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Introduction Générale

Contexte socio-économique de la these

Ce n’est plus un secret, la température moyenne globale de la Terre augmente. Le
réle des activités humaines a été démontré dans plusieurs rapports du GIEC.
L’augmentation de la concentration ne peut pas étre imputée a la flore océanique ou
terrestre, car bien que produisant énormément de CO2 pendant la nuit, elle est en stock
d’autant plus via la photosynthese. Le surplus de CO2 qui cause 'augmentation de la
concentration de CO2 dans I'atmosphére est donc d’origine anthropique. On pourrait donc
se dire a ce moment : « la température augmente et alors ? ». Pour répondre a cela, il est
intéressant de noter que ce qui nous sépare de la derniere époque glaciére qui s’est
déroulée de -110 000 avant Jésus-Christ jusqu’environ -10000 avant Jésus-Christ, est de
seulement 4°C. La Suede était a I'époque un glacier et on pouvait traverser La Manche a
pied. De plus, notre agriculture a été développée sur Terre avec une température
avoisinant celle avant I’ere industrielle. On observe des a présent une chute du rendement
des cultures de blé de 6%, de riz 3.2%, mais de 7.4% et de soja de 3.1%][1]. Une trop
grosse augmentation de la température induirait probablement de fortes chutes du

rendement agricole dii notamment aux sécheresses.

Cette petite introduction permet de conclure qu’il est nécessaire de diminuer
drastiquement la production de CO2 et autre gaz a effet de serre (notamment le méthane).
La vapeur d’eau a aussi un pouvoir radiatif fort et contribue autour de 60% a 'effet de
serre. Cependant, la quantité d’eau dans I'atmosphere est contrélé par la température.
C’est donc la quantité des autres gaz a effet de serre qui détermine la quantité maximale
de vapeur d’eau dans I'atmosphere, ce qui induit une boucle de rétroaction positive. Le
meéthane provient principalement de I'extraction du pétrole, du gaz et du charbon (30%)
et de l'agriculture notamment I'élevage (20%). Afin de réduire la production de ce
méthane, la consommation d’énergies fossiles et la consommation de viande et de lait
doivent étre diminuées drastiquement. Le CO2z provient quant a lui de la respiration des
étres vivants et de la combustion d’énergie fossile (pétrole, charbon, etc.). Le COz des étres
vivants est stocké dans la biomasse végétale. En ce qui concerne le CO2 anthropique

(combustion d’énergie fossile), il est nécessaire de diminuer ces utilisations via deux
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biais : diminution de la consommation énergétique (isolation des habitations, lieux de
travail, etc. et développement de systemes efficaces) et substitution des énergies fossiles

par des énergies dites « renouvelables » et moins carbonées.

Concernant les usages a décarboner, les principaux sont I'industrie, la mobilité et
I’habitat et e tertiaire. La principale solution est de subtitué les consommations fossiles
fortement carbonées (charbon et pétrole) par des alternatives moins carbonées (gaz,

électricité) ou renouvelable (biogaz, biomasse solide, électricité renouvelable).

Dans le domaine des transports, I'électrification des usages commence a
progresser et permet réduire les émissions de gaz a effet de serre, mais aussi mes
émissions locales. Dans le domaine de la mobilités, ces derniéres ne sont pas a ignorer
dans I'équitation du développement de nouvelles motorisations. Les Zones a faibles
émissions contribuent a favoriser les véhicules émettant peu ou pas de particules et de
NOx. Dans ce contexte favorable a I'électrification, I'hydrogéne est une solution
permettant d’augmenter 'offres de véhicules « zéro émissions locales », notamment aux
véhicules lourds pour lesquels la solution électrique montre ses limites (autonomie,
temps de recharge, flexibilité sur les usages) : taxis, bus, poids lourds, trains, navires voire
méme avion sont des exemples de véhicules dans lesquels la mobilité hydrogene

commence a se déployer.

Dans le domaine de l'industrie, I'hydrogene peut jouer un double réle. Tout
d’abord, de nombreuses industries consomment de ’hydrogene carboné produit a partir
de gaz naturel ou de coupes pétrolieres. En France, la quantité d’hydrogene est de 800 000
t/an donc les principaux secteurs consommateurs sont le raffinage, les engrais et la
chimie. D’apreés 'AFHYPAC[3], la production mondiale d’hydrogene est de 60 millions de
tonnes La production d’hydrogene par électrolyse de 'eau permet d’envisager une
decarbonation de ces usages actuels. Cette production par électrolyse ouvre aussi la
possibilité de produire de I'hydrogene pour de nouveaux usages industriels notamment
la production de carburants de synthese ou la sidérurgie (I'’hydrogene y jouerait un réle

de réducteur non carboné pour le minerai de fer).

De plus, un des principaux verrous a [lutilisation des énergies dites
« renouvelables » est leur instabilité de production énergétique dans le temps et

d’espaces. Par exemple, les cycles jour-nuit imposent aux champs photovoltaiques une
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production pendant la journée qui atteint son pic a midi. Cette production n’est pas en
phase avec la consommation des foyers qui se situe plutot en début de journée lors du
levé et en fin de journée lorsque les gens rentrent chez eux apres leur journée de travail.
Le stockage peut encore est assuré a l'aide de batterie ou de stations de pompage
hydraulique. En ce qui concerne les cycles intersaison, on observe que la consommation
diminue I’été alors que la production photovoltaique augmente et inversement 'hiver. Les
batteries ne sont pas adaptées pour stocker cette énergie. Ainsi, I’enjeu est donc ici de
réussir a stocker cette énergie lors des pics de production et de la restituer lors des pics
de consommation. Le passage a '’hydrogene permet d’envisager de nouvelles voies de

stockage et de gestion de ces intermittences.

Dans ce contexte, ou ’hydrogene est un vecteur permettant a la fois d’envisager la
décarbonation des usages et un lien fort avec les énergies renouvelables électriques,
I’ADEME a financé cette theése afin de permettre I'amélioration d’'un procédé qui permet

cette production d’hydrogéne : I'électrolyse de I'eau.

Contexte technologique

L’intérét de I'électrolyse de I'’eau est qu’elle produit '’hydrogéne qui est un gaz qu'il
peut soit étre consommé dans l'industrie ou la mobilité soit que I'on peut stocker sur de
longue période sous forme de liquide, gaz compressé ou en I'associant a du CO2 pour en

faire du méthane (CHa4).

C’est pour les raisons évoquées ci-dessus que '’hydrogéene fait partie de nombreux
plans de relance au niveau mondial, notamment en France et en Allemagne. Parmi les
différentes technologies d’électrolyse, la technologie alcaline, cible de cette these, est la

plus mature et la plus répandue.

La réaction traduisant la décomposition électrochimique de l'eau dans un

électrolyseur est la suivante :

1
HZO(liq) + AH - HZ(g) +E 02(g)

Les propriétés de I'hydrogene sont a la fois un avantage et un désavantage. En effet,
la quantité d’énergie produite par la combustion d’un kilogramme d’hydrogéne équivaut
a celle d’environ 3 kilogrammes de diesel, mais la densité de I'’hydrogéne a pression

atmosphérique est extrémement faible comparée a celle des autres combustibles. Il faut

3
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donc le compresser afin de pouvoir stocker de I'énergie dans un volume acceptable. Au
niveau du procédé d’électrolyse alcaline, on peut observer qu'aucun gaz a effet de serre
ne se trouve dans les produits de la réaction ce qui en fait un procédé propre (et
l'utilisation ne produit que de '’eau qui ne participe pas directement au réchauffement
climatique). Cependant, I'énergie nécessaire ainsi que le colit d’'une unité de production
font que ’hydrogene produit par électrolyse de I'’eau reste actuellement cher. Cette these
a pour but de contribuer a I'amélioration de I'efficacité technico-économique d’une cellule

d’électrolyse via la simulation numérique.

Contexte scientifique

L’histoire du procédé d’électrolyse commence en 1785 quand le générateur
d’électricité statique de Martinus van Marum a été utilisé pour réduire de I’étain et du zinc
a partir de leur sel. L’histoire de I’électrolyse de 'eau quant a elle commence en 1800
quand William Nicholson et Anthony Carlisle réussirent a décomposer I’eau en hydrogene
et oxygene. Il a fallu attendre 1836 pour que Michael Faraday publie ses deux lois de
I'électrolyse et fixe la terminologie associée a I'électrolyse (anode, cathode, électrolyte,
etc.). L’équation de la réaction montre que les produits de la réaction d’électrolyse de 'eau

sont sous forme gazeuse ce qui fait donc de ce procédé un systéme diphasique.

Les systémes diphasiques ont pour avantage de promouvoir les transferts de
masse et transferts de chaleur. Dans le cas de I'électrolyse de 'eau, ces avantages sont
mitigés par certains désavantages. En effet, les bulles étant des gaz alors elles font office
d’isolant et donc augmente la demande en énergie pour produire de I'énergie. Il faut donc
réussir a diminuer le taux de gaz dans la cellule d’électrolyse tout en maximisant la
production. Deux approches sont possibles pour améliorer ce procédé, I'approche
expérimentale et 'approche numérique. L’approche numérique a pour majeur avantage
de demander trés peu d’'investissement financier tout en permettant d’explorer I'effet des

parametres d’entrée sur les parametres de sortie.

Néanmoins, malgré de nombreuses études sur le sujet, la modélisation des
phénomeénes diphasiques reste tres compliquée a faire. Les différentes formulations
utilisées couramment (Euler-Euler et Euler-Lagrange) échouent a retranscrire
parfaitement la réalité bien que des modeles comme ceux développés par Schillings
permettent de s’en approcher. Dans cette these, 'approche numérique a été pour d’abord

utilisée pour caractériser les phénomenes diphasiques couplés qui se déroulent dans une

4
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cellule d’électrolyse. Ensuite, ces caractérisations ont été utilisées pour identifier un

design permettant la meilleure efficacité.

Plan de la these

Le but de la these étant d’améliorer une cellule d’électrolyse alcaline, le chapitre 1
s’attachera a faire un état de I'art complet du sujet. La premiére partie du chapitre
s'intéressera a faire une revue sur la thématique industrielle pour définir l'objectif
d’efficacité a atteindre. Ensuite, les phénomenes électrochimiques et de transfert de
charge seront détaillés. Puis, la revue des phénomenes diphasiques impliqués lors de
'électrolyse sera présentée. L'impact des bulles sur les différentes surtensions sera tout
particulierement étudié. Le chapitre se terminera sur une présentation du plan
d’expérience qui sera utilisé pour optimiser le procédé. Dans le chapitre 2, les outils
mathématiques, expérimentaux et numériques seront présentés. Dans ce chapitre sera
notamment présenté l'algorithme d’optimisation qui sera utilisé dans le chapitre 4. Un
modele numérique ne peut étre utilisé que s’il est comparé a I'’expérimental. Le chapitre
3 aura pour but de présenter cette démarche de validation de la stratégie de calcul. La
deuxiéme partie s’attachera a valider la stratégie d’optimisation présentée au chapitre 2.
Le chapitre 4 aura pour but de présenter I'étude de sensibilité des caractéristiques du
procédés avec les différents parameétres d’entrée explorés pour enfin donner les résultats

de I'étude d’optimisation.

Etude de I'amélioration de la production d’hydrogéne par le procédé d‘électrolyse de I'eau alcaline Damien Le Bideau 2021



Chapitre 1 : Etat de I'art

Chapitre 1 : Etat de I'art

1 Introduction

L’hydrogene en tant que vecteur énergétique se présente comme l'une des
solutions a la problématique de stockage des énergies renouvelables, mais aussi une des
solutions pour décarboner les transports et I'industrie. Le Tableau 1.1 ci-dessous est un
comparatif du PCI de plusieurs combustibles. Le PCI est 'énergie maximale pouvant étre
obtenue (hors condensation de 'eau) lors de la combustion. L’hydrogene a I'atout d’avoir
un PCI (Pouvoir Calorifique Inférieur) massique tres élevé par rapport aux autres
combustibles mais de fait de sa trés petite masse volumique a pression atmosphérique,
son PCI volumique est faible comparé aux autres combustibles. Pour pouvoir profiter au
maximum des atouts de I’hydrogene, il est donc important de le compresser ou de le
liquéfier.

Tableau 1.1: Pouvoir calorique inférieur spécifique PCIl,, et volumique PCI, de différent
combustibles[2]

PCIL,,(M] kg'1) | PCI,, (M] m3)
Hydrogene (1 atm) 120 12.75

Hydrogene (350 atm) 120 x2.40 103
Hydrogene (700 atm) 120 ~4.8 103
Hydrogene liquide 120 8.5 103
Essence 44 33.22 103

Gasoil 42 35.49 103

Fioul domestique 42 35.49 103
Propane 46 24.75 103
Kérosene 44 35.2103

Gaz naturel 48 31.39103
Fioul domestique 42 35.49 103

L’hydrogene est actuellement utilisé dans des secteurs autres que celui du
stockage de I'énergie.. La production de cet hydrogene participe aux émissions de gaz a
effet de serre. En effet, I'hydrogene actuel est obtenu via le craquage d’hydrocarbure
d’origine fossile contribuant au réchauffement climatique. L’électrolyse est devenue avec

les planw de relance et de décarbonation de I'industrie une solution pour décarboner les
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usages actuels de ’hydrogene. Le procédé Haber Boch qui sert a produire de I'ammoniac
pour I'agriculture a besoin d’hydrogene. On peut aussi citer les applications spatiales, le

raffinage du pétrole, la réduction du fer dans la sidérurgie.

Pour les utilisation future, TADEME[4] a émis un avis technique sur I'hydrogene ou
est définit quatre enjeux majeurs pour ’hydrogene. Tout d’abord, apporter de la flexibilité
aux réseaux énergétiques alimentés par des énergies renouvelables intermittentes via le
stockage de I'énergie. Favoriser l'autoconsommation des énergies renouvelables.
L’hydrogene aura pour mission de servir de carburant afin de décarboner le secteur du
transport. Le secteur des transports représente 33% de la consommation de d’énergie
finale francaise et est responsable de 39% des émissions de COz [5]. Il est donc nécessaire
de diminuer les émissions sur ce secteur. Le plus facile énergétiquement parlant serait de
diminuer au maximum ['utilisation des véhicules personnels et du fret routier

(consommation de nourriture locale, habiter a c6té de son lieu de travail).

Néanmoins, méme en faisant cela, il restera des véhicules en circulation. Pour ces
derniers, I'utilisation de propulsion hybride PAC-batterie (Pile a Combustible) peut étre
envisagé. L’ADEME insiste bien que la solution hydrogene dans les transports ne doit étre
privilégié que pour des utilisations et application dans le domaine du transport de
personnes collectif ou transport de marchandises. L’hydrogéne est embarqué a bord du
véhicule sous forme compressé. L’énergie produite sous forme d’électricité et chaleur via
la pile a combustible sert a faire tourner un moteur électrique et la chaleur peut étre
utilisé pour chauffer I'habitacle en hiver[4]. La solution hydrogeéne a pour avantage d’avoir
un temps de recharge de réservoir a peu pres égale a celui des voitures thermiques
conventionnelles. Un des points faibles de 'utilisations de PAC est que I'hydrogene doit
étre extrémement pur (le lecteur peut se référer au Tableau 1.2). Ceci demande donc
l'utilisation de procédé de purification coliteux. Elle permet aussi d’embarquer une plus
haute puissance. Accessoirement, on peut aussi rappeler que BMW avait développé une

voiture et bus hydrogene a propulsion thermique[6]. Cette voie n’a pas été poursuivie.

. L’hydrogene est généralement stocké sous pression dans des bonbonnes a des

pressions allant de 5 a 700 bar([7].

L’hydrogene peut aussi étre un moyen de décarboner les réseaux de gaz. Il peut
soit étre directement dans les réseaux de gaz de ville a hauteur de 8% (20% dans certaines
conditions)[4]. Il peut étre aussi étre associée a du CO2 pour recréer du méthane via le

procédé de méthanation. La méthanation permettrait donc de réinjecter le méthane
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directement dans le réseau gazier[4]. Le Tableau 1.2 résume les exigences de pureté et de

pression pour les différentes applications citées précédemment.

Tableau 1.2: Exigences des différents procédés d'apres Bensmann et al. [7]

Applications p Pureté
Pmin | Pmax | ESpéce Quantité
Propulsion de véhicule PAC 350 | 700 H20 5 ppm
02 5 ppm
CyHx 2 ppm
CO2 2 ppm
CO 0.2 ppm
Production d’électricité PAC 5 700
Méthanation 1 86 H20 mol%
02 <umol mol-1
Injection dans le réseau de gaz de 5 85 H20 | 0.01 mol m-3 (P<10 bar)
ville 0.002 mol m-3 (P>10
02 bar)
3 mol-% (P<16bar)
10 ppm (P>16 bar)
Production d’'ammoniaque 150 | 250 | H20 Quelques ppm
02 Quelques ppm
Hydrodesulfurisation 20 80
Craquage 70 | 200
Réduction du fer 150 | 250

Les électrolyseurs alcalins ont été les premiers électrolyseurs a étre utilisés dans
I'industrie. La pression maximum actuelle obtenue dans un électrolyseur industriel est de
200 bar (NEL Hydrogen). Ainsi, afin de remplir ces exigences, un électrolyseur n’est pas
suffisant. Plusieurs étages de compression sont nécessaires pour certaines applications,
notamment la propulsion de véhicule. De plus, il est recommandé que I'’hydrogene ne
dépasse pas 404K. Il faut donc le refroidir entre deux étages de compression et donc
utiliser un refroidisseur. Dans les électrolyseurs alcalins, I'hydrogene est en contact avec
I’électrolyte et donc par transfert de masse, I'hydrogene est contaminé par de I’eau. Bien
qu’il y ait une membrane, 'oxygéne peut aussi contaminer I'hydrogene. Donc un
déshumidificateur est aussi nécessaire. Tous ces composants sont d’autant plus d’énergie

dépensée.

Dans cette étude, le focus est fait sur I'électrolyseur. L’électrolyseur est systeme
technologique qui accueille le procédé électrochimique diphasique. Il faut donc
comprendre les enjeux du génie électrochimique et ceux de la mécanique des fluides

diphasique.
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Dans les décennies précédentes, Hine et al. [8] et Nagai et al. [9]-[12] ont étudiés
I'électrolyses de l'eau alcaline. Nagai et al. [9]-[12] a prouvé qu'il existait un design
optimum (qui permet une tension de cellule basse) pour une géométrie donné. Cette theése
a pour but de trouver les meilleurs design et point de fonctionnement permettant
I’hydrogene le moins couteux possible en prenant en compte les colits d’opération
(OPEX) mais aussi d'investissement (CAPEX). Pour cela, il faut d’abord comprendre

I'impact des bulles et des dégagements gazeux sur les notions du génie électrochimique.

Ce chapitre présentera donc dans un premier temps un état de I'art industriel qui
aura pour but de définir les performances actuelles des électrolyseurs. Ensuite, les
notions du génie électrochimique seront définies. Puis, les mécanismes diphasiques
seront détaillés ainsi que 'impact de la présence des bulles sur les notions du génie
électrochimique. Enfin, une bibliographie des propositions d’amélioration formulées par

le passé et celle proposée par cette thése sera présentée.
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2 Etatde l'art industriel

2.1 Composant d’'une centrale de production d’hydrogene

Dans la section précédente, il a été démontré que pour chaque utilisation, il y avait
des exigences et des contraintes. Pour remplir ces exigences et ces contraintes,
I’électrolyseur seul ne suffit pas. Pour obtenir la pression désirée et la pureté nécessaire,
il faut ajouter a I'’électrolyseur un compresseur et un déshumidificateur. Enfin pour éviter
les risques d’explosion entre les étages de compression, il est nécessaire d’ajouter un
échangeur thermique actif (cycle frigorifique) ou passif (refroidissement atmosphérique).
Ces rajouts ne sont pas gratuits, en effet les cycles de compression, la purification et le
refroidissement (si un cycle frigorifique est utilisé) demande de l'énergie. Il est donc

important d’étudier ces composants.
2.1.1 Compresseur(s)

La compression de I'hydrogéne dans les centrales de production d’hydrogéne est
principalement effectuée par compression mécanique. Les tendances de recherche se
penchent sur la compression électrochimique. Le calcul de I'énergie utilisé pour
compresser I'hydrogéne a la pression souhaitée est obtenu en faisant I’hypothese
isentropique. Le rendement isentropique des compresseurs est autour de 80%. Il faut
aussi prendre en compte les pertes mécaniques en prenant un rendement mécanique de
90%(7]. Ces deux valeurs de rendement ne sont que des ordres de grandeur. En effet, les
valeurs peuvent changer en fonction de la pression. Comme il a été vu dans I'introduction,
il est nécessaire de rester sous les 404K donc, selon la compression souhaitée, plusieurs

étages de compression sont nécessaires.

La relation pour calculer I'énergie se formule via I'équation (1.1.)

w _ Hout(pout: Tout, XHzoout) - Hin(pianin' XHZOin) (1_1_)
com (Dis (Dmec

H,,: et H;, l'enthalpie de sortie et d’entrée en ] kg1, @&, et ®,,..les rendements

isentropique et mécanique.

En faisant, I'hypothése que I'hydrogene est sec, on peut utiliser ’équation (1.2.)

pour I'énergie et I'’équation (1.3.) pour la puissance.
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_ H, Pout\ vu 1.2.)
Weom = Z T; ( ) 2 1 (1.2.
com q)isq)mec 2 MHZ " YH, — 1 Pin
1 R Y Yup 1
_ H, Pout\ vu 1.3)
Poom = z T, ( ) 2 1 (
com quZ cDiscDmec e MHZ m VHZ -1 Din

Zy, le facteur de compressibilité de I'hydrogene, q,, H, le débit massique d’hydrogene kg
s'1, yu,le rapport la capacité thermique a pression constante sur la capacité thermique a

volume constant.

Le Tableau 1.3 présente les énergies de compression nécessaire sous plusieurs
hypothéses. On observe qu'il est plus avantageux de recourir a au moins un étage

compression pour passer de 1 a 300 bar.

Tableau 1.3: Energie de compression pour différent cas avec Zy,=1 et yy,=1.4

Cas N°1 | Cas N°2 | Cas N°3 | Cas N°4 | Cas N°5 | Cas N°6
Din (bar) 1 1 1 1 100 1
Pout (bar) 30 30 30 100 300 300
DisDpec (-) 0.75 0.5 0.75 0.75 0.75 0.75
Tin (K) 303 303 353 303 303 303
Weom (KWh kgt) | 2.41 3.62 2.81 4.45 0.67 7.44

2.1.2 Echangeur thermique atmosphérique et cycle frigorifique

Les échangeurs thermiques atmosphériques sont des échangeurs qui se servent de
'air ambiant pour refroidir I'hydrogene. Ce type d’échangeur a pour avantage de ne pas
demander l'injection d’énergie. Cependant, il est limité en termes de flux de chaleur qu'il
peut prendre a ’hydrogéne. Quand le flux devient trop important, on peut utiliser un cycle

frigorifique. Pour dimensionner cet échangeur, on peut utiliser 'équation suivante :

Pthermique = Ampy, Cpy,AT (1.4.)

Pihermique 1a puissance thermique transféré a I'hydrogeéne en W, Cpy,la capacité
thermique massique de I'’hydrogene en ] kg1 K-1, AT la différence de température voulue

en K.
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Cette équation n’est valable que dans le cas d'une transformation isobarique. Dans

le cas ou I'’hydrogene perd en pression, I’équation suivante doit étre utilisée :

Pthermique = QmH2 (Hout(p; T; XHZO) - Hin(p; T: XHZO)) (1-5-)

Wthermique = (Hout(p' T, XHZO) — Hin (P, T, XHZO)) (1.6)

La puissance dépensée par le compresseur doit prendre en compte I'efficacité
maximale (COP) du systeme frigorifique en prenant en compte les pertes

d’irréversibilités. La puissance devient alors équation (1.7.) et 'énergie équation (1.8.)

Pthermique
p,.. = _termique (1.7.)
Jrige = coP @

Ethermique 1.8
Wrrigo = COP_CDiS (1.8)

COP T'efficacité maximale théorique
2.1.3 Déshumidificateur et procédé adsorption-régénération

Afin de parvenir a atteindre les exigences de taux d’humidité, il est souvent utilisé
des procédés d’adsorption-régénération. D’apres Bensmann et al [7], les colonnes
d'adsorption-régénération sont composées de dessiccateurs solides, comme de I'alumine,
du gel de silice ou des tamis moléculaires. Dans le cas de la purification, il est nécessaire
deux colonnes d’adoptions une qui sert a 'adsorption et une qui sert a la régénération.
Cette derniere est régénérée et préparée pour la phase d’adsorption. La détermination de
la quantité d’énergie dépensée est difficilement calculable, elle nécessite l'utilisation
d’équation d’état de la thermodynamique. Cependant, on peut donner une premiere

estimation qui va de 0.625 kWh kg1 a 7.5 kWh kg-1.
2.2  Electrolyseur

L’électrolyse de l'eau peut se faire dans différentes conditions de pression,
température et pH. Dans cette section, nous verrons qu’en fonction des conditions de
températures et de pH, les technologies ne sont pas les mémes. Puis, nous nous

concentrerons sur celle qui sera étudiée dans cette these : I'électrolyse alcaline.
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2.2.1 Généralité sur les électrolyseurs

La littérature donne en générale trois types d’électrolyse : I'électrolyse alcaline de
'eau, I'électrolyse acide ou électrolyse PEM et I'électrolyse haute température SOEL[13].
Les trois types d’électrolyse suivent le méme principe. Une tension ou une intensité est
imposée entre deux électrodes situées dans un électrolyte (liquide ou solide). L’énergie
fournie via I'électricité provoque une oxydation a 'anode et une réduction a la cathode.
Ce qui differe entre ces technologies est les demi-réactions et le porteur de charge
(Tableau 1.4).

Tableau 1.4: Demi-équations des trois types d’électrolyses

Electrolyse alcaline
Oxydation anodique
1
20H™ - 502 + H,0

+ 2e”
Réduction cathodique
2H,0 + 2e~ -» H, + 20H™

Electrolyse PEM
Oxydation anodique

Electrolyse HT
Oxydation anodique

1 +
Hy0 — 50, +2H

+ 2e”
Réduction cathodique
2H" +2e~ > H,

2— 1 -
0 —>§02+Ze

Cathodic reduction
H,0 + 2e” »> H, + 0%~

Le Tableau 1.5 montre que les différences de conditions thermodynamiques entre
les différentes technologies. On peut aussi observer que les technologies PEM et SOEL
permettent d’obtenir une densité de courant. Le verrou majeur technologique des
technologies PEM est la nécessité d’utilisation de matériaux précieux aux électrodes
(platine, iridium). La membrane qui sert aussi d’électrolyte a aussi tendance a se
détériorer rapidement. Ainsi bien que les électrolyseurs PEM permettent de produire de
I’hydrogene plus rapidement que les électrolyseurs alcalin leur colit de production et leur
plus faible durée de vie t,;,. rendent la technologie trop coliteuse (90 kh vs 10 a 50 kh
pour les électrolyseurs PEM). Les électrolyseurs alcalins bien que moins coliteux ont aussi
leur verrous technologiques (surtout dans le cadre d'un couplage avec des énergies
renouvelables par essence intermittentes). En effet, les électrolyseurs alcalins sont plus
inertiels que les électrolyseurs PEM (c.a.d qu’ils mettent plus de temps a atteindre leur
régime stationnaire). Il est nécessaire aussi de leur fournir un courant minimum de 10 a
40%][14] de leur courant nominal sous peine de provoquer des courants parasites et des
cross-over de gaz (ce qui rend I'hydrogene moins pur). Au niveau thermique, les

électrolyseurs alcalins atteignent leur régime permanent en 1h[14].

13

Etude de I'amélioration de la production d’hydrogéne par le procédé d‘électrolyse de I'eau alcaline Damien Le Bideau 2021



Chapitre 1 : Etat de I'art

Tableau 1.5: Caractéristiques principales et point de fonctionnement thermodynamique pour les
trois technologies d'électrolyseurs

Alcalin PEM SOE
T (°C) 20-120 20-90 800-1000
25-30 wt % H2504 (Acide Y203-Zr0z
Electrolyte KOH sulfurique) Sc203-Zr02
20 wt % NaOH
ion OH- H30+/H* 0%
Intervalle de pression 1-200 1-350 1-5
(bar)
Jj (A cm?) 0.2-0.5 0-3 0-2
Pureté du gaz >99.5 99.99 99.9
w, (KWh Nm3) 4.5-7 4.5-7.5 2.5-3.5
terec (h) 90000 20000 40000
P, (kW m?) 10 44

L’état de l'art industriel, dont les résultats sont résumés dans le Tableau 1.6, a
révélé qu’il existait quatre grands constructeurs d’électrolyseurs alcalin. Lorsque les
données n’étaient pas disponibles, les équations (1.9.) a (1.14.) ont été utilisées. Au niveau
européen, il y a NEL Hydrogen constructeur norvégien, seul a proposer des électrolyseurs
pouvant aller jusque 200 bar. Leurs électrolyseurs sont les plus performants de tous les
électrolyseurs trouvés lors de cet état de I'art. En effet, ils atteignent une tension de 1.84V.
Au niveau des conditions thermodynamique, la pression et la température, on observe
une tendance d’utilisation d’'une température autour des 90°C et d’'une haute pression (10
a 200 bar). La raison de ces choix est d’origine thermodynamique et du fait de la nature
diphasique de ce procédé. Nous verrons dans les sections 2.3.2.1 et 3, le pourquoi de ces
choix. Au niveau de la composition chimique de 1I’électrolyte, une autre tendance est
d’utiliser du KOH plutét que du NaOH. Ce dernier est dosé a 30% massique. Nous verrons
dans la section 2.3.4.1 la raison de ce choix. Un autre parametre intéressant est la densité
de puissance possible. Les électrolyseurs alcalins permettent une densité de puissance
entre 4 et 10 kW m2. Les électrolyseurs ont un cofit variable selon la technologie, la
puissance, etc. Ainsi le colit au kW est tres variable. Aujourd’hui, il se trouve dans un
intervalle entre 500 et 1400 € kW-1 et dans le futur, il sera possible de le diminuer dans
I'intervalle 200 a 700 € kW-1. Avec ces deux derniers parametres, on peut construire le

colt surfacique IC, qui se trouve entre 800 et 14000 € m-2.
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Tableau 1.6: Caractéristiques techniques d'électrolyseurs industriel alcalin

qv qm P wy W 1 Ucell T 14 Y
(Nm?h1) | (kg day) | (kW) | (kWh Nm-?) | (kWh kg?) | (kA) | (V) | Petec | COMSIPUCtEUT | oy | (har) | ()
Attawey (FR) 3.73 8 20 5,35 60 9 [2.24|55% |  Attawey 1 | NaOH+Acid
NH 450 450 964 | 2520 5,6 63 1077|2.34 | 52% |  NH450 65 10 | 30% KOH
McLyzer 400-30 (FR) | 400 857 | 2000 4,43 56 957 | 2.09 | 59% McPhy 1-30 | NaOH/KOH
Hydrotechnick (DE) 300 643 1320 4,6 52 718 | 2 | 63% | Hydrotechnick | 95 15 | 30% KOH
HySTAT-100-10 (CND) | 100 214 600 6 67 239 | 2.51 | 59% | Hydrogenics 10-27 | 30% KOH
NEL C-300 (NOR) 300 643 | 1320 4,4 49 718 | 1.84 | 67% | NEL Hydrogen| 80 |1-200| 25% KOH
ZDQ-600 (IND) 600 1285 | 2760 4,6 52 1500| 2 |63% Nuberg | 95+/5°|15-20 | 30% KOH
FDQ400(CHN) 400 857 | 1760 4,4 49 1800 | 1.84 | 67% TMHE 90 30 | 30% KOH
I jS
Gm = 77 My286400 = >—M,;,86400 (1.9
I js
Gy = 5 V086400 = 5= V;5,86400 (1.10)
P=UI (1.11.)
P
w, = — (1.12.)
T
W = — (1.13)
" m
1.23
=2 (1.14.)
elec Ucell
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2.2.2 Design des cellules

Comme on peut l'imaginer, il y a autant de design de cellules qu’il y a de
constructeurs d’électrolyseurs. De plus ces derniers pour des raisons de confidentialité
sont trés avares en renseignements. Néanmoins, il est possible d’identifier deux
principaux types de design[15]. Le premier est le design conventionnel qui consiste en

deux électrodes se faisant face. Les matériaux d’électrodes sont présentés dans la section
2.3.3.2.

1 1
7 02 M >0 H

wese®

» Anode <«

» Membrane

» Cathode

RRRRRIRRRERRRR S

Figure 1.1: Design de cellule d'électrolyse conventionnel (gauche) et zero-gap (droite)

Dans ces électrolyseurs, les électrodes peuvent avoir plusieurs géométries, soit de
simples électrodes planes ou alors des électrodes plus compliqué comme les « lantern-
blade » électrodes[16] qui promeuvent le départ des bulles. Des électrodes en forme de
grillage peuvent étre aussi utilisées afin de promouvoir la turbulence[17]. L’anolyte
(I'électrolyte du coté anode) et le catholyte (électrolyte du coté cathode) sont séparés par
une membrane (section 2.3.4.2). L’avantage de ce type de design est sa facilité de
construction dans le cas de la construction d’électrolyseur et la mise en place dans le cas
d’expérience en laboratoire. Cependant, comme Nagai et al. [9] 'ont remarqué, le défaut
majeur de ce design est qu’il y a une distance minimale d’inter-électrode. Ceci implique

que la résistance ohmique peut étre limitante. Cette distance est de 2mm pour une
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électrode de 10cm a une densité de courant de 5000 A m2. Cette distance minimale
dépend de beaucoup de parametre (hauteur, vitesse de convection forcé, présence de
membrane etc.). L’autre design est le design « zero-gap » qui a pour but de remédier a la
limitation de l'autre design. Les électrodes sont seulement séparées par une membrane.
La distance d’interélectrode est donc déterminer par I’épaisseur de la membrane[15]. Les

électrodes utilisées sont des électrodes 3D ou poreuses.

2.3  Génie électrochimique
2.3.1 Equation de base

Les trois équations de base qui régissent un procédé électrochimique. Tout
d’abord, I'équation (1.15.) permet de calculer I'énergie nécessaire pour effectuer

I’électrlyse.

t

t
Welec = f Ucell Idt = f Ucell jS dt (1'15-)
0 0

Werec I'énergie en ], U, la tension de la cellule en V, j 1a densité de couranten A m2, S la

surface d’électrode en m?, t le temps d’électrolyse en s.

Le but de tous les ingénieurs impliqués est de diminuer la consommation d’énergie
du procédé étudié pour une méme production d’hydrogene. Afin d’atteindre son but, trois
choix s’offrent a I'ingénieur : diminuer la tension, I'intensité ou le temps. L'influence du
parametre temporel sera explicitée dans une autre section. L'intensité est directement
reliée a la quantité d’hydrogene produite via la loi de Faraday (équation (1.16.)). Il est
donc écarté de diminuer ce parametre sous peine de diminuer la production d’hydrogene.
Au contraire, on incite actuellement a permettre de plus fortes valeurs : par exemple dans
I'appel européen H2020 FC H2 JU du 17 janvier 2017 « Game Changer Electrolyzer » les
experts esperent une proposition d’électrolyseur alcalin avec une densité moyenne de
courant appliqué de 1 A cm2 au lieu de 0.3 A cm-2 actuellement.

JjS
AmH2 = ﬁMHZ (1.16)

F la constante de Faraday en C mol-1, My,1a masse molaire de I'hydrogéne en kg mol-1

Il reste donc la tension a optimiser. La tension de cellule est une somme de

plusieurs tensions (équation (1.17.)).
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Uceu(j) = Erer(T,p) + Z Rj+ Naee )+ Neone(D) (1.17.)

. 7 - 7 . 7 . 2
E,., la tension réversible en V, R la résistance électrique en Q m* 7gct, Neone

respectivement la surtension d’activation et de concentration en V.

Ueen(V) at j=1000 A m™2 Ueen(V) at j=3000 A m2 Ugey(V) at j=5000 A m2 E,, (kWh kg)
F 3 ry JL2 5 “66 1
2.32 Roemp J
2.27 2.38 - 63.9
Nact cqen Nact catn
2.14 2.06 2.15 57.6
nactcath
1.94
Nact g Nact gn
Nact gn
1.35 1.43 383
1.27 RKOHj RKGH j
1.23 33
Erev

Figure 1.2: Part des surtensions dans 'énergie massique

La Figure 1.2 donne la participation des différentes surtensions dans la tension de
cellule. Les prochaines sections auront pour but de définir ces différentes tension et
surtensions. Le but assumé de cette these est I'exploration des voies de diminution de ce

colit énergétique de la production d’hydrogéene.

18

Etude de I'amélioration de la production d’hydrogéne par le procédé d‘électrolyse de I'eau alcaline Damien Le Bideau 2021



Chapitre 1 : Etat de I'art

2.3.2 Thermodynamique de I'électrolyse

2.3.2.1 Tension de cellule réversible

Comme vu précédemment I’électrolyse de I’eau s’écrit comme ci-suit :

1 1.18.
HZO(Z) - HZ(g) + EOZ(Q) ( )

En faisant I'hypothese que la réaction électrochimique se fait de maniere

isotherme. On peut définir I’enthalpie comme ci suit :
AG(T) = AH(T) — TAS(T) (1.19.)

Avec AG I'enthalpie libre de formation en ] mol-1, AH I’enthalpie de formation en ] mol-1, T

la température en K, AS 'entropie de formation ] mol-1 K-1

L’enthalpie de libre de formation a pressure atmosphérique et pour une
température égale a 298K étant 285.8 k] mol-! et 'entropie de formation est de 163.09 |
mol1 K-1, I'enthalpie libre de formation est de 237.23 k] mol-1[13]. On peut relier

I'enthalpie libre de formation a la tension de cellule réversible via 'équation suivante :
AG(T) =Epep z F (1.20.)

La tension de cellule réversible est donc autour de 1.23V pour 1bar et 298K. Cette
tension représente la tension minimale a appliquer a une cellule d’électrolyse pour
commencer |'électrolyse de '’eau. Cependant a cette tension, la quantité d’hydrogene est
infinitésimale. La valeur donnée précédemment n’est valable que pour 298K et 1 bar. Afin
d’étudier l'influence de la température sur la tension, différents auteurs comme
Hammoudi et al. [18] utilisent les équation ((1.21.)-(1.24.)). Comme le montre la Figure
1.3, l'utilisation d’'une haute température permet d’obtenir une tension réversible plus
faible. Au contraire, une haute pression et une haute fraction massique augmentent la
tension réversible. Donc d'un point de vue purement thermodynamique, il serait conseillé
d’utiliser une température élevée a pression ambiante et une faible fraction massique.
Néanmoins, comme nous le verrons dans les sections suivantes, la pression et la fraction
massique ont aussi des effets positifs sur la tension de cellule et la température peut avoir

des effets néfastes.
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Erev(T' P) = Erev(T: 1bar)

+ RTl ((P Pw)tS PW*) + (P —Pw)|(21.661107° 5471107
nF Y pw I\ = T (1.21)
,( 6289107° 0.1351073 2.547107% 0.4825
P —PW st
E e, (T, 1bar) = 1.50342 — 9.956 10™* T + 2.5 1077 T2 (1.22)
6426.32 1
Pw = T~34%8 exp (37.93 - T) exp(0.016214 — 0.13802 C + 0.1933 C2) (1.23.)
6275.7
Pw* = T—3415% exp (37.043 _ ) (1.24))

Avec C la concentration en mol m3, Pw* et Pw la pression de vapeur de I'’eau pur

et de I'électrolyte en bar.

1.325/
1.300 |
1.275]
S 12501
Wy 225/
1.200]
—— Y=0.05T=298 K
1175} —— Y=0.05T=353K
| —— Y=0.30 T=298 K
1.150!
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
p (bar) %107
(b)

1325

1.300

1275

1.250

Erev (V)

1.225

1.200

1.175

1.150

1.325/

1.3001

1.275)

Erev (V)

1.2251

1.200/

1.Y751

1.150¢

— Y=0.05 p=1 har

= ¥=0.05 p=100 bar
—— ¥=0.30 p=1 bar
2.8 3.0 3.2 3.4 3.6
T(K) x102
(a)

1.2501

—— T=298 K p=1 bar
——— T=298 K p=100 bar
—— T=353 K p=1 bar

Y{(-) %10}

(c)

Figure 1.3: (a)Evolution de la tension réversible en fonction de la température, (b) de la pression et

de la fraction massique calculée via[18].
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2.3.2.2 Corrosion

L’efficacité et la durée de vie d’un électrolyseur sont fortement dépendantes du
matériau des électrodes. D’'un point de vue thermodynamique, si le matériau n’est pas
stable dans les conditions de fonctionnement d’électrolyse alors on peut voir apparaitre
des phénomeénes de corrosion. La corrosion a pour principale conséquence la diminution
de l'efficacité de I'électrolyseur car la surtension d’activation augmente avec la disparition
du catalyseur. Les notions de catalyseurs et de surtension d’électrolyseurs sont définies

dans la section 2.3.3.

On peut aussi citer le fait qu'une partie du courant est utilisée pour participer aux
phénomenes de corrosion donc I'efficacité diminue d’autant plus. La solution radicale a ce
probléme est d’utiliser des matériaux précieux tel que le platine mais elle n’est pas
envisageable car ces matériaux sont trés onéreux et rares menant donc un CAPEX trop
élevé. Alaplace, il leur a été préféré des matériaux moins nobles comme le Nickel et I'acier

inoxydable. Ces matériaux ne sont pas totalement résistants a la corrosion.

Afin de déterminer si le matériau peut résister ou non a la corrosion, on peut faire
appel au diagramme de Pourbaix. Le diagramme de Pourbaix est une carte des domaines
de stabilités, passivation et corrosion d’'un matériaux dans un milieu donnée. Ce milieu est
défini par sa tension électrique, température, présence d’espece soluble et pH. Le
diagramme de Pourbaix permet de savoir pour un couple pH-tension électrique si une
réaction peut se produire. Les diagrammes de Pourbaix sont souvent découpés en trois
zones : la corrosion, la passivité et 'immunité. Les ingénieurs de la chimie sont intéressés
de trouver un matériau dont la totalité de son domaine d’existence en commun avec le
domaine de stabilité de I'eau. La passivité est obtenue lorsque comme la réaction avec

'eau qui produit un fin film de produit stable qui peut protéger le coeur du matériau.

Enfin, la corrosion est quand le matériau est consommé pour former des especes
dissoutes ou un film avec une mauvaise « électrocatalyté ». La Figure 1.4 montre des
exemples de diagramme de Pourbaix pour le Nickel et le Fer a trois températures
différentes (298, 353 et 373K). Ils ont été construits en utilisant les hypotheses et les
données utilisées dans Beverskog et al. [19] et Beverskog et al. [20]. Les lignes en pointillé
définissent le domaine de stabilité avec 'eau. La principale conclusion que I'on peut en

tirer est que le Nickel possede bien un domaine de stabilité avec I'eau et que le fer non.

On le voit, les électrodes de nickel sont stables mais catalysent-elles correctement les
réactions électrochimiques souhaitées ? On va définir maintenant dans la prochaine
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section la seconde propriété nécessaire du matériau d’électrode, I’électrocatalyse, c’est-a

dire 'aptitude a assumer facilement un flux d’électrons donné par la valeur de j.

298K 353K-373K
2,00E+00
1,70E+00
1,50E+00 NiO, (y-phase)
1,20E+00
=| 100E+00
X 7,00E-01
.2 -s~~~~ ’;
Z| 5,00E-01 Ni Tl =
5 . - W 2,00E-01
> 2+ p-Ni(OH),
(NN
0,00E+00 -3,00E-01
5,00E-01 -8,00E-01
-1,30E+00
-1,00E+00
2,00E+00 2,00E+00
Fe3+
1,50E+00 1,50E+00
1,00E+00 T~ 1,00E+00
=] ~<
S| _500E-01 = =<J| _ 50001
= = Fe2t >
W w
0,00E+00 =< 0,00E+00
0 27 ~4< _ 6 10 12
-5,00E-01 ~ _Fo0; -5,00E-01
-1,00E+00 Fe -1,00E+00
-1,50E+00 -1,50E+00
pH pH

Figure 1.4: Diagramme de Pourbaix du Nickel (haut) et du fer (bar), a gauche la température est de
298K, a droite elle est de 353K (gris) et 373K (noir). La concentration en espéce diluée est de 1 10

6mol L1

2.3.3 Surtension d’activation

2.3.3.1 Modélisation

La surtension d’activation représente l’énergie d’activation de la réaction

électrochimique se déroulant a la cathode et 'anode. Elle est causée par la résistance

contre la réaction a l'interface électrolyte-électrode. Cette surtension croit de maniere
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logarithmique en fonction de la densité de courant. Pour diminuer cette surtension, il est
possible d'utiliser d’électrocatalyseur approprié. Un électrocatalyseur est un matériau qui
offre de faible parcours d’activation pour une réaction électrochimique donnée. L’activité
catalytique dépend de la configuration électronique du catalyseur et de la structure
surfacique (structure nanométrique, micrométrique). L’équation qui permet de
modéliser I’évolution de la surtension d’activation en fonction de la densité de courant est
la loi de Butler-Volmer équation(1.23).

o a Z F ° a VA F
J=nF (Kian exp (== ) ot~ b exp (STt ) i) (129
G G

Celet Cf% la concentration de I'oxydant et du réducteur a I'électrode, k. et kg, les
coefficient de vitesse de réactions cathodique et anodique en m s-1, R est la constante des

gaz parfait en ] K1 moll, a .4, et @ 4, les coefficient de transfert de charge.

Vu la complexité de I'équation (1.23.), nous verrons dans le chapitre 2 comment la
simplifier pour faciliter son usage. En regard avec les équations précédentes, on peut
conclure qu’'un bon électrocatalyseur posséde un haut coefficient de transfert de charge
et une haute densité de courant d’échange. Avant de rentrer dans la revue des matériaux
d’électrocatalyse, il est important déconstruire 'idée que les réactions se déroulent en
une étape simple. En effet dans la littérature, 'OER et 'HER (oxygen and hydrogen
evolution reaction) sont soit modélisées en réaction a 2 ou 3 étapes. Ces étapes sont
nommeées Volmer, Tafel, Heyrovski. L’étape Volmer est une réaction électrochimique
d’adsorption ou de désorption. La seconde réaction (Tafel) est une réaction chimique de
désorption ou adsorption. La dernieére étape est une autre étape électrochimique de
désorption ou adsorption. D’apres Strmcnik, 'HER peut-étre modélisé via les trois étapes.
La premiere étape (Volmer) est la décharge de I’eau et la formation d’hydrogene adsorbé.
L’étape suivante est soit I'étape Heyrovski ou I'étape Tafel. Ces étapes peuvent se dérouler

soit alternativement soit simultanément.

Dans la littérature, les OER et HER (oxygen and hydrogen evolution reaction) sont
décrites comme des réactions en 2 (HER) ou 3 étapes (HER/OER). Les étapes sont
appelées réactions de Volmer, Tafel, Heyrovski. La premiere réaction est une adsorption
ou une désorption électrochimique, la deuxieme est une désorption ou une adsorption
chimique et la troisieme est une désorption ou une adsorption électrochimique. Par

exemple, la HER peut étre décrite comme suit équation (1.26.) a (1.28.).
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Volmer H,0+e™ > HM + OH™ (1.26.)
Heyrovsky H,0+HM + e~ > H, + OH™ (1.27.)
Tafel 2HM - H, (1.28)

D’apres Santos et al. [21], 'étape limitante dépend de la valeur de la surtension. Si
la surtension est faible alors la premiere étape du fait que le transfert d’électron n’est pas
aussi rapide que 'adsorption d’hydrogene. Quand la surtension est élevée, alors I'étape

de désorption est I'étape limitante.

La modélisation des étapes de I'OER est plus difficile. Santos et al. [21] proposent
la méme modélisation que pour I'HER. Selon ces auteurs, I'étape limitante dépend de la
température. Pour une température basse, c’estla premiére étape qui estI'étape limitante.
Pour une température élever, c’est 'étape de recombinaison. L’auteur attire I'attention
sur le fait que ces affirmations ne seraient correctes que pour une électrode en Nickel (le
lecteur peut se référer a Schalenbach et al. [22] si il souhaite une proposition de

mécanisme plus complexe).

Volmer OH™ - OH gqs + €~ (1.29.)
Heyrovsky OH™ + OH™ 445 = Ogqs + H,0 + e~ (1.30.)
Tafel Oaas + Oqas = 0 (1.31.)

Ces modélisations permettent de mieux comprendre les mécanismes derrieres
I’OER et 'HER. Cependant, dans la littérature la modélisation préférée pour caractériser

les matériaux est celle de Tafel ou Butler-Volmer.

2.3.3.2 Matériaux d’électrocatalyse

Le meilleur matériau tant en de durabilité qu’en tant de performance énergétique
est le platine. Cependant, comme le montre le Tableau 1.7: Prix de quelques métal dans
plusieurs devises[23], ce matériau a un prix prohibitif qui empéche son utilisation. Nous

avons vu que le nickel avait une bonne résistance a la corrosion en milieu alcalin.
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Tableau 1.7: Prix de quelques métal dans plusieurs devises[23]

Prix (£/kg) | Prix ($/kg) | Prix (€/kg)
Platine 31400 40192 36110
Palladium 12350 15808 14202,5
Or 34144 43704,32 39265,6
Fer 2,81 3,5968 3,2315
Titane 11,95 15,296 13,7425
SS316 3,86 4,9408 4,439

C’est pour cela que dans les années 20, les électrodes de type Raney ont été
inventées. C'est une poudre d'Aluminium et de Nickel (inventée en 1926 par Raney)
obtenue par broyage d'une solution fondue refroidie de nickel et d'aluminium [24]. La
poudre recouvre la surface de 1'électrode et est ensuite activée en utilisant une solution
forte de NaOH a une température appropriée. L'aluminium est dissous, et une surface
poreuse est obtenue. L'aluminium non dissous aide a conserver la structure poreuse. Il
existe plusieurs types de Nickel de Raney (certains Nickel de Raney sont des alliages
binaires ou ternaires). Selon Sapountzi [25], le Raney Nickel est le plus utilisé actuellement
dans les électrolyseurs industriels. Il a les avantages d'avoir une bonne activité, mais il
devient instable apreés plusieurs utilisations intermittentes. Kjartansdottir et al. [26] et

Birry et al. [27] ont utilisé cette méthode avec un traitement thermique.

L'auteur a fabriqué une électrode de NiAl en utilisant le PVD (dép6t de vapeur par
plasma), les électrodes ont ensuite été chauffées a 610°C (une a 10min, une autre a 20min
et une derniere a 30min) et 1'Al a diffusé dans les électrodes de nickel résultantes avec des
pores de 5pm. Une cyclovoltamétrie a été effectuée sur les trois électrodes pour les REL
et les REL. Comparées au nickel poli (surtension de 508mV a 100 A m-2), ces électrodes
permettent une diminution entre 337mV (pour 1'électrode chauffée a 10min) et 385mV
(pour l'électrode chauffée a 30min). Les électrodes ont également été testées en pile a
353K et 6M KOH et ont obtenu 0,5 A cm-2 a 1,8V [24]. L'électrode de Raney a base de Ni a
été étudiée par Tanaka et al. [28]. 1] a été prouvé que les électrodes a base de NiAl3 sont
meilleures que celles a base de NiAl et de Ni2Als. Pour expliquer ces résultats, Tanaka et

al. [28] ont mesuré des pores de petite taille dans le NiAls par rapport aux autres.
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Figure 1.5: Surtensions de plusieurs matériaux d'électrocatalyse en fonction de leur point de
fonctionnement

La Figure 1.5 et le Tableau 1.8 présente les résultats de I'état de l'art des
recherches sur les électocatalyseurs. Le but est d’utiliser le moins de matériaux précieux
comme le ruthénium, iridium tout en permettant le plus petit survoltage possible.
Cependant comme le dit Kjartansdottir[29], beaucoup de ces recherches ne peuvent pas
encore étre utilisés dans les électrolyseurs alcalins industriels car les matériaux se

désactivent, se corrodent.
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Tableau 1.8: Propriétés électrocatalytiques de plusieurs électrodes étant le siege d’HER ou d’OER

nhigh Niow Nnon indiqué ;
. . , Re
Substrat | Elec.Cat. |T (K) Y () Réaction W dle’c- D@ gfn-z) |y dI:ec- 1@ C]I(;I-Z) a W dl;c- 1@ (:]1(;1-2)

Ni Co-W 303 HER -1.40 10-1 -4,00 10-2 9.20 104 | [30]

Ni Co-W 343 HER -9.00 10-2 -3.00 102 1.10 102 | [30]

Cu Ni 298 0.05 KOH HER 6.40 101 | -9.30 102 [31]

Pt 368 | 0.15 NaOH+0.17 NaCl HER -1.70 10-1 8.00 -6.50102 | 2.20 101 [32]

Fe 368 | 0.15 NaOH+0.17 NaCl HER -1.50 10-1 2.40 -1.00 101 | 1.40 101 [32]

Ni 368 | 0.15 NaOH+0.17 NaCl HER -1.00 101 | 3.00 10-2 -1.30 101 | 9.00 102 [32]

Ni Ni-Mo 303 0.27 KOH HER -1.35101 | 3.20 10-3 | [33]

Ni Ni-Mo 343 0.27 KOH HER -1.16 101 | 7.30 10-3 | [33]
AISI 304 SS Ni-Co 303 0.3 KOH HER 8.0010-1| -7.5110-1 | 2.90 103 | [34]
AISI 304 SS Ni-Co 353 0.3 KOH HER 6.20101| -1.12 10t | 2.43 103 | [34]
Ni 383 0.5 KOH OER 5.9 102 7.9107 |[35]

Ni Ni 02Co08Lao3 | 383 0.5 KOH OER 5.0102 | 1.3010° |[35]

Ni Raney-Co 383 0.5 KOH OER 5.0102 | 4.0010° |[35]

Ni Co304 343 0.15 NaOH OER 8.510% | 7.9010° |[35]
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2.3.4 Chute ohmique

La chute ohmique est causée par la résistance de I'électrolyte aux transferts d'ion
ou des électrodes, connectiques aux transferts d’électrons. Elle dépend donc du type
d’électrolyte et de la membrane, la distance entre les électrodes et du matériau

d’électrode.

2.3.4.1 Chute ohmique dans I'électrolyte

En I'absence de bulle, la résistance ohmique de I'électrolyte s’écrit :

p o2l (1.32.)

2h I'épaisseur d’électrolyte en m, ¢ la conductivité électrique en S m-!

La Figure 1.6 montre la dépendance de la conductivité électrique pour deux fluides
(NaOH et KOH) a la température et a la fraction massique. Grace a ces graphiques on
comprend pourquoi le KOH est préféré au NaOH comme électrolyte. En effet, le KOH a, de
maniere générale, une conductivité plus grande que le NaOH. On peut observer que
I’évolution de la conductivité en fonction de la température est linéaire alors que
I’évolution en fonction de la fraction massique de sel est plus complexe. En effet, il existe
un fraction massique optimal qui permet d’obtenir la meilleure conductivité. Cette
fraction massique dépend du type d’électrolyte et de la température. Pour le KOH, cette
fraction massique est autour des 30%. Pour modéliser 1'évolution de la conductivité du
KOH en fonction de la température et de la fraction massique, deux références peuvent

étre utilisés : Gilliam et al. [36] et See et al. [37].

Gilliam et al. [36] propose la relation suivante:

C (1.33))
c6=K C+K,C>?+K;CT+K, F+KSC3+K662T2
See et al. [37] propose quant a eux la corrélation suivante:
, , « T Yoy (1.34)
o0=K Yooy + Kz T+ K3T*+ K, T Yyou + Ks T YK0H6+K7Y + Kg T
KOH

En ce qui concerne le NaOH, il n’existe aucune corrélation dans la littérature. Une
corrélation prenant la forme de I'’équation (1.35.) a été utilisé pour « fiter » les données

expérimentales de Zaytsev et al. [38].
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0 =K, + Ky T+ Kz Yiou? + Ky Yieor® + Ks T Yo (1.35)

Les différents parametres sont disponibles dans le Tableau 1.9.

D’apres l'équation (1.35.), pour diminuer la tension de cellule, I'épaisseur
d’électrolyte doit étre diminuer autant que possible. Cependant, la présence de bulle
change ce constat. Nous verrons dans les sections suivantes I'impact des bulles sur la

résistance ohmique de I'électrolyte.
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O o 3 IS
E = — See Y=0.36 -
E € 100 Gilliam Y=0.36 s 80
n wn
‘O ~ ~
E ® 80 ® 60
ﬁ 60 40
40 o 20
20 40 60 80 100 20 40 60 80 100
T(°C) T(°C)
// [ ] 4 .
130 /; . ® . . 100
/'I‘ ° * [}
o 120
= 7 Pe 80
g .
7] — — .
- 110 e
7] | |
g E g 60 *
0 % wn
- B’ 100 ® Zaytsev data T=65°C . B’
#* See data T=65°C 40 .
9 § See T=65°C e .
‘a 90 b Gilliam T=65°C ® Maksimova data T=40 °C
s e e Zaytsev data T=70°C 20 ¢ % Zaytsev data T=40 °C
B S P Le Bideau T=70°C Le Bideau T=40 °C
= 80 — See T=70°C ° ® Maksimova data T=80 °C
----- Gilliam T=70°C 0 o —— Le Bideau T=80 °C
0.15 0.20 0.25 030 0.35 040 0.45 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Ykon () T(°C)

Figure 1.6: Conductivité électrique du KOH et NaOH en fonction de la température et de fraction
massique.
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Tableau 1.9: Constante pour le calcul des conductivités du KOH et NaOH. Les corrélations ont été comparées sur T= [40;70]°C et Y=[0.16;0.32] pour le
KOH.et T= [25;50]°C et Y=[0.08;0.25]. Z est pour Zaytsev et al. [38], S est pour See et al. [37]

Etude de I'amélioration de la production d’hydrogéne par le procédé d’électrolyse de I'eau alcaline Damien Le Bideau 2021

K1 K> K3 K4 Ks Ko K7 Ks Ac AGmax Validity range
7:4.63% | Z:11.58% -15-100°C
1] AL 2| . -2 -2 -1 i 3
See et al. [37] 2.8010 9.241 10 1.497 10 9.052 10 2.591 10 1.765 10 6.966 | -2.898 10 $:1.25% | S:7.40% 0.15-0.45
- 7:5.88% | 7Z:10.71% 0-100°C
- _ -3 -3 2 3. -6
Gilliam et al. [36] 2.041 2.800 10 5.33210 2.072 10 1.043 10 3.000 10 $:3.04% | S:14.16% 10-3-0 45
. 7:3.34% | 7Z:18.83% 40-70°C
1 -1 -3 1
LeBideau KOH[39] | 3.899 101 | 1.914 10 9.993 10 2.208 10 3.564 $:15% $:49% 0.16-0.32
. 7:1.5% Z:11.7% 25-50°C
- 1 3 _ 3 2
LeBideau NaOH[39] 4.57 10 1.02 3.2010 2.99 10 7.84 10 MK:20% | MK:28% 0.08-0.25
30
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2.3.4.2 Chute ohmique dans les solides

Les résistances des électrodes induites par les connectiques et les électrodes sont
souvent négligées car comme le montre la Figure 1.7, les conductivités des métaux sont
105 plus grandes que la conductivité des membranes ou de I'électrolytes. Cependant a

haute densité de courant, elle commence a avoir leur importance.

Conductivité électrique o (S m1)

Nickel Cuivre

Fer Acier Inox 316L

Figure 1.7: Conductivité électrique pour le Nickel[40], Cuivre[41], Fer[42], Acier inoxydable [43]

Le but de la membrane a deux buts : éviter les courts circuits et surtout éviter le
mélange des gaz 02 et H2. D’apres Shiva Kumar[44], [45], la membrane doit avoir une haute
stabilité mécanique et chimique dans un milieu basique. Il est préférable que pour éviter
que les bulles ne passent pas a travers la membrane tout en assurant le transfert des ions,

il faut que la membrane ait une haute porosité et une bonne mouillabilité tout en ayant
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des pores d’'un rayon moyen autour des 5um[46]. Un autre des majeurs enjeux des
membranes est de bloquer les gaz dissous tout en assurant les transferts d’ion. Dans les
années 80, le matériaux de membrane était construit en amiante(Asbestos) [46].
Cependant, ce matériau est dangereux pour la santé et avait une mauvaise stabilité dans

les milieux alcalin ainsi qu’une trop grosse perméabilité au gaz.

Afin de trouver un meilleur candidat, des recherches ont été menées et les
matériaux comme le Zirfon (ZrOz2). Les performances du Zirfon ont été analysées [47]-
[51]. Au niveau électrique, la résistance est 60 a 120 fois plus petite que la résistance que
la résistance de I'amiante. Au niveau de la perméabilité, les différentes études ont
démontré qu’elle permettait un hydrogéne pur[49], [51]. Shiva Kumar et al. [45] ont
montré qu’'une membrane en TiO2 pourrait aussi remplacer 'ancienne membrane. Ils
assurent aussi que le TiOz est peu couteux. Enfin, la membrane la plus performante mais
aussi la plus couteuse est le Nafion. Les différentes caractéristiques sont présentées dans
la Tableau 1.10.

Tableau 1.10: Caractéristiques des membranes

2h chell=2V Rmemb Omemb DOH_ Ref

(m) (Am?) | (Qm?) | (Sm1) | (m?s1)
Asbestos  |1.5010-3|3.00103|6.67 10+ 2.5110-11|[45]
TiO2 2.50104|6.00103|3.33 104 [45]
A1 (PVQO) 1.30 104 1.3210-2|/9.8510-3|1.10 10-13|[52]
Az (PVC) 1.40 104 2.0010#4[7.0010-1|7.81 10-12 | [52]
PCA-100 [1.62104|2.1010%]2.0910-%2|7.7410-3|8.64 10-14|[53]
PVA-Glu-TiO2|2.10 10-4|3.80 103|2.9510-4|7.11 10-1|7.93 10-12 | [53]
Nafion 2.00104/4.0010%]3.2310>| 6.20 [53]
Zirfon 1 3.00 104 2.0010-5] 1.50 101 | 1.67 10-10 | [54]
Zirfon 2 3.00 104 1.0010-5] 3.0010? | 3.35 10-10| [39]

2.3.5 Surtension de concentration

La surtension de concentration peut étre causé soit par un manque de réactif ou

une trop grosse concentration de produits.

2.3.5.1 Réactif

Dans les systemes électrochimiques comme les électrolyseurs de cuivre, quand la
densité de courant atteint une certaine valeur appelée densité de courant limite, le flux de
consommation a I’électrode devient égal au flux de diffusion. Ainsi, le transfert d’espéce
devient limitant et la densité de courant ne peut plus augmenter. On peut définir la

densité de courant limite via I'’équation (1.36.).
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jlim =Z F k Cbulk (136)

Juim la densité de courant limite A m-2, k le coefficient de transfert de masse m s1,

Cpuix 1a concentration d’ion dans le bulk en mol m-3

Le coefficient de transfert de masse dépend de I’électrolyte, de I'ion limitant et de
I’écoulement. Dans un écoulement en convection forcée monophasique, on peut

déterminer le coefficient k a partir de trois nombres adimensionnels (Re, Sc et Sh).

kL
Sh(Re,Sc) = A Re™ Sc™ + Cst = ~—° (1.37)

DOH
e = P Ve le (1.38))

1253
vy
Sc=— (1.39)
DOH

A premiere vue, I'ion hydroxyle pourrait jouer le role d’ion limitant car I'eau est en
quantité trop importante pour étre limitante. Cependant, d’apres Dahlkild[55],
I’écoulement imposé par les bulles induit un tel échange qu'’il faut une densité de courant
autour de 108 pour atteindre la densité de courant limite (du point de vue diffusion des
especes). De plus, il est possible que pour maintenir une électrolyse alcaline, un
phénomene d’autoprotolyse de 'eau se mette en place ce qui augmente la densité de
courant limite[56]. Des phénomenes de limitation par transfert de masse apparaissent a
haute densité de courant dans certains cas[57]. Li et al. [57] ont observé ce phénomene
mais ne savent pas si il est di a une limitation de diffusion ou a une trop grosse
concentration de bulle a la surface de I'électrode. Ainsi, il est admis que cette surtension
de concentration 1., est négligeable[58], [59] pour des concentrations d’électrolyte
utilisé usuellement (autour de 6M). La surtension de surtension dans ce cas-1a, s’écrit

comme ci-apres équation (1.40.):
R; T j
_fe (1 _ ) (1.40.)
7/]COTLC 7z F n ]llm

Dans le cas d’'un concentration dilué (équivalent a pH 9 a 13), il est possible
d’observer un phénomene de limitation[60]. Un point d’inflexion horizontal semble
dénoncer un changement de régime d’alimentation de I'anode en ions OH-. La loi de

surtension pour des valeurs de densité de courant imposée supérieure a cette valeur j
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critique se modifie 1égerement a la hausse. L’alimentation en OH- est supposée devenue

auto-protolytique plutdt que convecto-diffusive.

Cependant, des que le pH atteint 14, ce phénomeéne disparait car la concentration

devient trop importante.

2.3.5.2 Produits de réaction : espéces dissoutes aux interfaces d’électrodes

Il existe néanmoins une surtension de concentration facilement mesurable. Il a été
étudié dans différentes publications de Vogt et al. [61] et de Dukovic et al. [62] ainsi que
Gabrielli et al. [63]. Lorsque I'électrolyse a lieu, Iélectrolyte proche de I'électrode atteint
rapidement la saturation du gaz dissout (oxygéne ou hydrogene) et la dépasse largement
(sursaturation). D’apres Zhao et al. [64], la valeur de la sursaturation peut étre entre 300
et 400. Ainsi d’apres la théorie de Nernst, une telle valeur de sursaturation induit une

surtension

R;T. [ C
_ 1 ( ) (1.41)
nCOTlC 7z F n Csat

Avec Cy4 1a concentration de saturation du gaz dissout en mol m-3.

La valeur de cette surtension dépend de la densité de courant et de I'écoulement
de I’électrolyte. Pour des densités de courant faibles, le transfert de masse des especes
dissoutes est dominé par la diffusion [64]. Ainsi, la concentration augmente jusqu’a
atteindre un maximum lors de la nucléation de la bulle. Dans ce cas précis, on peut
s’attendre a une valeur atour de 35mV du c6té hydrogene et 70mV du c6té oxygene.
Quand la densité de courant devient plus importante alors les bulles commencent a
participer au transfert de masse [64]. Vogt et al. [61] ont étudié la surtension de

concentration de 1 a 10# A m-2. Dans leur étude, I'’équation (1.41.) devient :

lane = 2L (L S (142)
zF nFkCy, Csut

Cette surtension augmente jusqu’a une certaine de densité de courant (autour de

1000 A m2) ou le transfert de masse est tellement augmenté par I'agitation des bulles que

la concentration en gaz dissout ne peut plus augmenter et donc la surtension atteint un

plateau. Vogt et al. [61] définissent deux régimes un est contrélé par la macroconvection

(convection induite par I'écoulement de I'électrolyte) et l'autre est contr6lé par la
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microconvection (convection induite par I'apparition des bulles a I’électrodes). Pour une
intensité en-dessous de 10 A m2, la macroconvection détermine la valeur de la surtension
de concentration car la convection dii aux bulles est minime. A 1000 A m?2, la

microconvection détermine la valeur de la surtension de concentration.
3 Phénomene diphasique

3.1 Vie d'une bulle

La vie d'une bulle se découpe en trois étapes : la nucléation, la croissance et le

départ.
3.1.1 Nucléation

Avant de commencer, il faut définir la sursaturation. Elle se définit a I'aide de

I’équation suivante :
Ce
ey (1.43)
¢ C.

Une autre équation tres utile est 'équation de Laplace-Young qui permet de

donner la concentration en gaz dissout immédiatement adjacente a I'interface liquide-gaz.

2y
Cp = Kypp = Ky (Z + patm) (1.44.)

y la tension de surface N m-1, p, la pression de bulle en bar, K; la constante de Henry en

mol m3 bar!

Lorsque I'électrolyse commence, du gaz est produit sous forme dissoute. Quand la
concentration atteint une certaine valeur de sursaturation. Cette valeur de sursaturation
ou les bulles commencent a apparaitre est autour de 5 a 10[65]. La théorie décrivant
I'apparition des bulles est la « classical nucleation theory »[65]. Cette théorie définit
I'énergie d’activation nécessaire a I'apparition d'une bulle. La principale hypothése est
que le volume du noyau gazeux est suffisamment grand pour que les propriétés
thermodynamiques globales s'appliquent. Dans le cadre de cette théorie, la nucléation est
définie comme I'’événement ou la bulle atteint un rayon appelé rayon critique. La somme
de I'énergie qu'’il faut fournir pour une interface avec le solide et de I'énergie fournie au
nucléa par le gaz dissout a la nouvelle phase est appelée énergie libre de formation d’'un

noyau de gaz.
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4
AGroe = 4mr2y + §T[T'3AGU (1.45.)

Le rayon critique est atteint lorsque la concentration interfaciale est égale a la

concentration du bulk. Le rayon critique s’écrit donc:

2y (1.46))
Patm§

Terit =

Cette théorie prédit le nombre de bulles par unité de volume et temps.

=Zexp|—
Jo p[3hT@—m)

v la tension de surface N m1, k;, la constante de Boltzmann en ] K-1, Z le coefficient

pré-exponentiel en m3 s-1

Cependant d’apres Lubetkin et al. [66], cette théorie échoue a prédire le niveau de
sursaturation a atteindre. L'un des gros défauts de cette théorie est qu’elle ne prend en

compte que le liquide et ne prend pas en compte la nature du gaz.
3.1.2 Croissance et coalescence

Certains aspects de la croissance des bulles ont encore leur part d’ombre.
Néanmoins, les recherches de ces derniéres décennies, on permit de conclure les choses
suivantes. Tout d’abord, la condition pour que la bulle croisse est que la sursaturation soit
supérieure a 1. Dans le cas contraire, la bulle fournit du gaz dissout a la phase liquide.
D’apres Zhao et al.[64] et Angulo et al. [65], il y a trois régimes de croissance : le régime
controlé par l'inertie, controlé par la diffusion d’espéeces et le régime par «direct
injection » contrélé par le régime électrochimique. Le premier régime ne survient que
dans les premiers instants (0.01s)[64]. Le régime inertiel est contr6lé par l'interaction
dynamique entre le liquide et la bulle. Le deuxiéme régime est, comme son nom l'indique,
controlé par le transfert d’espece. Vogt[67] a étudié ce régime et a conclu qu’il y avait deux
mécanismes en compétition. Le premier est le transfert de gaz dissout de I’électrode vers
le coeur de I'électrolyte. Le second est le transfert de gaz dissout dans I’électrolyte vers
I'interface gaz-liquide. Le dernier régime n’est que rarement observé. Le régime de
« direct injection » (dénomination donnée par Zhao et al. [64]) a été choisi car le gaz

dissout est directement injecté dans la bulle.
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La croissance de la bulle suit la loi suivante :
r(t) =Ath (1.48))

Avec B le coefficient de croissance

Pour le premier régime, le coefficient de croissance est de 1 et pour le deuxiéme

0.5 et 0.33 pour le dernier régime.

D’apres Lee et al. [68], la loi de croissance de I'équation (1.48.) prédit bien la
croissance des bulles sur les temps courts (en dessous de 0.5s) puis les écarts entre les
mesures et les prédictions deviennent de plus importants. En effet, a partir de ce moment,
un autre mécanisme entre en jeu : la coalescence. La coalescence définit I'événement au
cours duquel des bulles voisines attachées a I’électrode se meuvent I'une vers 'autre et
rentrent en collision pour former une plus grosse bulle[69]. Le moteur principal de la
coalescence estla diminution de I'énergie de surface due a la réduction de la surface totale
de l'interface gaz-liquide[64]. Les étapes de la coalescence de deux bulles de CO2 ont été
étudiées par Moreno Sato et al. [70]. La coalescence se déroule en deux étapes: la
formation du cou, propagation des ondes de capillarité. Les mesures montrent que la
coalescence débute par le repoussement de la couche de liquide se situant entre les deux
bulles. L’amincissement de cette couche forme le début du cou. Lorsque cette couche

atteint une épaisseur critique autour de 100nm, il rompt.

L’effondrement de ce cou est le siege de phénomene oscillation et de propagation.
Le tout début de la formation du cou (10ns) est d’abord déterminé par les phénomenes
visqueux puis passe a un contrdle par les phénomenes inertiels. Tobias et al. [71] ont
identifié trois types de coalescence qui dépend de la taille de la bulle. En effet lors de leur
expérience d’électrolyse a 5000 A m-2, ils ont déterminé que pour des bulles plus petites
que 10um, les bulles croissent rapidement jusque 10um par transfert de masse. Lorsque

deux bulles de 10pm se rencontrent alors elles coalescent directement.

Le second type de coalescence concerne les bulles de 40pum. Les bulles qui
atteignent cette taille servent de collecteur central des petites bulles localisées autour de
cette bulle. Pour les bulles de 50 a 100um, les bulles glissent sur la surface et assimilent
et coalescent les plus petites bulles. Selon Craig et al. [72], les électrolytes utilisés dans
'électrolyse alcaline (KOH et NaOH) ont tendance a inhiber les phénomeénes de

coalescence. Cette inhibition dépend de la concentration en électrolyte. Craig et al. [72] et
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Lessard et al. [73] ont étudié ce phénomeéne, mais les mécanismes derriere ce phénomene
n‘ont pas encore trouvé d’explication claire. De maniére générale, dans les conditions
d’électrolyse industrielle, la coalescence ne se produit que marginalement pour des bulles
dont le nombre de Bond (équation(1.49.)) est inférieur a un.

Bo = 2P 9 Le (1.49))
y

3.1.3 Départ

Le départ intervient lorsque le rayon de la bulle atteint un rayon tel que la force
surfacique ne parvient plus a compenser les forces volumiques de gravité et celle imposés
par I'écoulement. Ce rayon de départ est d’'une importance cruciale pour de multiple
raisons que nous verrons plus en détail dans les sections suivantes mais on peut d’ores et
déja dire que le rayon de bulle influe directement sur la surface écrantée. D’apres la
littérature, les départs sont étudiés selon deux configurations d’électrodes : horizontale
et verticale[69], [74]-[76]. Les deux configurations ont leurs spécificités mais dans les deux
cas I’équation générale de bilan des forces extérieur doit étre égale a zéro (équation
(1.50.))

Zﬁm —0 (1.50.)

Afin de comprendre les phénomenes derriere le départ d'une bulle, il est
nécessaire de définir quelques notions. Lors de la croissance d’une bulle, il existe une
interface gaz-liquide-solide. Cette interface forme une ligne de contact appelée « ligne
triple »[69]. L’angle formé avec la ligne triple et le substrat (dans notre cas I'électrode)
s’appelle I'angle de contact. Sillen[75], Bongenaar[76] et Vogt et al. [77] utilisent la théorie
de Fritz développé initialement pour des problemes d’ébullition. Néanmoins, cette théorie
n’est valable que pour de faibles densités de courant j (autour de 10 A m-2). Il est donc

nécessaire de mieux comprendre les mécanismes qui gouvernent le départ des bulles.

L’angle de contact ne reste pas a la méme valeur de la nucléation au départ de la

bulle. Le bilan a la ligne triple s’écrit :

z B, =7 (1.51)
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F, = y(cos(6) — cos(6,)) (1.52.)
COS(Qe) — ¥Ysot — Vsol-L (153.)
YL
6.L’angle d’équilibre

La ligne triple entre en mouvement si 'égalité de I'équation (1.51.) n’est pas
atteinte. Dans le cas ou le bilan des forces est supérieur a y(cos(6,) — cos(6,)) la phase
liquide s’avance vers la phase solide. Dans le cas ou les forces extérieures sont inférieures
a y(cos(6,) — cos(8,)) alors la phase liquide recule face a la phase solide. 6, et 6,
dépendent de la rugosité, différence de la tension de surface du solide.

A
Fs
FL A D ‘ Fp

Solide

A

Figure 1.8: Bilan des forces sur une bulle se trouvant sur une électrode horizontale (gauche) et
verticale (droite) inspiré par Zhang et al. [78]

Les forces extérieures qui s’appliquent sur une bulle accrochée sur électrode
verticale sont au nombre de quatre (voire 5 quand la bulle croit). La force de flottabilité

qui provient de la pression et la gravité.

- d 2
(ot —pp) 9 b+ 14

- Zraiz (1.54)

F—B>:(P1—Pb)ng@+

e, ete), lesvecteurs unité dansladirectionx, y direction, d, and d, le diametre maximum

de la bulle et le diametre interfacial solide gaz en m, y la tension de surface de l'interface

gaz liquide en N m-1.

Cependant, il est possible de simplifier I’équation (1.54.) par I’équation (1.55.).
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Fs = (o1 —pv) 9 Vo e, (1.55.)

Il existe une force qui est due aux phénomenes inertiels qui se produisent lors de

la croissance de la bulle. Cette force est négligeable si la croissance est lente.

1 d’r 1.56
Fr=—=3mTTaep P 77 (156

Avec 14, le rayon de bulle de départ de I'électrode et r le rayon de bulle en m.

La force de surface est la surface qui permet a la bulle de rester attaché a

I'électrode. Comme nous I'avons vu précédemment, elle s’applique a la ligne triple.

E = —2myr,sin(0) (1.57.)

La tension de surface est fonction de la tension, de la température, de la

concentration d’électrolyte et de pression [79].

Enfin I'écoulement de I'électrolyte induit deux forces : la force de portance et de

trainée.

F_D) — E CD pL VLZ@’ (158)
= _1 2 (1.59.)
Fo==Cop, Ve o

"2
Afin de rendre les équations (1.58.) et (1.59.)plus générale I'’équation (1.60.) peut

étre utilisée.

S )
ﬁ=ﬁ+ﬁ=f(m—pa>ﬁds+f%ﬁds (1.60)
0 0

3.2 Impactdes bulles sur 'efficacité de I'électrolyse

Comme énoncé précédemment dans la section 2.3, les bulles ont un impact sur
toutes les surtensions.

3.2.1 Contribution a la chute ohmique

Les bulles attachées a I’électrode et dispersées dans I'électrolyte ont des effets
différents. Les bulles attachées a I'électrode ont deux effets. Elles écrantent la surface

d’électrode donc imposent une résistance supplémentaire en réduisant la section de
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passages des électrons et en empéchant le courant d’accéder au site

électrocatalytique[65].

je— L (1.61)
STot (1 - 9)
Pour Vogt[80], puisque les bulles croissent sur la surface d’électrode pendant une

certaine durée de temps, la surface écrantée est spécialement dépendante du temps :

6=n/S) f[,nrZ (1.62)

t

Pour de petites bulles attachées a I’électrode, la forme peut étre approximée a des
spheéres tronquées. Vogt a montré que la surface écrantée est en fait dépendante du taux
de gaz produit, du temps de séjour moyen et du volume moyen de départ. Ces quantités
sont interdépendantes. Par exemple, le taux de gaz crée est contrdélé par la densité de
courant nominal.

U —Jo)

]su

= 3.08 91.5(1 _ 9) 1.5 (163)

L’équation semi-empirique équation (1.63.) élaborée par Vogt [80] montre qu'’il
existe un lien étroit entre la surface écrantée et le ratio de la densité de courant vraie
(équation (1.61.)) et la densité de courant « summit» (I/S). Vogt a démontré que la
densité de courant « summit » est principalement déterminée par I'état de surface et la
mouillabilité de I'électrode. Une meilleure mouillabilité induit moins de bulles par
conséquent la densité de courant « summit » devient plus importante. La surface écrantée
est dépendante de la mouillabilité et de '’hydrodynamique. Si I'électrode a une grande
mouillabilité alors les bulles auront tendances a plus étre évacuées. Les conditions
thermodynamiques (température, pression) jouent aussi un grand réle dans le départ des
bulles et donc sur la surface écrantée. La température décroit la masse volumique du gaz,
accrofit la pression partielle, décroit la solubilité du gaz. La pression diminue la taille des
bulles et donc, la surface écrantée et la température I'accroit. Pour prendre en compte ces
phénomenes, Vogt[81] a développé I'équation (1.64.). Cette derniere équation peut étre
utilisée pour calculer la résistance additionnelle provoquée par les bulles (équation
(1.66.)).

3 .
(7 Taep®) 1 j RgT 1.64
9 =~_2%P 7 t —— fppr——C (1.64.)
2 v, dep *r rdzep fG BZF (P _ps)
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Cependant, il existe peu de données concernant le temps de résidence et le départ
des bulles. Il est donc difficile d’utiliser I’équation (1.68). Ainsi I’équation (1.69) proposée

par Vogt et al. [82] peut étre comme premiére approximation.

=23 10—2(]')0.3 (165)

L’équation (1.69) permet d’obtenir facilement une premiére approximation du
taux de surface écrantée mais ne permet pas de faire de distinction entre I'anode et la

cathode et ne prend pas en compte la sensibilité a la pression.

-1

AR, S _ (1 2) (1.66.)

2R; \6 3

Les bulles dispersées dans I'électrolyte ont aussi un effet résistif. On peut expliquer
ce phénomeéne par le fait que les bulles en prenant de I'espace augmente le trajet des ions
pour traverser I'électrolyte. Pour modéliser cet effet, il est possible d’utiliser la corrélation
de Bruggemann. Hine et al. [8] ont démontré que cette corrélation permettait de prédire
les résultats expérimentaux sur une plage de 0-0.3.

o(e)

T — (1 _ 8)1'5

(1.67.)

3.2.2 Contribution a la surtension d’activation

A basse densité de courant, la surtension d’activation est entierement due a la

résistance supplémentaire due aux bulles[62].

Re T 1 (1.68.)
Mlact = azFln(l — 0)

Pour une densité de courant plus usuelle, on peut quantifier I'impact des bulles sur

la surtension d’activation en calculant la surtension sans bulle (donc a S=Sr). Les bulles

écrantant |’électrode, on obtient :

Nace = b In (S‘Z;)) (1.69))

3.2.3 Contribution a la surtension de concentration

Nous avons vu dans la section 4.5.1 et 4.5.2 que 'accumulation de produits de la
réaction ou du manque de réactif peut causer une surtension additionnelle. Les bulles

peuvent avoir un effet bénéfique sur la surtension de concentration des produits car
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I'apparition de bulle (notamment de bulle qui croissent) diminue la sursaturation via un
transfert de masse de la phase dissoute a la phase gazeuse. Dans le cas de la surtension
des réactifs, dans un premier temps, la circulation des bulles agite 1'électrolyte et donc
augmente les transferts de masse. Cela a pour effet de diminuer la surtension de
concentration. Néanmoins quand 6 tend vers 1, les ions ne peuvent plus accéder aux sites
électrocatalytiques et donc on peut observer un phénomeéne capacitif d’'accumulation de

charge appelé « effet d’anode »[83].
3.2.4 Impact sur la thermique

Le panache de bulle ainsi que les bulles attachées a I'électrode en plus d’écranter
la surface participe a un effet joule qui peut devenir problématique lorsque la surface
écrantée augmente. Ainsi a haute densité de courant, la dissipation d’énergie thermique
peut augmenter la température de I'électrode et provoquer I'ébullition de

I'électrolyte[84].
3.2.5 Stratégie de management des bulles

Comme il a été vu précédemment, les bulles posent de nombreux problemes tant
sur le plan électrique que thermique. Il est donc nécessaire de développer une stratégie
de management des bulles. Il existe trois écoles. Lu et al. [85] ont proposé une électrode
nanostructurée qui permet une meilleure élimination des bulles. Le principe de cette
électrode est d’offrir le moins de surfaces possibles a la bulle et donc diminuer la force
surfacique [86]-[88]. Une autre stratégie a été développée par Yu et al qu’ils ont appelé
« Transporting strategy ». Les auteurs ont congu une électrode en cuivre constituée
d’aiguilles ayant une surface aérophilique. Ainsi, les bulles sont produites sur les aiguilles
et en utilisant le bon design, les bulles sont transportées vers un collecteur de bulles et
donc ne participe pas a I'augmentation de la résistance de I'électrolyte. Cette stratégie
rejoint celle imaginée par Van der Linde et al. [89]. Il est possible de concevoir des
extensions d’électrodes aérophilique, qui ne sont pas conductrices et donc ne participe
pas a I'HER, ce qui permet de déterminer les lieux de nucléations tout en évitant

’écrantage de la surface d’électrode active par les bulles.
4 Proposition d’amélioration

4.1 Axe d’amélioration

Comme on a vu dans la section 2.3.3.2, I'un des axes majeurs actuel d’amélioration

de l'efficacité de I'électrolyse de 'eau est la recherche d’un électrocatalyseur et d’'une
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électrode qui permet la diminution de la surtension d’activation. La présente these
s’'intéresse a I'impact du design de la cellule sur I'efficacité de 1’électrolyse de 'eau. Dans
la littérature, Hine et al. [8] et Nagai et al. [9]-[12] ont étudié I'influence du design sur
I'efficacité, notamment sur la résistance d’électrolyte. Nagai et al. [9]-[12] ont démontré
qu’il existe un optimum d’écartement entre les électrodes. Ce optimum dépend de la
quantité de gaz produite, de la hauteur[9] et de la présence ou non d’une convection
forcée[10], [12]. Caspersen et al. [90] ont développé un modele analytique qui simule la
conductivité d’électrolyte en fonction de la hauteur, 'espace inter-électrode, pression. Ils
ont conclu que la conductivité électrique moyenne augmente avec I'épaisseur d’électrode

et la pression.
4.2 Apport de cette these

On peut donc identifier les parametres qui agissent sur 'efficacité du présent
procédé que sont : (1) la pression p, (2) la densité de courant j, (3) 'espace inter-électrode
du catholyte et de I'anolyte hy, et hy,, (4) la hauteur d’électrode Hg, (5) la fraction
massique de sel d’électrolyte Y et (6) la température T. Les études précédemment citées
ont démontré l'influence de ces parametres. Cependant, il n'y a pas eu de démarche de
généralisation et de recherche d’'un design optimal. Ces précédentes études, a part Nagai
et al. [11], n’ont pas étudié de maniére numérique le procédé. Ce travail a été commencé
par Schillings dans sa these[58] et Wedin et al. [91] et Dahlkhild et al. [55]. Leur but était
un but de caractérisations et d’identifications des parametres. D’apres eux, aux

parametres précédemment cités, il faut ajouter le diametre de bulle.

Le but de cette these est d’utiliser ces travaux afin de proposer un nouveau design
optimal sur le plan macroscopique et économique. Un modele CFD et un algorithme
d’optimisation génétique seront développés. Le modele sera comparé aux résultats
expérimentaux de Boissonneau et al. [92] puis a l'aide d’étude de sensibilité et de

'algorithme d’optimisation, un design sera proposé.

Dans cette these est considéré comme design optimal un design qui permet de
produire un hydrogene le moins onéreux possible tout en gardant une production élevée.
Le prix de I'hydrogene est déterminé par le CAPEX et OPEX. Le CAPEX représente
I'investissement initial moyenné sur la durée de vie. LOPEX représente le colt du
systeme lors de son utilisation. L’'OPEX et le CAPEX peuvent étre calculés via I'équation

(1.70.) et (1.71.) [93]. Le CAPEX décroit avec la densité de courant et 'OPEX augmente
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avec la densité de courant. Donc d’apres Villagra et al. [93], d'un point de vue économique,

il existe un optimum de densité de courant (Figure 1.9).

2F1 1
CAPEX = <—C ) - (1.70.)
telec S MHZ ]
Ucen F (1 71 )
PEX = E e
0 3600 ¢

Avec IC I'investissement capital en €, S la surface d’électrode en m?, EC le coiit de I'énergie

en € kWh-1

= OPEX
m— CAPEX
m— Cout total

Colt (£ kg™?)

0‘00 2000 4000 6000 8000 10000

j(Am™?)
Figure 1.9: Prix de I'H2 pour un électrolyseur avec IC/S=5000 kWh m2, t=90000h, EC=0.17 € kWh-!

D’apreés la littérature, il a été possible d’identifier tous les parametres qui influent

sur l'efficacité. Ces parametres ont été regroupés dans la Figure 1.10.

Ve ozEt Ve u,Sont les Vitesses équivalentes d’injection. On peut les calculer grace a

I’équation (1.72.).

_ Mg (1.72)
zF pg

Ve

Dans le but de faire une optimisation qui ne soit pas valable que pour une seule
géométrie et conditions de fonctionnement, des nombres adimensionnels ont été
déterminé via I'application du théoréme de Vaschy-Buckhingham. Tout d’abord, il y a le
nombre de Froude diphasique qui est le ratio des forces de flottabilité sur les forces
visqueuses induites par l'injection de gaz. Ensuite, il y a le Reynolds diphasique qui

caractérise les forces visqueuses sur les forces d’inertie. Puis il y a les facteurs de formes
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diphasique (rayon de bulle sur hauteur d’électrode) et géométrique (demi-épaisseur sur

hauteur d’électrode).

2h

Mo

HE|EI:

e

—» Proprietés d’électrolyte : p,

Vi

Figure 1.10: Schéma de présentation des paramétres influant sur I'électrolyse
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Figure 1.11: Organigramme du calcul du CAPEX et OPEX

\/

En plus de ces nombres adimensionnels, deux nombres adimensionnels seulement

utilisés pour I'analyse de données ont été ajoutés.
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ot = Oo Ui (ZF PG>2 (1.73.)
Hcglec Mg
2
R = R Hepec ( Mg ) (1.74.)
My, zF pg

5 Conclusion

Les électrolyseurs alcalins industriels actuels semblent étre limités a une efficacité
de 67%. Le but de cette these est de s’approcher de cette limite industrielle via le calcul.
Le principal impact des bulles est d’augmenter la résistance ohmique. Le but sera donc de
diminuer la présence des bulles. La démarche d’optimisation s’appuiera sur les nombres
adimensionnels définis dans ce chapitre. Le chapitre suivant s’attachera a présenter les
outils mathématiques et numérique. Les modeles utilisés usuellement seront détaillés
avec une emphase sur le modele de cette thése, le modéle « Two-Fluid » utilisé
précédemment par Abdelouahed et al. [94] et Alexiadis et al. [95]. La nouveauté de ce
travail est la prise en compte du phénomeéne de diffusion des bulles pris en compte dans

les études de Schillings et al. [96], Marfaing et al. [97].
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Chapitre 2 : Outils théorique, numérique et

expérimentaux

1 Introduction

Le but de I'étude est d’obtenir un hydrogéne créé par électrolyse de I'’eau au prix le
plus bas possible. Afin de parvenir a cet objectif, une stratégie de simulation numérique
puis d’optimisation a été mise en place. En ce qui concerne la stratégie de simulation, le
bon formalisme mathématique doit étre choisi en fonction de ce qui est désiré de simuler.
Apreés le choix du formalisme, il y a I’étape de la mise en place et configuration du solveur.
Finalement, quand les résultats sont obtenus, il faut les comparer aux résultats
expérimentaux pour s’assurer que le modele donne des résultats cohérents. C’est ce que

'on appelle la validation de la stratégie de calcul.

La simulation numérique CFD permet de prédire la distribution d’un scalaire, parfois
inaccessible aux mesures expérimentales, dans I’espace et le temps a l'aide d'équations de
conservation et de conditions limites pour un colit minime. D’un point de vue purement
mathématique, un méme probléme peut ne pas avoir la méme formulation mathématique.
Les résultats obtenus peuvent donner acces a des informations différentes selon la
formulation mathématique choisie. La simulation des écoulements diphasiques a deux
grandes formulations: Euler-Lagrange et Euler-Euler. La grande différence de ces
formulations réside dans les hypotheses. Dans le cas Euler-Euler, les 3 phases sont
considérées comme continues. Dans le cas Euler-Lagrange, 1a ou les phases minoritaires
sont considérées comme discretes diluée dans la phase continue. Dans le cadre de cette
these, les deux formulations ont été testées puis, il a été décidé que la formulation Euler-
Euler était la plus adéquate. D'un point de vue numérique, il existe aussi différents
solveurs, discrétisation, etc. qui peuvent faire varier le résultat. Ce chapitre a pour but de

présenter le formalisme mathématique et la méthode numérique employée.

Finalement, la présente étude a été purement numérique. Des expériences dédiées
devaient étre menées au printemps 2020 avec 'aide de stagiaires internationaux. Mais
avec la crise sanitaires ces derniers n’ont pas pu venir en France et les mesures locales
n’ont pas pu étre menées. Cependant la réflexion sur les expériences dédiées a mener a

bien été effectuée. Le dispositif expérimental et les résultats expérimentaux utilisés pour
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modéliser et valider le modele numérique seront ceux d’équipes extérieures. Cette
configuration utilisée sera présentée en détail. Les réflexions menées pendant I'étude

seront aussi détaillées.

Il n’existe que peu d’études sur 'optimisation du procédé d’électrolyse diphasique.
Villagra et al. [93] ont montré qu'une densité de courant optimale pour une conception
donnée d’électrolyseur PEM. Bensmann et al. [7] ont démontré qu'’il existe un optimum de
pression pour un électrolyseur PEM donné. Cette étude a pour but de trouver la
conception optimale et la densité de courant optimale pour une cellule d’électrolyse
alcaline. Un métamodele a été développé pour simplifier la physique de le taux de gaz et
un algorithme génétique est utilisé pour trouver la conception optimale. Le métamodéle
a été obtenu en utilisant la puissance des réseaux de neurones artificiels. Le probleme
d’optimisation utilise une fonction objective complexe impliquant des variables multiples,
couplées et non linéaires. L'optimisation d’une telle fonction est difficile au point qu’il
n’existe pas d’algorithme de résolution en temps fini. Le probléme est dit NP-complet (non
polynomiale) et ne peut pas étre résolu avec les méthodes classiques telles que la descente
de gradient[98]. C'est pourquoi des techniques d’évolution artificielle (algorithmes

évolutionnaires) ont été explorées dans la conception de I’électrolyseur.

Ainsi, ce chapitre commencera donc par la description du formalisme mathématique
choisi. La stratégie de simulation (paramétrage, validation du code et exploitation) sera
ensuite détaillée avec une discussion approfondie sur la taille du maillage et de
I'exploitation (réseau de neurones artificiels). Ensuite, la stratégie de simulation sera

aussi discutée puis la mise en place du code d’optimisation sera exposée.
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2 Formalisme mathématique

En fonction de la densité de courant injectée, les phénomenes limitants de la réaction
ne sont pas les mémes. Il existe trois régimes: le régime contr6lé par le transfert
d’électron, le deuxieme qui est controlé par la réaction électrochimique et le dernier qui
est contrdlé par le transfert de masse. De méme pour I'écoulement diphasique, quand une
densité de courant induit un taux de gaz de 10% alors la formulation Euler-Lagrange ne
donne plus de résultats physiquement réaliste. Chaque régime a son formalisme propre.
Ce chapitre a pour but de présenter le formalisme mathématique utilisée par Fluent sera

présenté.

2,00 Electrochemistry | surf . |
Wall surface reaction Wall surface reaction
1,80 Mase-Eangler Mass-transfer Mass-transf
Monophasic model Euler Lagrange model e i—
1,60 Charge transfer controlled Buler Eyicr model
Mass transfer controlled
1,40 . | . e sjer .
1,20 RS
_ ,.—"'_—
=1,00
0,80
P .-'—""F.
050 Kiy Tafel law
0,40 -~
0,20 / ' Butler Volmer law
= |
0,00 __Thi
Electrochemlcal characterization [ndustrial nominal point 2,2 U(V)

Linearized Butler-Volmer law

Figure 2.1: Densité de courant adimensionnelle en fonction de la tension de cellule
2.1.1 Hydrodynamique

Il existe plusieurs modeéles pour prédire la distribution de vitesse. Dans cette thése,
on travaillera sous I'hypotheése d'un écoulement laminaire mais en intégrant les
phénomenes diphasiques sans céder au formalisme de la turbulence. Sous cette
hypothese, le formalisme mathématique se résume a deux équations: I’équation de

continuité (équation (2.1.))et'’équation de transfert de mouvement (équation (2.2.)) [99].

dp
atL +V-(p, V) =Sp, (2.1)
a ot == — - -
(V) +V-(pVV) = —Vp+V- (D +pg+F (2.2)
o 2
T=p [(vv + V) - 3V VI] (2.3)
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o -
p.. la masse volumique en kg m3, V' le vecteur vitesse, S, le terme source massique, 7 le

5
tenseur de cisaillement Pa, p la pression Pa, g 'accélération terrestre en m s2, F the

external force.

Pour résoudre ces équations, il est nécessaire de définir des conditions limites. Les
conditions limites dépendent du type d’électrolyseurs a modéliser. Hreiz et al. [100] a
défini trois types d’électrolyseurs qui sont présentés dans la Figure 2.2. Tout d’abord, il y
ale VPERGE (a) (Vertical Plane Electrode Reactors with Gas Generation) étudiés par Hreiz
etal [100]et Abdelouahed et al. [94]. Dans ce type d’électrolyseur, il n’y a pas d’écoulement
d’entrée en bas de la cellule. Le gaz entraine de I'électrolyte et sort par la surface libre se
trouvant en haut de la cellule. L’électrolyte ne peut évidemment pas sortir par la surface
libre. Par conséquent, pour la condition du bas de la cellule, 1a vitesse est mise égale a zéro

(condition de Dirichlet). Pour simuler la surface libre, la dérivée de la vitesse est mise

égale zéro (condition de Neumann).
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Figure 2.2: Les trois types d’électrolyseur étudiés dans la littérature: (a) VPERGE les fléeches blanches
symbolise le flux de gaz sortant, (b) les réacteurs en pseudo convection naturelle (gas-lift) les fleches

noires symbolise le flux d’électrolyte induit par les bulles, (c) les réacteurs en convection forcés ot
I’électrolyte est mis en mouvement grdce a une pompe.

Le réacteur gaz-lift (b) utilise seulement le mouvement induit par les bulles. Dans

ce cas, les conditions en haut et bas de la cellule sont a pression constante. Le dernier
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électrolyseur est a convection forcée (c). La convection forcée est simulée via une

condition limite a vitesse constante en bas de I'électrolyte.
2.1.2 Transfert d’especes

Afin de modéliser la distribution de pH ou les surtensions de concentration, il est
nécessaire d’intégrer une équation de transfert d’especes. Dans Fluent, le transfert

d’espéces est modélisé via I’équation. (2.4.).

T o)+ (0, V%) = ~v- (D) + R (24)

Y; est la fraction massique locale, J, le flux massique, R le terme source de réaction

L’utilisation d’un scalaire adimensionnel permet de résoudre pour un probléme a

N espece N-1 équations.

v, =1- Z v, (2.5)

La définition du flux massique J, dans un écoulement laminaire et isotherme est

déterminé via I'équation (2.6.).

Ji==pu DV (1) (26

Les conditions limites dans le transfert d’espece sont :

e Pour le haut et le bas de la cellule, une condition de Dirichlet peut étre utilisée
(Y;=Cste)
e Pour les parois latérales, si la paroi est le siege d'une réaction ou non alors une

condition de Neumann (équation (2.7.)) peut étre utilisée.

a, jM (2.7)
D, — =1 _ 7.
Ty

Le terme source peut étre négligé si la simulation n’a pour but de décrire le
gradient de pH dans la cellule ou si I’électrolyte est dilué (pH entre 7 et 11). Dans le cas

contraire, il est nécessaire de prendre en compte I'autoprotolyse de I'’eau (équation (2.8.)).

H,0 - H* + OH™ (2.8)
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Cette étude a été menée par Ipek et al. [56]. IIs ont démontré que le gradient de pH
dépend d’équilibre chimique. Dans le cas de I'électrolyse alcaline, le terme source devient

équation(2.9.) et équation (2.10.).

Ry+ = kaZOCHZO - kazocH+C0H— (2.9)

Rou- =k y20¢h20 — kK maoCu+Con- (2.10)

Le KOH et NaOH participe aussi au gradient de pH. Il faut donc prendre en compte

la dissociation de ces sels équation (2.11.) et équation (2.12.).

KOH —» K* + OH™ (2.11)

NaOH - Nat + OH™ (2.12.)

2.1.3 Transfert de charge

Le transfert de charge se fait grace au transport d’électrons (dans les solides) ou
d’ions (au sein des liquides). S’il n'y a pas de création ou disparation de charges, le

transfert de charge s’écrit comme suit :
V:-(cVep) =0 (2.13)

Dans les solides, la densité de courant peut étre calculée a I'aide de I’'équation

(2.14.).
oV =j (2.14.)

Dans les liquides, le transfert de charge se fait a travers le transport d’ions. Ainsi,

le flux d’ion doit étre calculé (équation (2.15.)). Ce flux d’ions est la somme de trois flux :

e Le terme de diffusion (Loi de Fick) qui décrit le transfert spontané des especes
d’'une zone a haute concentration vers une zone a basse concentration

e Le terme de migration décrit le transport des espéces chargées (positivement ou
négativement) induit par une différence de potentiel

e Le terme de convection décrit le transport de toutes les especes induit par une

différence pression ou de masse volumique
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F sz DkVCk V(pZZk mkF Ck +Z Vk Ck :] (215)
k Diffusion k Convectlon
Mlgratlon

En ce qui concerne les conditions limites, une condition de Neumann (densité de
courant fixée) ou de Dirichlet (potentiel fixé) peuvent étre choisie. Le calcul de la
surtension se fait a partir de I’équation (2.16.) mais dépend aussi des conditions limites
choisies. Si le potentiel d’électrode ¢,4 estimposé, alors la surtension d’activation 1, est
immédiatement calculée car le potentiel d’électrolyte ¢,; est calculé grace a la loi Ohm. Si
Nact €St connue, la densité de courant peut étre calculée. Si la densité de courant est

donnée, alors la surtension d’activation n,.; peut étre calculée et @,4peut étre calculé.

Nact = Ped — Pet — Erev (2'16')

Avec ¢, le potentiel aIélectrode et ¢, le potentiel de I'électrolyte au contact avec

I'électrode en V.

Le calcul des surtensions se fait a partir de la loi de Butler-Volmer. Pour une

reaction de réduction générique sous la forme de I'équation (2.17.).

Vox OX +ne” = v,.q Red (2.17.)

Avec Ox un oxydant et Red un réducteur, v,, et v,.,q leur coefficient

steechiométrique.

Pour cette réaction, la loi de Butler-Volmer s’écrit :

acz FNgee

. a, zF

]=nF(kC exp(— RoT

Pour j=0 A m' il n'y pas de gradient de concentration et 'équation (2.18.) peut

s’écrire sous la forme de I'équation (2.19.).

a: Z FMger
CRG Tac) Cbulk _]Oan

o a ZFTIaCt
=nF k, exp (a—) Chulk
a RG T red

Jocath = anZ exp (_
(2.19))

Ensuite en divisant, I’équation (2.18.) par I'équation (2.19.), on obtient I'’équation
(2.20.).
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i_ <exp<_acZFnad> Cox p(aaanaa> C%%) (2.20.)
Jo RgT Coxte RgT chuik

Dans le cas de I'électrolyte de ’eau, une hypothese courante est de négliger

les gradients d’especes. Dans ce cas-ci, I'équation (2.20.) devient I'équation (2.21.).

o aazl7nmx)__ (—aczl7nmx)> (2.21.)

Quand le potentiel atteint une certaine valeur (et en continuant de négliger I'effet
du transfert d’espece), il est possible d’obtenir une nouvelle simplification : la loi de Tafel.
En effet, lorsque la surtension est assez haute, il est possible de négliger une des deux

exponentielles de 'équation (2.21.) pour devenir I'équation (2.22.) et (2.23.).

. aaanr)> (2.22.)
= (ex ( 22.
] ]0 ( p RG T
agzFn, . agzFn, . (2.23)
—_Za?” I, 2= T In() = 1 e

A contrario, quand la densité de courant est assez faible, '’hypothése linéaire peut

étre faite :

. _ . ZFm (2.24.)
J—ZhRGT

10! X
Hypothé:
linéaire /

/ Loi Hypothése
10 Butler-Volmer de Tafel

Lo

10-1
— Linéaire
— Butler-vVolmer
— Tafel
102
0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0
zaasFen
()

Figure 2.3: Domaine de validité des différentes hypothéses pour le calcul de la densité de courant
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L’approximation linéaire est précise a 5% jusqu'a une surtension de 0.014V (avec
a=0.5, T=300K pour la réaction cathodique) puis I'approximation devient rapidement
fausse. Pour I'approximation de Tafel, la précision ne dépend ni @ ni de j,. Pour cette loi
et dans les mémes conditions que précédemment, une précision a 5% est obtenue vers

0.04V.

2.1.4 Niveau de modélisation et couplage

2.00

= Primaire

= Secondaire

1:#5 —— Tertiaire
1.50
1.25
~|=1.00
0.75

0.50

0.25

0:005 2 4 6 8 10 12
U (V)

Figure 2.4: Evolution de la densité de courant réduite d'une cellule électrochimique limité par le
transfert de masse en fonction de la tension

Nous avons vu que selon la densité de courant appliqué les phénomeénes qui
régissaient la distribution de courant n’étaient pas les mémes donc les équations utilisées
pour modéliser les systémes ne sont pas les mémes. Pour caractériser les écoulements
diphasiques en convection forcée et donc savoir quel jeu d’équation choisir, on utilise le

nombre de Reynolds et le nombre de Wagner (équation (2.25.)).

dn (2.25.)

o
R

Le nombre de Wagner est le ratio de la surtension d’activation sur la résistance
ohmique de l'électrolyte[101]. Plus ce ratio est élevé, plus le gradient de densité de
courant est grand. Quand le nombre de Reynolds est fort et que le nombre de Wagner est
proche de zéro, la résistance due a la réaction électrochimique est faible comparé a la
résistance de I'électrolyte et l'agitation dans I'électrolyte assure une uniformité en

concentration d’espéce. Pour modéliser ce type de réacteur, seules la prise en compte de

la résistance ohmique de I'électrolyte et des composants de la cellule ainsi que la tension
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réversible sont nécessaires. On appelle cette distribution la distribution primaire. La
distribution de densité de courant secondaire est utilisée lorsque le nombre de Wagner
est supérieur a 1. Dans cette configuration, la cinétique de la réaction électrochimique est
trop lente pour étre négligée. Il faut donc prendre en compte la surtension d’activation.
Enfin, la distribution de densité de courant tertiaire est nécessaire dans le cas ou
I'agitation induite par le pompage de I'électrolyte n’est pas suffisante pour éviter de trop
important gradient de concentration de réactifs ou produits. L’équation (2.26.) montre les

termes a prendre en compte pour les trois distributions de densité de courant.

Ucell(i) = Erev(T; P) + Z Rj+ Nact (/) + nconc(i)

Ditribution primaire
Distribution secondaire
Distribution tertiaire

(2.26.)

Au niveau modélisation, la densité de courant primaire ne nécessite 'emploie que
I’équation de la conservation de la charge et de la conservation du mouvement. Pour
modéliser la densité de courant secondaire, des conditions limites de Fourier doivent étre
rajoutées pour simuler les lois de Butler-Volmer. Pour calculer la densité de courant

tertiaire, il faut prendre en compte le transfert d’espéce en implémentant les équations de

transfert d’espece.

Equation de la chaleur Equation de
Parameétres : p, Cp, Convection thermique conservation du
PThermique < > mouvement
Scalaire: V, T Parameétres: p, u
A — —
A
=
=
S =~
2 @ o
5 2N <2
w .0’0 el 2
S <& & E o
= N % 29
25 O /0(/ =
% o'
© c
g°]
v A 4
Equation de o Equation de
conservation des Migration conservation des
especes charges
Paramétres : p, Di, R Parametres : o, jo, a

Figure 2.5: Organigramme des couplages entre les différentes équations
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La Figure 2.5 montre les interactions fortes entre les différents phénomenes. Dans
le cas de l'électrolyse alcaline de I'eau, la distribution de vitesse est dominée par le
mouvement induit par les bulles. De plus, un taux de gaz de 1% correspond a une élévation
de 50°C[58]. Donc les transferts de chaleur peuvent étre négligés. En ce qui concerne les
transferts d’espece, le brassage induit par les bulles permet de garder une uniformité de
la concentration en réactif. Il estimportant de noter que I’eau est a la fois réactif et solvant,

dong, il est trés peu probable d’atteindre un appauvrissement de ce réactif.
2.1.5 Euler-Lagrange

Les modele Euler-Lagrange traite la phase majoritaire, dans notre cas I'électrolyte,
comme un milieu continu et la phase minoritaire ou dispersée, dans notre cas les bulles
de Oz et Hz, comme une phase discrete. Ce genre de simulation est réaliste pour des taux
de gaz inférieurs a 10% et quand les interactions particules-particules sont négligeables.
L’équation pour la phase continue est I'’équation (2.2.) et 'équation (2.27.) est utilisée
pour tracker la trajectoire des bulles.

av, o
md—f =(pr—pg)Vpg + F (2.27)

Le couplage entre la phase continue et la phase discréte est réalisé via F (équation
(2.28.))

F = (7 + 7 + o) (2:28)

Avec TD la force de trainée, ﬁla force de portance, £, la force de masse virtuelle.

D’apres Hreiz et al. [102], dans le cas de I’électrolyse de I'eau, la seule force de

trainée équation (2.29.) est nécessaire pour obtenir des résultats qualitatifs.

. 3 ¢

Fp = _pL_lvG)_VL)l(V—G)_VL)) (2.29.)
47" dy

Avec Cp le coefficient de trainée, d;, le diametre de la bulle en m, Vget VL) la vitesse de gaz

et liquide en m s1.

Dans Fluent, il est possible d’utiliser plusieurs modeles. Dans le domaine de
’électrolyse de I'eau, les modeles de Schiller et al. [103] (équation (2.30.)) et de Morsi et
Alexander (équation (2.31.)) sont utilisés[104].
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24
Co = (1+0.15Re,**®*”) Re <1000 (2.30.)
P
0.44 Re > 1000
C oz, B (2.31)
=a e Ol
Ve —V,|d
Re, = 2Ve = Vildy (2.32)
H
Les parametres de I’équation (2.31.) sont disponibles dans le Tableau 2.1.
Tableau 2.1: Valeur des constantes pour le modeéle de Morsi-Alexander
Rep a1 az as
<0.1 0 2.400101 0
0.1<Rep<1 3.69 2.273 101 9.030 10-2
1< Rep< 1101 1.222 2.916 101 -3.889

1101< Rep< 1 102 6.167 101 4.650 101 -1.167 102

1102< Rep< 1103 3.644 101 9.833 101 -2.778 103

1 103< Rep< 5103 3.570 101 1.486 102 -4.750 104

5103<Rep< 1104 4.600 101 -4.905 102 5.787 105

1 10%< Rep< 5 10% 5.191 101 -1.662 103 5.416 10°

La force de portance est incluse dans Fluent via 'équation (2.33.) ou (2.34.) si le

modeéle de Saffman est choisi.

1
F = lJ1 (VL _ VG) (2.33.)

Pgdp(dix di1)*
Ou K=2.594 et d;; est le tenseur de déformation.

= o o e 234
F,=p Cy Vg = V| rot(V)) ( )

C, le coefficient de portance

L’injection des bulles se fait via une surface d’injection. Hreiz et al. [102] a découvert
que de meilleurs résultats qualitatifs sont obtenus en utilisant des surfaces d’injection
sous forme de points pour simuler le fait que les bulles nuclées a certains endroits. Cette
surface doit étre éloignée de I'électrode (Hreiz et al. [102] ont choisi une distance égale au
rayon). On peut aussi ajouter une force latérale pour modéliser I'épaississement de la

couche limite a la maniére de Mandin et al. [105].
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Le défaut majeur de ce type de modele est qu'’il est dépendant du maillage[102]. Dans
le meilleur des cas, la taille du maillage doit étre plus grande quand la taille de la bulle.
Cependant dans des cellules aussi étroites que les cellules d’électrolyse de laboratoire
(quelques millimetres d’épaisseur d’électrolyte) les gradients de vitesse, d’espéce, de taux
de gaz induit par la vitesse aux électrodes sont tres importants. Les bulles ont un diameétre

qui peut atteindre 100pum donc cette condition ne peut pas tout le temps étre satisfaite.
2.1.6 Euler-Euler

Contrairement au modele Euler-Lagrange, les deux types de fluides sont ici
considérés comme des phases continues. Ainsi, pour les deux phases, I'équation de
continuité (équation (2.35.)) et I'’équation de Navier-Stokes (équation (2.36.)) sont

résolues.

0Py
Jt

(2.35)

+V- (Skpk I_/)k) = Sm

d o - o = e 2.36.
&(Skpk Vi) + V- (expr ViVie) = —&Vp + V- (&T) + &xpg + Fic (2:36)

& est le taux de gaz de 'indice k, 'indice k peut étre L, O, , H,, p the pressure in

Pa, I7k la Vitesse de la phase kin m s-1.
Fg=—F =mn (ﬁD + Fy + Fyu + Z ﬁcustom) (2:37)
Avec n, est la densité volumique de bulle en m-3, ﬁcuswm le ou les forces additionnelles

en N m3

Le terme de fermeture est ici F;, qui est une somme de plusieurs forces. La force de

trainée et la force de portance sont les mémes que pour les modeles qu’en Euler-Lagrange.

— 3 CD — — — —
Fp=—¢& p, 5 |VG - VL| Ve = V1) (2:38)
4 dp

La force de portance s’écrit :

F,=pp & Cp |VG - VL| rot (V) (239)

Dans Schillings et al. [96], méme si ce n’est pas le méme modele Euler-Euler que
présentement, la force de portance a été calquée sur la force de portance de Saffman.

Abdelouahed et al. [94] a utilisé cette force pour simuler la diffusion des bulles dans
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I’électrolyte mais en ne prenant pas le modele de Saffman. A la place, un coefficient constant

C. a été choisi.

Le modele de Saffman s’écrit comme suit :

3
C, = —ECL’ (2.40.)
21 Re?
Avec C|:
6.46 f(Re,, Re,)
Cr = p w . 40 < Rep (241)

" 646 x 0.0524 (B Re,)z 40 <Rep <100

Et Re, et Re,,:

_ pufrot()]d,? (2.42.)
Re, =
My
Et enfin 8 et f(Re,,, Re,):
Re,,
= 0.5( e (2.43)
g (Rep>

0.5},-0.1 Re 1 (2.44.)

f(Rey, Re,) = (1 —0.3314 f%°)e™ ™" "7 + 0.3314 52 R
La force de masse virtuelle (équation (2.45.)) dans le cas de I’électrolyse alcaline
n’'influe pas sur les résultats a proprement parler mais est utilisée pour faciliter la

convergence et la stabilité des calculs[106].

d,V, dﬁé) (2.45)

m:CVMSkPL<7— dt

Avec Cyy=0.5.

Ce formalisme ne prend pas en compte les interactions bulles-bulles aussi
réalistiquement que les modeles « Four-Way » Euler-Lagrangien[107] mais est plus facile
a mettre en place. L’hypothése laminaire sera gardée pour le reste de cette étude malgré
le fait que méme Boissonneau et al. [92] ont mesuré une turbulence induite par les bulles

aun Reynolds inférieur a 2500. Ce choix a été fait a partir de 'analyse des résultats de El-
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Askary et al. [108]. Ces derniers ont montré que leur modele Eulérien avec I'’hypothése
turbulent, qui avait pour but de prédire ’hydrodynamique d’une cellule électrochimique
en convection forcée, prédisait un épaississement de la couche limite en fonction du débit
d’électrolyte. Ces résultats sont en désaccords avec des études expérimentales sur le
méme type de cellule. D'un point de vue expérimental voire technique, il est plus facile de
mesurer et déterminer (et donc de vérifier) des grandeurs (comme le pH, le taux de gaz,
distribution) lorsque I’écoulement est laminaire. Les modéles turbulents pourront étre

employés dans des études futures.
3 Stratégie de simulation numérique

3.1 Méthode des volumes finis

Dans cette these, la simulation sera réalisée en utilisant le logiciel de CFD Fluent. Ce
logiciel résout des équations de transfert en utilisant la méthode des volumes finis. Elle a
été développée par Patankar[109] et consiste a convertir le terme de divergence en une

intégrale de surface. Le maillage qui sert de support a la résolution est présenté dans la

Figure 2.6.
Ax
[ Nl L
3, W“
w Wy, . e . E — Ay
ts
|
[ SI L
6)(

Figure 2.6: Volume de contréle pour un maillage régulier
3.1.1 Volume fini

Dans la méthode des volumes finis, le domaine de calcul est divisé en un certain
nombre de volumes de controle. Ensuite, I’équation de transport (équation (2.46.)) est
intégrée sur le volume de contrdle. Pour cette sous-section seulement, ¢ représentera un

scalaire.
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Toutes les équations de transport prennent la forme :

9] . .
f—gt(p av + jg poVdA = jgl“(pgrad(p dA + f SpdVv (2.46.)

Le premier terme est le terme d’inertie, le deuxieme représente le terme de
convection, le troisieme est le terme diffusif, le dernier est le terme source. Cette équation

générale est discrétisée et appliquée pour chaque volume contrdle.

N
dp - 5 N
p§V+ZpV<pA=ZF¢gradcpdA+s(pV (2.47.)
f
L'équation algébrique prend la forme suivante :

N
o= e+ 248
i

3.1.2 Schéma de discrétisation spatiale et temporelle

En volume fini, le scalaire est calculé au centre de la cellule, mais les valeurs des
faces sont nécessaires pour calculer le terme de convection. Dans Fluent, les valeurs de
faces sont interpolées a partir des valeurs des cellules voisines. Ces calculs sont faits en
utilisant un schéma de type « upwind ». Un schéma « upwind » signifie que 'interpolation
est faite en utilisant les scalaires de la cellule en amont[99]. Pour les autres termes, il existe
pléthore de schémas, les principaux schémas proposés par Fluent sont : discrétisation au
premier ordre « upwind », au deuxiéme ordre « upwind », QUICK, HRIC, MUSCL. Ici nous
détaillerons ceux qui seront utilisés dans cette étude : premier ordre « upwind », second

ordre « upwind » et QUICK.

Lorsque la discrétisation au premier ordre « upwind » est choisie, les valeurs des
faces sont égales sont a la valeur du centre de la cellule. Cette discrétisation n’est pas
suffisante pour obtenir une solution convergée. En effet, la discrétisation au premier
ordre promeut la diffusion numérique [17]. La diffusion numérique est un phénomene
numérique qui intervient lorsque la discrétisation spatiale n’est pas adéquate. La diffusion
numérique surestime la diffusion. Si le probléme a du mal a converger, ce schéma peut
étre utilisé dans un premier temps puis lorsque la convergence est atteinte avec ce schéma

alors un schéma au second ordre ou QUICK peut étre utilisé. Lorsque le schéma second
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ordre est utilisé, les valeurs de faces sont calculées a partir d’'une approche de
reconstruction linéaire. Dans ce genre d’approche, une précision de plus grand ordre est
atteinte en utilisant un développement de Taylor de la valeur du centre de la cellule. La

valeur de la face est donc calculée via I’équation (2.49.).

@f = Pcentre T V(PF (2.49.)

Avec @y la valeur du scalaire a la face, @ entre 1a valeur du scalaire au centre de la

cellule, Vo le gradient du scalaire et I le vecteur de déplacement

Si une précision plus haute est nécessaire et que le maillage utilisé est constitué de
cellules hexahédrales et quadrilatérales alors le schéma QUICK peut étre utilisé. C’est un
schéma qui se base sur une moyenne entre le schéma second ordre et une interpolation
centrale de la variable. La Figure 2.7 présente un volume de controle et ’équation (2.50.)

présente la discrétisation QUICK pour ce volume.

Figure 2.7: Volume de contréle 1D

S, S, +2S, S,

Se 2.50
=6 |[—2 g+ ] 1-6 [ - ] (2:50.)

Dans cette étude, la plupart des calculs se feront sous I'hypothese d’écoulement
stationnaire. Dans les écoulements diphasiques, il est difficile d’obtenir la convergence.
Afin de faciliter la convergence, il est possible d’utiliser la méthode de relaxation pseudo

transient. La résolution se fait donc grace a I'équation (2.51.).

op — P

At

(2.51)

p AV +ap<pp=2a<p+b

Le pseudo pas de temps est le minimum choisi entre plusieurs pas de temps calculé

a chaque itération.
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3.1.3 Problématique du maillage

Dans le domaine du calcul numérique, une étude de sensibilité du maillage 2D doit
étre réalisée afin d’obtenir une solution indépendante du maillage. Dans ce type d’étude,
le maillage est affiné jusqu’a ce que la différence entre deux solutions successives atteigne
une valeur critére considérée comme faible. Cependant, dans un modele Eulérien en 2D,

cela n’est pas toujours possible.

En effet, Picardi et al. [111] ont suggéré dans leur article qu’il existe une taille de

maillage idéal pour une simulation 2D. Ils ont déterminé que la résolution de la grille doit

respecter le rapport des tailles bulle/cellule soit plus petit que \/% Si un maillage plus fin

est choisi, alors les résultats deviennent incohérents ou les calculs divergent. Ces résultats
ont été reproduits par Law et al. [112].Enfin, Picardi et al. [111] ont affirmé que ce
probleme disparaissait lorsqu’'une géométrie 3D est utilisée. Néanmoins, leurs calculs

prennent beaucoup plus de temps qu’en 2D (de 10 heures CPU a 94 jours).

Panicker et al. [113], Vaidheeswaran et al. [114] ont expliqué ce phénomeéne par le
fait que le probleme est mal posé (ill-posed dans la littérature). Un probléme mal posé
signifie que la solution est elliptique. La solution du Niéme dépend de la N+1ieme étape.
IIs résolvent le probleme en ajoutant un terme de collision ou de dispersion. Ils ont
également affirmé que bien que la force de masse virtuelle ait une influence insignifiante

sur les valeurs des résultats, elle assure une meilleure stabilité sur le calcul.

Panicker et al. [113] ont déclaré que d’autres auteurs ont résolu ce probleme en
augmentant artificiellement la viscosité ou en ajoutant un terme de pression d’interface.
Les deux articles ont utilisé une analyse de stabilité linéaire et en utilisant les résultats de
cette étude, Panicker et al. [113] ont ajouté un terme de dispersion qui utilise le gradient
de fraction de vide. Pour assurer I'hyperbolicité, un parametre dépendant de le taux de
gaz a été ajouté au terme de dispersion. En conséquence, le modele qui en résulte donne
de meilleurs résultats que le modele sans terme de dispersion. Dans cette étude, il a été
choisi d’ajouter le terme de dispersion utilisé dans Marfaing et al. [97] et inspiré par

Davidson [115].

> K
Fap = —erpr == U, Veg (2.52.)
dp
Avec K., le coefficient de dispersion de bulle en m? s1
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3.2 Solveur de I’écoulement

Le logiciel Fluent permet d’utiliser deux types d’algorithmes de solveur. L'un basé
sur la pression et l'autre sur la densité. Selon le guide théorique de Fluent[99], 'algorithme
basé sur la pression a été développé pour résoudre un écoulement incompressible a faible
vitesse, tandis que l'algorithme basé sur la densité a été congu pour résoudre un
écoulement compressible a grande vitesse. Cependant, les deux algorithmes ont été mis a
jour afin de permettre leur utilisation pour tous les types de problemes. Le Tableau 2.2
montre quelle équation est utilisée pour obtenir les principaux scalaires

hydrodynamiques (pression, vitesse, densité, etc.).

Tableau 2.2: Equation utilisée pour obtenir les scalaires hydrodynamiques

Density-based Pressure-based
Densité Continuité aucune
Vitesse | Equation du mouvement | Equation du mouvement
Pression Equation d’état Equation de la pression

L’algorithme basé sur la pression est I'un des algorithmes de la méthode de
projection. Ces méthodes de projection doivent minimiser I’erreur sur la conservation des
masses. L’équation de la quantité de mouvement est d’abord résolue, puis une correction
de la pression est appliquée pour satisfaire 'équation de continuité. En raison de la non-
linéarité du probleme, ces méthodes impliquent des itérations. Fluent fournit deux
algorithmes basés sur la pression: l'algorithme séquentiel et l'algorithme couplé.
L’algorithme séquentiel commence par la mise a jour des propriétés physiques de
I’écoulement (densité, viscosité, toutes les diffusivités) puis résout ’équation du moment.
L’équation de continuité (équation de correction de la pression) est résolue. La vitesse, la
pression et le flux de masse sont mis a jour et enfin les autres équations sont résolues
(énergie, espece ou autre). Apres cette derniere étape, le critere de convergence est vérifié

et s’ils ne sont pas satisfaits, une autre boucle est lancée.

L’algorithme couplé basé sur la pression résout I'équation de la vitesse, de la
continuité et de la pression en une seule étape. L’algorithme séquentiel demande moins
de mémoire alors que I'algorithme couplé permet une convergence plus rapide, mais les

besoins en mémoire sont 1.5 a 2 fois plus élevés que 'algorithme séparé.

66

Etude de I'amélioration de la production d’hydrogéne par le procédé d‘électrolyse de I'eau alcaline Damien Le Bideau 2021



Chapitre 2 : Outils théoriques, numériques et expérimentaux

Segregated Coupled
» Update properties » Update properties

Solve sequentially: Solve

V, Vv, V, simultaneously:
Momentum,
pressure-based

Solve continuity continuity equation

equation

Update mass flux, v

pressure, velocity Update mass flux,

Solve other scalar Solve other scalar

equations equations

N0 | check convergence | Y€s NO | Check convergence | YE€S
0 - — - 0 —
criterion criterion

Figure 2.8: Organigramme de l'algorithme “pressure-based” séquentiel et couple inspiré des
organigramme de “Fluent Theory guide” [99]

3.3  Outils expérimentaux et démarche de validation

Cette these a été principalement focalisée sur la simulation numérique, cependant
des résultats d’expériences d’autres chercheurs ont été utilisés. Cette partie sert donc a

expliquer comment ces résultats ont été obtenus.
3.3.1 Voltamétrie cyclique

La voltamétrie cyclique est une méthode d’électroanalyse dans le domaine de
'électrochimie qui mesure le courant obtenu lors d’'une oxydation ou réduction étant
donné un potentiel imposé. Il existe de nombreuses configurations de cellules. Les plus
employées sont les cellules a deux ou trois électrodes. Dans la configuration a deux
électrodes, la surtension est mesurée par rapport a une électrode de référence qui est

gardée a potentiel constant.
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Cette méthode est couramment utilisée[116] car le comportement électrochimique
d’une électrode peut étre rapidement examiné et caractérisé. L’analyse des données peut
servir, entre autre, a caractériser la nature du procédé électrochimique (diffusif ou
adsorptif) et aussi obtenir les parametres thermodynamique[117]. C’est aussi grace a cette

technique que I'on obtient les parametres des lois de Tafel et Butler-Volmer.
3.3.2 Mesure PIV (Particle image velocimetry measurements)

La méthode de mesure la plus importante pour cette thése est la méthode PIV. Cette
technique sert a mesurer les distributions de vitesses de fluide au sein du tube, cellule ou
autre. Dans notre cas, on veut mesurer la distribution de vitesse du fluide majoritaire
(électrolyte). Cette méthode consiste a essaimer I'électrolyte de particule réfléchissante
puis d’éclairer I'électrolyte grace a un laser. L’électrolyte est ensuite pris en photo a
intervalle connu. On peut donc mesurer une vitesse. Cette technique atteint ses limites
lorsque la densité de courant et le taux de gaz deviennent trop importants. En effet, les
bulles en formant un panache opaque rendent impossible la mesure[58]. La vitesse
obtenue est une moyenne pondérée entre la vitesse du liquide et la vitesse des bulles. La
densité des bulles étant 1000 fois plus petite que celle de I'électrolyte, la vitesse mesurée
peut étre directement assimilée a la vitesse du liquide lors de la confrontation avec

'expérience.

Laser

Caméra haute
vitesse

Electrolytes
ensemencé par
des particules-

traceurs

Figure 2.9: Dispositif expérimental PIV
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3.3.3 Démarche de validation et réflexion sur les expériences a mener

La démarche de validation passe par la confrontation des résultats numériques a des
résultats d’expériences. En prenant en compte nos hypotheses, il n’existe que tres peu de
données expérimentales dans la littérature correspondant a notre contexte d’étude.
Boissonneau et al. [92] fournissent des distributions de vitesse mais ne donnent pas de
distribution de taux de gaz. Riegel et al. [118] donnent une distribution de taux de gaz mais
le régime d’écoulement est turbulent. Lee et al. [68] ont mesuré des distributions de taux
de gaz mais ne donnent pas de donnés quantitatives. Abdelouahed et al.[94] ont mesuré

une distribution de taux de gaz mais ne donnent pas de valeurs absolues.

Ainsi, pour notre étude, la validation de la modélisation numérique se fera par
comparaison aux résultats expérimentaux obtenus par Boissonneau et al. [92]. Dans la
section 3.1., nous avons introduit une nouvelle force en gradient opposé visant a mieux
décrire I'épaississement de la couche limite diphasique. Son originalité passe par
I'introduction d’un coefficient K; qui servira a « fitter » les données de Boissonneau et al.
[92]. Il n’existe pas de littérature sur la valeur de ce coefficient. Cependant, on pourra noter
que Boissonneau et al. [92] ne fournit des points que pour une seule géométrie. Or,
Schillings, dans sa thése, a démontré que la diffusion de bulle pouvait dépendre de la
géométrie. Pour pallier a ce probleme, il avait été décidé de mener des expériences
complémentaires dédiées au sein du laboratoire, en s’appuyant sur un stagiaire Matteo
Rossini (Sicile) de master 2 qui devait venir en mars dernier. L’histoire ne I'a pas voulu :

la crise sanitaire n’a pas permis la venue de ces stagiaires.

Le plan d’expériences qu'’il devait mener avec des cellules imprimées en 3D avait été
réfléchi préalablement a sa venue. Une cellule en configuration VPERGE et une cellule en

gaz lift ont été imprimées. Le but de ce plan d’expérience était :

e Mesurer le diametre moyen de départ de bulle et le taux de surface d’électrode

écrantée par les bulles ;

e Mesurer le taux de gaz global comme I'ont fait Hine et al. [8] et dans un second
temps la mesure de la distribution du taux de gaz et donc de la couche limite
diphasique comme dans I'étude de Abdelouahed et al. [94] ou Riegel et al.
[118];

e Mesurer de la distribution de la vitesse du liquide ;
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Avant de mener ces différentes expériences, les électrodes auraient été

préalablement caractérisées afin de mesurer la résistance ohmique.

Pour revenir au cceur de notre étude, le premier objectif concret est d’alimenter le
modele numérique et la caractérisation de K; (qui dépend de r*) mais surtout
I'algorithme génétique pour la simulation d’optimisation. En effet comme nous le verrons
dans la prochaine section, I'algorithme génétique a besoin de la surface écrantée et du
diametre de bulle pour calculer le colit d’hydrogene. La taille de bulle dépendant
grandement de la tension de surface, il faut déterminer un nouveau nombre
adimensionnel (équation (2.53.)).

11, = LZ (2.53.)
13 VGHelec
Le but ici est de trouver une corrélation en fonction des différents nombres

adimensionnels et r* (équation (2.54.)).

r* = f(ReVG,FrVG,h*,Hy) (2.54)

Le plan d’expérience se placera dans les intervalles donnés par le Tableau 2.3 pour
que la corrélation obtenue puisse étre utilisée dans le domaine de recherche du design
optimum défini dans les sections précédentes. Les deux autres objectifs sont d’alimenter
en données expérimentales le modele numérique et ainsi donner I’évolution de K; en

fonction des différents parametres.

Tableau 2.3: Intervalle de recherches pour les nombres adimensionnelles

Min Moy Max

Rey. | 7103 125 250

Fry, | 5510 | 1.110% | 2.20 101!
h* | 1.5103 | 825103 | 1.510

11, |1.9010¢ ]| 2.8510!1|5.70 101!

4 Construction d'un métamodele
4.1 Les métamodeles
4.1.1 L’intérét des métamodeles

Un métamodele est un modele approché qui permet d’obtenir rapidement une
évaluation d’'un parametre voulu (dans notre cas le taux de gaz) en le corrélant a un des

parametres d’entrées. Cette méthode bien qu’elle puisse rajouter des incertitudes est tres
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avantageuse surtout dans le cas présent. En effet, I'algorithme génétique doit minimum
évaluer 500 designs. Un calcul peut prendre parfois plusieurs jours. Si on prend un temps
moyen de calcul CFD de 20min, on obtient une optimisation qui dure 166h. Il n’est donc
pas faisable d’évaluer a l'aide du code de calcul CFD tous les designs. L'approche
adimensionnelle a été préférée afin de réduire le nombre de parameétres et donc le
nombre de calculs. Cette partie a pour but d’expliquer comment le métamodeéle suivant a

été construit en accord avec I'équation (2.55.).
gk = f(ReVgl FrVg; h*, T'*) (255)

4.1.2 Les conventions
Dans la suite de cette section, les facteurs seront exprimés en facteurs réduits
compris entre -1 et 1. Ainsi, , il faut faire la transformation suivante (équation (2.56.)) :

Xi _ (Xmax + Xmin)

2 (2.56.)

X, estla variable comprise entre -1 et 1 et est appelée variables centrées réduites.

4.2 Lesréseaux de neurones artificiels
4.2.1 Les inspirations biologiques

Les réseaux de neurones viennent de I'étude du traitement de I'information dans les
systemes nerveux chez les étres vivants et plus particulierement chez les étres humains
[30]. Le cerveau de 'humain est un systeme biologique complexe. Ce dernier est composé
de 1011 neurones. Ces neurones sont des cellules qui répondent a des excitations
électriques. Les neurones sont composés, entre autres, de dendrites qui amenent des
messages (ou excitations) et d’axones qui transmettent la réponse induite par I'excitation.
Ces dendrites et axones sont reliés au corps de la cellule (aussi appelé le perycaryon ou
soma). La communication entre les neurones se fait a des jonctions appelées synapses.
Chaque neurone est connecté a d’autres neurones de telle maniere qu'un cerveau humain
contient 1014 synapses [30]. Ainsi, le traitement d'un signal est hautement paralléle et
permet une puissance de calcul que méme les superordinateurs des années 90 avaient du

mal a égaler.
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Il est possible d’assimiler la plupart des neurones comme des capteurs de régulation
qui fonctionnent en tout-ou-rien. Quand le neurone est excité, il envoie un signal
électrique qui se propage du corps de la cellule vers une synapse par le biais d’axones.
Lorsque le signal atteint une synapse (qui peut étre inhibiteur ou excitant) une dose de
neurotransmetteur est relachée. Ces neurotransmetteurs traversent la jonction
synaptique pour apporter I'excitation au neurone visé par le biais des dendrites de ce
dernier. Le neurone visé en question est lui-méme relié a plusieurs autres synapses (eux-
mémes reliés a des neurones par des axones) qui lui envoient des excitations électriques.
Il fait la somme pondérée des excitations provenant des différentes synapses (qui ont une
intensité inhibitrice ou excitante différente selon les neurones) et si cette somme est

supérieure a un certain seuil alors le neurone envoie une excitation électrique.
4.2.2 Les réseaux de neurones artificiels

Un réseau de neurones artificiel ou Artificial Neural Network (ANN) est un modele de
calcul « biomimétique » [120]. Un réseau de neurones peut étre aussi considéré comme
une fonction mathématique non linéaire qui relie les données d’entrée a une ou plusieurs
sorties [30]. En effet, a I'image de I'algorithme génétique qui s’inspire du procédé de
sélection naturelle tel théorisé par Darwin, les ANN s’inspirent de I'architecture du
cerveau. Pour faire simple, un cerveau est constitué de neurones qui sont reliés par des
synapses. Dans les réseaux de neurones artificiels, les neurones sont des éléments de
traitements et ils sont reliés entre eux avec des coefficients (aussi appelés poids) liés aux
connexions. Ces coefficients sont déterminés lors d’'une phase appelée apprentissage. Ce
type de modeéle permet a partir de données d’entrée de retrouver des données de sorties.
[Is peuvent étre utilisés autant pour faire la régression linéaire que de calculer des champs
de vitesse en mécanique des fluides ou des. Les calculs en volumes finis sont coliteux en
temps et en ressources de calcul. Les réseaux de neurones permettent d’avoir une réponse
rapide a partir d'un set de donnée. Ces modeles sont souvent utilisés pour leurs

caractéristiques intéressantes suivantes [31] :

e Apprentissage et adaptation
e Généralisation
e Parallélisme

e Robustesse
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La premiere introduction de ce type de modéele mathématique a été présentée par
McCulloch et Pitts en 1943[121]. Il s’agissait a 'époque d’'un modeéle a un seul neurone

comme présenté dans la Figure 2.10-(a).

On peut le considérer comme une fonction non-linéaire qui relie un set de

parametres d’entrés (X1...xn) a un parametre de sortie z.
N
0= wi +c (257)
i=1

Le parametre c est appelé biais et les parametres w sont les coefficients (ou poids).
La fonction g est appelée fonction d’activation. Cette fonction peut étre linéaire, sigmoidal,

tangente hyperbolique.

La Figure 2.10-(b) montre une application pour notre probleme. Les données
d’entrées (xo,X1,X2...XN) de notre probleme Rey 4, Fry g, h*,r* sont représentées au premier
rang. Ensuite, ces données d’entrés sont reliées et pondérées au neurone « caché » H;,

(équation (2.58.)).

Woi X Ho;) (2.58.)
0

3
€ = Hyy = tanh (cyo +

=

X1 W,

a()z

()

X4 Wy
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(b)

Figure 2.10 : Neurone artificiel de McCullogh (a) général (b) appliqué a notre probléeme

La somme des pondérations est traitée par les neurones puis les deux résultats

sont pondérés pour donner le taux de gaz.
Un réseaux de neurone est caractérisé par les quatre parametres suivant [120] :

e Letype de neurone

e L’architecture du réseau, c’est-a-dire comment sont connectés les neurones entre

eux.
e L’algorithme d’apprentissage

e L’algorithme de rappel

De maniere pratique, les données d’entrés sont, comme dans le cas des plans

d’expériences, transformées selon I'’équation (2.56.).
5 Stratégie d’optimisation
5.1 Qu’est-ce que I'optimisation ?

L’optimisation est le procédé de rendre un systéme physique, un trajet, etc. meilleur
en accord avec un critere. L'optimisation consiste a essayer de multiples variations de

parametres sur le systéme étudié et de voir si ces parametres permettent d’'améliorer ce
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systéeme. L'optimisation est I'outil mathématique qui permet de savoir si la solution
choisie est la seule et meilleure solution. Il est important de définir « meilleure » solution.
Le fait d’utiliser « meilleure » solution implique qu'’il y ait plusieurs solutions qui donnent

des résultats non égaux.

Chaque probleme a sa définition propre de « meilleure ». Ainsi, il est possible que le
méme probléme formulé différemment donne des solutions optimisées différentes.
L’optimisation peut étre vue comme le procédé d’ajuster les parametres d’entrés d'un
banc expérimental, d’'une fonction, etc. afin de trouver le minimum ou maximum d’un ou
plusieurs parametres de sortie. Par exemple, prenons le cas d’un architecte qui veut créer
un batiment dont les trajets entre les salles sont minimaux. Les parametres d’entrée sont
les dimensions du batiment, le nombre de piéces. Le parametre de sortie pourrait étre le
temps de trajet estimé. D’'un point de vue du vocabulaire, le procédé industriel (ou autre)
ou fonction est appelé « cost function » ou « fitness function » et les parametres de sortie

sont appelés « cost » ou « fitness ».

Parametres
de sortie

Parameétres Fonction ou
d’entrée procédé

Figure 2.11: Schéma de principe de I'optimisation

Il peut étre intéressant de noter que le procédé d’optimisation ressemble a la
recherche des racines d’'une fonction. Dans le cas de la recherche des racines, on cherche
le zéro de la fonction alors que le procédé d’optimisation cherche le zéro de la dérivé de
la fonction. Du fait qu’il est parfois difficile de calculer la dérivée de la fonction (parfois
cette dérivée n’existe pas), I'optimisation peut étre difficile. Une autre des grosses
problématiques de I'optimisation est de savoir si la solution trouvée est un maximum ou

minimum global ou locale (une solution suboptimale).
5.2 Les catégories d’optimisation

Un algorithme d’optimisation peut étre caractérisé par 6 caractéristiques.
Premierement, il existe les algorithmes d’optimisation de type « essais-erreur » utilisé par
les expérimentateurs. Ce genre d’algorithme se base sur le fait de changer les variables
d’entrée sans savoir exactement leur effet sur les parametres de sorties. En opposition, il

existe les algorithmes ou l'on connait directement la fonction qui relie les parametres
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d’entrée aux parametres de sortie. Ces algorithmes se basent sur des manipulations
mathématiques qui permettent de trouver le minimum ou maximum. Les algorithmes
d’optimisation peuvent étre différenciés entre ceux qui peuvent résoudre des problémes
a plusieurs facteurs ou un seul facteur. Les algorithmes qui peuvent résoudre des
problémes qui dépendent du temps sont appelés « dynamique ». Dans le cas ou la solution

ne dépend pas du temps, I'algorithme est stationnaire.

Les algorithmes résolvant des problémes dont les parametres d’entrées ont une
valeur finie sont appelés algorithme continu. Les parametres d’entrée sont souvent dans
un intervalle, le probleme est qualifié de sous contrainte. Lorsqu’un algorithme part d’'une
supposition initiale pour trouver un optimum, on parle de « minimum seeking ». Le
probléeme de ce genre d’algorithme est que dans le cas d'un procédé a plusieurs
minimums, les algorithmes « minimum seeking» se retrouvent coincés dans des
suboptimum. Pour pallier ce probléme, on peut utiliser des algorithmes qui font

intervenir de 'aléatoire dont les algorithmes génétiques font partie.
5.3  Algorithme d’optimisation génétique
5.3.1 Rappel de génétique

L’optimisation génétique part de I'observation du monde naturel, de la faune et la
flore. Ce monde naturel est composé de myriades d’organismes vivants tres divers et tres
complexes. Il peut étre aussi noté que ces organismes complexes sont adaptés a un
environnement grace a des membres, organes ou capacités spécifiques. Prenons
I'exemple des girafes, ce sont des animaux herbivores qui vivent, a I'état naturel, dans la
savane. La nourriture disponible dans la savane est soit les herbes hautes ou les feuilles
des arbres. Selon Darwin[122] (car sa théorie concernant les girafes ne fait plus
consensus), les ancétres des girafes ont évolué étape par étape en développant un cou qui

leur permet d’atteindre cette précieuse nourriture.

Si on prend le point de vue de I'optimisation, la fonction d’adaptation mesure
I'adaptation (dans notre cas, cette fonction est maximisée). Les caractéristiques de
I'organisme donnent des survivabilités variables. La fitness est ici le niveau d’adaptation.
L’environnement donne les contraintes. L’évolution est la fonction/procédé. Ce procédé
sélectionne les caractéristiques qui donnent le plus de chance d’avoir une bonne
survivabilité. Il existe deux échelles d’étude de l'évolution: la macroévolution et la
microévolution. La macroévolution s’intéresse a I’évolution au niveau de plusieurs

especes alors que la microévolution s’intéresse a I’évolution a I'échelle de 'espece. La
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microévolution s’intéresse donc aux phénomenes de microévolution, qui sont

observables et expérimentables et qui relevent de la génétique.

L’algorithme génétique est trés inspiré de la microévolution. Ainsi, il faut
maintenant aborder la génétique. Un geéne est 'unité de base de I'hérédité. Les genes sont
composés d’ADN et sont enchassés sur des chromosomes. L’ADN est composé d’acides
nucléiques qui codent les séquences de protéines des organismes. Ces séquences codantes
peuvent varier, mais sont soumises a pression de sélection c’est-a-dire que si les
variations impactent la survie défavorablement alors elles sont contre-sélectionnées.
Elles forment le code génétique. Les geénes s’expriment sous deux (ou plus) formes
fonctionnelles, appelées alleles, qui expriment chacune une caractéristique. Pour
expliquer les prochains concepts, prenons I'exemple d'une personne ayant les yeux bleus.
La version du gene, aussi appelée alléle, codant la couleur bleue est récessive par rapport
a l'allele codant les yeux marrons. Dans ce cas le gene « couleur des yeux » de cette
personne est composé de deux alléles « yeux bleus » et le phénotype est d’avoir les yeux
bleus. Dans le cas de cette personne, a part s’il y a une mutation avant ou lors de la méiose,

on peut en déduire que les parents de cette personne ont au moins un gene des yeux bleus.

C’est une hérédité mendélienne.

Chez les eucaryotes, les genes sont transmis des parents aux enfants via la
combinaison de gametes males et femelles lors de la fécondation. Ces gameétes se forment
pendant la méiose, moment ou se produit le phénomeéne de crossing-over (ou

enjambement). Lors de la méiose, les gametes (qui sont dans un état dit haploide)

contiennent chacune la moitié du code génétique (c.-a-d. une moitié de chaque paire de
chromosomes) du parent fournissant le gameéte. Les chromosomes de chaque gameéte se
recombinent pour donner un individu avec un nouveau code génétique. C'est a ce
moment-la qu'intervient le caractére récessif ou dominant des alleles, lors de
I'appariement. Le fait qu'une part du code génétique de la mere et du pére se combine
pour donner un individu unique s’appelle le brassage génétique. Il y a plusieurs

meécanismes qui participent a ce brassage génétique. Comme le crossing-over

(enjambement en francais) présenté dans la Figure 2.12.
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a) Synapsis et formation b) Enjambement c) Recombinaison génétique
de tétrade

Figure 2.12 : Phénomenes de crossing-over

Il y a un autre mécanisme qui permet d’obtenir de nouvelles capacités évolutives :
la mutation. La mutation est une sorte d’erreur spontané qui intervient. Ces mutations
chez I'étre humain arrivent souvent mais ne trouvent pas toujours d’expression via le
phénotype (on parle de mutations silencieuses). Cependant si elles donnent des avantages
évolutifs alors elles seront triées via la sélection naturelle. Enfin, il y a un dernier
phénomene qui fait intervenir le hasard : la dérive génétique. La dérive est un phénomene
peut par exemple supprimer un allele. Il peut arriver qu’'un individu qui survit plus
longtemps et a plus d’avantage dans un environnement donné aura plus de chance de se
reproduire. Dans le contexte de I'algorithme génétique, on peut méme dire que c’est une
certitude car c’est le paradigme du Darwinisme[122]. Le processus de reproduction
sexuée (permettant un brassage génétique) et de mutation permettant I'innovation ne
donnent pas toujours un individu aussi viable, dans ce cas il aura moins de chance de se
reproduire et donc moins de chance de transmettre son patrimoine génétique aux

générations suivantes.
Pour résumer les 3 moteurs de I’évolution sont :

¢ les mutations qui permettent I'innovation

¢ larecombinaison génétique

e la sélection naturelle = sélection des génes avantageux dans un milieu
donné, par transmission génétique différentielle des individus a la

descendance due a une survie des plus adaptés.
L’algorithme génétique reprend donc ce principe.
5.3.2 Avantages des algorithmes génétiques

Comme nous l'avons vu dans le chapitre précédent, le probléme a optimiser fait
intervenir beaucoup de variables et des variables qui ne sont pas toutes des nombres réels

ou des fonctions continues et dérivables. Les algorithmes d’optimisation classiques
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peuvent avoir du mal a résoudre ce genre de probléme. De plus, obtenir les dérivées des
fonctions peut s’avérer difficile. Les algorithmes génétiques n’ont pas besoin de calculer
les dérivés. De plus, les algorithmes qui fonctionnent en calculant les dérivées peuvent se
retrouver bloqués a un suboptimum ou optimum local. L’algorithme génétique permet

d’ignorer ces suboptimums et obtenir 'optimum global.
5.4 Construction du cahier des charges
5.4.1 Hypotheéses et cahier des charges

La Figure 2.13 représente la cellule d’électrolyse que I'on veut optimiser. Les genes
(parametres de conception) y sont figurés (T,p,Y, hy,, ho,, Heiec, j)- Cependant, ces
parametres ne suffisent pas a déterminer ni la tension de cellule, ni le cofit total de
I’hydrogene. Ainsi, il est nécessaire de faire des hypotheses sur le colit de I'électricité ou
le colit du kW (par m? ou non). Ces différentes hypothéses sont vérifiées dans la

littérature.

e Coltde I'électricité prisa 17c€/kWh EC

e Ladurée de vie de I'électrolyseur est de 90000h[123] t,;.c

e Le coiit d’'un électrolyseur par €/m? est entre 800 et 14000 € m-2[123] IC,

e Le diametre des bulles est supposé étre soit 25um ou 50um(75], [124], [125] 17,

e Larésistance électrique de la membrane R,,;omp
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‘Membrane
R (Q m?)

» Anode
a (V),b (V/dec)

Cathode =«
a (V),b (V/dec)

P, T, Yion

Figure 2.13 : Cellule d’électrolyse a optimiser.

5.4.2 Geénes ou Parameétres de conception (DP)

Les parametres de conception (ou genes) ainsi que leur intervalle de recherches
figurent dans le Tableau 2.4. Un set de parameétre est une version de chromosome. Dans
notre étude, le chromosome complet pour « coder » le phénotype « colit total » serait le

suivant :

chromosome = [T,p,Y, hy,, ho,, Hoeer Jj, EC, ICs, torec » Rmemb ] (2.59))

Cependant, les parametres techno-économique EC,IC, t,;,.. sont difficilement
modélisables ou dépendent uniquement du matériau choisi R;,.y,,- Le chromosome de

cette étude se résume donca:
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chromosome = [T,p,Y, hy,, ho,, Hetec, J | (2.60.)

On peut s’attendre a ce que la température choisie par I'algorithme soit la plus

grande possible, car la température augmente la conductivité électrique et diminue la

tension réversible.

La pression joue quant a elle un role plus compliqué. En effet, comme il a été
démontré dans le Chapitre 1, la pression diminue la taille de bulle et volume injecté dans
I'électrolyte augmentant ainsi I'efficacité de I'électrolyseur. Cependant, elle augmente la
tension réversible. Il a été démontré dans le Chapitre 1 qu'’il existe, a une température
donnée, une fraction massique optimale. La tension réversible est quant a elle fonction

croissante de la fraction massique d’électrolyte. Dans le Chapitre 1, il a été mis en exergue
qu'’il existait un rapport o optimal pour une densité de courant donnée. L’algorithme doit

permettre de trouver ce rapport optimal.

Tableau 2.4: Espace de recherche des différents paramétres de conception

DP (Unité) | Type | Valeur min | Valeur max
Hgpor (m) | Réel 1102 1101
hy, (m) Réel 1.510+4 1.5103
ho, (m) Réel 1.510+4 1.5103
p (Bar) Réel 1 3101
Jj(Am2) | Réel 1103 1104
Yion (5) Réel 2101 5101
T (K) Réel 2.9 102 3.5 102

5.4.3 Calcul intermédiaire

5.4.3.1 Calcul des parametres diphasique

Afin de pouvoir évaluer correctement le colit de 'hydrogene, il est nécessaire de
modéliser le taux de gaz ¢ et la surface écrantée. Ainsi, la densité, la viscosité, le rayon de
bulle et la vitesse équivalente associé a chaque candidat sont calculés grace aux
corrélations et équations détaillées dans le Chapitre 1. Le rayon de bulle diminue en
fonction de la pression selon la loi empirique de I’'équation (2.54.) obtenu grace aux
données de Jannsen et al.[124]. Les valeurs maximale et minimale de ces parametres sont

résumeées dans le Tableau 2.5.
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Tableau 2.5: Intervalles des paramétres intermédiaires dimensionnels

Symbole (Unité) Min Max

p (kg m3) 989 1410

u (Pas) 0.3710-3 | 3.57 103

Vi (ms1) 21210 | 1.29103

0y (Sm) 52 136
r (um) 12 50

Erep, (V) 1.16 1.30

= 0.876 p~0471 (2.61.)

Tw=1)

La tension réversible est calculée a partir de la pression, température et fraction
massique grace aux équations déja mentionnées dans le Chapitre 1. Enfin, les parameétres

adimensionnels nécessaire a I’évaluation du taux de gaz sont calculés.

Tableau 2.6: Intervalles des paramétres intermédiaires adimensionnels

Nombre Adimensionnel | Valeur min | Valeur max
Fry, 5.85 10% 5.30 1010
Rey, 10-2 3102
r* 1.14 105 1.5103
h* 5103 1.5101

La surface écrantée par les bulles est évaluée a partir de la corrélation développée

par Vogt et al.[82] :

6 = 0.023 j°3 (2.62.)

5.4.3.2 Calcul de la résistance

Maintenant que le taux de gaz ¢ est obtenu, la résistance du catholyte et de 'anolyte

peut étre calculée en utilisant I'’équation (2.63.).

hy ho
R(g,0) = 2 =t : 15 (2.63.)
90 (1 B gHZel) 9o (1 B gozel)
Catholyte Anolyte

Avec gy, olec’ €02 o100 le taux de gaz moyen au sein du catholyte et de I'anolyte.

L’évaluation de cette résistance a été sujette a réflexion. En effet, Mandin et al. [126]

ont préféré I'’équation (2.64.).
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Sn,

+
0 (1 B £H2cz)1.5 % 90 (1 B 802c1)

Catholyte Catholyte

R(e,0) = o (2.64.)

€, . €0, le taux de gaz moyen au sein de la couche limite c6té cathodique et

anodique et 6y, 6o, I'épaisseur de la couche limite c6té cathodique et anodique.

Cependant, la présente étude souffre du manque de données expérimentales qui
ne permet pas d’avoir entierement confiance dans le calcul des couches limites
diphasiques. De plus, il n’a pas été possible de corréler les parametres adimensionnels

d’entrée au parametres adimensionnels de sortie ( €ty o €0, p 8u,, 60,). La Figure 2.14

montre que I'évaluation de la résistance de I'équation (2.63.) permet une évaluation
correcte (<10% de différence avec I'évaluation de I'équation (2.64.)) pour les intervalles

de 6" (0.66<6" <1) et £4,4 (autour de 0.3) qui nous interesse.

1.00

. T
b o
N
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Figure 2.14: (a) Rapport de I'équation (2.63.) sur I'équation (2.64.) en fonction du taux de gaz moyen
dans la couche limite diphasique (b) taux de gaz moyen dans I'électrolyte en fonction du taux de gaz
moyen dans la couche limite

5.4.3.3 Critere d’optimisation

Le CAPEX représente le cofit dii a I'investissement. On voit que c’est une fonction
décroissante en fonction de j. Les grandeurs IC, t, M_(H_2 ) étant des constantes, le CAPEX
minimum est donc entierement fixé par la densité de courant j. Dans la section 2, nous

avons fixé j_maxa 10000 A m-2 donc le CAPEX est minimum 0.42€ kg-1.
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Tableau 2.7: Intervalles des critéres d’optimisations

Criteres Symbole Valeur Valeur Equation
d’optimisation (Unité) min max
Colt total F. (€/kg) 4.6 31 (2.60.)
CAPEX €/kg 0.42 15 (2.57.)
OPEX €/kg 4.6 16 (2.59.)
Tension de cellule Uecenn (V) 1.18 4 (2.61.)
CAPEX = (2 al ICS) l (2.65.)
tMy, ) j

IC le colit d’investissement en € m2, F la constante de Faraday 96500 C mol-1, t la durée
de vie de I'électrolyseur en s, My, la masse molaire en kg mol-, j la densité de courant en

A m=2

Pour I'OPEX minimum (OPEX,,;), le minimum théorique est fixé par la
thermodynamique. Dans notre cas, on ne pourra jamais avoir une tension de cellule en
dessous de 1.18V ce qui correspond a 4.6€ kgl. Cependant, a cause des pertes di a

I'irréversibilité du phénomene d’électrolyse cette tension ne sera jamais atteignable.

Ucell F (2 66)
PEX —— E .66.
0 3600 ¢
F. = CAPEX + OPEX (2.67.)
EC le colt de I'’électricité en € kWh-!

Ucet = Even (T, P) + Nact (Deatn + Nact Dan + R(0,€) j + Rimemp) (2.68.)

- J
Nact(j) = a + b log (m) (2.69.)

La variable DP va étre utilisée dans le reste du manuscrit pour se référer a

I'ensemble des parametres de conception (design parameter ou DP).

DP = {hu,, ho,, Hetec'J, 0, T, Y } (2.70.)

Le probléme d’optimisation combinatoire sans contrainte peut se formuler comme

suit :
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Pour F;(DP), trouver DP* € (E € E) tel que:
F.(DP*) < F,(DP),vDP € E (2.71)

avec g;(DP) = 0 et h;(DP) = 0

Avec DP* I'ensemble de variable qui donne la meilleur valeur de fitness autrement dit le
meilleur design, £ ensemble des solutions admissibles et E ensemble des solutions

générales par le codage, gi et xi des contraintes appliquées a DP.

Ce type de probleme d’optimisation classé sous la classification des problemes NP-

complets qui n’a pas encore trouvé, a ce jour, de solution algorithmique efficace.
5.5 Mise en place
5.5.1 Introduction

Il peut exister différents types d’algorithmes génétiques, mais on peut tous les
résumer a un seul organigramme général. Tout d’abord, il faut définir le probléeme en
définissant la fonction d’adaptation (fitness function), les parametres de conception
(design parameter), leur adaptation (ou cofit), le nombre d’individus par génération et la
génération pour I'évolution. Cette étape correspond a ce qui a été fait dans le chapitre 1.
Ensuite, une population initiale d’individus (c.-a-d. de proposition de design) est générée
de maniere aléatoire et leur adaptation associée est calculée. Ensuite, les individus sont
triés en fonction de leur adaptation (fitness) et des partenaires sont appariés pour donner
une descendance. Certains chromosomes subissent une mutation. Enfin, on regarde si un

optimum est obtenu.
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Initialisation
* Initialisation des matrices génes, parents,
descendance
* Initialisation des matrices d’analyses et
matrices d'intervalle
* Lirelesparametresd’évaluation et

d’optimisation

Créationde la population initiale
z=0

Gz+1(kpop'np'nbt)

:l Go(KpopsNprNee)

Décodage de la population

Go(Kpop:Ng)

Evaluation
* Calcul desmoyennes, max et min
* Stockage dumeilleurgéne

Conditions
d'arrét

Affichage

Remplacement générationnel
z=z+1

[

Sélection des parents

e,

Sélection pseudo aléatoire.

Laroue esttournéek_, fois.

|

Mutations (pour chaque bit)

Générationd'un nombre aléatoire p€[0;1]

Sip<pp, alors:

1
Dl—l_ﬂ_/\/ —’wl bis

Sinon D1y,=D1

Accouplement et croisement

* Générationd'unnombre aléatoire pE[0;1
* Sip<p_.alors:

Ve
/NN e :

Lieude croisement aléatoire
* SinonD1=P1 et D2=P2

]

1

2

Figure 2.15: Organigramme général de I'algorithme

5.5.2 Codage

Le nombre de bit dans un gene dépend de la précision (ou quantification Q,,;4) voulue

pour un parametre. Pour déterminer ce nombre de bit ; les équations(2.72.) et (2.73.) sont
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utilisées. Les bornes minimum et maximum ainsi que leur quantification Q,,;; sont

résumés dans le Tableau 2.8 :

Tableau 2.8: parameétres de conception, leur intervalle et leur résolution

Design Parameter  Xx,,i, Xmax Quid

th(m) 1.510% 15103 110*
ho, (m) : : :

p (bar) 1 30 1
H,joc (M) 5102 10! 5103
T (K) 298 358 10

j(Am?) 103 10 102
Y (-) 0.2 0.4 25102

Xmax,i — Xmin,i

27i — 1

= Qune, (272)

n, € N* My > <ln (xmax,i — Xmin,i thd,i> 1 ) (2.73)
Qwta,i In(2)

Finalement, le nombre total de bit n,.est calculé a I'aide de 'équation (2.74.) :

np

nyp = Z s (2.74.)

i

Le Tableau 2.9 donne le nombre de bits, la quantification voulue et celle obtenue

Q,pt pour tous les parametres. Le nombre total de bit est 33.

Tableau 2.9: Résultat de la détermination du nombre de bit

DP Quea Ny Qopt Exemple Exemple codé Exemple décodé
hy,(m) 10 4 9107 310* [00011] 2.765 10*
ho, (m) 10+ 4 9107 310* [00011] 2.765 10*

p (bar) 1 7 7.7910% 3 [0000010] 2.54
Hgpee (m)  510% 4 33310% 610? [0011] 5.94 1072
T (K) 10 3 7.85 3.08 102 [001] 3.04 102
j(Am?) 107 7 7.0810' 210®° [0001110] 1.98 103
Y(-) 25102 4 1.33102 0.3 [0111] 2.87 101
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5.5.3 Evaluation

En optimisation évolutionnaire, nous avons besoin d'une fonction normalisée pour
étre maximisée, nous utiliserons donc une fonction inverse. Pour avoir une solution entre
0 et 1, la fonction inverse est mise a I'échelle en utilisant le minimum théorique des
CAPEX et des OPEX. Le minimum théorique de I'0OPEX est obtenu en négligeant I'effet
diphasique. Les minimums et maximums calculés des dépenses d'investissement

(CAPEX) et des dépenses d'exploitation (OPEX)sont indiqués dans le Tableau 2.10.

h’HZ i hOZ 1 . .
Ucellmin = Erev(Tinax: Pmin) + < R 4 ot Jmin T+ Deatn log(]ml-n)

max Umax
, , (2.75.)
+ ban log(]min) + R Jmin
Ut F
OPEXin = %EC
iz ho2 . .
Ucellmax = Erev(Timin) Pmax) + < nllax + p nllax Jmax + Peatn 109 Gmax)
min min
+ ban log (jmax) +R jmax (2'76')
U -F
OPEX,, 4 = % L EC
2F-IC 1
CAPEX i = ( — 5) . (2.77.)
H, Jmax
2F-IC 1
CAPEX oy = < i, 5) T (2.78)
2 min

En inversant la fonction de colt, on obtient le coilit de I'hydrogene le plus faible

(F.=F,,;,) correspondant a I'adaptation la plus élevée (Fnax=1) :

Femin  (CAPEXpin + OPEX i)

- Cmin
F =

- (2.79.)
F, OPEX + CAPEX

Malheureusement, F(chax), correspondant aux plus haut cofit (et donc la plus

basse adaptation F,,;,) n’est pas 0 comme le montre le Tableau 2.10.

88

Etude de I'amélioration de la production d’hydrogéne par le procédé d‘électrolyse de I'eau alcaline Damien Le Bideau 2021



Chapitre 2 : Outils théoriques, numériques et expérimentaux

Fin = FCmin — (CAPEXmin + OPEXmin) (2.80.)
Fe o ox (OPEX oy + CAPEX 105)
Tableau 2.10: CAPEX et OPEX minimum et maximum et leur valeur d’adaptations associés
EC (€ kwh?)
0.17 0.3
OPEX in | OPEXp 0 | OPEX in | OPEX 0
9.48 13.46 16.74 23.76

F=1 F=0.70 F=1 F=0.70

CAPEXmin 0021 1 | ro0a | f=1 | F=002

800 = - = =
F=0.98 | F=0.69 | F=0.99 | F=0.69

CAPEXmax 0241 e 495 | o | f=096 | f=0

F=1 F=0.71 F=1 F=0.71

2000 CAPEXmin | 0.09 f=1 f=0.12 f=1 £=0.07

F=0.92 | F=0.67 | F=0.95 | F=0.68
f=0.77 f=0 f=0.86 f=0
F=1 F=0.71 F=1 F=0.71
f=1 £=0.20 f=1 f=0.13
F=0.85 | F=0.63 | F=0.91 | F=0.66
f=0.61 f=0 f=0.74 f=0
F=1 F=0.71 F=1 F=0.71
f=1 f=0.27 f=1 f=0.18
F=0.80 | F=0.60 | F=0.88 | F=0.64
£=0.50 f=0 f=0.65 f=0
F=1 F=0.71 F=1 F=0.71
f=1 f=0.35 f=1 f=0.25
F=0.72 | F=0.56 @ F=0.82 | F=0.61
f=0.37 f=0 f=0.53 f=0

CAPEX,q, 0.89

CAPEX i | 0.17

IC, (€ m2)| 6000
CAPEX ., | 1.78

CAPEX p;n | 0.27
9000

CAPEX o, 2.68

CAPEX p;p, | 0.42

14000
CAPEX gy 4.17

Il est intéressant de faire une transformation linéaire pour profiter de toute la

plage de 0 a 1. Avec:

1
Ao = | _ CAPEXin + OPEX iy (281)
CAPEX gy + OPEX oy
5 CAPEX i + OPEXmin
0 =

—A
O CAPEX ax + OPEX o

La valeur de ces coefficients dépend grandement des hypothéses de coiit. La

fonction d’adaptation adopté prend donc la forme suivante :
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F(CAPEX,0PEX) = A,F + B,

CAPEX,;, + OPEX,in (2.82.)

f(CAPEX,0OPEX) = A, CAPEX + OPEX 0

5.5.4 Opérateurs

5.5.4.1 Génération d’'une population initiale

La premiere génération est créée a partir de zéro, en tirant au hasard des valeurs
binaires pour tous les parametres de chaque individu de la population. La population
comprend les solutions candidates k,,, (individus). Les générations suivantes subiront
successivement les opérateurs génétiques tout au long de 1'évolution qui comprend les

générations kgep,.

5.5.4.2 Fonction d’adaptation

Lecture des génes et des paramétres économiques
TP Y,j,h,, h ,H

H2' 027 " elec

¥

Calcul de la tension réversible

Erew = f(T,P,Y)
Y
Calcul des propriétés thermophysigue
n=~f(T,Y)
p=f(T,Y)
o=f(T.Y)
v

Calcul des grandeurs adimensionnelles
REVG = f (pr VGJ HBIBCJ .u)
FrVG =f(9 Hetee, Vi)

h" = f(h,Hepec)

"= f(r, Heteo)

v
Calcul des propriétés diphasiques
o=
€ = f(Rey,, Fry,, h*,1")

\ 4
Calculde Retden,;

L 2
Calcul OPEX et CAPEX et fc
OPEX = f(E,-ev, RJn’?acr» EC)

CAPEX = f(Erev, R J, ace, 1)
fc = f(CAPEX,OPEX)

Figure 2.16: Organigramme de la fonction d'adaptation
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Le formalisme mathématique de la fonction d’adaptation dans la section 5.5.3.

5.5.4.3 Sélection des partenaires

La sélection se fait via une sélection pseudo aléatoire appelée méthode « roulette
russe »[98]. Chaque candidat recoit wune portion d'une roue imaginaire
proportionnellement a sa forme physique (donc, plus la forme physique est grande, plus
la portion est grande). La roue est tournée k,,, fois (k,,, €étant le nombre total de
solutions candidates dans la population). Les candidats sélectionnés sont appariés pour
étre accouplés. Chaque couple sera le parent qui produira une progéniture pour la
prochaine génération

5.5.4.4 Appariement et Croisement

k=0

l Non

Index de parent 1=k
Index de parent 22= k+1 k=k42

A 4

Génération d’'un nombre p
a

k=k+2 entreOetl

P1 _>‘|_|—|_/\/ D1
— p2 /NUL by

Lieu de croisement aléatoire

Descendant 1 =parent 1

Descendant 2 = parent 2

Figure 2.17: Organigramme de l'opérateur d'accouplement et croisement

Apres la sélection, un deuxiéme opérateur qui imite la méiose des cellules
biologiques est utilisé : le crossing-over. Cet opérateur est utilisé pour combiner le
matériel génétique des parents dans le chromosome (génotype). Un croisement est
effectué avec une probabilité d'occurrence de p.. Un point de croisement (locus) est choisi
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au hasard dans le chromosome. Avant ce point, le chromosome, le chromosome est
inchangé et au-dela, la séquence chromosomique est échangée entre les parents. Cela
produit deux descendants qui seront de nouveaux candidats pour la prochaine
génération.

5.5.4.5 Mutation

non

oui .
J>(Nvar)? j=j+1
» non
oui
i+1
4 non

bis Génération de P,

non
P.<P,
oui

Mutation

\ 4
~
1l

—

vy
ot LA/ 1Y,
bi

Figure 2.18: Organigramme de l'opérateur de mutation
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La mutation en biologie est le phénomeéne qui décrit le changement spontané d’une
base d’acide aminé (élément qui constitue les brins d’ADN de tous les étres vivants et qui
code les protéines par exemple) ACGT en une autre. Dans la nature, ces mutations peuvent
étre déclenchées par des agressions extérieures (radiations) ou des erreurs de recopie de
I’ADN. Dans I’'Algorithme Génétique Simple, la mutation est un opérateur qui transforme
un bitde 0 a1 oude 1a0.Unnombre aléatoire entre 0 et 1 est généré pour chaque bit de
chaque gene (variable) si ce nombre est inférieur a la probabilité de mutation alors la

mutation se produit.

5.5.4.6 Remplacement générationnel

Les enfants obtenus de parents par sélection, croisement et mutation remplacent
totalement la génération précédente. Une place spécifique est réservée au meilleur
individu (dans toutes les générations précédentes). Cela nécessite de scarifier les

premiers enfants nouveau-nés ou d'avoir une taille de population impaire k.

5.5.4.7 Conditions d’arrét

Plusieurs conditions d’arrét peuvent étre choisies :

e Sila population converge vers le méme génotype
e Sile nombre de génération est atteint

e Sila fitness voulue est atteinte

Dans notre algorithme, le nombre de génération sera choisi comme condition

d’arrét.
5.5.5 Parametres d’évolution

Afin de s’assurer de trouver la solution optimale, il faut choisir des parameétres

d’évolution pour I'algorithme génétique :

o k

gen 1€ nombre de génération dans I'évolution artificielle

® kpop le nombre d'individus par génération
e p,, laprobabilité de mutation

e p.laprobabilité de crossing-over

Le choix de kgep, et k;,p est contraint d’abord par le temps alloué a une optimisation

puis par le respect de la contrainte d’infinitésimalité. En effet, 'avantage de l'algorithme
génétique est qu'il n’évalue qu’'une partie de la population possible. kgen et kpop doivent

satisfaire un certain ratio. Leurs valeurs respectives seront déterminées grace a des lois
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heuristiques. Pour maintenir I'intérét de I'algorithme génétique, il faut que la condition
suivante soit satisfaite :
kg enk
—9enPopP 1
N(E) (2.83)
card(E) = 2™t = 8,59 10°

Avec card(E) le nombre total possible d’individus.

Selon Chocron[98], pmutdoit étre choisi de telle maniéere que statistiquement un bit
mute par générations tout en ayant une proportion moyenne d’individus mutants par
génération égale a 50%. Par ce réglage, on cherche a ce que la mutation ait le méme impact
que le croisement.

i=ny

k
E(nbmp) = kyenE(nbmi) = kgen Z i T 926" (2.84.)
1

1 1
Pm = 2= 0015 = 1.5% (2.85.)

- o,
2 le P nbl. 6
Avec E(nbmp) et E(nbmi) l'espérance mathématique qu'une mutation touche

I'ensemble de la population et un seul individu.

Afin que cette mutation puisse toucher tout le génome alors le nombre de

génération doit étre minimum de :

Kgenmin = 2Mpr = 2 X 33 = 66 (2.86.)

6 Conclusion

Ainsi pour modéliser les phénomeénes diphasiques au sein de I’électrolyse de I'eau, il
a été choisi d'utiliser un modele eulérien a deux fluides. Ce modele permettra de fournir
des données numeériques pour alimenter l'apprentissage du réseau de neurones
artificiels. Cependant, ce modele doit étre validé grace a la confrontation a

I'expérimentale. Cette démarche de validation sera détaillée dans le chapitre suivant.

En ce qui concerne le réseau de neurone, le type de neurone, le choix de I'architecture,
'algorithme d’apprentissage et I'algorithme de rappes seront explicités dans le Chapitre
4. Apresla mise en place du réseau, la phase d’apprentissage sera détaillée et les résultats

que donnent le réseau seront analysés.
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L’algorithme génétique a été introduit. Il sera ensuite validé a I'aide d’'un modele
simplifié dont l'on connait le meilleur design. Le but sera ensuite de trouver les

parametres d’évolution optimales.
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Chapitre 3 : Validation expérimentale et
numerique

1 Introduction

Nous avons déterminé que le meilleur modéle pour notre cas est le modele Euler-
Euler « Two-Fluid ». Un modeéle ne peut étre considéré comme réellement prédictif que
s’il a été comparé a des données expérimentales. Ainsi avant d’exploiter le modeéle dans le
but d’optimiser le procédé d’électrolyse alcaline de I'eau, il faut d’abord le confronter a
I'expérience. Pour la configuration gaz-lift, le modele va étre confronté aux données
expérimentales obtenues par Boissonneau et al. [92]. Comme nous le verrons, les modeles
de base codés par Fluent ne permettent pas de reproduire la distribution de vitesse
mesurée par Boissonneau et al. [92]. La force de dispersion des bulles introduite dans le

chapitre précédent va étre utilisée comme le terme de fittage.

Ce chapitre aura pour but de valider I'algorithme génétique introduit dans le chapitre
précédent. Une fonction de colit simplifié dont 'optimum est connu sera utilisée. Le
chapitre 2 a introduit des parametres d’évolution (kgen, kpop, Pm). Ces parametres
peuvent étre ajustés afin de diminuer le temps d'optimisation tout en gardant une
efficacité dans la détermination du minimum globale. Un premier jeu de parameétre

d’évolution sera donc testé.

Ainsi, ce chapitre commence par la présentation de la démarche de validation dans la
configuration gaz lift. Les différentes distributions (vitesse, taux de gaz et vitesses
relatives) seront données. Les limites du modeéle seront mises en exergue. Ensuite,
I'algorithme génétique sera validé et les parametres d’évolution optimum seront

déterminés.
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2 Validation du modele numérique

2.1 Présentation du modele et de la démarche de validation

Boissonneau et al. [92] ont réalisé des mesures de distributions de vitesse,
distribution de taille de bulles lors d’'une électrolyse de I'eau aqueuse dans une cellule
d’électrolyse de petite taille. Dans cette partie, la géométrie et le maillage employé pour
modéliser cette expérience seront détaillés. Ensuite, la pertinence de la prise en compte
de la force de dispersion de bulle sera discutée notamment dans le cadre de la simulation
de I'épaississement de la couche limite diphasique. Puis, les équations, les conditions
limites et les hypothéses employées seront détaillées. Par la suite, la procédure

numérique sera présentée. Enfin, les résultats seront a leur tour présentés.
2.1.1 Géométrie et maillage

Le dispositif expérimental de Boissonneau et al. [92] est composé d’un canal avec
une hauteur de 120 mm, une distance interélectrode de 3 mm et une profondeur de
30 mm. Ce canal est immergé entierement dans I'électrolyte. Les électrodes de 40 mm

sont placées a égales distances (40 mm) du haut et du bas du canal.

I

Figure 3.1: Géométrie du probléme. h est la demi-épaisseur de I'électrolyte, H,,. est la longueur de
I'électrode, Hr,e est la longueur totale du domaine. La fléche bleue symbolise le pompage de
I’électrolyte induit par le dégagement de gaz électrogénéré.
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Cette géométrie est présentée dans la Figure 3.1. Comme vu dans le Chapitre 2, une
étude sensibilité au maillage doit étre exécutée afin d’obtenir une solution qui ne dépend
pas du maillage. La Figure 3.2 montre le résultat de cette étude. On peut observer qu’une
solution indépendante du maillage a partir d’'un maillage structuré de 60 um. En effet, la

différence maximale entre la solution a 100 um et 60 um est de 2.2%.

V,(mxs™1)

00 02 04 06 08 10 0 1 2 3
X (m) x10-3 X (m) »x1073
y =75mm y =75mm
() (b)

Figure 3.2: Résultat de I'étude de I'effet du maillage sur la vitesse ascendante du liquide (a) et du taux
de gaz (b) a 75mm

2.1.2 Le probléme de la dispersion des bulles

Lee et al. [68], Bongenaar et al. [125], Abdelouhaed et al. [94] et Hreiz et al. [102] ont
visualisé et mesurée la distribution du taux de bulle dans I'électrolyte respectivement
dans une cellule configurée en convection forcée et VPERGE configuration. Ils ont tous
reporté une propagation des bulles dans I'électrolyte. Boissonneau et al. [92] ont défini
trois régions (Figure 3.3). Le pic de concentration des bulles est dans la région
d’adhérence. Comme vu dans le Chapitre 1, les forces d’écoulements et de flottabilité
deviennent plus importantes que la force surfacique et donc les bulles décollent et par
collision, elles se diffusent dans la région de diffusion. Certaines grosses bulles peuvent

arriver jusque dans la région « bulk » par collision.

Du point de vue de la simulation, Hreiz et al. [102] ont modélisé une cellule VPERGE
en utilisant un modele Euler-Lagrange. D’apres eux, seule la force de e est nécessaire pour
modéliser cette dispersion. Néanmoins, la solution obtenue n’était pas indépendante au

maillage. Abdelouahed et al. [94] ont utilisé un coefficient de portance négatif pour simuler
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la dispersion des bulles. Ici, le probléme est que la diffusion est majoritairement due a la
diffusion numérique [6]. Le maillage employé est dit « grossier » et dans notre cellule ce
maillage grossier ne satisfait pas la condition d’'indépendance a la taille du maillage.
D’apreés Abdelouhaed [59], on voit aussi que ce modele ne permet pas de retrouver la

distribution de taux de gaz quantitative.

Région d’adhérence des bulles

Région de diffusion des bulles

o
N\

o
o]

Région « bulk »

Bulles sautantes

Figure 3.3: Description qualitatives des régions diphasiques

Un autre modele Euler-Euler a été développé par Mat [8]. Ce dernier permet de
reproduire les données expérimentales. Cependant, les résultats obtenus semblent
inusuels. En effet, il a calculé et mesuré que le taux de gaz et I'épaisseur de la couche limite
croitlorsque le débit d’électrolyte augmente. Ces résultats, retrouvés par d’autres auteurs
tels que El-Askary et al. [108], sont en contradictions avec les résultats expérimentaux de
Lee etal. [68] et Bongenaar et al. [125]. Lee et al. [68] a observé que 'augmentation du débit
diminuait I'épaisseur de la couche limite diphasique. Ces résultats ont été retrouvés
numériquement par Schillings et al.[96]. Comme nous I'avons vu dans le Chapitre 1, plus
le taux de gaz est élevé au sein de I'électrolyte plus la résistance de I'électrolyte est élevée.
Bongenaar et al. [125] ont mesuré que 'augmentation du débit d’électrolyte diminuait la

résistance de I'électrolyte jusqu’a atteindre un palier.

Schillings et al. [96] et Wedin et al. [91] ont utilisé un modele de mélange développé
par Ishii qui parvient a produire des résultats tres proches de ceux obtenus par
Boissonneau et al. [125]. Dans leur modeéle, le terme de fermeture contient I'équivalent de

la force de trainée, la force de portance de Saffman et trois termes simulant les
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interactions bulles-bulles. Ainsi, dans cette étude, il a été décidé d’inclure une force qui
simule un phénomeéne de diffusion des bulles. A I'image du transfert d’espéce, les bulles
ont tendance a se déplacer d’'une zone riche en bulle a une zone pauvre en bulle. Ce
phénomene a été observé par Ham et al. [12]. Cette nouvelle force est présentée dans
I’équation (3.1.), elle prend la forme de celle utilisée par Marfaing et al. [13] et Davidson
et al. [115] a la notable différence que dans ces études I’équation (3.1.) était multiplié par
le coefficient de trainé. Le gradient de taux de gaz est utilisé pour traduire la nature

diffusive du phénomene.

F Ke U, |V
=— ¢ — £
BD GPL d, rlVég (3.1)

Bubble dispersion force

U, | = J(ch -v,) + (VGy — VLy)Z (3.2)

&g est le taux de gaz, p;;4 est la masse volumique en kg m-3,d,, estle diametre de bulle en

m, U, est vitesse relative en m s-1
2.1.3 L’influence du transfert d’espéce

Afin de savoir s’il était nécessaire de prendre en compte le transfert d’ion et de
contre-ion, des calculs ont été menés. D’apres la corrélation du Jansen et al.[129], il est
possible de déterminer le coefficient de transfert de masse et donc la différence de
concentration a I’électrode.

_ deelec

Shy,,. = (3.3)

= 0.664Re,/” Sc1/3

Pour une densité de courant de 1000 A m-2 (qui équivaut a la moyenne des densités
de courant étudiées dans ce chapitre), le débit induit par le dégagement gazeux dans une
cellule de hauteur 40 mm et d’épaisseur 3 mm résulte sur une vitesse moyenne de 8 10-2
m s1. La différence de concentration dans un électrolyte a 25°C et 0.3 KOH est d’environ
230 mol m-3. Cette différence de concentration a été imposée aux deux électrodes. Comme
le montre la Figure 3.4, cette différence de concentration induit une différence de masse
volumique de 8 kg m3 a y =75 mm et une différence de viscosité dynamique de 0.08 mPa

S.
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j=1000 Am=2d, =58 um AC =230 mol m=3
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1.280 188
1.86
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. 1.84 .
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X (m) x1032 x (m) x102
y =75 mm y =75mm
(a) (b)
Figure 3.4: Gradient de densité (a) et de viscosité (b) induit par une différence de concentration de
KOH de 230 mol m-3

Les résultats de la simulation ont été comparés aux résultats de d’'une simulation
avec un KOH constant. Les différents résultats sont présentés dans la Figure 3.4. Il n’est
pas possible d’observer de différence remarquable. Ainsi, il est raisonnable de négliger

I'impact du transfert d’ion sur ’écoulement.

j=1000 Am=2dj =58 um AC =230 mol m3
x1071

%1072 30
8 ﬁ. ® KOH constant ' ° ® KOH constant
4o —— KOH variable | —— KOH variable
7 P ® 257 )
.« ®
6 i b‘. .*1 ,’
i o... 2.0 4 I
~ 51 i i ;
Z i * T 151 b g
SR 9 w ) H
& i 1 1
I \ 1.0 f
311 ' Y ;
.' \ 0.5 1 i
1 s 0.0 -—-—_“‘
0 1 2 3 0 1 2 3
X (m) %103 x (m) x10~3
y =75 mm y =75 mm
(a) (b)

Figure 3.5: Distribution de vitesse ascendante du liquide(a) et du taux de gaz (b) avec (point) ou sans
(ligne en pointillée) une différence de concentration de 230 mol m3 aux électrodes a y=75mm
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2.1.4 Modeéle et hypothéses
2.1.4.1 Hypotheéses

Les hypotheses suivantes ont été faites :

e L’écoulement est isotherme, newtonien, visqueux et incompressible ;

¢ Enraison de l'intense transfert de chaleur induit par les bulles et des relativement
faibles apports de chaleur, 'écoulement est considéré comme isotherme;

e En parallele, des calculs ont été faits pour déterminer l'influence de la
concentration des ions et les contre-ions. Ces calculs ont montré que I'’écoulement
peut étre considéré comme extrémement bien mélangé. Cette hypothese suit les
recommandations de Abdelouahed et al. [94] et Schillings et al.- [96] ;

e Oxygene, Hydrogene et I'électrolyte sont considérées comme des trois médiums
continus;

e Le nombre de Reynolds calculé a partir des données de Boissonneau et al. [92]
étant inférieur a 2500 (240 a 480), I'’écoulement est considéré laminaire ;

o L’effet de la tension de surface est négligé

e Nagai et al. [11] ont observé une dépendance du diameétre a la densité de courant.
Boissonneau et al. [92] ont observé une autre sensibilité. En effet, une dépendance
a la hauteur a été observée. Le diametre de la bulle augmente avec la hauteur et la
densité de courant. Dans la présente étude comme dans d’autres études [11], le
diameétre de bulle est considéré comme constant pour une densité de courant
donnée. Bien que cette hypothese soit assez éloignée de la réalité, de bons résultats
peuvent étre obtenus. De plus, il n’existe que tres peu de travaux sur la distribution
du diameétre de bulle au sein d’un panache.

e La distribution de la densité de courant n’affecte pas la distribution de la vitesse

[7], [17]. La densité de courant est donc considérée comme uniforme.
Grace a ces hypotheses, on obtient le jeu d’équation suivant:

0€xpy
Jat

¢ est la fraction de gaz et de liquide, I'indice k peut étre soit G (O2, Hz) ou L, p est la

+ v ' (Skpk ]_/k) = SG (34)

masse volumique en kg m-3, V est la vitesse en m s-1, S;; est le terme source en kg m-3 s-1

a — — - — — — _ 5 >
E(Skpk Vk) + V- (Skpk Vka) = —ekVp + V- (Skf) + &xpg + Fk (35)
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p est la pression en Pa, T est le tenseur de contrainte en Pa, g accélération

gravitationnelle en m s-2, ﬁk est le terme de couplage entre les phases N m-3

Avec le tenseur de contrainte qui s’écrit :
- = =T 2.
I=p, [(vvk +VV ) - 3V Vkl] (3.6)

Avec py, la viscosité dynamique en Pa s de la phase k et I la matrice unité.

Le terme de coupage s’écrit quant a lui comme suit :

ﬁk =ﬁD+ﬁL+ﬁBD (37)
Fp=—=¢cp, — U Up — &6 p1. CLlUrIrOt(Vl)_ &6 PL _|Ur|vgg 3.8
4 d, dy (3.8)
- Force de portance - -
Force de trainée Force de dispersion de bulle

dp estle diametre de la bulle en m, U, est la vitesse relative en m s1, C;, et C; sont
respectivement la coefficient de trainée et de lift, K; est le coefficient de dispersion de

bulle en m2 s-1.

Les coefficients de trainée et de portance sont calculés grace a respectivement aux
modeles Schiller-Neuman et Saffman Mei. Pour le dernier terme, le parametre K;; sert de

parametre de fittage.

2.1.4.2 Conditions limites

L’électrolyte support de l'électrolyse de Boissonneau et al [92] est le Na2SO04

concentré a 50 g L-1. Les demi-équations de I’électrolyse aqueuse sont :

1
H20(iq) = 2H  (aq) +5 Oz + 27 (3.9.)
2H20qiq) + 267 = 20H gy + Hzg (3.10.)

Dans le Chapitre 1, il a été conclu que le meilleur sel support était du KOH a 0.3 ou
du NaOH a 0.2. Cependant, il n’existe pas de mesures expérimentales en laminaire dans
ces conditions. Une fois validé dans les conditions de Boissonneau et al. [92], le modéle

pourra par la suite prédire les grandeurs voulues dans les conditions souhaitées.

Dans les modeles « Two-Fluid », la plupart des auteurs [55], [91], [94]-[96], [130]
modélisent I'injection de gaz via une condition limites de vitesse et de taux de gaz. La

valeur du taux de gaz est fixée arbitrairement. D’apres Alexiadis et al. [16]-[17], cette
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valeur n’influe pas sur I’écoulement. Des calculs ont été menés en utilisant cette technique,
mais des résultats incohérents ont été observés. Ainsi, la méthode utilisée par Charton et
al. [131]a été préférée. Cette méthode consiste a simuler I'injection de gaz via un terme
source de masse (implémenté dans I'équation de continuité) localisé dans les cellules
adjacentes a I’électrode. Le terme source s’écrit comme suit:
SGH2=]—MH x < Ax H<y<2H
Fx2xAx ™ (3.11)

_ J _
SGOZ_Fx4xAxMO x>2h—Ax H<y<?Z2H

2

Ax est ]’épaisseur de la cellule adjacente a I'électrode en m.

Pour la condition limite du bas et du haut de la cellule, une condition limite de
pression d’entrée (Pr,.=0) et de pression de sortie (P =0) sont utilisées. Pour tous les
autres murs, la vitesse est fixée a 0 m s-1. Toutes les conditions limites sont résumés dans

le Tableau 3.1.

Tableau 3.1: Conditions limites du probleme

Position Conditions limites
x=0 pour 0 < y < 3 H,e, 7{=m=0
x = 2h pour 0 < y < 3 H,jr V,=V,,=0
y=0 pour 0 < x < 2h Pr,t =0
Vv =3 Hgjpe pour 0 < x < 2h P=0

2.2  Procédure numérique et parametres d’entrée

La convergence est considérée atteinte lorsque les résidus atteignent une valeur
stable et quand les taux de gaz moyens, vitesses moyennes et le taux de gaz a trois points
des deux électrodes atteignent aussi une valeur stable et que leur convergence atteint 10-
3. Afin d’atteindre ces conditions de convergence, 'écoulement est initialisé avec une
convection forcée en imposant une pression en bas de la cellule. Aprés que ce premier
calcul atteint la convergence, la solution obtenue est utilisée pour initialiser le calcul de
convection naturelle. Le Tableau 3.2 donne les parametres d’entrée pour la démarche de
validation. Les parameétres thermophysiques ont été obtenus via le travail d’Isono et al.
[132]. La taille de bulle est considérée constante dans tout le domaine. Schillings et al. [96]
a utilisé une taille de bulle qui croit avec la hauteur. Les corrélations utilisées par

Schillings et al. [96] ont été moyennées pour obtenir un diametre de bulle constant pour
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chaque cas. Le terme K ; est utilisé pour fitter les données expérimentales de Boissonneau
et al.[92].

Tableau 3.2: Paramétres d’entrée pour le probléme de Boissonneau et al. [92]

Nom Valeur
Parametres géométriques
Helec (mm) 40
L (mm) 30
h (mm) 1.5
H;,: (mm) 120
Parametres thermophysiques
p;, (kg m3) 1040
Po, (kg m3) 0.08
Pu, (kg m) 1.3
vy (m?s1) 9.97 107
Parametre diphasique
pour 500 A m2 d,=50pm
dp(um) pour 1000 A m-2 d,=58um
pour2000 A m2 d;,=78um

Une étude de sensibilité de la vitesse a ce parametre a été réalisée pour choisir la
valeur optimale. Les résultats de cette étude sont présentés dans le Tableau 3.3. On peut
observer que la valeur du parametre K est toujours plus grande du c6té oxygene. On peut

donc s’attendre a une plus couche limite diphasique plus épaisse du coté oxygene.

Tableau 3.3: Valeurs de K pour les trois expériences de Boissonneau et al. [92]

500 Am2 | 1000 AmZ | 2000 A m2
K K K
T _105| —2=9 2 =
d, d, d,
K K K
% —5 %2 — 4 %2 =25
d, d, d,

Afin d’utiliser ce modele pour 'optimisation, le parametre K, a été adimensionné

via le théoreme de Vaschy-Buckhingam et corrélé aux parametres présentés dans le
Chapitre 1.

g = ~1.06 Re; 1148 — 1.47 v*378 4 0.00034 Fr;°7° 4+ 0.35 (3.12.)
G
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2.3 Résultats

Les données expérimentales de Boissonneau et al. [92] sont des mesures de
distribution de vitesse dans I'électrolyte a trois positions : 5 mm avant I’électrodes, a mi-
hauteur dans la cellule et 5 mm avant la fin des électrodes. Ces données vont étre
confrontées aux modeles puis les autres scalaires du modele vont étre présentés. Il est
important de noter que les mesures de Boissonneau et al. [92] sont sujettes a critique. En
effet, si le débit massique d’électrolyte est calculé a I'entrée et a la sortie, on peut
remarquer qu’il existe une différence de 20 %. Les modéles auront donc pour but de
décrire qualitativement les phénomeénes dans I'électrolyte et non pas avoir des valeurs

exactes.
2.3.1 Distribution de la vitesse

Les résultats de distribution de vitesse sont présentés dans les Figure 3.6 (a-b) a
Figure 3.8 (a-b). A I'entrée de la cellule, une distribution de vitesse de Poiseuille est
observée. Les Figure 3.6 (a), Figure 3.7 (a) et Figure 3.8 (a) montrent que l'injection de
bulle aplatit la distribution de vitesse puis les Figure 3.6 (b), Figure 3.7 (b) et Figure 3.8
(b) montrent que l'injection que cet aplatissement se transforme en l'apparition de deux
pics de vitesse. Le pic de vitesse coté hydrogene est plus important que celui observé coté
oxygene. Cela s’explique facilement par le fait qu'il y a deux fois plus de débit de gaz
volumique est injecté c6té hydrogene par rapport au coté oxygene. Expérimentalement,
le pic cOté oxygene est moins prononcé que sur les résultats des modeles. Au contraire, on
observe un pic hydrogéne puis un plateau jusqu’au c6té oxygene. Ce résultat expérimental

est attribué a une turbulence induite par les bulles [1].

Ces figures permettent aussi la comparaison des différents modeles entre eux et
des modeles avec I'expérience. Pour rappel, le modeéle « Abdelouahed-like » est un modele
qui utilise comme terme de fittage le coefficient de portance Ci.et un maillage grossier. Les
différentes corrélations servant a calculer ce coefficient prédisent un coefficient positif ce
qui induit un rétrécissement de la couche limite. Ainsi, dans le modele « Abdelouahed-
like », ce coefficient est forcément négatif. Une étude de sensibilité a été faite pour trouver
le meilleur coefficient. Les Figure 3.6 (a-b) montrent que ce modele permet de reproduire
le comportement de la distribution de vitesse. On pourrait donc en conclure qu’a basse
densité de courant, le comportement de la distribution de vitesse est contr6lé par le
cisaillement. Cependant, il est difficile de faire confiance a ce modeéle sachant que la

dépendance au maillage n’est pas atteinte. La distribution obtenue peut étre simplement
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due a de la diffusion numérique. Le modele de Schillings décrit bien qualitativement la
distribution de vitesse en globale. Le modeéle de cette étude se rapproche du modele de
Schillings sans 'améliorer. Le point faible de ce modele est la description du plateau du
coté anodique.

j=500Am2d;, =50 um

x1072 x1072
6 s
. 6
° [ ]
> 5
_ 4 4
D D
w 7]
E3 E3
= =
2 2
1 ® Boisscnneau exp 1 ’ ® FBoissonneau exp
[ == Schillings num l == Schillings num
= Current Study - = Current Study
0 ’ = Abdelouahed-like model 1 0 f =+ Abdelouahed-like model
0 1 2 3 0 1 2 3
X (m) x1073 x (m) x1073
y =60 mm y =75mm
(@) (b)

Figure 3.6: Vitesse du liquide pour différents modéles a j=500 A m*? (a) a 60mm et (b) y=75mm. Les
points en pointillés représentent les données de Boissonneau et al.[92]. Les lignes grise en pointillés
représente les résultats de la simulation du modéle de Schillings et al.[96]. Les lignes en pointillés et
en tirets représente les résultats obtenus en utilisant le modeéle de Abdelouahed et al.[94] La ligne
noire pleine est le résultat du modeéle de notre étude.

L’analyse des Figure 3.6 a Figure 3.8 montre qu'un accroissement de la densité de
courant induit un pompage d’électrolyte plus important. Ceci s’explique car
I'augmentation de la densité de courant provoque une augmentation du débit de gaz
injecté donc de I'augmentation des forces de flottabilité. La totalité de 'augmentation du
débit d’électrolyte pompé ne peut pas étre attribué uniquement a I'augmentation de la
densité de courant. En effet, la taille de bulle changeait en fonction de la densité de
courant. Nous étudierons plus en profondeur l'influence de ces deux parametres dans le

chapitre suivants.
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j=1000 Am=2d, =58 um
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Figure 3.7: Vitesse du liquide pour différents modéles a j=1000 A m2 (a) a 60mm et (a) y=75mm. Les
points en pointillés représentent les données de Boissonneau et al.[92]. Les lignes grise en pointillés
représente les résultats de la simulation du modéle de Schillings et al.[96]. Les lignes en pointillés et
en tirets représente les résultats obtenus en utilisant le modeéle de Abdelouahed et al.[94] La ligne
noire pleine est le résultat du modeéle de notre étude.
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Figure 3.8: Vitesse du liquide pour différents modeéles a j=2000 A m*2 (a) a 60mm et (b) y=75mm. Les
points en pointillés représentent les données de Boissonneau et al.[92]. Les lignes grise en pointillés
représente les résultats de la simulation du modeéle de Schillings et al.[96]. Les lignes en pointillés et
en tirets représente les résultats obtenus en utilisant le modéle de Abdelouahed et al.[94] La ligne
noire pleine est le résultat du modéle de notre étude.
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Figure 3.9: Vitesse relative pour I'hydrogéne (gauche) et oxygéne (droite) pour les trois cas 500 (gris
clair), 1000 (gris foncé) et 2000 (noir) et pour deux position 75mm (ligne plein) et 60mm (ligne en
pointillée)

La Figure 3.9 montre la distribution de la vitesse relative équation (3.13.).
V.=V;=V (3.13.)

A I'image de la vitesse du liquide, la vitesse relative augmente avec la densité de

courant. Cependant, elle ne semble pas augmenter avec la hauteur.
2.3.2 Distribution de la phase gazeuse

La distribution de la phase gazeuse est la distribution qui in fine intéresse vraiment
les ingénieurs électrochimiste. Nous avons vu dans le Chapitre 1 que ces distributions
controlent la distribution de la densité de courant, mais aussi la valeur de la résistance de
I’électrolyte. La distribution latérale est importante aussi d’'un point de vue sécurité. Il faut
en effet absolument prévenir tout contact entre I'oxygene et '’hydrogene sous peine de

provoquer une explosion.
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Figure 3.10: Evolution du taux de gaz en function de I'épaisseur d’électrolyte pour les trois densité de
courant (500, 1000 et 2000 A m=2) (a) et en fonction de la hauteur d’électrode (b)

Cependant, Boissonneau et al. [92] ne donnent pas de mesure de distribution de
taux de gaz ou de densité de courant. Les valeurs de taux de gaz présentées ici ne peuvent
pas étre comparées a I'expérience. La Figure 3.10 (a) montre que plus la densité de
courant augmente plus I'épaisseur de couche limite augmente. La Figure 3.10 (b) montre
quant a elle qu’en fonction de la hauteur le taux de gaz augmente par accumulation du fait
des forces de flottabilité. Le taux de gaz local maximal augmente aussi avec la densité de
courant. Comme pour la vitesse, on ne peut pas encore attribuer ce comportement
uniquement a un seul parametre, car le diametre de bulle et la densité de courant
augmentent en méme temps. Schilings et al. [96] ont démontré que I'épaisseur de couche
limite dépendait notamment du diametre de la bulle et de 1a densité de courant. Selon ses
conclusions, le diametre de la bulle augmente I’épaisseur de la couche limite et la densité
de courant diminue la couche limite diphasique.

Tableau 3.4: Vitesse maximale du liquide du coté de la cathode et de I'anode, fraction de vide

maximale de l'oxygeéne et de I'hydrogéne et couche limite diphasique de I'hydrogéne et de I'oxygéne
pour les trois cas

Lmax cath VL maxan | gy €0 61‘12 602 R(e)
(ms?) | (ms?) | "max | "max | (um) | (um) | Ry
500 A m~ 7.8102 4.8 102 0.23 0.13 515 | 600 | 1.032
1000 A m 9102 6.8102 0.28 0.16 566 | 677 | 1.043
2000Am=2| 1.25101 | 9.1102 0.33 0.19 690 | 800 | 1.057
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Le Tableau 3.4 résume les résultats de cette étude. On peut noter que la couche
limite diphasique de I'hydrogene est toujours plus fine que celle des oxygenes. Ces
résultats sont comparables aux résultats de Schillings. En effet, 'analyse donne la
tendance de I'évolution de I'épaisseur de la couche limite. Cette analyse se résume aux
deux équations (3.14.)et (3.15.). L’équation (3.14.) montre I'évolution de la couche limite

en fonction d’'un nombre Rayleigh-like.

)
log (H) = —0.25log(Ra) + Cst (3.14)
5
Rq = L Us” (3.15))
9 76 Helec

La résistance de I'électrolyte en présence de dégagement a été comparée a la

résistance de I'électrolyte pur équation (3.16.) utilisée par Mandin et al. [126].

6H2 + 2h — 602 — 6H2 + 602

R(&) o0y (1—e)t> 0o o, (1 —¢e)t>
= g (3.16)
Op

2.3.3 Terme d’échange

Afin de comprendre la distribution de la vitesse, le terme d’échange a été analysé
force par force. La Figure 3.11 montre la force de trainée pour les trois cas a deux points
de mesures (H=75mm et H=60mm). Nous avons vu que la vitesse relative augmente avec
la densité de courant. La force de trainée suit le méme comportement. Quand la densité

de courant augmente, la force de flottabilité augmente ce qui entraine le plus le liquide.

3,50E+03
H=75mm 2000A m-2
3,00E+03 H=75mm 1000 A m-2
H=75mm 500 A m-2
2,50E+03 = = =H=60mm 2000A m-2
= = = H=60mm 1000 A m-2
'EZ,OOE+03
=
~Z1,50E+03
(NN
1,00E+03
5,00E+02
0,00E+00
0,00E+00 5,00E-04 1,00E-03 1,50E-03 2,00E-03 2,50E-03 3,00E-03

X (m)

Figure 3.11: Force de trainée pour les trois cas 500 (gris clair), 1000 (gris foncé) et 2000(noir) pour
deux positions 75mm (ligne pleine) et 60mm (ligne en pointillée)
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La Figure 3.12 montre la distribution de la force de portance appliquée au liquide.
Une force de portance positive pousse le liquide dans le sens des x croissant. Ainsi de cette
figure, on voit que la force de portance pousse le liquide vers le centre de I'électrolyte a
I'exception du cas 2000 A m2 a H=75mm. En effet, la force de portance pousse le liquide

vers le mur entre 3.3 10-*m et 6.30 10-*m du c6té hydrogene.

2,00E+03

H=75mm 2000A m-2
H=75mm 1000 A m-2

1,50E+03 | H=75mm 500 A m-2
\ — — = H=60mm 2000A m-2
1,00E+03 — — —H=60mm 1000 A m-2
5’; \
=5,00E+02
=
0,00E+00 —
0,00E+00 5,00E-04 1,00E-03 1,50E-03 2,00E-03 2,50E-0 E-03
-5,00E+02
-1,00E+03

X (m)

Figure 3.12: Force de portance pour les trois cas 500 (gris clair), 1000 (gris foncé) et 2000(noir) pour
deux positions 75mm (ligne pleine) et 60mm (ligne en pointillée)

La Figure 3.13 montre la force de dispersion de bulle pour les trois cas a deux

points de mesures (H=75mm et H=60mm). Cette force aspire le liquide vers le mur.

1000

§ s

m‘g 0,00E+0 E-04 1,00E-03 1,50E-03 2,00E-03 2,50E-03 3,00E-03
=Z -500
= H=75mm 2000A m-2
o -1000 H=75mm 1000 A m-2
H=75mm 500 A m-2
= = = H=60mm 2000A m-2
-1500 = = =H=60mm 1000 A m-2
-2000

X (m)

Figure 3.13: Force de dispersion de bulle s’appliquant sur le liquide pour les trois cas 500 (gris clair),
1000 (gris foncé) et 2000(noir) pour deux positions 75mm (ligne pleine) et 60mm (ligne en pointillé)

La Figure 3.12 montre la somme de la force de portance et force de dispersion de
bulle. On peut observer que la présence des bulles aspire le liquide vers le mur. Cette
somme explique le fait que plus la densité de courant augmente plus la couche limite de

gaz est épaisse.
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4,00E+02

2,00E+02

—_

£0,00E+00
z 0,00E}00 9,00Ef04 1,00E-03 1,50E-03 2,00E-03 2,50E-03 3,00E-03

I-""_:2,00|5+02 H=75mm 2000A m-2
u H=75mm 1000 A m-2
H=75mm 500 A m-2

= = = H=60mm 2000A m-2
v = = = H=60mm 1000 A m-2

-4,00E+02

-6,00E+02
X (m)

Figure 3.14: Somme des force horizontale pour les trois cas 500 (gris clair), 1000 (gris foncé) et
2000(noir) pour deux positions 75mm (ligne pleine) et 60mm(ligne en pointillé)
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3 Validation et paramétrisation de I'algorithme génétique simple

Dans un premier temps, nous allons faire les hypothéses suivantes :

e [(;=800€m-2

e FEC=17c€kWh-1

e byu=b.qtn=0.15V dec-1

® Riemp»=3.23 105 Ohm m2 [53]

Le calcul a été effectué en utilisant un processeur Intel Core i7-6700HQ a 2,60 GHz.
Le temps de simulation de l'optimisation varie autour de 5s. Pour valider l'algorithme, la
physique du modele présenté dans la section 2 sera simplifiée. L'effet diphasique ne sera
pas pris en compte. Ce faisant, nous pouvons analyser les équations (3.18) et (3.19) pour
extraire les sensibilités et trouver la conception optimale si le processus n'était pas

diphasique. L'étape suivante consiste a voir si l'algorithme trouve un meilleur candidat

hHZ 1 h02 i . .
Ucell = Erev(Tmax: pmin) + ( iR + o Jmin + bcath log(/min)

max Omax
] ] (3.17)
+ ban108(min) + R jmin
Ucell o F
OPEX, .. = — ™ _[C
mn 3600
2F-IC 1
CAPEX = <—5> - (3.18)
t- MH2 _]

En analysant I'équation des CAPEX et OPEX, nous pouvons déduire que la densité
de courant doit étre d'environ 1000. Comme la température augmente la conductivité
électrique et diminue la tension réversible, 1'algorithme doit trouver la température la
plus élevée possible. Comme les phénomenes biphasiques ne sont pas pris en compte, la
pression proposée par l'algorithme doit étre la plus faible possible (car elle augmente la
tension réversible). Il en va de méme pour l'épaisseur de 1'électrolyte. En effet, cette

derniére diminue la résistance ohmique.
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x10! .
1.0 ==
0.8
--- CAPEX
OPEX

Colit (€kg™)
[=]
[=3]
I
I

Figure 3.15: CAPEX, OPEX et Coiit total pour IC;=800 € m2, EC=17c€ kWh'1, b,,=b;4:,=0.15 V dec
et Ryemp=3.23 10-5 Ohm m?

La Figure 3.15 permet de voir la sensibilité a la densité de courant du CAPEX, OPEX

et Fc. Nous pouvons donc voir que la densité de courant optimale est donc j=1000 A m-2.

x107! _ x10!
[t 1.20! e FCpest
B — favg — FC&U’Q'
7 1.15/
_ T
T 2
“w w 1.10
| o
5.
1.054
a1
1.001
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
gen (-) %10} gen (-) %x10!
(@) (b)

Figure 3.16:(a) Fitness et (b) coiit de I'hydrogéne moyenné sur 100 évolutions en fonction des
générations

La Figure 3.16 montre I'évolution des adaptations (ou fitness) (a) et de la fonction
de colit (b) en fonction des générations. Dans (a), nous observons que f;.g: (l1a fitness du
meilleur individu) et f;,4 (1a fitness moyenne dans la population) augmentent fortement
au cours des 10 premieres générations, nous appelons cette phase I’exploration. Au cours
de cette phase, I'AG recherche les bons « endroits » dans I’espace de recherche de DP. Elle
trouve tres rapidement de bonnes régions dans 'espace DP, ce qui explique la croissance

rapide, donc la diminution du coft.

115

Etude de I'amélioration de la production d’hydrogéne par le procédé d‘électrolyse de I'eau alcaline Damien Le Bideau 2021



Chapitre 3 : Validation expérimentale et numérique

Entre la 10éme et la 50éme génération, les deux fitness (moyenne et maximale)
continuent d'augmenter, mais de fagon modérée : c'est la phase d'exploitation. Pendant
cette phase, les algorithmes attirent la majorité de la population vers la meilleure solution,
ce qui explique la réduction de la différence fy.scet fq,4. Habituellement, il existe une
derniere phase ou le fg,, stagne en dessous du fj.s:qui continue a augmenter légerement
jusqu'a atteindre un plateau vers la fin de 1'évolution. Cette phase est appelée phase de
convergence et poursuit la recherche des meilleures solutions pour trouver les plus
petites augmentations de fp.s; (pour aboutir finalement a l'optimum global), en
maintenant f,,, juste en dessous de f,.s en utilisant la mutation comme agitateur
génétique permanent. Malheureusement, nous ne pouvons pas voir cette derniere phase,

ce qui signifie que I'évolution n'est pas terminée.

-3 2
ik %10 _ 35 X10
’ T — th ’ — T
— h
1.2 i 3.4
1.0 3.3
Eos %32
= =
0.6 3.1
0.4
3.0
0.2 -\
0 i 5 3 4 5 295 i 3 3 4 5
gen (-) %10t gen (-) x10?
(a) (b)

Figure 3.17: Evolution des paramétres de conception du meilleur jeu de DP (dans tout l'espace de
recherche et pour une seule évolution) en fonction des génération (a) pour I'épaisseur d’anolyte et
de catholyte (b) pour la température d’électrolyte.

La Figure 3.17 et la Figure 3.18 présentent le cheminement de l'évolution des
parametres de conception depuis les valeurs aléatoires (premiere population) jusqu'aux
meilleures valeurs globales (derniere population). Dans la Figure 3.17 (a), les deux
parametres h (Hz et 02) convergent vers la plus petite valeur disponible. Cela peut
s'expliquer par la loi d'Ohm dans le modéle monophasique : sans limitation due aux gaz

plus la distance interélectrode est petite plus la résistance diminue.
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Figure 3.18: Evolution des paramétres de conception du meilleur jeu de DP (dans tout I'espace de
recherche et pour une seule évolution) en fonction des génération (a) pour la densité de courant (b)
pour la hauteur d’électrode, (c) la pression et (d) la fraction massique d’électrolyte

Grace a la Figure 3.18, nous remarquons que la densité de courant et la pression
convergent rapidement vers la plus basse valeur possible. La fraction massique de KOH
semble tendre vers 0.36 ce qui permet de dire I'impact de la résistance ohmique est plus
important (recherche de 'optimum en conductivité électrique) que I'impact de la tension
réversible (optimisation de la tension réversible par la diminution de la fraction
massique). Cependant, pour la pression et fraction massique (voire la température), on
observe une variation dans les dernieéres générations ce qui veut dire que la solution n’a

peut-étre pas entierement convergée.
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La Figure 3.18 (b) montre que la hauteur d’électrode H,;.. n’a pas convergé vers une
valeur. Cela s’explique car dans le présent modele simplifié, la hauteur n’a aucune

influence sur la fonction de colit. On peut donc affirmer que I'algorithme est validé.

Ainsi, la premiere évolution artificielle se montre prometteuse, mais il est important

d’y apporter deux amélioration :

¢ Le modele simplifié ne prend pas en compte les phénomeénes diphasiques, ce
qui peut mener a une sous-estimation de la tension de cellule (comme le

montre la Figure 3.19) et donc une sous-estimation du colt de '’hydrogene (F.)

—— Monophasique e

58] [=r= Diphasique "

1.84

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
j(Am2) x104

Figure 3.19: La tension de cellule en prenant en compte (rouge) ou non (bleu) les phénoménes
diphasiques

e Les parametres d’évolution utilisés dans ce premier essai ne permettent pas

d’observer la derniere phase (la convergence) ainsi il faut trouver des parametres.

Dans le prochain chapitre, ces deux problemes seront résolus en utilisant un meta-
modele permettant de simuler les impacts les phénomenes diphasiques et en réalisant
une étude de sensibilité de l'optimisation génétique par rapport aux parametres

d’évolution.
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4 Conclusion

Dans ce chapitre, un nouveau modele a deux fluides a été développé. Ce modele
reproduit I'évolution de la vitesse des expériences réalisées par Boissonneau et al. [92]. 11
a été mis en exergue que la force de dispersion des bulles permet un bon accord avec les
données expérimentales et une meilleure convergence numérique que celle obtenue sans
cette force supplémentaire. Cette observation est en corrélation avec les études d'autres
études telles que celle de Panicker et al. [113]. Du point de vue numérique, la résolution
du maillage reste un probléme, car méme si la force de dispersion des bulles améliore les
résultats, il existe toujours une résolution maximale de maillage. Cette résolution
maximale de la grille pourrait entrainer une certaine imprécision si la viscosité du fluide
est faible ou si I'épaisseur de 1'électrolyte est trop fine. Le modele a été validé et le
coefficient K; a été déterminé sur 3 cas expérimentaux. Le coefficient K; dépend
grandementde j etr. La sensibilité a h et H,;,. n’ont pas pu étre obtenues car Boissonneau
et al. [92] n’ont pas mesuré la distribution de vitesse et de gaz pour plusieurs géométries.
On peut donc penser que les sensibilités a tous les parametres n’ont pas été obtenues. Il
sera nécessaire de faire des mesures complémentaires pour déterminer ces sensibilités.
D'un point de vue physique, on peut conclure que le rayon de la bulle et la densité du
courant sont deux parametres importants qui influencent I'hydrodynamique de la cellule
et donc son efficacité. Cependant, un calcul supplémentaire doit étre effectué pour
caractériser correctement les sensibilités des parametres de sortie (vitesse, taux de gaz,

etc.) a la densité de courant et au diametre de la bulle.

En ce qui concerne l'algorithme génétique, la premiere phase de validation a
permis de montrer que I'algorithme pouvait étre utilisé dans le but d’optimiser la cellule
d’électrolyse, car il a retrouvé les parametres optimaux pour un modele simple. Il a été
aussi mis en évidence que les phénomenes diphasiques (l'écrantage volumique et
surfacique des bulles), comme on pouvait I'attendre, ne pouvaient pas étre négligés sous
peine de sous-estimer la tension de cellule. L’étude de I’évolution génétique a permis de
souligner que les parametres d’évolution initiaux ne sont pas adaptés aux problemes. Il
sera donc nécessaire d’étudier plus en détail I'impact de ces parametres sur les résultats

finals.
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Chapitre 4 : Etude de sensibilité du modéle

numérique et optimisation de la cellule

1 Introduction

Les critéres d’optimisation et les parametres technico-économiques (ICs, EC, tojec,
Riemp) ont été définis dans le Chapitre 1. Les stratégies de simulation et d’optimisation,
elles, ont été définies dans le Chapitre 2 et validées dans le Chapitre 3. Il a été vu qu’en
moyenne, un calcul CFD pouvait durer autour des 20 minutes. Il a été aussi vu que la
méthode d’optimisation demandait plus de 500 évaluations ce qui ménerait a 166h de
temps d’optimisation. Afin de réduire drastiquement ce temps d’optimisation, il a été
décidé de créer un réseau de neurones. De plus, le réseau de neurone entrainé a partir
d’'un échantillon avec des parametres d’entrés adimensionnels permettra a la
communauté scientifique de faire ses propres optimisation. La premiére partie de ce
chapitre s’attachera a décrire la démarche de dimensionnement du réseau de neurone,
d’apprentissage et de validation. Ensuite, le modéle CFD et le réseau de neurones seront
exploités afin d’obtenir les sensibilités aux parametres adimensionnels. Finalement,
plusieurs optimisations sous plusieurs hypotheses de colt d’énergie EC, coiit surfacique

ICs seront menées et présentées.
2 Création et validation du métamodele

Le réseau de neurone artificiel (RNA) a été obtenu en utilisant le logiciel NeurOne
©. Parce que I'évolution du taux de gaz en fonction des quatre parametres est non-
linéaires, la phase d’apprentissage est effectuée en utilisant 'algorithme de Levenberg-
Marquardt (L-M) [133] avec les poids initialisés Wy », selon une loi normale. Cette phase
est terminée au bout de 70 itérations. L'algorithme L-M consiste a réduire une somme
d’erreur quadratique définit par I'équation (4). Il est important de rappeler que les

parametres adimensionnels ont été préalablement normalisés entre -1 et 1.

Rey,

i=0 i=0

F— —> 1 1 )

SSE ;::G ) WN,M = Ez eiz = Ez(gfluent,i —_ SANN,i) (41)
i i

r
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Wy u le vecteur de poids avec 'indice N le nombre de couches (de 0 a N) et M le

nombre total de poids par couche.

Dans l'algorithme L-M, la SSE est réduite par la combinaison de deux algorithmes :
'algorithme du gradient et celui de Gauss-Newton[133]. Ainsi, le vecteur de poids est

déterminé en utilisant I'équation (4.3.).

[ de de de 1
w0 0wy g 0wy o
de Jde de
]k = aWO,l an,l aWN‘l (42)
a'e ée 6'e
[ 0w, OWy owy |
WN'Mk+1 - WN,MR o UIZ kT M)_lfk(gfluent,k - gANN,k) (4.3.)

Avec J, 1a matrice jacobienne, I'indice k est le nombre d’itérations et 4, le facteur

d’amortissement.

Si le facteur d’amortissement A;,, est proche de 0 alors l'algorithme de Gauss-

Newton est utilisé. S’il est grand alors c’est I'algorithme du gradient qui est utilisé.

exp(Wso Hap)

Figure 4.1: Architecture du réseau de neurone artificiel utilisé pour estimer le taux de gaz moyen au
sein de l'électrolyte
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La Figure 4.1 représente I'architecture du RNA utilisé pour estimer le taux de gaz.

Cette représentation se traduit par le formalisme mathématique suivant :

Pouri € [0; 3] Hi; =wy; XHy; + ¢ (4.4.)
3
Pouri € [0; 2] H,; = atan <z W1 (kx3)+i X HO,k) +epy (4.5.)
k=0
2
Hspo = (Z W2,iH2,i> + C20 (4.6
i=0
Hyo =ws3oHsp + C3p9 (4.7.)
(4.8)

Hso = exp (Wyo Hyo)
Les parametres de ces équations sont disponibles dans le Tableau 4.1 et les points

utilisés pour entrainer le réseau sont donnés dans I’Annexe A.

Tableau 4.1: Paramétres du RNA pour les équations (4.4.) a (4.8.)

i=0 i=1 i=2 i=3
0 Wo,; 1.3965 1.3532 1.4242 1.4926
L Co.i 0.61711 | 0.6445 0.5920 0.1461
o 41.63 -0.848 -0.444
Wiy | -2.6544 | -0.837 114
H,; Wigre) | -1.5778 -9.13 -0.015
W1 (i+9) 0.2068 -0.154 -0.347
Cr 29.78 -13.57
W30 -0.4
H,, Wy -0.959
’ W 12.54
Co0 19.84
W30 0.99
Ha Cs30 -2.03
Hs; Wi o 2.30

Les résultats de 'apprentissage sont présentés dans la Figure 4.2 et Figure 4.3. La
Figure 4.2 permet de la confrontation des taux de gaz estimé par le RNA (ANN en anglais)
g4ynaU taux de gaz estimé par Fluent gy 0nt- La majorité des points se retrouvent a plus
ou moins 40% de la valeur calculé par Fluent. En moyenne, I'écart absolu entre g4y et

Ertuent €St de 0.032 (-) et I'écart moyen est de 30%.
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Figure 4.2: Résultat de I'apprentissage du réseau de neurone, les résultats obtenus par le réseau de
neurone g,y sont comparés au taux de gaz calculé par Fluent €y en;. Les points bleus représentent

les points d’apprentissage et les rouges les points de validation. La ligne rouge marque &gjy,ent+40%
et la ligne bleu &gy, en-40%

La Figure 4.3 permet de voir que les évolutions du taux de gaz en fonction des
parametres Rey , Fry et h* sont exponentielles car on obtient des droites en échelles
logarithmique. C’est pour cette raison que I'écart relatif moyen est élevé. Il n'y aucune
tendance claire qui se dégage pour le rayon de bulle adimensionnelle r*. Le fait qu'on
n’observe pas de tendance claire peut s’expliquer par le fait que le nombre de Prandtl
diphasique, comme défini par Schillings[58], variait entre 10-7 et 1014. Or Schillings a
démontré que le comportement du taux de gaz et surtout de la couche limite diphasique
dépendait de si le nombre de Prandtl diphasique était supérieur ou non a 1. On peut aussi
invoquer le fait que le faible nombre de points utilisés pour construire le coefficient K; ne
permet pas d’obtenir une représentation fiable de la réalité. L’effet des différents
parametres adimensionnels sur ’hydrodynamique et plus particulierement sur le taux de

gaz va étre étudié dans la section suivante.
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Figure 4.3: Résultat de I'apprentissage du réseau de neurone, les résultats obtenus par le réseau de
neurone g4y sont comparés au taux de gaz calculé par Fluent €y en;- Les points bleus représentent

les points calculés par le réseau de neurone et les rouges les points calculés par Fluent. (a) sensibilité
a Rey, (b) sensibilité a Fry . (c) sensibilité a h*(d) sensibilité a r*

3 Etude de sensibilité
3.1  Etude de sensibilité a Rey,

Le nombre adimensionnel Rey,. permet d'observer I'effet de la viscosité. La Figure
4.4 permet d’observer I'effet de 'augmentation du Reynolds diphasique sur le taux de gaz
et la distribution de vitesse. On observe tout d’abord grace a la Figure 4.3 (a) que lorsqu’on
augmente la viscosité, le taux de gaz maximal (c.a.d a I'électrode) augmente et I'épaisseur
de la couche limite diphasique diminue. Plus la viscosité est grande, plus il y a de I'échange
de quantité de mouvement entre les phases. Les bulles doivent fournir plus d’énergie a

I’électrolyte liquide pour diffuser.
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Figure 4.4: Etude de la sensibilité de (a) du taux de gaz en fonction de x, (b) du taux de gaz en fonction
de y et (C) de la vitesse ascendante du liquide a y=Heic et pour différent Rey . (bleu clair pour
Rey =10, vert pour Rey =5.5 et rouge pour Rey.=1) et Fry.=2.57 107, h*=7.50 102 et r*=5.5 10-*
Sur la Figure 4.4 (b), on observe que la viscosité augmente le gradient vertical de
taux de gaz. On peut expliquer ce phénomene par la méme raison que précédemment. Sur
la Figure 4.4 (c), on peut voir que plus la viscosité est grande, moins le liquide est entrainé.
Plus précisément, moins la vitesse maximum observé pres de I'électrode est grande. On
observe aussi I'apparition d'une recirculation (vitesse négative) de I'électrolyte. Cela est

da a la diffusion des bulles au sein de I'électrolyte qui viennent agiter I'électrolyte.
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Figure 4.5: Etude de la sensibilité de (a) de la demi-épaisseur optimale et (b) de la résistance optimale
en fonction de Rey,

On observe que la demi épaisseur optimale diminue avec Rey, ce qui veut dire que
moins I'électrolyte est visqueux plus I'épaisseur optimale peut étre diminuée. En ce qui
concerne la résistance électrique adimensionnel R*,,; augmenter Rey,permet de
diminuer la résistance optimale. R*,,; dépend aussi de la viscosité de I'électrolyte donc
pour une R*,,; il faut priviligier une faible viscosité. Ainsi, il semblerait qu'il faudrait avoir
privlégié une fraction massique la plus basse possible pour diminuer la résistance car
pour le KOH la viscosité est fonction croissante de Y. Cependant, la résistance
adimensionnelle dépend grandement de o, (la conductivité adimensionnelle) et donc de
0y qui comme nous l'avons vu atteint un optimum autour de 0.3 KOH. Ainsi, en fonction
du design, la fraction massique de KOH peut changer. Le nombre Rey, dépend aussi de V;
et H,joc, ainsi, d’aprés cette premiere analyse, il semblerait que augmenter V; et H,,,
puisse diminuer la résistance et ainsi augmenter I'efficacité de I'électrolyseur. D’autant
plus que pour une R*,,. donnée, une grande hauteur d’électrode H.,, permet de
diminuer la résistance. On peut commencer a esquisser le fait qu'une taille de bulle plus
petite et qu'un grand nombre de Froude permet d’augmenter I'efficacité de I'électrolyseur

en diminuant la résistance.
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3.2 Etude de sensibilité a Fry,_

Le nombre de Froude diphasique permet d’observer l'effet de la gravité sur
I’hydrodynamique de la cellule. Les Figure 4.6 (a) et (b) montrent que 'augmentation de
la gravité diminue le taux de gaz a I’électrode. On peut expliquer cette constatation par le
fait que plus la gravité augmente plus les bulles sont accélérées et donc leur temps de
résidence dans la cellule est diminué. De maniére plus surprenante, on observe que
'épaisseur de couche limite diphasique augmente avec une augmentation de la gravité.
Ces résultats concordent avec ceux obtenues dans l'analyse dimensionnelle de
Schillings[58]. Comme le montre la Figure 4.6 (c), augmenter la gravité induit aussi une
accélération du fluide de plus en plus confiné pres de I'électrode. Le nombre de Froude
diphasique contient aussi la hauteur d’électrode H,... Si on ne prend en compte que le
nombre de Froude et de Reynolds, on pourrait en conclure qu’augmenter la hauteur est
bénéfique car elle augmente le nombre de Froude et la nombre de Reynolds et ainsi
diminue le taux de gaz présent dans la cellule et donc la résistance électrique équivalente
de la cellule. Des études ont déja montré qu’une plus grande densité permet d’augmenter
I'efficacité[134].Une des forces majeurs agissant sur le mouvement des bulles est la force
de flottabilité Apg. Ainsi augmenter la gravité permettrait d’augementer cette force et
donc de permettre le départ des bulles plus rapidement. Ainsi, il est logique d’observer
qu'un nombre croissant Fry ., fonction croissante de g, permette de diminuer la
résistance adimensionnelle. En effet, que ce soit la demi épaisseur ou la résistance
adimensionnelle, les deux diminuent avec Fry .. La aussi, il semblerait qu'augmenter Hgje,
permettrait d’augmenter I'efficacité. Contrairementa Rey, Fry est fonction décroissante

de V;; ainsi le choix de ce dernier et donc le choix de la densité de courant n’est pas aisé.

127

Etude de I'amélioration de la production d’hydrogéne par le procédé d‘électrolyse de I'eau alcaline Damien Le Bideau 2021



Chapitre 4 : Etude de sensibilité du modéle numérique et optimisation de la cellule

Rey, =5.5 h*=7.510"2r" = 55107

1.0 1.0
— Fry, =5x%10°8 — Rey, =1
— Fry,=2.57x10’ f— Gy =52
0.8 0.8 =
Fry, =5x107 Reys='10
0.6 0.6
o o
w w
0.4 0.4
0.2 0.2 /’—,’-
0‘%_0 01 0.2 0.3 0.4 05 D'%.O 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
X Yy
h Heiec
Y—Helec =1 Y—Helec =1
Helec Helec
(a) (b)
w— Fry, =5%10°
B — =2.57x10’
800 Fry, =2.57x10
Fry, =5%107
600
&5
S
=<2 400
200
0
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
&
h
Y—Helec =1
Helec
(<)

Figure 4.6: Etude de la sensibilité de (a) du taux de gaz en fonction de x, (b) du taux de gaz en fonction
dey et (C) de la vitesse ascendante du liquide a y=Heic et pour différent Fry . (bleu clair pour Fry =5
107, vert pour Fry =2.57 107 et rouge pour Fry =5 10) et Rey.=5.5, h*=7.50 10 et r*=5.5 10+
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Figure 4.7: Etude de la sensibilité de (a) de la demi-épaisseur optimale et (b) de la résistance optimale
en fonction de Fry,

3.3 Etude de sensibilité a r*

L’effet de la taille de bulle sur 'hydrodynamique peut étre observée sur les Figure
4.7 (a-c). Tout d’abord, on observe que plus la taille de bulle est petite moins la couche
limite diphasique est épaisse. Ces résultats sont en accord avec ceux de Schillings. Plus les
bulles sont petites, moins elles se diffusent au sein de I'électrolyte et de ce fait plus le taux
de gaz est important a I'électrode. L’effet de la taille de bulle sur la distribution de vitesse
est différent des deux premiers nombres adimensionnels. En effet, la vitesse maximale
n’est que tres peu affectée par la taille de bulle mais en revanche la localisation de ce pic
est déplacée vers le coeur de I'électrolyte. Plus la taille des bulles augmente plus le nombre
de Prandtl diphasique est proche de 1 et ce faisant les couches limites diphasique et
hydrodynamique sont du méme ordre de grandeur. On observe que la demi-épaisseur
optimale augmente avec la taille de bulle. Ce qui semble logique car une taille de bulle
croissante dans un espace tres confiné entraine un plus fort blocage. On peut aussi s’aider
des travaux de Schillings. En effet, dans sa these il définit un coefficient de diffusion du

panache de bulle qui augmente en fonction du rayon de la bulle.
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Avec &,y le taux de gaz moyen dans le panache de bulle.

Ainsi lorsque l'on cherche I'optimum, I'épaisseur de la couche limite est égal a
'épaisseur de catholyte ou anolyte (6 = h). Ainsi, les bulles ne peuvent plus se diffuser
suffisamment dans le sens latéral (axe des x). Donc la taille de bulle augmente le taux de
gaz dans le panache de bulle.
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Figure 4.8: Etude de la sensibilité de (a) du taux de gaz en fonction de x, (b) du taux de gaz en fonction
dey et (c) de la vitesse ascendante du liquide a y=H.i. et pour différent r* (bleu clair pour r*=1 103,
vert pour r*=5.5 10 et rouge pour r*=1 104 et avec Rey, =5.5, Fry,=2.57 107 et h*=7.50 10
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Figure 4.9: Etude de la sensibilité de (a) de la demi-épaisseur optimale et (b) de la résistance optimale
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3.4

r*

Etude de la sensibilité a o},

Dans les sections précédentes, on a pu voir que g, n’avait aucune incidence sur la

demi-épaisseur optimale. Ainsi dans cette section, nous observerons l'effet de ¢ sur la

résistance adimensionnelle. Sans surprise, augmenter la conductivité adimensionnelle

permet de diminuer drastiquement la résistance adimensionnelle. La sensibilité a ce

nombre est beaucoup plus importante que tous les autres et notamment de Rey.. o, est

fonction croissante de la viscosité et pour un R*,;, il est préférable d’avoir une viscosité

faible. Il est aussi important de noter que g, décroit avec H.

of = Oop KL (ZF PG)Z
° Heglec MG
R* = R Helec ( MG >2
My, zF pg

(4.11.)

(4.12.)
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Figure 4.10: Evolution de la résistance adimensionnelle optimale R™ ,p¢ en fonction de la conductivité
adimensionnelle o}

3.5 Etude de la sensibilité aux parameétres dimensionnels

Afin d'observer l'effet des différents parametres sur la performance de
I'électrolyse, le réseau neuronal artificiel a été utilisé pour prédire le taux de gaz ¢ et la
résistance ohmique de 1'électrolyte R. Nous avons donc réalisé un plan d'expérience
factoriel fractionnaire (Design Of Experiment ou DOE). Le DOE utilisé est un "un facteur a
la fois" (one factor at a time OFAT), qui se réfere a la courbe des valeurs minimales des
parametres (en rouge). Dans toutes les autres courbes, un seul parametre parmi (7, Y, j,
H,oc et h) passe de la valeur minimale a la valeur maximale pour évaluer |'effet de chacun
sur le taux de gaz et la résistance ohmique de l'électrolyte. Le Tableau 4.2 donne le
minimum et le maximum des différents parametres. Le rayon d’une bulle est fixé a 25pm.
Comme I'ANN ne peut pas évaluer le taux de gaz pour r* supérieur a 1.5 10-3, la hauteur

d'électrode H,j,. a été fixée entre 5 10-2 et 10-1 m.

Tableau 4.2: Minimum et maximum des parameétres explorés pour I'analyse de sensibilité

Variables Min Max
T (K) 293 363

Y (-) 0.2 0.3

h (m) 4104 10-3
Hgjer (M) 5102 101
j (Am2) 103 104
p (bar) 1 30

Les résultats des prédictions sont représentés dans les Figure 4.11 a Figure 4.14.

Dans la Figure 4.11 (a) et la Figure 4.11 (b), on peut observer que la pression diminue
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pour tous les cas la taux de gaz ¢,y au moins jusqu'a 5 bar et la résistance ohmique R.
Cependant, le réseau neuronal artificiel prédit que la résistance ohmique atteint un
plateau autour de 10 bar pour la plupart des cas. Dans le cas ou H,,,,=10cm, la valeur
minimale est obtenue prés de 5 bar mais le taux de gaz augmente a nouveau apres cette

limite. Plusieurs explications peuvent étre apportées :

e Augmenter Frvc et Revec diminue la fraction de gaz or augmenter la pression
augmente Frvc et diminue Revc. Les effets de ces parametres rentrent en
compétition. Il est possible que le réseau de neurone représente mal cette
compétition

e Le diametre de la bulle diminue en fonction de la pression. La sensibilité a ce

parametre n’est pas peut-étre pas assez bien décrite.

Dans ce cas, la fraction de masse Y et la température T semblent avoir peu d'effet

sur le taux de gaz mais ont des effets plus importants sur la résistance.
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Figure 4.11: Taux de gaz g,ny (a) et résistance ohmique R (b) en fonction de la pressure sur
I'intervalle 1 a 30 bar

Sur la Figure 4.12 (a), on peut clairement voir que I'épaisseur de 1'électrolyte a une
grande influence sur le taux de gaz. En diminuant |'épaisseur de I'électrolyte h de quelques
centaines de micrometres, la fraction de gaz augmente brusquement de 0.1 a 0.6.
L'existence d'un optimum est donc expliquée. Dans la Figure 4.12 (b), l'optimum de
I'épaisseur de I'électrolyte h,,; peut étre observé. Cet optimum dépend principalement

de la hauteur de I'électrode H,;.. et de la pression p. La pression réduit le rayon de la bulle
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r et diminue ainsi 1'épaisseur optimale de I'électrolyte. Augmenter la hauteur de
I'électrode signifie augmenter le débit de gaz injecté afin d'augmenter le taux de gaz et la

résistance ohmique de I'électrolyte.
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Figure 4.12: Taux de gaz 4y (a) et résistance ohmique R (b) en fonction de I'épaisseur d’électrolyte
h entre 0.3 et 1.5mm

Sur les Figure 4.13 (a-b), on peut observer que la densité de courant augmente le
taux de gaz jusqu'a 1500 A m-2 et atteint un plateau. La valeur du plateau dépend de la
géométrie de la cellule, en particulier du rapport épaisseur de I'électrolyte/hauteur de

|'électrode. Cependant, la viscosité cinématique v semble également jouer un role.
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Figure 4.13: Taux de gaz e,y (a) et résistance ohmique R (b) en fonction de la densité de courant j
entre 1 et 10 kA m?
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Sur les Figure 4.14 (a-b), on peut voir l'effet de H,j... L'effet que I'on devrait
observer est que plus la hauteur d’électrode est grande, plus il y a de gaz qui s’accumule
(plus le taux de gaz est grand). A part pour le cas ou p=p,,4x, On voit que cet effet est
retrouvé. L'effet est moins fort pour h=h,,,, car le taux de gaz moyen reste plus faible et

n‘augmente rapidement pour une grande épaisseur d’électrolyte.
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Figure 4.14: Taux de gaz g4y (a) et résistance ohmique R (b) en fonction de la hauteur d’électrode
Hgoc entre 5et 10 cm

En conclusion, le réseau de neurones donne la sensibilité a tous les parametres,
méme si pour certains cas les résultats sont surprenants. En effet, 'augmentation de la
pression doit strictement diminuer le taux de gaz et la fraction de gaz ¢ doit toujours
augmenter en fonction de la hauteur de I'électrode. Cependant, méme si les sensibilités
sont strictement respectées, I'approche du réseau neuronal permet de gagner beaucoup
de temps de calcul. En effet, pour entrainer le RNA, 65 évaluations CFD ont été nécessaires
(correspondant a environ 20h de calcul sur un processeur Intel Core i7-6700HQ @2.60
GHz). Pour réaliser les Figure 4.11 a Figure 4.14, il faut réaliser au moins 480 évaluations
correspondant a environ 30 secondes de calcul sur I'ANN et 160 heures de calcul sur le
CPU en utilisant le code CFD. De plus, I'algorithme génétique nécessite au minimum 500
évaluations, de sorte que I'optimisation prendrait 167 heures de CPU si le code CFD est

utilisé contre 30 secondes de CPU en utilisant le RNA.
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4 Optimisation de I'algorithme génétique

Dans cette section, nous allons analyser l'algorithme génétique en prenant en
compte les phénomenes diphasiques (contrairement a I’'étude de validation du Chapitre
3). Le but de cette étude est de régler les parametres d’évolutions (Kgen, Kpop, P Pc) pour
obtenir les meilleures performances de l'algorithme génétique. Dans cette étude, les

hypotheéses suivantes sont utilisées :

e [(C;=800€ m2

e EC=17c€kWh-1

o byn=b.qtn=0.15V dec-1

* Royemp=3.2310°Ohm m2
r=2510°m

La Figure 4.15 présente une évolution parfaite composé par trois phases. Ces
phases ont été introduites dans la section précédente. Les parametres d’évolutions
(Kgen» Kpop» Pms D) doivent étre choisis de maniéere a maximiser I'adaptations maximale
finale (coit d’hydrogene minimale) tout en minimisant le temps de I'optimisation et en se
rapprochant au maximum d'une « évolution parfaite ». De maniere générale, un des
indices qui permet de savoir si les parametres d’évolutions sont corrects pour un
probléme donné est la dynamique de I’évolution. Une évolution parfaite, comme
représenté sur la Figure 4.15, est découpée en 3 phases : la phase d’exploration, la phase
d’exploitation et la phase de convergence. La phase d’exploration, dont I'importance
relative par rapport a kg, peut varier entre 10% et 30%, se caractérise par une rapide
augmentation de 'adaptation moyenne et maximale. Ensuite pour la deuxieme phase, qui
représente la phase la plus importante en nombre de génération, 'adaptation moyenne et
maximale continue d’augmenter mais avec une dynamique plus faible. Enfin, la phase de
convergence, qui ne doit pas représenter plus de 30% de kg, se caractérise par une
stagnation de 'adaptation maximale et d’'une convergence de 'adaptation moyenne vers
celle-ci. La valeur finale maximale et moyenne de 'adaptation ainsi que I’écart entre ces
deux adaptations varient en fonction des trois parametres d’évolution. Ainsi, diverses
études de sensibilités ont été menées afin de trouver les parametres optimums sur un

probleme dont la solution est déja connue.
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Figure 4.15: « Evolution parfaite » (I) est la phase d’exploration, (II) la phase d’exploitation, (III) la
phase de convergence

4.1  Impact du nombre de génération k,.,du nombre d’individu k,,,

La premiére étude a pour objectif de permettre de déterminer les valeurs
optimales du nombre d’individu par génération et du nombre de génération. Un plan
d’expérience numérique (Tableau 4.3) a été mené en faisant varier les deux parametres
P;p et R;p. Le Pgp représente le produit du nombre de génération par le nombre
d’'individu par génération, ainsi il caractérise le nombre d’évaluation totale. Plus ce
parametre est grand, plus I'évolution durera longtemps. Le Rp, (le ratio de kgep, sur kyqp,)
quant a lui, permet de choisir le niveau de parallélisme de I'algorithme génétique. Le
critere d’optimisation de cette étude est le compromis entre les résultats d’adaptation et

le temps d’évolution.

Tableau 4.3: Plan d’expérience pour les deux paramétres adimensionnels P;p et Rgp

PGP
500 (1000 | 1500 | 2000 | 2500 | 3000
. kpop| 22| 32 | 38 | 44 | 50 | 54
Kgen| 23 | 31 | 40 | 45 | 50 | 56
; kpop| 13| 19 | 23 | 26 | 29 | 32
kgen| 38| 53 | 66 | 76 | 85 | 93
rols Kpop| 10 | 14 | 17 | 20 | 22 | 24
Gp Kgen| 50 | 70 | 87 | 100 | 112 | 122
; kpop| 8 | 12 | 15 | 17 | 19 | 21
kgen| 59 | 84 | 102 | 118 | 132 | 145
10 Kpop| 7 | 10 | 12 | 14 | 16 | 17
Kgen | 71 | 100 | 123 | 141 | 158 | 173
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Les résultats qui nous intéressent vraiment, la meilleure forme finale, sont
résumés dans la Figure 4.16 (a) qui montre que pour tout Rp, il est nécessaire de choisir
un P;p d'au moins 1500 mais pour un R;p de 1. Cependant, dans la Figure 4.16 (b), on
observe vraiment une stagnation de la valeur d'aptitude de P;p=2000 et R;p=7. Si Pgp
=3000, le R;pnécessaire est d'environ 3, et ce R;p augmente lorsque P;p diminue. Nous
pouvons donc conclure que le réglage optimal P;p =2000 est nécessaire pour un R;p=7.
Si un P;pplus grand est disponible (c.a.d si plus de temps CPU est disponible), alors nous
devrions diminuer R;pa 3 pour P;p =3000. Cela revient a augmenter le nombre
d'individus dans la population, c'est-a-dire a profiter des ressources pour augmenter le
parallélisme, qui peut étre amélioré matériellement en utilisant des multiprocesseurs.

Nous choisissons donc kg, =118 et ky,,,=17.
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Figure 4.16: Résultat de I'étude de la sensibilité de I'adaptation au (a) R;p et (b) Pgp
4.1 Impactde la probabilité de mutation p,,

La probabilité de mutation p,,est importante pour le tirage initial de la population,
la phase d'exploration et I'agitation génétique tout au long de 1'évolution. Si p,,est trop
faible, aucun nouveau matériel génétique n'est trouvé, et si elle est trop élevée, elle est
perturbatrice et prévient la conservation de bonnes solutions. Nous étudions ici son

impact sur les adaptations.
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Figure 4.17: Résultat de I'étude de la sensibilité de I'adaptation a la probabilité de mutation p,,

Au départ, p,, a été fixé a 1.55 %, comme le recommande Chocron [4]. Afin de
réfuter ou d'affirmer ce choix, une étude de sensibilité basée sur p,,, a été réalisée. Afin de
n'observer que l'effet opérateur de la mutation, 1'élitisme a été désactivé (c'est-a-dire le
fait que le meilleur individu est toujours réinjecté dans la population). Les résultats des
évolutions sont présentés dans la Figure 4.17. L'aptitude maximale augmente de 0 a
environ 0,5 %, puis atteint un plateau allant jusqu'a 2 % et diminue ensuite
progressivement. Pour p,,= [0,5-2]%, il y a un léger pic a p,,=0,7 %. Cependant, la
différence entre la valeur de la forme physique a p,,=0.7 % et 1.5 % est tres faible. Le choix
de p,, recommandé par Chocron est donc pertinent dans la mesure ou nous nous

concentrons sur la meilleure forme physique.

4.2  Détermination de la topologie de la fonction

La topologie de la fonction d'adaptation permet d'obtenir des résultats plus ou
moins bons. Il est crucial de choisir une fonction d'adaptation adaptée au probléme. La
fonction d'adaptation utilisée jusqu'a présent est une fonction inverse et donc sélective.
On parle de sélectivité car les plus mauvais individus (ou proposition de conception) sont
fortement discriminés alors que les autres sont sélectionnés. La présente étude cherche a
déterminer si la sélectivité est adaptée au probléme. Donc, une fonction d’adaptation avec
une plus grande sélectivité (f;) ainsi qu’'une avec une avec une sélectivité modérée (f,) et

faible sélectivité (f3) ont été choisies (Figure 4.18) et comparée.
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Figure 4.18: Evolution de la fonction d’adaptation fy, f,, f, f5 en fonction de F
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Les résultats de 1'étude présentés dans la Figure 4.19 (ici les colits sont
directement comparés) montrent que la fonction de fitness n'influence pas la valeur des
colits mais la dynamique du changement. On peut voir que la fonction de fitness

précédemment choisie reste la meilleure fonction.
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Figure 4.19: (a) CAPEX et OPEX et (b) cotit total de 'hydrogéne en fonction des génération pour

fo fufa f3

43  Choix final des parametres d’évolution

Dans la Figure 4.20, les parametres d'évolution sont ceux qui viennent d'étre

définis. On observe sur la courbe de I'adaptation moyennée sur 100 évolutions que la

phase d'exploration s'arréte a gen=10, suivie par la phase d'exploitation qui se termine a

gen=90. Cette fois, nous observons une phase de convergence (gen=90 a 117) ou fypq4

stagne juste en dessous de f}.5; qui augmente légérement. L'écart de convergence entre

fpest et fayg n'est que de 3% de la valeur fp.s;, comme prévu dans I'AG canonique (<5%).
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Figure 4.20: (a) Fonction d’adaptation (b) et coiit total de I'hydrogéne en fonction des générations

pour (Kgen=118, kgen=17, py=0.5%)
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En conclusion, nous pouvons considérer que ces parametres d'évolution sont
validés. Finalement, les parametres d'évolution sont résumés dans le Tableau 4.4. Ces
parametres d'évolution permettent d'obtenir le jeu de DP optimal résumé dans le Tableau
4.5. Le choix d'une faible pression s’explique par le fait que la sensibilité de la surface
écranté par les bulles par rapport a la pression n’a pas été prise en compte et aussi par le
fait que le taux de gaz reste relativement faible. Ainsi, I'effet bénéfique de la pression sur
les surtensions induites par les bulles est inférieur a I'effet néfaste de la pression sur la

tension réversible. Dongc, la pression augmente la tension de cellule.

. Les principaux résultats sont la différence d'épaisseur du catholyte et de l'anolyte
etla hauteur des électrodes. En raison de la présence de gaz, il n'est pas possible de choisir
|'épaisseur minimale de 1'électrolyte. La hauteur des électrodes est fixée a la valeur
minimale disponible. Il y a deux fois plus de gaz injecté dans le catholyte que dans
'anolyte. Ainsi, I'épaisseur du catholyte hy, est supérieure a celle de I'anolyte h,,. Plus
la hauteur de I'électrode est faible, moins il y a de gaz injectés, ce qui se traduit par une

fraction de vide plus faible. La pression reste a 1 bar.

Tableau 4.4: Paramétres d’évolution optimum

Value
kpop | 17
kgen| 118
pe | 50%
Pm | 0.5%
R:p 7
Psp | 200

Le choix d'une faible pression s'explique par le fait que la sensibilité de la
couverture de surface par rapport a la pression n'a pas été prise en compte. Ainsi, a une
densité de courant relativement faible, 1'effet de pression augmente la tension de la

cellule.
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Tableau 4.5: Parametre de conception optimum pour [C;=800€ m 2, EC=0.17 € kWh'l, Ry, emp=3.25
Ohm m? r=25um

Valeur
hy,(m) 310+
ho (m) 210
Helec(m) 5102

j (Am?) 1000

Y (5) 0.2
T (K) 350
p (bar) 1

CAPEX (€kg )| 0.22
OPEX (Ekg™) | 9.85
F. (€kg) | 10.07

5 Optimisation de la cellule d’électrolyse

Dans cette section, nous allons tout d’abord comparer une solution initiale a une
solution optimisée. Cette solution initiale est construite a partir de I'étude Nagai et al. [9]
ou I'écart inter-électrode optimal est autour de 1.5mm. Ensuite, nous allons étudier la
sensibilité du phénotype (colt total F., fonction d’adaptation f) et du génotype

(parameétres de conception DP).
5.1 Comparaison a une solution naive

La Figure 4.21 présente I’ OPEX, CAPEX et le colt total F, de '’hydrogene d'un
électrolyseur ayant les caractéristiques suivantes : hy, = hp,=1.5 mm, Hgjee = 10 cm, p =
1bar, T=353K,Y =0.30, by, =0.15V dec?, b 4, =0.15V dec?, IC =14 000 € m-2 and
EC = 0.17 € kWh-L. On appellera cette proposition : solution naive. Pour cette solution,

I'optimum de densité de courant est de 2923 A m2 et le coit minimal est de 12.48 € kg-1.
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Figure 4.21: CAPEX, OPEX et colit total de I'hydrogéne pour une cellule électrochimique avec hy,=
ho,=1.5mm, Hpjee =10 cm, p =1 bar, T =298 K, Y = 0.30, beqen, =0.15 V dec, by, =0.15V dec-1,
r=25um,ICs= 14 000 € m? and EC= 0.17 € kWh-!

En prenant les mémes hypotheses et les parametres d’évolutions optimum, nous
obtenons l'adaptation moyennée de la Figure 4.21 (a) et le colt total moyenné (b).
L’évolution est terminée autour de gen=97. Pour le coit total, on voit que 'algorithme
génétique permet de passer d'une population aléatoire qui donne un coiitde 13.2 € kgla
une population moyenne qui donne un cofit autour de 12.4 € kg-1. En ce qui concerne le

meilleur individu, le colit passe de 12.70 € kg1a 12.30 € kg1.
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Figure 4.22: Adaptation (a) et fonction de colit (b) moyennée sur 100 évolutions en fonction des
évolutions avec Kgen=118, kpop=17, pm=0.5% (ICs=14 000 € m?, EC=0.17 € kWh', by, =
beaen =0.15V dec?)

Tableau 4.6 résument les DP des trois solutions (l'initiale, 'optimisée et celle avec

IC;=800 € m2) ainsi que leur colt optimal. On observe que, pour toute les solutions
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optimisées (qu'importe le IC;), 'algorithme détermine que la hauteur d’électrode H,,,
optimale est la plus petite disponible (5 cm). En effet, plus la hauteur est faible moins il y
a de gaz qui s’accumule. En ce qui concerne les épaisseurs d’électrolyte (ho, et hy,), du
fait que IC; augmente la densité de courant optimale, on observe que l'algorithme
préconise une épaisseur d’électrolyte a 400um. Un autre résultat intéressant est que la
fraction massique de KOH (Y) n’est pas a la valeur ou elle permet une conductivité
électrique optimale. Ainsi, la perte en conductivité électrique est compensée par la
décroissance du taux de gaz permis par une plus faible viscosité cinématique v. Cette
optimisation permet de diminuer le cotit de '’hydrogéne de 0.18 € kg1 (ce qui correspond
a 1% du colt de la solution naive) et une augmentation de la densité de courant de 290 A
m-2 (10% d’augmentation).

Tableau 4.6: DP des solution naive et optimum DP avec leur coilt associé pour EC= 17 c€ kWh-1,
r=25um et Ry emp=3.23 105 Ohm m?

Initiale| GA1 | GA2

IC; (€ m2) 14 000 |14 000| 800
hy,(m) 1.5103| 410* |310+*
ho, (m) 1.5103| 410% |210+*

Hypec(m) 1101 | 5102 |5102
j (Am2) 2923 | 3214 | 1000
Y () 0.3 0.23 | 0.2
T (K) 350 350 | 350
p (bar) 1 1 1

CAPEX (€kg1)| 142 | 130 |0.22
OPEX (€kg) | 11.06 | 11 | 9.85
F. (€kg1) | 12.48 | 12.30 |10.07

On peut aussi observer qu’'une diminution du ICg; de 13 200 € m-2 permet une

diminution de 2.23 € kgl. Une étude de I'effet des parameétres économiques doit étre

mené afin de déterminer leur impact sur le coft.

Sur la Figure 4.23, on peut observer que les solutions optimisé et naive sont tres
proches en termes de colt. Cependant, 'effet de I'optimisation de la résistance ohmique
est observable a partir de 4000 A m2. La différence de prix augmente en fonction de la

densité de courant jusqu’a atteindre 0.72 € kg'1a 104 A m-2.
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Figure 4.23: CAPEX, OPEX et F.de la solution naive (ligne en pointillée) et de la solution optimale

(ligne pleine) en fonction de la densité de courant

On voit 'effet de I'optimisation sur les Figure 4.24 (a-b). Nous pouvons constater

que la surtension ohmique est fortement diminuée. Dans la Figure 4.24 (b), on peut

observer que le colit majeur de I'OPEX est principalement di a la surtension d'activation

et a la tension réversible. Les autres surtensions sont les mémes car elles ne dépendent
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Figure 4.24: (a) La tension de cellule de la solution naive (ligne en pointillé) et de la solution optimisé
(line pleine) (b) Proportion des différentes surtensions dans la tension de cellule en fonction de la

densité de courant

146

Etude de I'amélioration de la production d’hydrogéne par le procédé d‘électrolyse de I'eau alcaline Damien Le Bideau 2021



Chapitre 4 : Etude de sensibilité du modéle numérique et optimisation de la cellule

5.2 Impact des parameétres économiques

Nous avons vu tout le long de cette étude, notamment dans le Chapitre 1, que les
parametres économiques étaient trés variables. Le colit de I'énergie est assez facilement
déterminable, car tous les pays donnent un colit moyen de I'électricité. Si I'électrolyseur
est connecté a un systeme autonome de production d’énergie (quelques panneaux
solaires installés dans un lieu isolé), il suffit de diviser 'investissement par la production
d’énergie que produire l'installation tout le long de sa vie. En ce qui concerne le colt
d’électrolyseur ramené a la surface d’électrode (ici ICs), il est beaucoup plus difficile
d’obtenir une estimation car il dépend du type de fabrication, de la puissance etc. Pour ces
deux cas, il est tres intéressant de voir I'impact de ces parameétres sur le coft de

I’hydrogene.
5.2.1 Sensibilité a I'investissement initial surfacique IC

Comme vu dans le chapitre 1 et 2, le coiit d’investissement initial surfacique peut
varier entre 800 € m=2 et 14 000 € m=. Le Tableau 4.7 donne les valeurs de colit
d’électricité EC et du parametre de Tafel by = by, + b.q:n utilisé dans cette étude de
sensibilité.

Tableau 4.7: Valeurs de EC et by pour l'étude de sensibilité a IC,

EC (€ kWh) [ by(V dec))
- 0.17 0.14
N 0.3 0.2

Sans surprise, en augmentant /Cg, on obtient un hydrogene plus onéreux. La plus
faible augmentation se fait pour EC=0.17 € kWh-1 et br=0.14 V dec! et de maximum avec
une augmentation de 7.79 € kg1 2 9.6 € kg1 ( ce qui équivaut a 1.81 € kg-1). La plus forte
augmentation est quant a elle observée pour EC=0.30 € kWh-1 et br=0.14 V dec'! avec une
augmentation de 2.42 € (de 13.57 € kg1 a 15.99 € kg1). L’évolution peut étre assimilée a
une évolution linéaire ainsi la sensibilité du coiit 3 IC, est entre 1.32 104 et 1.4 10-4 m* kg-
L, 1l est intéressant de noter que plus IC5 augmente, plus I'importance relative du CAPEX

sur le cofit total augmente.
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Figure 4.25: Fonction de colit F.en fonction de IC; pour EC =0.17 € kWh! et b;=0.14 V dec! (ligne
rouge), pour EC=0.30 € kWh-! et by=0.14 V dec'! (ligne bleu) et pour EC=0.17 € kWh-1 et b;=0.20
V dec? (ligne vert)

En ce qui concerne l'évolution du chromosome optimale, la pression, la
température et la fraction massique ne change pas en fonction de IC;. Les parameétres qui
changementle plus sontla densité de courant j, hy,, hy, et Hgpeo- La Figure 4.26 (a) montre
I’évolution de la densité de courant en fonction de IC;. On observe que la densité de
courant augmente en fonction de ce parameétre. Ce résultat était attendu car plus
I’électrolyseur cofite par unité de surface d’électrode plus il faut produire d’hydrogene
pour rentabiliser I'électrolyseur pour compenser une trop petite surface ou alors un colit
d’'investissement initial trop élevé. On peut des a présent noter que le cofit de I'énergie
diminue la densité de courant optimale. Cela s’explique par le fait que 'OPEX augmente
plus rapidement en fonction de la densité de courant. Pour le cas ou Iélectricité colite 0.30
€ kWh-1, on observe un plateau entre 800 et 3000 € m, il est possible que ce plateau soit
uniquement dii a la quantification du gene de la densité de courant qui autour de 100 A

m-2,

La Figure 4.26 (b) montre I'évolution de I’épaisseur de catholyte et d’anolyte
adimensionnel en fonction de IC,. Son évolution est une conséquence de I'évolution de la
densité de courant. Globalement, plus la densité de courant augmente plus il faut que
I'épaisseur d’électrolyte optimum soit grande. Il y a cependant une exception quand
EC=0.30 kWh-l et br=0.14 V dec, en effet les épaisseurs d’électrolyte pour IC; 3000 € m-
2 sont plus grandes que celles a 6000 € m-2 alors méme que la densité augmente entre ces

deux cas. Cela peut s’expliquer par une granularité trop grande du géne hy, et hy,.
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Figure 4.26: Densité de courant j (a) et demi-épaisseur d’électrolyte adimensionnelle h* (b) en
fonction de IC; pour EC =0.17 € kWh'1 et br=0.14 V dec! (ligne rouge), pour EC=0.30 € kWh'1 et
br=0.14 V dec! (ligne bleu) et pour EC=0.17 € kWh-1 et by=0.20 V dec'! (ligne vert)

5.2.2 Sensibilité au coiit de I'électricité EC

Dans cette étude de sensibilité, le coiit de I'électricité a été varié entre une valeur
hypothétique de 0.10 € kWh-! et 0.40 € kWh-1 qui correspond a de l'électricité produite
par un panneau photovoltaique. Le Tableau 4.8 donne les valeurs de cott d’électricité IC;

et du parametre de Tafel by = b,,, + b.q:p utilisé dans cette étude de sensibilité.

Tableau 4.8: Valeurs de IC, et by pour l'étude de sensibilité a EC

IC; (k€ m2) | bp(Vdecl)
- 6 0.14
+ 14 0.2

La encore sans surprise, le colit de I'hydrogene augmente avec EC. Cette évolution
linéaire est tres importante. En effet, la sensibilité va de 46.62 kWh kg1 pour I1C;=6 k€ m-
2et by=0.14Vdec! et 51.5 kWh kg1 pour I1C;=6 k€ m2 et br=0.20 V decl.

En ce qui concerne les chromosomes, on observe I'effet inverse de l'effet de IC. La
densité de courant décroit en fonction du colt de I'électricité et de ce fait la distance
interélectrode optimale sauf pour le cas IC; =6000 k€ m2 et b;=0.14 V dec! (pour la
méme raison que précédemment). On observe aussi que de maniere générale la

'épaisseur de catholyte est plus grande que I'épaisseur d’anolyte.
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Figure 4.27: Fonction de coiit F. en fonction EC pour IC; =6 k€ m2 et br=0.14 V dec’! (ligne rouge),
pour IC; =14 k€ m2 et 0.30 € kWh1 et br=0.14 V dec’! (ligne bleu) et pour IC; =6 k€ m2 et by=0.20V
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Figure 4.28: Densité de courant j (a) et demi-épaisseur d’électrolyte adimensionnelle h* (b) en
fonction EC pour IC; =6 k€ m2 et bp=0.14 V dec! (ligne rouge), pour IC; =14 k€ m2 et 0.30 € kWh!
et br=0.14 V dec'! (ligne bleu) et pour IC; =6 k€ m2 et by=0.20V dec!
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5.3  Sensibilité aux parametres électrochimiques

Dans cette étude de sensibilité, les parameétres de Tafel ont été envisagés entre 0.05
Vdeclet0.15Vdec!ainsi by est exploré entre 0.10 Vdec! et 0.30 Vdec. Le Tableau 4.9
donne les valeurs de cofit d’électricité IC et du parametre de Tafel EC utilisé dans cette

étude de sensibilité.

Tableau 4.9: Valeurs de ICg et EC pour l'étude de sensibilité a by

IC, (k€ m?) [ EC (€ kWh)
- 6 0.17
+ 14 0.30

Le colit de I'hydrogene augmente avec b;. Cette évolution linéaire est moins
importante que pour EC. En effet, la sensibilité va de 10.473 € dec V-1 kg1 pour I1C;=6 k€
m-2et EC=0.17 € kWh-1 et 20.8 € dec V-1 kg1 pour IC;=6 k€ m2 et EC=0.30 € kWh-1. Plus
I’électricité est chere, plus I'effet de br.sur le colit est important. On pourrait penser qu'’il
faille donc choisir le matériau avec le meilleur b cependant le matériau d’électrode peut
augmenter le colt initial surfacique. Il faut donc mener une étude économique pour

déterminer le bon compromis entre performance de I'électrolyseur et cofit.
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Figure 4.29: Fonction de colit F, en fonction by pourIC; =6 k€ m2et EC =0.17 € kWh-! (ligne rouge),
pour ICs =14 k€ m2 et 0.30 € kWh1 et br=0.14 V dec! (ligne bleu) et pour IC; =6 k€ m2 et br=0.20V
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Figure 4.30: Densité de courant j (a) et demi-épaisseur d’électrolyte adimensionnelle h* (b) en
fonction by pour IC; =6 k€ m2 et EC =0.17 € kWh1 (ligne rouge), pour IC; =14 k€ m2 et 0.30 €
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kWh-1 et by=0.14 V dec? (ligne bleu) et pour I1C; =6 k€ m2 et by=0.20V dec!
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Chapitre 4 : Etude de sensibilité du modéle numérique et optimisation de la cellule

5.4 Sensibilité a la taille de bulle

Pour ce qui est de I'effet de la bulle, le rayon de la bulle a été varié entre 5um et
50um. Nous avons vu que pour des distances interélectrodes faibles, le rayon de bulle
augmente le taux de gaz. On pourrait donc observer une augmentation de distance inter-

électrode optimale.

Tableau 4.10: Valeurs de IC; et EC pour l'étude de sensibilité a 1y,

IC, (k€ m?) | EC (€ kWh'1) [ by (V dec)
i 6 0.17 0.14
; 14 0.30 0.2

Les résultats obtenus ne montrent aucune dépendance du colit de

I’hydrogene a la taille de bulle (Figure 4.31).

16
15
14
. w— 0.17 € kWh™1,6 k€ M2, 0.2 V dec™?
'3» 13| s 0.17 € kWh™1,14 k€ m~2,0.2 V dec™?
w g0 (=t 03€kwWh 1,6k m202Vdec!
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Figure 4.31: Fonction de coiit F. en fonction by pourIC; =6 k€ m2et EC =0.17 € kWh1 (ligne rouge),
pour [C; =14 k€ m2 et 0.30 € kWh1 et br=0.14 V dec! (ligne bleu) et pour IC; =6 k€ m2 et by=0.20V
dec!

On peut expliquer ces résultats en analysant le chromosome optimal. On voit que
la taille de bulle a tendance a diminuer la densité de courant, mais n’a quasiment aucun
effet sur la distance interélectrode. Les différences de densité de courant sont trop faibles
pour observer une réelle différence dans le cofit. Ces résultats sont surprenants. En effet,
nous avions vu que dans la sous-section 3.3 que la taille de bulle pouvait impacter de
maniere importante '’hydrodynamique de la cellule. Cependant, durant I'étude de
’échantillon d’apprentissage de la section 2, on n’observait aucune tendance claire en
fonction du rayon de bulle. Il faut aussi prendre en compte que I'évaluation de la surface

écrantée par les bulles est trés simpliste.
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Figure 4.32: Densité de courant j (a) et demi-épaisseur d’électrolyte adimensionnelle h* (b) en
fonction by pour ICs; =6 k€ m2 et EC =0.17 € kWh! (ligne rouge), pour IC; =14 k€ m2 et 0.30 €
kWh-1 et by=0.14 V dec! (ligne bleu) et pour IC; =6 k€ m2 et b;=0.20V dec'1

6 Conclusion

Un modele de CFD a été utilisé pour alimenter un réseau neuronal artificiel (RNA).
Cet RNA permet |'estimation de le taux de gaz trés rapidement : de 166 heures de CPU on
passe a environ 30 pour 500 évaluations. Cependant, des études expérimentales
supplémentaires doivent étre réalisées pour augmenter la précision du modele CFD. En
effet, le modele CFD est basé sur seulement 3 cas expérimentaux. Ainsi, le coefficient de
diffusivité des bulles n'est pas bien corrélé aux parametres sans dimension. Avec ce
nouveau modele, il serait possible de prédire avec précision I'épaisseur de la couche limite
diphasique. Les parametres de 1'algorithme génétique ont été déterminés en effectuant
des analyses de sensibilité. Pour assurer une bonne optimisation, le nombre d'évolutions
P;p=2000 et un de R;p=7 ont été choisis. Pour la probabilité de mutation p,,, celle basée
uniquement sur la meilleur adaptation (proposé par Chocron [98]) a été remplacée par

une probabilité qui permet aussi d’améliorer I'adaptation moyenne p,,,=0.5%.

Pour la conception de 1'électrolyseur, 1'algorithme préconise la hauteur la plus
basse possible et trouve une épaisseur optimale d'anolyte et de catholyte entre 200 um et
400 pm, en fonction de la densité de courant optimale. On a remarqué que l'augmentation
du colt de la surface IC; augmente la densité de courant optimale. Le parametre le plus
important est le colit de I’électricité EC. Une augmentation de 0.01€ kWh-1 provoque une
augmentation d’environ 0.50 € kgl. En comparaison, il faudrait une diminution de la

somme des parametres électrochimique Ab;=0.03 V dec! et une diminution de IC;
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d’environ AIC,=3700 € m2. La pression optimale a été déterminée a 1 bar mais la
dépendance de la couverture de surface en fonction de la pression (ou des autres
parametres) n'a pas été prise en compte. De plus, Bensmann et al. [7] ont montré que la
pression optimale dépend aussi du niveau de compression, du refroidissement et de la
pureté désirée. Deux autres études devront étre menées. La premiere doit se concentrer
sur la détermination de la surface écranté par rapport aux nombres adimensionnels
(Rey,, Fry,, h*,r7). Une autre doit permettre de déterminer les conditions d’opérations
optimales (température, pression, composition massique) en prenant en compte
I'ensemble de la chalne de production de I'hydrogéne (de la création de I'’hydrogene

jusque sa purification).
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Conclusion générale

Conclusion du travail

Dans cette étude purement numérique, une stratégie de calcul passant par la
mécanique des fluides numérique et les volumes finis a été mise en place et validée. Ce
type de modélisation est courant dans la littérature mais la présente étude a apporté son
lot de nouveauté. En effet, la précision de la description des phénomenes élémentaires par
la modélisation numérique a été alliée a la rapidité des réseaux de neurones et a
I'optimisation génétique. Le but recherché est I'amélioration d'une cellule élémentaire
d’un électrolyseur alcalin. Une autre originalité de notre travail a été I'implication d'un
autre angle trop peu considéré dans la littérature : I'angle technico-économique. Il a été
choisi de chercher le compromis entre performance du procédé (OPEX) et rentabilité de

I'investissement matériel (CAPEX) du systéme.

Les apports de cette thése au niveau de la modélisation résident premierement un
effort dans la modélisation de I'épaississement des couches limites. Ce point est un défi
ancien : bien décrire I'épaisseur des couches imites diphasiques qui se développent le long
des électrodes. L’ajout d’'une nouvelle force tentant de modéliser simplement la diffusion
des bulles dans I'électrolyte. Cette derniere permet tout en gardant un formalisme
mathématique simple de retrouver les mesures expérimentales avec une précision
suffisante aux ingénieurs. Secondement, cette these a été la premiere a fournir une
corrélation permettant, grace a un a I'alliance des réseaux de neurones et du théoréme de

Vaschy-Buckingham, d’évaluer le taux de gaz au sein de I'électrolyte.

Les différentes études de sensibilité ont montré une forte importance des
parametres géométriques sur ’hydrodynamiques de la cellule ainsi que la taille des
bulles. Les optimisations ont permis de mettre en évidence que plus un matériel
électrocatalytique, donc couteux, était utilisé plus il faudrait une forte densité de courant.
Cette densité de courant optimale augmente donc avec le cofit initial d’'investissement et
diminue avec le colit d’électricité. D’ailleurs, c’est le colit de I’électricité qui détermine en
majeure partie le colit de ’hydrogene. En ce qui concerne le matériau d’électrode, plus il

est performant plus il permet d’avoir une forte densité de courant.
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L’algorithme génétique entierement codé lors de cette these, a été tout d’abord
validée, puis, lui-méme, optimisé. L’heuristique utilisée pour la probabilité de mutation
par O. Chocron dans sa thése a été validée. Cependant, grace a plusieurs expériences

numériques, il a été proposé une meilleure probabilité.

Perspectives

La présente thése illustre une tentative de liaison entre le monde technico-
économique et la recherche. Afin de rendre cette étude plus pertinente, il faudrait

cependant apporter des améliorations qui nous apparaissent, partiellement, a terme.

Améliorations de I'évaluation de la résistance ohmique

Le présent modele a été validé sur seulement 3 expériences. La détermination du
coefficient K, s’est faite a partir de ces trois points. Il faut faire des expériences
supplémentaires afin de s’assurer que ce coefficient est bien corrélé au 4 parametres
adimensionnels de cette étude (Rey, Fry,, h*, r*). Ainsi, avec ce coefficient K; mieux
corrélé, il sera plus aisé d’obtenir I’évolution de I'épaisseur de la couche limite diphasique
en fonction des parametres adimensionnels et ainsi s’affranchir de I’évaluation du taux de
gaz moyenné dans I'électrolyte (comme mené par Ph. Mandin et al. [126]). La définition
comme réponses de sortie des épaisseurs de couches limites diphasiques ainsi que le pH

interfacial a 'anode et a la cathode devrait aussi étre menée dans le futur.

Amélioration de lI'évaluation de la surface écrantée

Deux points faibles de cette étude sont:

e Lanon prise en compte de l'influence de tous les parametres de conceptions sur la
surface écrantée

e L’hypothese d’'un diametre de bulle faible, constant dans le domaine, identique a
I'anode et a la cathode. La taille de bulle influence fortement ’hydrodynamique
diphasique, elle-méme tres influente du design de cellule. Il est étonnant que dans
notre étude le design optimum soit assez insensible a la taille de bulle. Cela

demande a étre confirmé.

D’autant qu’en paralléle de la présente these, s’effectue la theése de Florent Struyven
(Région Bretagne et Nouvelle Zélande) focalisant l'effort de modélisation cette fois a

I’échelle des bulles électro-générées. On soupconne l'influence des parametres du

157

Etude de I'amélioration de la production d’hydrogéne par le procédé d‘électrolyse de I'eau alcaline Damien Le Bideau 2021



procédé sur la croissance de bulle avec un accent mis sur I'effet Marangoni et les gradients
de concentration et I'élimination des courants parasitaires inhérents aux calculs VOF.
Donc grace a cette these, il deviendrait possible, a partir des conditions d’opération, de
connaitre le rayon de bulle et la surface d’écrantage. Il s’agirait a terme de sélectionner les
lieux et moments de départ des bulles, mieux organiser leur départ des électrodes afin de

minimiser le colit du procédé.
Amélioration de I'évaluation du CAPEX

Il a été mis en valeur qu'’il existait une grande variabilité dans le colit d'investissement
initial (800 a 14 000 € m2) qui engendrait des différences de colts entre 1.81 et 2.82 €
kg-1. 11 serait intéressant de mener une étude technico-économique ou le but serait de
relier le type de matériau et d’électrocatalyseur (donc de parametres électrochimique et

in fine ' OPEX) a un coiit au m?.
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Annexe A : Echantillons d’apprentissage du

réseau de neurone

N° ReVG FTVG h* T efluent
1 -0.375 1 0.625 -0.25 2.07 104
2 -0.875 -0.5 0.75 0.125 3.5210¢
3 -0.75 -0.125 -0.875 -0.5 1.9510-3
4 -0.625 0.25 -0.375 1 3.868 10+
5 0.5 0.875 -0.125 -0.75 397210+
6 1 -0.375 -0.25 0.625 454310+
7 0.25 -0.625 1 -0.375 3.884 10+
8 0.125 0.75 0.5 0.875 1.737 104
9 0 0 0 0 3.624 10+
10 0.375 -1 -0.625 0.25 1.477 101
11 0.875 0.5 -0.75 -0.125 8.78210*
12 0.75 0.125 0.875 0.5 1.897 104
13 0.625 -0.25 0.375 -1 5.931 10+
14 -0.5 -0.875 0.125 0.75 7.161 10+
15 -1 0.375 0.25 -0.625 5.067107
16 -0.25 0.625 -1 0.375 3.28910%
17 -0.125 -0.75 -0.5 -0.875 151510
18 1 -1 -1 1 1

19 1 1 1 1 1.219 104
20 -1 -1 1 1 1.856 101
21 1 -1 1 -1 2.096 102
22 -1 1 -1 1 1.063 101
23 -1 1 1 -1 2.935 103
24 1 1 -1 -1 3.986 10
25 -1 -1 -1 -1 1

26 -0.9325 -0.98 -0.95 -1 4.058 102

27 -0.9325 -1 -0.875 1 6.778 10!
28 -0.99 -0.99 -0.95 1 9.828 102
29 -0875 -0.99 -0.875 -1 2.301 102
30 -0.99 -0.98 -0.875 0 4.274 102
31 -0.875 -1 -0.95 0 8.424 10!
32 -0946 -0.990 -0.728 -0.427 1.460102
33 -0.983 -0.997 -0.704 -0.200 4.440102
34 -0973 -0.996 -1.023 -0.578 4.53910"
35 -0964 -0.994 -0.925 0.328 6.174107
36 -0.881 -0991 -0.876 -0.729 2390102
37 -0.844 -0.997 -0900 0.101 3.62310?
38 -0.900 -0.998 -0.655 -0.503 1.993102
39 -0909 -0992 -0.753 0.252 1.350107
40 -0.918 -0.995 -0.851 -0.276 2.89210*
41 -0.890 -0.999 -0974 -0.125 8.12210"
42 -0.853 -0.993 -0.999 -0.352 1.04410"
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43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65

-0.863
-0.872
-0.955
-0.992
-0.937
-0.927
-0.8
-0.8
-0.9
-0.7
-0.9
-0.7
-0.9
-0.7
-0.8
-0.8
-0.8
-0.7
-0.9
-0.7
-0.9
-0.7
-0.9

-0.994
-0.996
-0.999
-0.993
-0.992
-0.998
-0.87
-0.97
-0.92
-0.92
-0.97
-0.87
-0.87
-0.97
-0.92
-0.87
-0.97
-0.92
-0.92
-0,97
-0,87
-0,87
-0,97

-0.679
-0.778
-0.827
-0.802
-1.048
-0.95
-0.85
-0.55
-0.85
-0.55
-0.7
-0.7
-0.55
-0.85
-0.7
-0.85
-0.55
-0.85
-0.55
-0,7
-0,7
-0,55
-0,85

0.026
-0.881
0.177
-0.654
-0.050
-0.805
-0.875
-0.125
-0.125
-0.875
-0.875
-0.125

1.155 102
2.310 10
9.900 10
6.528 102
6.000 101
1.431 10
5.296 103
3.516 103
6.844 10
2.807 103
7.510 103
2482103
2.279 103
1.068 102
3.584 103
1.740 102
9.52510
1.082 102
1.636 102
3.296 102
3.899 103
7417 103
1.508 102
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Résumé : L’hydrogene est vu comme un moyen
de stockage de I'énergie électrique renouvelable
et un carburant propre prometteur. Cependant,
95 % de I'hydrogéne est produit en utilisant des
hydrocarbures fossiles. Pour obtenir un
hydrogéne décarboné, il sera nécessaire de le
produire par électrolyse de I'eau, seul procédé
actuel a pouvoir le produire en quantité
industrielle. L’électrolyse de I'eau est un procédé
diphasique énergivore dont environ 10 % du
cout énergeétique réside dans une perte ohmique
amplifiée par la présence de gaz (hydrogéne et
oxygene). Il est possible de réduire ces pertes
ohmiques en réduisant la distance inter-
électrode. Cependant, du fait de la présence des
bulles, il existe une distance optimale inter-
électrodes qui dépend des conditions
d’opérations (pression, température, fraction
massique d’électrolyte, etc.).

Afin de réduire le colt
'hydrogéne et  ainsi
développement sociétal, le procédé a été
modélisé numériqguement en utilisant la
méthode des volumes finis. Les calculs de
mécanique des fluides numériques menés
aboutissent & une corrélation liant le taux de
gaz avec les paramétres d’entrée du procédeé
rendus adimensionnels. Cette corrélation a
ensuite été intégrée dans un algorithme
geénetique, développé et optimisé. Le but
concret de ce travail est de trouver un
compromis entre la rentabilité de
linvestissement financier (CAPEX) et la
performance opérationnelle financiére (OPEX).
Le design préconisé est une hauteur de 5cm
avec une distance inter-électrode entre 400 et
800 ym pour des densités de courant entre
1000 et 4000 A m=.
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Study of the improvement of hydrogen production by the alkaline water electrolysis
process. Simulation with computational fluid mechanics and genetic optimization.

Keywords : Water electrolysis, Genetic optimization, Numerical simulation

Abstract : Hydrogen is seen as a means of
storing renewable electrical energy and a
promising clean fuel. However, 95% of hydrogen
is produced using fossil hydrocarbons. To obtain
a decarbonated hydrogen, it will be necessary to
produce it by electrolysis of water, the only
current process that can produce it in industrial
quantities. Water electrolysis is an energy-
intensive two-phase process in which about
10% of the energy cost is due to an ohmic loss
amplified by the presence of gas (hydrogen and
oxygen). It is possible to reduce these ohmic
losses by reducing the inter-electrode distance.
However, due to the presence of bubbles, there
is an optimal inter-electrode distance which
depends on the operating conditions (pressure,
temperature, mass fraction of electrolyte etc.).

In order to reduce the operating cost of
hydrogen and thus enable its societal
development, the process was numerically
modeled using the finite volume method. The
computational fluid mechanics calculations
carried out lead to a correlation linking the gas
fraction with the input parameters of the
process rendered dimensionless. This
correlation was then integrated into a genetic
algorithm, developed and optimized. The final
concrete goal of this work is to find a
compromise between the profitability of the
financial investment (CAPEX) and the financial
operational  performance  (OPEX). The
recommended design is a height of 5 cm with
an inter-electrode distance between 400 and
800 um for current density between 1000 and
4000 Am 2,
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