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Introduction générale

L’année 2009 pourra probablement étre considéréemml’année du développement
durable. En effet, jamais les pays industrialisés@ sont autant préoccupés des problemes
liés a I'environnement, a la nature, et au récteamént climatique. Les élections au Parlement
Européen ont par ailleurs montré lintérét graralids de la population pour ces
problématiques. Les ressources pétrolieres s’émilise terre se réchauffe, et nombre de

constats alarmants inquiétent de plus en plusdesranautés scientifiques.

Dans cette optique, un nombre important de solatgont envisagées afin de trouver
une réponse idéale, permettant d'une part de né&aser les ressources fossiles comme le
pétrole, et d’autre part de ne pas polluer I'atnh@sp. Parmi elles, on peut citer I'éolien,
permettant de convertir I'énergie cinétigue du vemténergie électriqgue. On peut également
citer les panneaux solaires, permettant la conwersie I'énergie lumineuse en courant
électriqgue. Enfin, d’autres systemes, que l'on pqutlifier de «transportables » sont
envisagés, comme les batteries, ou encore les pilesmbustibles, sujet principal de ce

travail.

Bien que le terme pile a combustible soit aujouwnd’tie plus en plus utilisé par les
meédias, il ne faut pas oublier qu’il n'existe paane », mais « des » piles a combustibles.
Parmi elles, on peut compter les piles dites h&argpérature et a électrolyte solide (Solid
Oxide Fuel Cell : SOFC). Ce type de piles fait jgatie celles qui sont les plus envisageables
pour des applications stationnaires, du fait de texs haute température de fonctionnement
(supérieure a 800°C). Ces températures élevédgstinbeaucoup leur développement, car les
contraintes physico-chimiques sont trés difficilesnaitriser. Ainsi, I'objectif principal est
d’'arriver a réduire la température de fonctionnetrdn ces dernieres, tout en gardant des

propriétés électriques acceptables.

A coté de cela, plusieurs groupes de par le montiessayé des solutions innovantes,
permettant de pallier plusieurs problématiques pgiles SOFC. C’est le cas des piles dites
« monochambres », dont le fonctionnement seracuxplultérieurement. Ce type de dispositif
permet de s’affranchir de nombreux verrous techyiqlees des piles conventionnelles. Leur
fonctionnement est basé sur la suppression desagngartiments gazeux d’'une pile SOFC,

et sur l'introduction d'un mélange gazeux a la foxydant et réducteur. Ainsi, la génération



du courant se fait grace a une différence d’aéivétalytique entre les deux électrodes. Ainsi,

ce type de dispositif permet d’envisager des smhstiechnologiques plus simples.

Cependant, bien que le systeme monochambre siengliindement le fonctionnement
d'une pile SOFC, il apporte également son lot detraintes. Parmi elles, il convient de
s’attarder sur la stabilité des composés, que it@é $anode ou a la cathode. Dans le cadre de
ces travaux, I'accent sera mis sur I'anode, poguéile des problemes lors du fonctionnement

ont pu étre mis en évidence.

Le département MICC (Microsystemes, Instrumentatiein Capteurs Chimiques) de
'Ecole des Mines de Saint Etienne, est fort d’'wérience de plus de 25 ans dans le
domaine des capteurs de gaz (dont certains deégoerochimique) fonctionnant de facon
assez similaire aux piles monochambres. Par asllglusieurs theses concernant ce type de
piles ont permis de donner une vue d’ensemble d/steme (notamment D. Rotureau et S.
Udroiu). De plus, le département ProcESS (ProcétlEsolution des Systemes avec Solides),
du méme centre, est internationalement reconnu ggsicompétences en matiere de cinétique
hétérogéne, mettant en jeu les interactions sgade- |l a également participé a la
modélisation de cathodes de piles a combustiblesodlaboration avec le LEPMI (INP
Grenoble). C’est l'association de ces deux compéwnd’'une part de mise en forme et de
caractérisation électrique, et d’autre part, dead@risations catalytiques associées aux

problemes de stabilité chimique, qui ont permiséddiser ces travaux.

L'objectif a donc été de comprendre le fonctionneind’'une anode de pile a
combustible monochambre, et de cerner les limigeBodctionnement de ce type d’électrode.
De nombreuses possibilités s’offrant a cette étlalehoix a été fait de se concentrer sur
d’'une part, le comportement catalytique des congpaeséstituant I'anode, et d’autre part, le
comportement électrique de cette derniere. Cedigetkera divisée en quatre grandes patrties.

Tout d’abord, dans un premier chapitre, le fonctement d’'une pile a combustible
conventionnelle sera comparé a celui d’'une pile dibnochambre, et un état de l'art sera
établi, afin de cerner les phénomeénes importaritseront a prendre en compte dans la suite.
Cette analyse bibliographigue permettra de biemiédés objectifs de travail, non seulement
par rapport aux travaux déja réalisés dans le mamdés également par rapport a ceux qui

ont déja été réalisés au centre.



Un second chapitre fera I'objet de caractérisatioatalytiques, qui permettront de
mettre en évidence le comportement des poudresegant utilisées, ainsi que de placer des
limites aux conditions expérimentales étudiées.adcent important sera mis sur la stabilité

chimique de I'électrode (le nickel), lors de cesac#erisations.

Ces premiers travaux introduiront le troisieme dtnapconsacré a la mise en forme et a
la caractérisation électrique d’'une anode compleégequi permettra de valider ou non des

hypothéses faites lors de la partie précédente.

Un dernier chapitre sera consacré a I'application déspositif final, afin de voir
comment se comporte une anode, dans des condd®rgabilité, ou de non-stabilité de
I'électrode considérée. Cette partie fera par @ifid’objet de premieres caractérisations sous
courant électrique, permettant ainsi de proposeanalgrelles pistes de recherche sur ce type

de dispositif.

Enfin, un certain nombre de conclusions seronesirde ces travaux par rapport aux
résultats qui ont été obtenus. Elles seront sudéeperspectives de développement pour les

prochaines années.
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Chapitre I. Synthese bibliographique et objectifs de la these

Plusieurs travaux concernant la pile a combustitdate température SOFC ont été
réalisés au sein de I'Ecole Nationale Supérieuse Mmes de Saint-Etienne. Une premiére
these, de David ROTUREAU [1], a permis de mettredeidence la faisabilité d’'une pile a
combustible compléte, a I'échelle d’'une mono-celllCes premiers résultats ont été suivis
d’'une premiére étude de faisabilité d’'un systemenaohambre, montrant les potentialités
d’'un tel systéme. Ces résultats encourageantseontip le lancement en parallele d’'une thése
de compréhension, réalisée par Noémie CAILLOL [@li a étudié le mécanisme de
fonctionnement d’'une cathode conventionnelle agpé&l8M (La sSrp MnO3), notamment
grace a l'utilisation de la spectroscopie d'impémacomplexe. Plus recemment, une these
compléte sur le dispositif monochambre a été réalEar Sorina Nicoleta UDROIU [3], qui a
pu reprendre les matériaux déja utilisés précéderymet tester de nouvelles cathodes,
notamment BSCF (BaSr sCop gF& 203) et SSC (SmisSr sCo0;). Ces études ont également
permis de mettre en évidence des phénomenes d'aégimtion a I'anode, entrainant leur
dégradation et la perte des propriétés électrigieeka pile. Ainsi, pour bien comprendre la
problématique de la présente thése, il est nécesdairéaliser une étude bibliographique. Un
accent particulier sera mis sur les anodes, qusoitdeur méthode de préparation, ou les

phénomenes observés lors de leurs études.

La pile a combustible SOFC conventionnelle serdatd brievement présentée, puis
comparée a un dispositif monochambre, complété éiat de I'art relatif aux différents
groupes travaillant sur les piles a chambre unider terminer, les objectifs de la thése

seront preciseés.

A. Pile a combustible SOFC conventionnelle

Imaginée depuis déja plusieurs décennies, la pid®mbustible SOFC est a la base
d'une grande partie du travail abordé dans ce nuaihusAinsi, son principe de
fonctionnement sera tout d'abord exposé, et seid diune présentation des matériaux

conventionnels.
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1. Principe général

Une pile a combustible (quels que soient les dbatas et électrodes utilisées),
fonctionne sur le méme principe qu’une pile ditelassique » (pile de Daniell, de Volta, de
concentration...). Il consiste a réaliser I'échandectéonique d’une réaction d’oxydo-
réduction, grace a un électrolyte. Dans le casaljpife a combustible, la réaction bilan qui
sera réalisée est I'oxydation d’'un combustible p@rygene (réaction de combustion). Le
combustible choisi pour ce type de piles est I'ogdne, car son unigue produit de
combustion est I'eau donnant ainsi un caractereotogique » au systeme [4]. On a donc
deux couples oxydant / réducteurs™: /HH, et G, / O%, qui permettront de réaliser la réaction

1.1 :
H, +%2 Q — HO d&Réon |. 1
Pour réaliser cette pile, il suffit par conséquimicréer deux compartiments, séparés par
un électrolyte, qui, dans le cas des piles SORG;@slucteur ionique de I'oxygene (cf. figure
I.LA.1). Le premier compartiment, cathodique, estsiege de la réduction de lI'oxygéne

(adsorption dissociative), avec insertion de I'atotians le réseau de I'électrolyte. Dans le cas

d’'un oxyde a lacunes anioniques, on a la réactn |

%02 +V, +2e - O Réactior2 |

Les ions sont par la suite transportés au seiriétictrolyte conducteur ionigue grace

aux lacunes du réseau d’un site (1) a un siteg@nda réaction 1.3 :
Vo @ + OO(z) - 00(1) +V§ @ Réaction I. 3

Enfin, le deuxieme compartiment, anodique, est lieéges d'une oxydation

électrochimique de I'hydrogéne, formant de I'ealos la réaction 1.4 :

H, + O — H,0 + 26 Réaction I. 4
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Les électrons ainsi transférés peuvent étre Wililins un circuit de décharge. Une vue

schématique du fonctionnement est donnée figurd.l.A

Anode

Electrolyte

Cathode

v

Circuit de
décharge

Figure I.A. 1 : Principe général de fonctionnementI’une pile SOFC

Ce type de dispositif peut étre caractérisé de dearxieres : soit en utilisant une
approche thermodynamique (tension en circuit olvgoit une approche cinétique (mesure

sous polarisation).

* Thermodynamique : tension en circuit ouvert

On peut résumer simplement les principes thermadiguzes d’'une pile SOFC en

considérant que la pile peut étre assimilée a Uealp concentration, dans laquelle la tension

en circuit ouvert est définie par la loi de Nerfgguation I.1) :

=RT In(pOZ(C)j Etjoa I. 1

" nF (pO,(a)

ou R est la constante des gaz parfaits, T la teatyn@ren Kelvin, F la constante de Faraday, n
le nombre d’électrons qui interviennent dans lactiéa (pour 1 mol d’oxygéne), p(X) et
pO.(a) les pressions partielles d’oxygéne a la catleb@del’anode respectivement.



Chapitre | : Synthése bibliographique et objectifs de la thése

Ainsi, la force électromotrice d’'une pile SOFC na #épendre que des pressions
partielles d'oxygéne a l'anode et a la cathode et la température. Concernant le
compartiment anodique, cette pression partiell®letgnue grace a la loi d’action de masse de

la réaction de combustion du combustible (réadtibn
On peut ainsi remonter a tension réversible E° tessonditions standard, égale a :

_—AG° _RTInK
nk nk

E° Equation I. 2

Pour exemple, cette valeur de tension est égal@3avia 600°C.

Il apparait plusieurs conséquences pratiques deé@eations. Tout d’abord, la force
électromotrice (FEM) sera d’autant plus élevée tueression partielle d’oxygene a la
cathode sera importante. Ensuite, la tension théymamique réversible sera dépendante des
fuites d’'oxygéne a I'anode (elle chutera si cetiespion partielle augmente). Enfin, la FEM
sera également dépendante du combustible utiliséslation avec la loi d’action de masse.

» Cinétique : résistance de cellule

Cette deuxieme approche fait intervenir les aspelespolarisation des cellules,
autrement dit, les aspects d’'une cellule débitantaurant. Sous polarisation, une pile est
sujette a toutes les résistances de la celluleteees résistifs se matérialisent sous forme de
surtensions, qui font chuter la tension de la ézll®On peut donc définir la tension E selon

'équation 1.3 :

E=E, -) RI-Zy, Equatiol

ou E est la tension de cellule a une polarisatmmmde, Ela tension en circuit ouve,RI la
somme des surtensions purement ohmiques (résistdacé’électrolyte, contacts, fils
collecteurs...) ekn; la somme des surtensions d'activation, de conatotr et de réaction.

Ces trois derniers types de surtension correspondien difféerents phénomenes
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électrochimiques qui ont lieu aux électrodes. Unérioe de polarisation typique d’'une cellule

est représentée sur la figure .A.2.

Chutes ohmiques

Surtensions de concentration

tension de cellule E

Surtensions d'activation

couranti

Figure I.LA. 2 : Schéma général de décharge d’'unelpia combustible

Cette figure montre que les surtensions d’activasont relativement importantes pour
de faibles polarisations. Cette surtension pewd @ile comme une énergie supplémentaire a
fournir pour que la réaction électrochimique seséas la vitesse donnée. De la méme
maniére, les surtensions de concentration appardigénéralement sous forte polarisation, et
correspondent principalement a des limitationsudifinnelles (espéces chimiques, gaz),
lorsque la densité de courant est trop importahés surtensions de réaction sont tres
rarement observées dans le cas des piles SOF@en de la température de fonctionnement

particulierement élevée (500-800°C), rendant néglides ces termes.

2. Matériaux conventionnels

Cette partie n’a pas pour objectif de réaliser tah @ I'art complet sur les matériaux de
piles a combustible, mais de présenter les pringipaatériaux qui sont utilisés de facon

conventionnelle, ainsi que ceux qui ont été utiligpéur la réalisation de ce travail.
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e Electrolyte

Les matériaux d’électrolyte relevent d’'un défi teclogique conséquent. Non seulement
ils doivent permettre le transport des ions oxygdaela pile, mais ils doivent également
répondre a de nombreuses contraintes. Ce matéaated contact avec une atmosphere d’un
cOté tres oxydante (cathode), et de l'autre cotéerieent réductrice (anode), il doit rester
stable vis-a-vis de ces deux environnements. Dg, flest en contact avec les électrodes, et
ne doit par conséquent pas réagir avec ces desneuaisque de former des phases parasites
isolantes (et ainsi dégrader les performances geléa Enfin, il doit présenter une bonne
aptitude au frittage, afin de présenter des densiéfatives suffisamment élevées, et ainsi

eviter tout mélange entre le combustible et le aanauft via la porosité.

Historiquement, le matériau qui a été le plus sdilet étudié, est la zircone yttriée,
composeée de 8 % d'yttrine,®3; dans la zircone Zr{Xappelé YSZ). Ce matériau a été retenu
suite a de nombreuses comparaisons avec des Blexdtrde différentes natures [5-6]. Sa
facilité de mise en ceuvre, sa stabilité dans demsihéres réductrices, et ses propriétés
mécaniques lui ont valu des milliers d’études delpanonde. Malheureusement, sa faible
conductivité ionique (de I'ordre de 10S.cmi* & 1000°C) nécessite de Il'utiliser & haute

température afin d’obtenir des performances suffesa

L’objectif étant a terme de diminuer la températdes SOFC, d’autres électrolytes ont
été retenus. C’est le cas par exemple des stracfluarites, comme SDC (Samaria Doped
Ceria : CggsSny.1801.929 [7-9] ou GDC (Gadolinia Doped Ceria : §6d)101.95 encore
appelé CGO [10-11]. Cependant ces structures ne ssables en milieu réducteur qu’en-
dessous de 600°C. Au-dessus de cette températureérine se réduit et apporte une
conductivité électronique conséquente, faisantarhigs performances [12]. Son utilisation

dans les SOFC conventionnelles est donc limitée.

+ Cathodes

A la différence d'un électrolyte qui ne sera qu'asimple conducteur ionique, les
électrodes ont pour role de catalyser des réacttedrochimiques. Leur étude fait souvent
appel a la spectroscopie d'impédance complexe, gteant de mettre en évidence les

différents phénomenes électrochimiques qui ontdiexiinterfaces électrode — électrolyte.

10
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De la méme maniere que la zircone yttriée pouglestrolytes, la cathode qui a été la
plus étudiée est sans conteste le manganite deatemtLSM (La2SrgMnOs) de structure
pérovskite [13-15]. Il a été montré que pour demp@ratures inférieures a 800°C, le
fonctionnement d’une telle cathode est limité pas ghénomenes de diffusion en surface de
'électrode. A des températures supérieures a 8008€ phénomenes cinétiques sont
beaucoup plus complexes, et font intervenir degmég mixtes de diffusion en surface /

diffusion en volume [2].

Plus réecemment, des matériaux de type cobaltitmmem SSC (SgrSrhsCo0;) ou
BSCF (BasShsCoygFe03) ont présenté de trés bonnes propriétés électabytigues a
basse température [18-19]. C’est ce qu’ont monildnd avec SSC [20-21], et Haile [18],
avec BSCF, travaux qui seront détaillées dans ldigpd sur la pile monochambre. Le
probleme principal des matériaux a base de stnonéist de réagir avec la zircone yttriée pour
former des phases de type SrZifdi sont non conductrices et donc susceptibledédeader
les performances de la pile SOFC [22]. D'autre ,pl$ coefficients de dilatation de ces
matériaux sont tres différents de celui de la ziegaendant donc les couches difficilement
adhérentes. Leur utilisation sera donc limitée siélectrolytes de type cérine, pour lesquels il

n'y a pas de réactivité en phase solide.

* Anodes

L’anode est le siége de I'oxydation de I'hydrogemeec formation d’eau. Cette derniere
doit par conséquent étre stable non seulementdiEmilieux réducteurs, mais également en
présence de vapeur d’eau. De plus, son fonctionmedwt éventuellement pouvoir se faire
sous différents combustibles comme les hydrocasbure

Le matériau le plus utilisé actuellement est l&kaelicnon seulement parce que c’est un
excellent catalyseur de dissociation de I'hydrogemais également parce qu’il est un
matériau peu codteux, au regard du platine. Cepegndia nickel présente un coefficient
d’expansion thermique tres différent de la zircomieiée, provoquant un décollement de
I'électrode. Ainsi, la technique classique de feltion consiste a mélanger le nickel avec
I'électrolyte sous forme de poudre, afin de forraarcermet (poucéramique —métallique)
poreux. L’ajustement des pourcentages massiquespoledres permet d’obtenir un bon

compromis entre conductivité électrique (nickel)cenductivité ionique (YSZ), grace a la

11
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percolation électrique des deux phases en préségp&guement, le seuil de percolation du
nickel, pour des particules micrométriques estdiem 35-40 % volumique de nickel dans le
matériau d’électrolyte [23].

De nombreux matériaux ont été testés afin d’essdg@emplacer le nickel. C’est le cas
par exemple de matériaux de type chromites de daeth [24-25], ou titanates de strontium
[26-27]. Mais pour le moment, le nickel reste saosteste le meilleur rapport qualité-prix

envisageable a terme pour la fabrication de pi@EG a I'échelle industrielle.

Par ailleurs, le nickel n’est pas connu uniqguemmEnir ses bonnes propriétés électro-
catalytiques. Il est également beaucoup utilis&€aalyse hétérogene. Ses applications sont
multiples, car il permet de réaliser de nombreusestions d’hydrogénation (nickel de
Raney). Il est par ailleurs utilisé comme catalygeur la synthese d’hydrogene par craquage
du gaz naturel en présence d'eau (vapo-réformagdin, sa forte sensibilité au souffre en
fait un candidat idéal pour la désulfuration desbageants (ce qui, par contre, peut poser des
limitations quant a son utilisation pour les pigesombustible). Pour cette raison, le nickel en
tant qu’anode n’a pas été utilisé uniguement algaiogene dans les piles a combustible,
mais aussi avec le gaz naturel (méthane). Dansgeilexiste typiquement deux modes de

fonctionnement :

v' soit le méthane est injecté directement a I'an@@g, [il est alors électro-catalysé

tout comme I'est I'hydrogéne selon la réaction: 1.5

CHy + 40° — CO, + 2H,0 + 8¢ Réaction I. 5

Ce type dutilisation directe favorise égalements detactions néfastes au
fonctionnement d’une anode, comme les dépobts dmar(cokéfaction):

CH; — C +2hH Réactiob
Le carbone ainsi formé détériore les interfaces- Mlectrolyte, rendant les cermets

inopérants. Cette cokéfaction s’accompagne pani@sie de décollements complets

des couches anodiques ;

12
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v' soit I'hydrocarbure est injecté dans le cermet avee faible pression partielle
d’eau supplémentaire [29] permettant de réaligesid& vapo-réformage catalytique
du combustible sur le nickel selon la réaction I.7

CHs + H O — CO + 3h Réaction I. 7

Malheureusement, cette réaction est tres endothaanet nécessite par conséquent
un travail important de dimensionnement de réactpour éviter de trop forts

gradients de température au sein de la cellule.

Le nickel est aussi connu pour favoriser les éopgh du type gaz a I'eau [30] selon les

réactions 1.8 et 1.9 :

CO+HO=CO +H, Réactios |.

C+HO=—CO+H Réactio® |

Ainsi, la vapeur d’eau ajoutée au mélange permdriuement d’éliminer le carbone
déposé, et donc de limiter le probleme de I'enerasmt. Du fait de la complexité de ces
phénomenes, certaines études ont porté sur la campa entre le comportement
électrochimique du monoxyde de carbone, de I'hyeélneg et du méthane seuls [31]. Cette
approche a montré en particulier, qu’il y a tresu e différences entre une cellule
fonctionnant sous CO,ou encore Clj a une température de 950°C.

Ces travaux montrent bien que les anodes sontpbétiement complexes a étudier, de
par les nombreux phénoménes qui peuvent y prentiree.pLeur utilisation avec un
hydrocarbure complexifie grandement leur fonctionaet, car de nombreuses réactions en

paralléle sont susceptibles de s’y dérouler.

* |nterconnecteurs et scellement.

Les interconnecteurs sont des conducteurs élegtresichargés de relier anodes et
cathodes des différentes cellules, permettant &nsiise en série de plusieurs cellules. Leur

problématique est également un défi technologiqugrdnde envergure, car tout comme les

13
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électrolytes, ils doivent étre stables en milieydant et réducteur (étant donné qu’ils font la
jonction anode-cathode des piles). Notons simplémpaur cette étude que les

interconnecteurs les plus étudiés sont basés sardenite de lanthane (LaCgJ32].

Enfin, il reste a noter que I'une des difficultégjaures de la mise en ceuvre des SOFC
consiste a sceller de fagon étanche les deux comeats, afin d’éviter tout mélange des
deux atmosphéres. Ce scellement est d’autant phldématique que le matériau doit étre
stable et assurer une étanchéité a plus de 900¥iste a ce jour plusieurs manieres de
sceller les deux compartiments, comme par exemyiésation de verres de scellement, ou

d’'un anneau d’or qui est « pressé » au moyen dariques inertes a base d’alumine [4].

Pour conclure cette partie introductive sur legegpih combustible, il est important de
souligner la difficulté de mise en ceuvre des matgsi qui est due a une température de
fonctionnement élevée, et des conditions de fonngment particulierement agressives. |l est
maintenant possible d’aborder plus particulierentantile & combustible « monochambre »

qui est au cceur du sujet de cette these.

B. Pile a combustible SOFC monochambre

Cette partie présente le concept d’'une pile dithambre unique, ou monochambre,
permettant de supprimer certains problemes li@gssgparation physique des compartiments.
Une bibliographie non exhaustive sera présentée,d&f montrer la tendance générale de
développement de ce type de piles. Pour bien céenprobleme, I'accent sera mis sur les

anodes, afin de mettre en avant les parametresequit importants pour cette étude.

1. Principe, intérét et cahier des charges

L’appellation de « monochambre » ou «chambre wnigupermet d’imaginer ce
concept de maniére assez simple, qui consiste@isgr la compartimentation entre 'anode
et la cathode. De cette facon, l'arrivée des gartif§ se fait directement par un mélange
oxygeéne / combustible, dans le méme compartimemtexémple de dispositif monochambre
proposé par Haile [33] est présenté a la figurell.Be réacteur est constitué d’un simple four

tubulaire dans lequel I'échantillon est maintengs camenées de cables permettant de

14
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récupérer les signaux électriques. Ce dispositifpas conséquent beaucoup plus simple a

mettre en forme qu’un dispositif conventionnel.

Region
simulated

Keithley
2420

Figure 1.B. 1 : Schéma d’un dispositif chambre unige proposé par Haile [33]

Il permet également de concevoir différents typesellules, comme ceux de la figure
I.B.2 : électrolyte support avec des électrodeslargires (A), électrode support (B), ou

encore a électrolyte support avec les électrodéaaas opposeées (C).
] —

A B C

Figure 1.B. 2 : Différentes cellules monochambresr&isageables (en beige : électrolyte, en
rouge et bleu : les électrodes) A : électrodes cayplaires, B : électrode support, C :
électrodes en face opposées de I'électrolyte.

Toutefois de tels dispositifs font apparaitre muss contraintes. Tout d’abord,
’hydrogéne ne pourra pas étre utilisé comme cotililas car ses domaines d’explosivité

étant particulierement larges (de 5 a 75 %,dilns I'air, selon les fiches de données sécurité
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INRS [34]), et sa réactivité étant trés importarnlttesera certainement oxydé directement en
phase gazeuse. Il sera donc nécessaire d'utilises dombustibles sous forme

d’hydrocarbures, comme le méthane par exemple,uteagra pour conséquence de faire
perdre le caractere écologique de cette pile,ecdrdxyde de carbone est 'un des produits de
réaction de l'oxydation des hydrocarbures. Cependagia peut aussi étre vu comme une
flexibilité au niveau des combustibles. Etant dogo8l est connu que les hydrocarbures se
craguent a plus faible température a mesure quecleaine carbonée augmente, on peut
imaginer diminuer la température de fonctionnententa pile en utilisant des combustibles

de type éthane, propane, butane ...

De plus, les électrodes utilisées ici devront &itis & une contrainte supplémentaire,
qui est leur sélectivité. En effet, le mélange gazest en contact avec les deux électrodes. La
cathode devra donc étre sélective a l'adsorptiooxydjéne, et I'anode a I'adsorption
d’hydrocarbure, sinon il sera impossible d’obtame force électromotrice notable pour une
telle pile.

Avantages Inconvénients
Absence de scellement Sécurité des mélanges
Simplification du montage Sélectivité des électrodes
Flexibilité des matériaux Stabilité des matériaux

Flexibilité des combustibles Rejet de CQ

Tableau I.B. 1 : Avantages et inconvénients de lalp a chambre unique

Enfin, les matériaux utilisés devront satisfaired@s conditions de stabilité plus
complexes, car les produits de réaction sont plmbmeux que dans le cas des piles
conventionnelles (C9 CO, H...). Cette condition de stabilité est toutefois adérer, car il
sera également montré que ce type de pile fonai@es températures beaucoup moins
importantes que les piles SOFC. De cette facomaiosrmatériaux comme la cérine pourront

étre utilisés, a l'instar des piles conventionrgllear le mélange hydrocarbure / oxygéne est
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beaucoup moins réducteur que de I'hydrogéne putahkeau 1.B.1 présente un récapitulatif

des avantages et inconvénients que I'on peut trquwer des piles a chambre unique.

Apres une bréve description des piles monochambrebref historique des principaux
groupes de chercheurs ayant travaillé sur ce difpes étre présenté, afin de mieux cerner

les problématiques, et de préciser les divers ésplecce concept.

2. Historigue

D’aprés Napporn [35], I'idée de la pile monochamarété évoquée par Eyraud, Lenoir
et Géry, dans un compte rendu de I’Académie demnges, en 1961. Cette idée a été reprise
par Gool, de Philips Research en 1965. Ce n'estr@uemment, qu’au Japon, Hibino [36] a
montré la faisabilité d’'un tel systeme avec unehigecture similaire aux SOFC, obtenant
ainsi des performances intéressantes. De nombrpubéisations successives [37-42] ont fait
suite a ses premiers travaux (de 1994 a 2002). Métallerons les performances les plus
intéressantes qui ont été obtenues, et plus pkgtiement I'influence du type de combustible

utilisé.

Hibino ne donne que trés peu d’informations cormetr’élaboration de ses piles.
Toutes ses couches sont déposées au pinceaujeé d’'aine encre dispersant les poudres (a
base d’ethylcarbitol). La figure 1.B.3 présente wwégie de courbes de polarisation obtenues
pour différents combustibles, dans le cas d’'une pidmposée d'une cathode SSC, d’'un
électrolyte LSGM (LaoSr.1GaygMgo 203) et d’une anode a base de nickel contenant 10 % en
masse de SDC. Ces courbes permettent de voir goepté dans le cas de I'alcool et du
méthane comme combustible, les tensions en ciozwiert sont supérieures a 900mV. Par
ailleurs, dans le cas de I'éthane et du propare,densités de puissance obtenues sont
supérieures & 100 mW.&mEn complément de cette étude, Hibino a dévelappbanc de
mesure a trois atmosphéres, afin de caractérisgpddormances des anodes utilisées [20].
Une premiere chambre contient I'électrode a étudisre seconde, contenant une contre-
électrode en platine, sur la face opposée a sdlpasst placée sous air, et sert de collecteur
de courant. Enfin, une troisiéme électrode de mdatplacée sous air et sur la tranche de la
pastille, permet d’avoir une électrode de référestable.
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Figure I.B. 3 : (&) Courbe de polarisation d'une pie monochambre fonctionnant avec différents
combustibles a 550°C : Ni-SDC // LSGM // SSC [20} ¢b) schéma du montage d’étude a trois
atmosphéres.

Ce type de montage a permis de mettre en évidensertiension créée par I'anode en
fonction de sa composition, et la résistance darsation spécifique a I'anode, pour de
faibles polarisations, sous mélange air / méth&fibino a tout d’abord montré que les
potentiels de cellule en circuit ouvert sont deOA®V pour une anode Ni —SDC (90-10 %
vol), -992 mV pour du nickel pur, -793 mV pour dallpdium et de -7 mV pour du platine a
550°C. Des analyses de gaz en sortie de réacteiaoddique ont montré que la majorité du
meéthane est converti en hydrogene, monoxyde dewaret dioxyde de carbone, la quantité
d'eau n'a pas été mesurée dans ce cas. Hibino rdifileque ces produits de réaction
correspondent aux réactions 1.10 et .11 :

2CH; + O, — 2CO +4hH Réaction I. 10

CHs+ 20, — CO, + 2H0 Réaction I. 11

Dans le cas du platine, la réaction 1.10 s’est@v@tre particulierement lente. De plus,
il a mis en évidence le fait que plus les conceiatna en hydrogéne et monoxyde de carbone
sont importantes en sortie de réacteur, plus laidande la cellule est importante, ce qui
semble montrer que ce sont ces produits de réagtiormposent le potentiel d’oxygéene (et
par conséquent, la surtension mesurée). Par aijldua remarqué que les résistances de
polarisation obtenues pour chacune de ces anodessgondent a lI'ordre Pd >> Ni > Ni

(SDC), ce dernier présentant une valeur de0cfn?2,
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Figure 6. Dependence of discharge properties of a SOFC on volume ratio of

methane 1o oxygen: PdO content = 7 wi %, electrode area = 0.63 cm?,
electrolyte thickness = 0.15 mm, operating temperature = 550°C.

Figure 1.B. 4 : Courbe de polarisation obtenue a 55 C avec Ni/PdO —SDC // SDC //
SSC [43]

Un autre résultat important obtenu par Hibino (€02 concerne I'amélioration d’'un
dispositif monochambre fonctionnant avec un élégieosupport avec des électrodes en face
opposées sous méthane a basse température [4artaulier, la figure 1.B.3 a montré que
la force électromotrice obtenue a 550°C pour duharé était nulle. Comme le propose
Hibino, pour favoriser la réactivité du méthaneahenickel, et ainsi réaliser plus facilement
le reformage de I'hydrocarbure pour produire I'ygine nécessaire, un catalyseur a base de
palladium (Pd), dont I'activité catalytique a pealement été vérifiée, est mélangé a I'anode.
Ce type d’anode permet d’obtenir des tensions Heleen circuit ouvert élevées (800 mV)
alors qu’'elles étaient pratiquement nulles danscdeslitions similaires sans catalyseur [20].
Par ailleurs, il a également été le premier aufeprésenter des performances relativement
importantes (cf. figure 1.B.4), de I'ordre de 650Mm?, ce qui est du méme ordre de
grandeur que les piles a combustible conventioaselles travaux conséquents ont été suivis
d’articles (de 2002 a 2007) mettant en avant urissbade plus en plus importante de la

température de fonctionnement de la pile [43-44Jiquement 400-500°C.
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Figure I.B. 5 : Essai de la technoloie jet d’encrsur un dispositif coplanaire [47]

Le second auteur important qui a publié plusieutisles (a partir de 2004) [35,45-46]
sur le systeme monochambre est Napporn (Canada$. $28 études, il a utilisé des matériaux
standards : YSZ pour I'électrolyte, LSM pour lahzade et Ni — YSZ pour I'anode. Plusieurs
techniques de mise en forme ont été utilisées, alesc géométries de réacteurs et des
compositions gazeuses différentes. La figure IBdhtre la faisabilité de la technologie « jet
d’encre » dans le cas de piles coplanaires [47Ur gesquelles de faibles densités de
puissance ont été observées (de I'ordre de 2 mW.cm

En paralléle a cette étude, le groupe de Nappogtudié le comportement purement
catalytique de LSM vis-a-vis d’'un mélange air-méid48]. Une cellule symétrique a été
placée dans un réacteur, et une analyse de gapeeirométrie de masse a été effectuée en
sortie de banc afin de mesurer le taux de convelionéthane et de I'oxygene. Les tests ont

été effectués sur deux cellules différentes, langree présentant un recuit des couches
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cathodiques a 1100°C et la deuxieme un recuit 8120Les résultats montrent que I'activité
catalytigue est beaucoup plus faible dans le cda dathode recuite a 1200°C, probablement
du fait du frittage du composé, entrainant une wirtibn de la surface catalytique. Par
ailleurs, I'analyse de la consommation des gaz reaiiie dans ce cas, la principale réaction
catalysée est l'oxydation totale du méthane (Réactill). Ces travaux illustrent la
complexité du systéme a chambre unigue pour ldguélactivité des gaz aux électrodes doit

étre maitrisée.

Un autre groupe actif (depuis 2004) dans le domdésepiles monochambre est celui de
Haile (USA), qui a beaucoup travaillé sur le dépelement d’'un matériau de cathode, BSCF
(Bap sSrh sCop Fen g03). Cette équipe utilise majoritairement des anclggport, permettant
ainsi d’obtenir des électrolytes de trés faibleiggeur. Les dépbts sont réalisés grace a une
technique de spray d'une suspension colloidale.fijiare 1.B.6 montre une courbe de
polarisation obtenue sur une pile de type Ni-SDEDLC // BSCF [51].

Pour expliquer les performances impressionnantssjja 700 mw.cif), ils mettent en
avant le fait que la cathode BSCF est particuli@mmpeu active d'un point de vue
catalytique, engendrant ainsi une faible diminutden la concentration d’oxygéne a cette
électrode. lls avancent également que la tresef@iphisseur de I'électrolyte (~10 um) permet

également de limiter la chute ohmique souvent ingme dans cette partie de la pile.

Il est cependant important de remarquer que larmdo> des courbes de polarisation
révele des surtensions de concentration a fort Egpépouvant correspondre a un débit de
gaz insuffisant coté cathodique ou anodique (liaites diffusionnelles). Une seconde
publication a rapidement fait suite a celle-ci, ummp plus axée sur la modélisation des
courbes de puissance [52]. En effet Hao a utils@ambreux paramétres expérimentaux afin
de développer un modéle numérique 2D. Pour réatiste modélisation, il a divisé le

systeme en plusieurs sous-modeles :

- écoulement gazeux — conservation de I'énergigiciel CANTERA,
- transport des espéces gazeuses aux électroadeRlenDGM (Dusty-Gas Model),
- les transferts de charge aux électrodes sontd#mées comme infiniment rapides,

- les transferts de chaleur sont également estyréEe au logiciel CANTERA,
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- le comportement électrochimique de la pile aedtmeé grace au potentiel de Nernst
(prenant en compte la composition gazeuse, legrgians aux électrodes, ainsi que leur

épaisseur).
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Figure I.B. 6 : Courbes de polarisation (a) et de ehsité de puissance (b) obtenues pour
une pile Ni-SDC // SDC // BSCF a différentes tempétures sous mélange
oxygene/méthane : 87mL/min CH, 90mL/min O, et 360mL/min He [51].

En 2007, toujours sur le systéeme coplanaire, ligguie Gauckler (Suisse) [49] a préparé
des cellules consistant en un électrolyte supf@®d) sous forme de pastille d’environ 2 cm
de diameétre, sur lequel 'anode (Ni-CGO) et la odth (SSC) sont associées a un collecteur
de platine (sous forme de grille). Les électrodmd sléposées grace a une technique appelée
MIMIC (Micromolding in capillaries : micro-moulagepar capillarité) permettant une
miniaturisation du systéme : électrodes de 100 gntadyeur espacées de 10 um comme le

montre la figure I.B.7. Les cellules dites « masront été réalisées par sérigraphie.
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Figure I.B. 7 : Schéma de cellules coplanaires,utrant la miniaturisation des systemes
monochambres (a) « macro » (b) « milli » (c)raicro-cell » [49]

La figure 1.B.8 montre les résultats obtenus pargeeupe. Une fois de plus, la
configuration coplanaire semble apporter des perdoices relativement faibles, de I'ordre de
15 mW.cn¥ pour la pile appelée « micro-cell ». Cependantphénoméne intéressant peut
étre observé lorsqu’'on compare les deux courbegpdlarisation obtenues. En effet, il
semblerait que plus le débit gazeux est importalnt la force électromotrice est faible. En
observant la courbe de polarisation, on peut vaierm multipliant le débit par trois, la
diminution de la tension en circuit ouvert est datipuement 100 mV, ce qui montre que le
débit semble également étre un facteur important fdoctionnement d'une pile

monochambre.
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Figure I.B. 8 : Courbes de polarisation obtenues po une « micro-cellule » placée a
650°C sous différents débits 100 ml/min (a droitegt 300 ml/min (a gauche) et différents
rapports air/méthane (notés « x ») [49]
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Le groupe de Gauckler s’est également intéressgéflaénce de I'épaisseur des anodes
d’une pile [50]. Un montage spécifique a été wdilisimilaire a celui proposé par Hibino pour
I'étude des électrodes seules : il est constitudedsx chambres afin d’éliminer I'influence de
la cathode, qui est alors placée sous une simpiesphére d’oxygéne. Le coté anodique,
guant a lui est placé sous une atmosphére type chantbre. Ainsi, le groupe a mis en
évidence une forte dépendance de I'épaisseur ded&asur la stabilité de cette derniére. La
figure 1.B.9 montre des courbes de polarisatiorobés pour différentes épaisseurs d’anode a
733°C. Pour les deux anodes de faible épaisseetrZ® um), deux comportements communs
sont observés. Tout d’abord, pour des polarisatfaitdes des cellules, le potentiel chute
régulierement, ce qui correspond a un comportemiemique de la cellule. Ensuite, pour des
polarisations plus éleveées, la tension semble cligdacon drastique, et donc la puissance
également, provoquant une déformation importantéadmurbe. Ce comportement est trés
différent de celui observé dans le cas d’'une éparsgnportante (60 um), ou la courbe de
polarisation prend une allure conventionnelleohs par ailleurs montré qu’une augmentation

importante du flux peut mener a une chute du pietleti¢ cellule.
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Figure I.B. 9 : Courbe courant-tension de trois céliles différentes, ayant des épaisseurs
de 9, 21 et 60 pm, pour un flux de 500 mL.mih & 733°C [50].

De la méme maniére, ils ont également observé deiflations de la FEM pour des
épaisseurs de 9 um. Ces oscillations ont été adb a des cycles d’oxydation / réduction du

nickel, ce qui peut expliquer également les chdeeperformances observées.
En 2008, un groupe chinois, Zhang et coll. [53]également mis en place divers

protocoles de préparations relatifs a I'anode d'celule SOFC monochambre. En effet, dans

le cas d’'une pile monochambre, tout comme dansagsedaune pile conventionnelle, I'anode
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est préparée a base d'oxyde de nickel, qui doitisn€tre réduit afin d'étre utilisable. Il
convient donc de contr6ler si la cathode ne seadiéggpas lors de cette étape. Ainsi, une pile
du type anode support Ni-SDC // SDC /| BSCF a étdigée. Les dépbts ont été faits au
pinceau, a partir d’'une suspension colloidale. Biyotocoles de réduction de 'anode ont
été essayés, en commencant par une méthode deigédiicecte par un mélange GHair
(rapport 90:380) a 800°C. Cette premiére méthodepals été concluante, car le mélange
CH,4/ air ne s’est pas avéré suffisamment réducteur p&duire I'oxyde de nickel. Suite a
cela, ils ont essayé une réduction en utilisantrdithane pur. Cette étape a effectivement
montré une réduction de I'oxyde de nickel, maiscauae contrepartie qui a été un depot
important de carbone, suffisamment important pauper I'accés des gaz a la porosité. Une
troisieme réduction a donc été testée, en utiliddntdrogene (600°C). Cette étape
préliminaire a permis d’observer une FEM aux bomesa pile (anode réduite sans dépot de
carbone) de I'ordre de 700mV, ainsi que des puissanle I'ordre de 350mW.¢m Enfin,
une derniére étape de préparation a été testée qomsisté a réduire sous hydrogene une
anode, et de déposer par la suite la cathode pomdante, pour éviter de mettre cette
derniere au contact de I'hydrogene. Les recuitpmdparation de la cathode ont donc été
effectués sous atmosphére inerte, afin d’éviteietaxydation de I'anode pendant le recuit.
Cette ultime préparation a permis d’obtenir desgarices allant jusqu'a 550mW €mour
des FEM de 700mV. L'étape de réduction de I'oxydenttkel utilisée pour I'élaboration de

'anode a donc une importance non négligeableesupérformances de la pile.
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Figure 1.B. 10 : Courbe de polarisation mesurée a&°C sous 10 mL/min GHg et 450
mL/min d’air synthétique sur un systeme Ni-SDC / SIQ / LSCO [54]
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Pour terminer cette étude bibliographique, il garaportant de citer les travaux réalisés
par un groupe espagnol fBl) [54], a partir de 2007. Leurs essais ont p@té une
configuration similaire a celle de Zhang (anodepsuf) avec une cathode de type LSCO
(Lag.6S1p.4C00;), mais cette fois en testant le propane comme uetiiibe. Le dépdbt des

électrodes sur I'anode support a été realisé pacakting.

Ce groupe a constaté la formation de craqueluresvaau de I'électrolyte pendant sa
préparation. Ces craquelures ont permis I'explicat’une FEM bien plus faible dans le cas
de certains de leurs échantillons (de I'ordre dénd®) ainsi que de faibles performances,
comme illustré sur la figure 1.B.10. lls observeégalement une chute drastique des
performances de la pile au-dela de 640°C. L'expboaqu’ils avancent est qu’au-dela de
cette température, la réactivité au sein du réactiewient trés importante, et trés peu
d’'oxygéne reste alors disponible a la cathode. rinfs observent que plus le flux total
gazeux est €levé, plus la densité de courant méxiémaise est importante, phénomene qu'ils
expliqguent par le fait que I'apport de gaz a I'aepdt notamment dans la porosité, est le
régime limitant. Les produits de réaction sont slmal évacués, et augmenter le flux facilite

les échanges gazeux et donc augmente la densitducent maximale.

3. Synthése

Comme mentionné en introduction, cette approchikogiaphique n’est pas exhaustive.
Néanmoins, elle permet de dégager plusieurs infilomaimportantes sur les performances
récapitulées dans le tableau 1.B.2. Tout d’abdrestiimportant de mettre en avant le fait que
'anode d’'une pile a combustible monochambre estiége de phénoménes complexes,
mélant catalyse hétérogene et électrochimie. Itéandontré que la plupart des trées bons
résultats sont obtenus pour des anodes supporttatement aux électrolytes supports,
présentant bien souvent des performances plugfaileci peut s’expliquer par la géométrie
de ce type de cellules. Une technologie d’anodeatiya permettre de réaliser un électrolyte
de faible épaisseur, diminuant la chute ohmique’'@ectrolyte. Par ailleurs, ce tableau
permet également de voir que les meilleurs résukant obtenus en utilisant du méthane
comme combustible, soit a température trés éledade), soit en utilisant des catalyseurs a

base de Pd a I'anode (Hibino).
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Il a également été montré que I'étape de réduamiianode de la pile monochambre
est importante. La stabilité de la totalité des posés en milieu réducteur est par conséquent
a prendre en compte pour ce dispositif.

. Type . FEM Pmax T
Auteur [ref] Année cellule Anode Electrolyte  Cathode Combustible (Mmv)  (mwW.cm -2) (C)
Hibino [36] | 1993 ES  Ni-YSzZ  vYsz Au CHa 350 2 950
37] 1994 ES Pt scy Au CHa 660 21 950
[55] 1995 ES Pt BCY Au CHa 760 166 950
[38] 1999 ES Ni-CGO  VYSZ LSM- CH 800 204 950
MnO2 4
[20] 2000 ES  Ni-SDC  LSGM ssc C2Ho 1000 350 600
[56] 2000 ES  Ni-SDC  SDC ssc C2Ho 900 403 500
[39] 2001 ES  Ni-SDC  SDC ssc CaHio 800 38 300
[42] 2002 ES  Ni-SDC  SDC ssc CaHo 800 75 500
[43] 2002 ES Nu-gg)c- SDC ssC CHa 800 644 550
57] 2005 ES N"gl?c' GDC e Cato 800 44 200
58] 2006 ES  Ni-SDC  GDC ssc CHa 900 102 450
[44] 2007 AS N';EBC GDC ssC CoHsO 780 62 300
Na[gg?m 2004 ES Ni-YSZ YSz LSM CHa 830 350 800
[45] 2004 ES  Ni-YSZ  vYSZ LSM CHa 1000 85 800
[46] 2006 ES  Ni-YSZ  vYSZ LSM CHa 920 260 800
Haile 2004 AS  Ni-SDC  SDC ssc CaH 750 190 525
[33] I- 3Hs
[51] 2006 AS  Ni-SDC  SDC BSCF CHa 720 750 786

Tableau 1.B. 2 : récapitulatif de performances obtaues avec des piles SOFC
monochambres.

La méthode de préparation est également un faatguendre en compte. En effet, les
informations données concernant la préparatiorcdashes sont souvent floues. Elles se font
toutes a partir d’encre (que ce soit des déepotpipaeau, dip-coating, spray, ou d’autres). |l
apparait donc évident que cette préparation saraiabe pour obtenir des performances

élevées.

27



Chapitre | : Synthése bibliographique et objectifs de la thése

Ainsi, on aura bien compris qu’un dispositif monagtbre est tres différent d’'un
dispositif conventionnel. Malgré de nombreuses §fiogtions, la complexité des
phénomeénes qui ont lieu apporte une difficulté $kppntaire. Il ne doit donc pas étre
considéré comme une pile a combustible simplifidais comme un systeme dans lequel il
faut gérer a la fois la stabilité des électrodesr kctivité catalytique et leur sélectivité, ainsi
gue la qualité des interfaces. Cet état de l'ansiague les travaux antérieurs réalisés au
laboratoire permettent de définir les objectifsdée these.

C. Objectifs de la these

Tout d’abord un bref rappel des résultats obterarslgp passé au centre SPIN dans le
contexte des piles monochambres sera présengralksivi d’'une définition des objectifs de
la these. Enfin, ces objectifs permettront de défiensemble des parametres expérimentaux

envisagés pour cette étude.

1. Contexte de travalil

L’étude de la pile a combustible monochambre a tdé§d’ objet de deux theéses au sein
du centre SPIN : D. Rotureau (2004) et S.N. Ud(a@09).

D. ROTUREAU a montré la faisabilité d'un systemenmchambre fonctionnant sous
mélange gazeux air / méthane. Ses travaux ont gartées matériaux conventionnels Ni,
YSZ et LSM. Il a principalement montré que la temsde cellule en circuit ouvert dépend
fortement de la température. |l est ainsi possiddedéfinir des plages de travail pour
lesquelles la tension est maximale. Cependantyede faibles densités de courant ont été
mesurées (de I'ordre du pW.@n du fait d’une trés forte chute ohmique des nais: En
effet, ses premiers tests n'ont pas donné lieu @ woptimisation des interfaces

électrochimiques.

Plus récemment, de nouveaux matériaux de cathodétériestés dont SSC et BSCF,
qui ont fait I'objet de I'étude de S. UDROIU. Cestd@riaux, bien que présentant de bons
comportements électrochimiques ne se sont pas sawvhidiqguement stables, notamment
pendant I'étape de réduction de I'anode sous hyrega haute température (~600°C). En

outre, il a été vérifié que la tension en circuivert est particulierement difficile a stabiliser.
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Malgré tout, pour une cellule du type Ni — CGO GQ // LSM, des performances de l'ordre
de 10 mW.crif & 700°C ont pu étre observées.

A cela, de nombreux tests de cellules ont monteepltenomenes de ré-oxydation des
cermets, sous mélange air / propane, souvent iigegs. Il existe relativement peu
d’'informations dans la littérature sur I'étape deluction, bien que plusieurs auteurs aient
mentionné son importance apparemment cruciale fdonctionnement final de la pile

monochambre.

2. Objectifs de la thése

De facon générale, les objectifs consistent a ifientt comprendre les phénoménes
relatifs a une anode cermet a base de nickel, @ddintrouver les conditions optimales
d’utilisation de ce cermet. En second lieu, I'objesera de montrer expérimentalement les

limites de fonctionnement sur une pile monochambre.

Notre approche va s’appuyer sur plusieurs pointapi@s notre revue bibliographique,
peu d'analyses de gaz ont été réalisées sur lepasants de la cellule monochambre. Par
conséquent, en premier lieu, il va étre nécesshrbien identifier l'activité catalytique des
matériaux d’anode pris séparément. Cette premiedeé pour but de mieux comprendre la

réactivité de I'anode vis-a-vis des gaz.

En second lieu, un cermet sera élaboré et cars¢téles mesures de conductivité
électrigue seront réalisées afin de valider dangremier temps la bonne conductivité des
cermets, puis dans un second temps, pour metaea des limites de fonctionnement.

Enfin, les phénomenes mis en évidence lors dedéxpérimentale seront interprétés
et transposés sur un dispositif de pile monochayjddie de voir de quelle maniére ils se
manifestent, et quelles pistes d’amélioration paiernt étre envisagées

3. Mise en place des conditions expérimentales

Le premier choix a réaliser est celui des matéri®@our cette étude, nous avons décidé

de conserver le traditionnel cermet d’anode Ni -OZ@ui allie une trés bonne conductivité
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ionique provenant de la cérine dopée au gadoliniaimsi qu’'une excellente conductivité
électronique, provenant du nickel. Les proportiogerspectives de chacun de ces deux
composés devront permettre d’obtenir une matricealfigtie percolante, afin d’assurer le
transport électronique. Ces anodes seront supgqreaun électrolyte sous forme de pastilles
denses de CGO, ce qui facilitera d’'une part leblproes de compatibilité chimique entre
'anode et I'électrolyte (pas de diffusion d’élénenlans les phases respectives), et d’autre
part, I'accrochage des couches sur I'électrolyegra des coefficients de dilatation proches.

Suite a cela, il reste a définir un combustible.notre choix s’est porté sur le propane.
En effet, il a été montré au cours de la partididgbaphique que le méthane est beaucoup
plus stable que le propane, rendant son craquage gfficile, et nécessitant ainsi des
températures de fonctionnement beaucoup plus é@dgeapérieures a 700°C). Seul le cas de
I'utilisation de catalyseurs nobles a permis d'obteles performances importantes a 550°C,
comme I'a montré Hibino [43]. Aussi, il parait esageable, ainsi que proposé par Haile [33],
d'utiliser le propane comme combustible, et airsieair des performances intéressantes, a

une température « moyenne », sans l'utilisationadalyseurs nobles.

Enfin, pour I'étude, il est important de remarggefun mélange de type,@ C3Hg est
potentiellement explosif si les conditions de tibma sont pas maitrisées. L’explosivité d’'un
meélange combustible / comburant se définit dansiniaervalle de pressions partielles
respectives. Il existe une limite supérieure d'esgplité (LSE) et une limite inférieure
d’explosivité (LIE), qui sont définies en fonctiathe la concentration en combustible, a
pression partielle d’oxygéne fixée. Par exemplesdair, le mélange ©/ CsHg est explosif
entre 2 % (LIE) et 8 % (LSE) de propane. Ces infdrams nous sont fournies grace aux
fiches INRS (Institut National de Recherche suBé&urité) [34]. Ces documents permettent
également de voir qu'en dessous de 10 % d'oxygemas de mélange, le domaine
d’explosivité disparait, quelle que soit la preegiartielle de propane. Ainsi, le choix réalisé
ici a été de toujours travailler en-dessous dedittite d’explosivité, en gardant une pression

partielle d’oxygene inférieure a 10 %.

Pour I'élaboration des cermets et de la pile, lgxcihéalisé ici est de réaliser les dépodts
par sérigraphie. En effet, cette technique perriogttenir des dépodts homogenes en épaisseur,
et est relativement peu colteuse. Elle permet ggaded obtenir des dépots dont la porosité

est controlée et d'ordre de grandeur des porosi&sessaires pour notre application
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(de 40 4 50 %). Par ailleurs, cette technique téagée trés peu utilisée dans le domaine des
piles monochambres. De plus, son utilisation dativement simple et peut donc facilement

étre transférée vers des applications industrielles

D. Conclusions de I'étude bibliographique

Pour conclure ce chapitre, il est important de etgpguelques éléments essentiels pour
la suite de ce manuscrit. Lors de cette étudejqultstypes de piles a combustible SOFC ont
été présentés, allant de la plus « simple », fonoint avec une anode sous hydrogéne, pour
aller vers des systémes plus complexes, commeil@gsaugilisant le méthane pur (ou mélangé
a de la vapeur d'eau). Ensuite, une grande partedehapitre a été consacrée a la pile
monochambre. Il a été mis en évidence que la plulesr comportements qui ont lieu dans ce
type de piles font appel non seulement aux ouglsaractérisations électrochimiques, mais
également aux outils utilisés en catalyse hétémgrest ressorti de cette étude un certain
nombre de questions, en particulier concernantitexies, ce qui a permis de définir des
objectifs pour ce travail de thése. Pour ciblersystéme d’étude, un certain nombre de
conditions expérimentales ont été définies, qui é@palement permis de définir certaines
conditions de travail, afin d’assurer un maximumséeurité vis-a-vis des mélanges de gaz
qui seront utilisés :

- Anode cermet Ni-CGO

- Electrolyte support CGO

- Mélange Q (<10%) / GHg
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Chapitre II. Etude catalytique

Ce deuxieme chapitre est relatif aux résultats edtstcatalytiques obtenus avec les
poudres utilisées pour I'élaboration du cermet. tTdiabord, une premiére partie sera
consacrée aux caractérisations physico-chimiquepdedres de CGO (g§5dy101.95 et de
NiO, cette derniere étant ensuite réduite pour robté&e nickel. Ensuite, les résultats
d’activités catalytiques seront présentés. Poudees constituants de I'anode, l'influence du
rapport Q / C3Hg sera étudiée, ainsi que I'effet de la températangpport constant. Enfin,
une discussion sera apportée suite a ces résufms])’ expliquer les différents phénomeénes

observés.

A. Caractérisation des poudres

Le choix des poudres constitue une étape importdats la fabrication des cermets
SOFC. Ainsi, le laboratoire n’étant pas spéciatia@s la synthése de poudres, notre choix
s’est tourné vers des poudres commerciales, paidis de plusieurs fournisseurs de
matériaux. Elles seront par ailleurs utilisées dearcaractérisations électriques. Aussi, il est
nécessaire pour des raisons pratiques que lesgmpdésentent des diametres de particules
ou agglomeérats inférieurs a 100 um, cette tailleespondant a la limite utilisable pour la

technique de dépbt par sérigraphie.

1. Poudre de CGO

La poudre de CGO a été fournie par Fuel Cell Makel, division de la société
Nextech, dont la référence est GDC10-TC. Aucunenderchiffrée de pureté n’a été fournie.
Cette poudre, de couleur blanc cassé, est annacoodéme ayant une surface spécifique de 5 a
8 m2.g%, et une taille de particule moyenne de 0.3 & 0.5i58).

Pour vérifier ces données, une analyse par diffractles rayons X (diffractomeétre
SIEMENS D5000, montag8/ 28) a été réalisée (cf. figure II.A.1). Ce diffragtamme

présente le nombre de coups en fonction de 'adgheidence®, et il est visible que seules
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les raies correspondant au CGO sont présentesranomtinsi qu’aucune phase secondaire

cristallisée n’est présente, a plus de 2-3 % dénkdntillon.

250 ~
200 ~ 0
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Figure II.A. 1 : Caractérisation de la poudre de CG par diffraction des rayons X :
«0»:CGO.

Cette technique permet également de calculer Iméati@ moyen des cristallites de
CGO, grace a la formule de Scherrer, en prenagbmpte la largeur a mi-hauteur des raies

de diffraction. Cette loi est donnée par la relatio

{ = A
£cod)

Equation 11. 1

ou t est le diametre des cristallités,Ja longueur d’'onde du faisceau inciderf, I'angle
d’incidence et la largeur intégrale du pic considéré. Le logidi€lIPAS permet I'estimation

de la largeur intégrale des raies de diffractiompezmet également de prendre en compte dans
ce calcul la largeur instrumentale due a l'appkagd. Pour réaliser cette estimation, le
logiciel utilise la méthode des paramétres fondaemeq qui consiste a estimer la largeur
instrumentale, en fonction de la configuration dappareil (diamétre du cercle de

focalisation, fente de réduction,...).

Ces calculs montrent que dans le cas de CGO, eenblpour les quatre raies les plus
intenses les valeurs de 53, 66, 78 et 68 nm, dorummoyenne de 66 nm. Ces valeurs sont
du méme ordre de grandeur, montrant donc des lbtetananométriques isotropes. La
surface spécifique de cette poudre a été détermpagela méthode BET sous azote
(Microméritics ASAP 2000). Cette mesure a montré sarface spécifique de 8,6 nm2.ge
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qui est en accord avec les valeurs annoncées paurigsseur. En considérant un modele de
grains sphériqgues de mémes tailles, il est posglblecalculer un ordre de grandeur du
diamétre des grains grace a I'équation 11.2 :

S= Edjion 1. 2

ou S est la surface spécifique de la pougdra, masse volumique de la poudre, gk
le diametre des grains équivalents. Ce modéle améne a une taille de grains de 96 nm.
Cette valeur, relativement proche de celle obtgrarediffraction des rayons X, montre que

les grains élémentaires sont des cristallites @odiameéetre est de I'ordre de 50 a 100 nm.

Pour compléter cette étude, une observation parostopie électronique a balayage
(MEB), modele JEOL 6400, a été réalisée, (cf. #glirA.2). Cette observation montre que
les grains qui sont observés ici ont une tailléatere de 1 a 10 um, ce qui est beaucoup plus
important que les valeurs obtenues jusqu’a préstant.ailleurs, on peut voir de nhombreux

grains de taille inférieure au micron. Ceci momjue cette poudre est fortement agglomérée.

Figure II.A. 2: Micrographie MEB de la poudre de CGO initiale.

Pour vérifier cette hypothése, et la quantifiere @malyse par granulométrie laser a été

effectuée (Malvern Mastersizer 2000). Pour utilisette technique, les poudres sont placées
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dans un bac d’eau agité. Un circuit interne pelmpeassage de cette solution vers une cellule
de mesure. Suite & une premiére mesure, la solagbplacée deux minutes sous ultra-sons

(U.S)), afin de disperser les agglomérats.

4,5

4 1 — CGO tamisé darvan
3,5 1 L
—— CGO tamisé darvan U.S.

3 -
25 -

2,

%volumique

1,5+
1 |
0,5
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0,01 0,1 1 10 100 1000

taille de particules (um)

Figure Il.A. 3: Caractérisation granulométrique de la poudre initiale de CGO tamisée
(U.S : Ultra-sons).

Une analyse préliminaire a montré qu'il était prabde d’utiliser un dispersant (Darvan
C) afin de faciliter la mesure. Les résultats obsepour une poudre préalablement tamisée a
100 um sont présentés a la figure 11.A.3. On obsewe cette poudre présente initialement
trois modes de distribution de tailles : un modg%um, un autre a 9 um, et un dernier a 70
pum. Ce résultat corrobore I'observation MEB, qunantré des particules de taille inférieure
au micron, ainsi que des agglomérats de diametrehprde 10 pm. Enfin, notons que malgré
I'étape de tamisage, il subsiste une faible coutiiim de particules de tailles supérieures a
100 um, ce qui indique que la poudre se ré-agglenf@écilement. Un passage de deux
minutes sous ultra-sons permet de supprimer la&ternontribution, au profit de la premiéere
(0,9 um). Ceci indique que les particules de diaenptoche de 70 um sont en réalité des

agglomérats facilement dispersables.

Cette analyse permet de voir que la distributioangtométrique donnée par le
fournisseur est relativement différente de celle gaus obtenons ici : pour exemple, le d(50)
obtenu dans ce cas est de 3,2 um quand la valeanege est comprise entre 0,3 et 0,5 um. Il
est possible que le test réalisé au sein du latiogatu fournisseur ne soit pas fait dans les
mémes conditions gu’ici, les tailles de particudemoncées étant beaucoup plus proches de
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celles des cristallites. On peut donc conclure Rueoudre initiale est majoritairement
constituée de cristallites de 50 a 100 nm assecriéayglomérats de 1 a 80 um. Cette poudre
tamisée a par conséquent été retenue pour ladsuitétude.

2. Poudre de NiO

La poudre d'oxyde de nickel a été fournie par Sigkidrich™, référence 203882
(pureté 99.99 %). Aucune référence de surface fapéeiou de distribution granulométrique
n'a été fournie. Cette poudre de couleur vertdgacaractérisée par diffraction des rayons X.
Le diffractogramme est donné a la figure Il.A.4. Daniére similaire a CGO, aucune phase
secondaire cristallisée n'a été détectée (a plug-8e% dans I'échantillon). Le diametre
moyen des cristallites a été déterminé par la ftende Scherrer, et ce, a partir des trois
principales raies observées. Ces calculs ont patentsouver des diametres moyens de 116,
130 et 89 nm, soit une taille de cristallite dedi®@ de 112 nm. Ces cristallites sont donc plus

gros que ceux de la poudre de CGO.

3000 ~
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20°

Figure Il.A. 4 : Caractérisation de la poudre de NO par diffraction des rayons X :
« 0 » : NiO.

La surface spécifique est de 2,4 nf2.¢p mesure ayant été réalisée dans les mémes
conditions que la poudre de CGO (méthode BET smatep Dans I'hypothéese de particules
sphériques, on obtient un diametre équivalent dfenv290 nm. Les grains élémentaires

semblent donc étre constitués de plusieurs citsglicomme le montrent les observations par
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MEB de la figure 1LA.5. La micrographie révele agglomérat poreux d’environ 12 pum,
constitué d’'amas de petits grains de tailles iafés a 0,5 pum plus ou moins compactés. Cette
structure parait cohérente avec les tailles dag@déterminés par la méthode BET.

Figure II.A. 5 : Micrographie MEB de la poudre d’oxyde de nickel

Ces caractérisations ont été complétées par desr@separ granulométrie laser. Les
tests ont été réalisés dans I'eau, sans utilisgisfgersant (Darvan C), car il s’est avéré inutile
dans ce cas. Les résultats obtenus sont préselatdigare 11.A.6. La poudre se présente sous
la forme de trés gros agglomérats d’environ un iméire de diamétre, ainsi que
d’agglomérats plus fins, d'une taille avoisinanti. La poudre a ensuite été placée deux
minutes sous ultra-sons (U.S.). L’analyse a montr@ séparation des plus gros agglomérats
en deux modes de diametres moyens respectifs de25 pm. Afin de faciliter I'étape de
dépbt par sérigraphie, et pour des soucis de raptibiité, une étape de broyage a été
ajoutée a la mise en forme de la poudre. Pour ice, fan broyeur planétaire a été utilisé,

compose de jarres et de billes en acier, la poéidre préalablement dispersée dans I'éthanol.

Pour atteindre un compromis entre faible pollu{idaue aux jarres) et bon broyage, nous
avons retenu un protocole de 30 min de broyageOatdis / min. Cette étape a été suivie
d’'un tamisage de la poudre aprés séchage. L'angimsmilométrique de cette poudre apres
traitement (cf. figure 11LA.6) a montré que la adlmiition des particules de diametres
supérieurs a 100 um a totalement disparu, validefficacité de cette étape. Par ailleurs, une

bonne reproductibilité a été observée apres analgsausieurs échantillons. Pour terminer,
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une analyse par XPS de la poudre apres ces traiteraeété realisée, ne montrant aucune

pollution de surface par I'acier.

6 -

—NiO
5 ——NiO U.S.

——NiO broyé + tamisage
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Figure Il.A. 6 : Caractérisation granulométrique de la poudre initiale de NiO, avant, et
apres I'étape de broyage

Pour conclure sur les caractérisations de la podideeyde de nickel, on peut donc dire
gu’elle est principalement constituée de cristdlit’environ 0,1 um de diametre, assemblés
en agglomérats d’environ 5 um de diameétre. La pogdi a été broyée et tamisée sera donc

utilisée pour la suite des résultats.

3. Réduction de NiO

Préalablement aux tests catalytiques, il est nagessle réaliser une étude sur la
réduction de I'oxyde de nickel. Pour ce faire, n@wens choisi de réaliser des analyses
thermogravimétriques, grace a une balance symétii§ataram TAG24). Cette derniére est
constituée de deux tubes en alumine, et de sugpesnst creusets en quartz. La téte de la
balance est constamment balayée par un flux dimétla 1 .. Ce gaz est évacué dans les
tubes d'analyse, et mélangé au gaz réactif quégatement débité a 1 thLes réductions
sont ici réalisées sous une atmosphére d’hydrodéma. des raisons de sécurité, la bouteille

n’en contient pas plus de 4 % dans I'hélium. L'asploere au voisinage de I'échantillon est
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donc constituée de 2 % d’hydrogéne dans I'héliunecaun débit de 2 Ith On définit le

degré d’avancement par I'équation 11.3 :

aq=—mrx L Equatibn3

oU Myax st la variation de masse attendue pour que tdioéasoit totale et gla variation de

masse a un instant t, selon la réaction 1.1 :

NiO + H, - Ni + H,O Réaction Il. 1

Des échantillons de I'oxyde ont été testés avecndasses différentes, afin de voir
limpact de I'épaisseur du lit de poudre. Ces mesurnt été comparées a un échantillon
préalablement recuit a 1200°C (correspondant auitrdtune couche d’anode sérigraphiée).
Pour pouvoir comparer les résultats, des rampeterapérature ont été effectuées dans les
mémes conditions, & une vitesse constante de 5i€.mes résultats, représentant le degré

d’avancement en fonction de la température sorsieptés a la figure I1.A.7
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0.8

0.7
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a (NiO)
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NiO 25,7 mg
NiO recuit 1200C 5,6 mg

0.3

0.2

0.1

O T T T T T
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Figure Il.LA. 7: Rampes de réduction pour difféerentes masses de NiO ainsi que pour un
échantillon préalablement recuit a 1200°C
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L’examen de ces courbes conduit a plusieurs obsengaintéressantes. Tout d’abord,
la température a laquelle commence la réductidiérdifquelque peu selon les échantillons,
mais s’approxime entre 340 et 360°C. Ensuite,asi Bbserve la courbe obtenue pour 5,6 mg
de NiO, on remarque qu'a un degré d’avancementrmyséa 0,6, la réduction devient
beaucoup plus lente, et ce, bien que la températirlus élevée. On arrive tout de méme a
des degrés d’avancement proches de 1 prés de 80€%@éme type d’observation peut étre
réalisé pour les différentes masses de poudreséddi Cependant, cette variation de vitesse
apparait dépendante de la quantité d’oxyde de hpkeée initialement. Ainsi, elle a lieu a
0=0,5 pour 11,8 mg &t=0,35 pour 25,7 mg. Pour comparaison, un échantgléalablement
recuit a 1200°C pendant deux heures a égalementesté. Son comportement est tres
différent de celui observé dans les trois cas pl&ats. En effet, bien que la température a
laquelle la réaction débute soit du méme ordrerdadgur que précédemment, les variations
de la vitesse d’avancement sont beaucoup moinsudesg et consistent en une décroissance
monotone. Plusieurs observations de ce type ondtpufaites dans la littérature, et il est
admis que cette variation de vitesse d’avancemerniespond a un changement d'étape
limitante de la réaction [4-5]. Nous n’attacherattnc pas plus d’'importance aux aspects

théoriques liés a ce phénomene.

a (NiO)

temps (h)

Figure Il.LA. 8 : Isothermes de réduction de I'oxydede nickel a quatre températures
différentes, pour des échantillons de masse équieaite (environ 20 mq)
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Quatre analyses en isotherme ont été realiséedesuéchantillons de 20 mg environ, a
guatre températures différentes : 450, 500, 53886fC. Les résultats sont présentés a la
figure 11LA.8. Pour les réaliser, I'’échantillon estbord placé sous hélium a la température
désirée, puis lorsque la température est stahill3ggrogene est introduit dans la balance.
Ces résultats montrent que la température qui tdstée pour réaliser I'isotherme est un
facteur trés important. En effet, pour une temmipéeade 450°C, seulement dix minutes sont
nécessaire pour atteindre un degré d’avancemeft3e alors qu’il faut pratiquement six
heures pour qu’il atteigne une valeur de 0,65. Pommparaison, a 530°C, un degré
d’avancement de 0,80 est atteint aprés deux hedirsgstherme seulement. Enfin, une
température de 580°C permet d’atteindre un degreéadicement de 0,95 au bout de 3 heures
de traitement. Pour assurer une bonne réductiddi@e c’est donc ce dernier protocole qui

sera conserve.

4. Réduction de CGO

Notre choix s’étant porté vers un cermet de type€CSIO, il est important de vérifier
gue le protocole de réduction qui a été défini @démment n’affecte pas la phase CGO.
Comme présenté dans le premier chapitre, la césheonnue pour admettre des écarts a la

stoechiométrie en oxygene selon la réaction 11.2 :

2Cel, +H, +0F - 2Ce,, +H,0+V Réaction II. 2

Cette réduction est a éviter car elle se traduityree augmentation importante de la
conductivité électronique. Cette conductivité esttipulierement néfaste au fonctionnement
de la pile, car elle risque de provoquer des coictiits, faisant chuter les performances
électriques.

Aussi, une rampe de réduction similaire a celléscéiées dans le cas du nickel a été
réalisée sur un échantillon de 20 mg de CGO regraalablement & 1200°C (correspondant a
un recuit de sérigraphie). La figure II.A.9 monkrecomparaison entre la rampe obtenue dans

le cas du nickel, et celle obtenue dans le cas@®.C
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Figure ILA. 9: Comparaison des rampes de réductio de NiO et CGO (20 mg)
préalablement recuits a 1200°C

On observe que dans le cas de CGO, une tres fabie de masse a lieu jusqu’a 300°C,
qui peut étre attribuée a une deésorption d’eau.rdduction de I'oxyde quant a elle ne
commence qu’'a partir de 600°C. Les valeurs degpelt masse sont tres faibles (inférieures
a 1 % de la masse totale d’échantillon), ce qufiooe que cette réduction n'a lieu qu’en
surface.

Ceci montre que le protocole de réduction de Ni@ffattera pas CGO car la
température choisie est de 580°C. Ceci valide dengrotocole de réduction utilisé pour

I'anode finale.

B. Banc de tests

1. Réactions étudiées et choix du banc de test

Les nombreuses publications concernant la pile miwambre (cf. chapitre 1) ont montré
que de facon générale, le nickel favorise I'oxyalatpartielle des hydrocarbures, formant un
mélange de KHet CO. De nombreuses études catalytiques ontéélésées sur ce type de
réactions, principalement sur le méthane [1]. Cat souvent des réactions fortement

exothermiques et particulierement difficiles a ¢blgr. A notre connaissance, aucune étude

49



Chapitre 1l : Etude catalytique

d’activité catalytique n’a été réalisée sur CGOp&wlant, de tres nombreuses études ont été
réalisées sur la cérine Cg@ouvent utilisée comme support de catalyseurydiation [2-3].

On peut donc s’attendre a observer une oxydatidaletadu propane. Tout comme les
réactions d’oxydation partielles, les réactions xglttation totales sont fortement

exothermiques.

Dans le cas du propane, les réactions d’oxydatiartiglie et totale correspondent

respectivement aux réactions 11.3 et 11.4:

CSH8+202 . 3CO+4H, Réaction II. 3
AH°(600°C) = - 412 kJ.mdl
C,H, +50, - 3CO, +4H,0 Réaction II. 4

AH°(600°C) = - 2 069 kJ.mdl

Ces deux réactions sont tres exothermiques. ll@st important d’utiliser un banc de
test pour lequel la chaleur sera facilement élimirefin de garantir un bon contrdle de la
température. Pour cette étude, notre choix s’estcpaséquent porté vers un réacteur
catalytique tubulaire a lit fixe traversé, qui petrnthéoriquement de travailler avec de faibles
taux de conversion des réactifs, ce qui facilitedatréle de la température. Ce dispositif a
'avantage d’étre simple a mettre en place. Dansetles conditions, la vitesse de réaction

mesurée peut étre considérée comme la vitessalenite la réaction.

2. Description du banc de test

Un banc de test catalytique a été mis en placenmmrésenté a la figure 11.B.1.
L’alimentation en gaz du réacteur est réaliséeréirgde bouteilles. Les débits gazeux sont
contrblés grace a des débitmetres massiques (Braoks™). Un mélangeur est placé en
sortie des débitmetres, afin d’assurer une bonmaohjénéité des meélanges gazeux. Le
réacteur est composé d'un tube de quartz, quilesé gans un four vertical. Le tube contient

en son milieu un léger étranglement permettantfaily tenir un tampon de laine de quartz,
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qui est renouvelé apres chaque échantillon. Leatalytique est composé d’'un mélange de la
poudre étudiée et d’alumine alpha, afin de dispdeseatalyseur. La masse d’échantillon est
de l'ordre de 15 mg, ce qui fait une hauteur dedét poudre de 2 mm. Ceci permet de

diminuer les taux de conversion et d’uniformises Mariations de température dues a
I'exothermicité des réactions catalytiqgues. Dewxiiocouples sont utilisés dans ce montage.
Le premier permet de gérer la régulation du foureempérature. Le second, placé directement
a lintérieur du tube, et contre I'échantillon, pet de contrbler de maniére précise la
température de ce dernier. Par ailleurs, ce thesome est muni d’'une fine gaine d’alumine

pour éviter d’éventuels phénomenes catalytiquegésinables. L’ensemble des températures
qui seront données dans les résultats seront ahklléisermocouple échantillon, excepté dans
certains cas ou la température du four sera mardmpnAfin de prévenir toute condensation

d’eau a proximité des analyseurs de gaz, un coede®st placé en sortie de tube, permettant
principalement la condensation de I'eau qui estipite lors des réactions, et qui ne sera donc
pas analysée. Enfin, un analyseur de gaz permeerdifier et de quantifier le mélange

gazeux en sortie.

101/h
I lit catalytique
o
= évacuation
51h s Tampon de quartz
O S
2
51/h +
CsHs — >
10 I J:L +
H, |
Four Micro-chromatographe
Débitmetres tubulaire + spectrometre de
massiques masse

) Condenseur
Figure II.B. 1 : Schéma du banc de mesure de cayale

Cet analyseur est composé d'un chromatographe eseplgazeuse couplé a un
spectrométre de masse (SRA Instruments™), qui s@ddycomposition gazeuse en sortie de
colonne de chromatographie. Un schéma de fonctroaneest présenté a la figure 11.B.2. Le
prélevement d’analyse se fait grace a une microggorhes mélanges gazeux sont ensuite
injectés dans des pré-colonnes permettant d’élin@sechydrocarbures lourds qui risquent de
dégrader les colonnes de séparation. Les mélaingggraités sont injectés dans les colonnes
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de séparation. Le chromatographe est composé deoddannes (une en silice dite « tamis
moléculaire » de 5 A ou MS5A, et l'autre dite « &®ack U »). Elles permettent de séparer
respectivement les gaz permanents, (W, H,, CH,; et CO) et les hydrocarbures légers,

permettant ainsi de balayer un large spectre dgosés.

o MS5A
T colonne TCD
— N
_ injecteurs MS

colonne TCD

*

Pré-
He C(;Fonne PoraPackU

Figure 11.B. 2 : Détail du principe de fonctionnemeat du chromatographe

Deux détecteurs de type TCD (Thermal Conductivigtddtor) sont placés en sortie de
colonne afin de mesurer la différence de conduétithermique entre le gaz sortant de la
colonne, et une référence (gaz vecteur). On obsékems un chromatogramme qui présente un
signal en fonction du temps. L'intégration de Kasous les pics permet de remonter a la
concentration du gaz dans le mélange. Cette intégrast réalisée par un logiciel de
traitement des données (Soprane®©). Ce disposiiéh lmue présentant des faiblesses,
notamment pour la mesure de la concentration en paumet d'obtenir des valeurs de
concentration fiables. Une estimation des errearmdsures a été réalisée et est explicitée en

annexe |.

3. Calculs de conversion et de sélectivité

Suite a ces détails concernant le banc de texinilient de définir les notions qui seront
abordées tout du long du chapitre. Pour commeresrmesures réalisées ici sont des
prélevements dans un débit gazeux. On peut doierfent convertir ces débits en vitesses
de consommation, ou de production de gaz. Ainsi,peat définir I'activité catalytique

comme étant la vitesse de consommation, ou de ptiodud’'un gaz. Elle sera considérée
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comme le nombre de moles de gaz consommeées (ouif@®)dpar gramme de catalyseur et

par unité de temps. D’ou la définition suivantenui®e par I'équation 11.4 :

r=—t (dnxj Edjon 1. 4

ou drx est la quantité de gaz consommeé ou produit peridaeimps dt, et g, la masse de
catalyseur, et t le temps. Expérimentalement, drewobdirectement dn/ dt, qui correspond
au débit du gaz considéré. Pour le déterminer, tdiseula loi des gaz parfaits, grace a
I'équation I1.5 :

PV .
n=—-— ionll. 5
RT .
ol n est la quantité de matiére (mol), P est lagioa (Pa), V le volume () R la constante
des gaz parfaits (J.mbK™), et T la température (K). Dans notre cas, ilisdié remplacer V
par le débit F (mh?), et on obtient par suite gii dt (mol.h'). Ayant obtenu cette valeur, il

ne restera qu’a la diviser par la masse de catalyg@isée pour obtenir I'activité catalytique.

Une deuxieme notion importante est le taux de amiwme (des réactifs). Il s’exprime en
% et se définit par I'équation 11.6 :

. F
Conversion= XF

x100 Equation II. 6

ou F est le débit initial du gaz considéré, gtl€ débit mesuré apres passage dans le réacteur.

Ce taux traduit 'avancement des réactions catplgis.

Une troisieme notion importante est la sélectivifgi, se calcule par rapport a un gaz
produit. Dans notre cas, les sélectivités serolcutgses par rapport au carbone, car toutes les
concentrations des gaz contenant cet élément boeues expérimentalement. Il est en effet
impossible de faire ce calcul pour I'hydrogéne 'onylgéne, car la concentration en eau n’est
pas connue. La sélectivité permet de voir si ualgs¢ur favorise une réaction par rapport a

d’autres. Par exemple, si I'on considere les réastil.3 et 1.4, obtenir une sélectivité de 100

53



Chapitre 1l : Etude catalytique

% pour CQ signifie que seule la réaction produisant,GOieu. Elle s’exprime en % et se

définit mathématiquement par la I'équation 11.7 :

— Axe
S(X) B BX(F(CsHs)i - F(CsHs)m)

x100 Equation II. 7
ou S(X) est la sélectivité en composé X, $Hg)i est le débit de propane initial, FB(G), le
débit de propane mesuré en sortie de réackgule nombre d’atomes de carbones présents
sur la molécule X, etyle débit du gaz considéré. Le facteur 3 au dénataim de cette
éguation correspond au nombre d’atomes de carbenta anolécule de propane. Ainsi,
théoriquement, s’il 'y a pas de perte de matiéreceurs des mesures (dépbts solides par
exemple), la somme des sélectivités en gaz prodait€tre égale a 100 %. L'estimation des
erreurs pour la sélectivité est réalisée en uttis@me simulation de I'erreur, ainsi que détaillé

dans 'annexe |.

Enfin, la plupart des réactions attendues sonthexotiques. Le dégagement de chaleur
correspondant va provoquer des variations de teatyréra proximité des échantillons. On
peut par conséquent mesurer cette variation deéeyve, que I'on nommersr, et qui sera

définie par I'équation 11.8

AT =T(mesurée) - T(échantillon sous argon) Equation 11. 8

4. Activité catalytigue du banc de test

L’activité catalytique du banc de test a été éwvalaés90°C, test que I'on nommera
« blanc », afin de vérifier que I'on n'a pas (owestrpeu) de réactivité en I'absence
d’échantillon. La figure I.B.3 représente la videsde production de gaz en fonction du
rapport Q / C3Hg a 590°C. La notation choisie pour les rapportd GsHg est telle que, par
exemple, un rapport de 2/8 correspond a 2 % @t % de gHg, le reste étant complété par
90 % d’argon. Ceci permet de balayer une grandengade rapports, allant de mélanges tres
riches en propane (1/9) a des mélanges riches yggen& (9/1), tout en restant en dessous de
la limite de sécurité (10 % d:
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Figure 11.B. 3 : Mesure d'un « blanc » en températue (tube seul avec la laine de
guartz) a 590°C.

Ce premier test « blanc » montre qu’avec un rapglexté, et donc riche en oxygene, il
n'y a pas de réactions chimiques en phase homogeéde,réaction sur les parois du réacteur
ou du fait du tampon de quartz. Par contre, auedssdu rapport 6/4, le systeme commence a
réagir, avec la formation de,,. Enfin, pour des rapports beaucoup plus faibles3d a
1/9, il y a production d’hydrogéne et de méthanetteCcontribution du réacteur est tout de
méme trés minoritaire. En effet, dans le cas dpagpl/9, la vitesse de production d'éthyléne
est de 'ordre de 6.10mol.H. Or, pour ce rapport, le débit de propane est.ti@’4mol.h*,
ce qui représente donc un taux de conversion egtréant faible du gaz réactif. Malgré tout,
ces produits de réaction ont un point commun. Het.efiucun ne contient d’atomes
d’'oxygéne, ce qui tendrait a montrer que le proest simplement décomposé, sans réagir
avec l'oxygéene, selon des réactions du type :

CsHg - CH; + GH4 Réaction II. 5

ou encore

CsHg - C + 2 + GH4 Reéaction 1. 6
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De nombreuses réactions de craguage de ce typeermgeétre envisageées. Nous
n'apporterons pas plus d'importance a ces dernigtekeur faible vitesse, au regard de celles
dues aux échantillons de CGO et de nickel. De @usun dépdt apparent n'a été observé

dans le tube ou sur le tampon de quartz.

C. Résultats

Afin d’identifier les réactions qui auront lieu sitanode constituée du cermet Ni-CGO,
il est nécessaire de déterminer l'activité catglyi de chacune des poudres, CGO et Ni
séparément. Les influences du rappost/QC;Hg et de la température seront étudiéesdans

chaque cas.

1. Etude catalytigue de CGO

La poudre initiale a été préalablement recuite@1€ (permettant & la fois de diminuer
I'activité catalytique mais aussi de « simuler »ranuit de sérigraphie), puis mélangée a de
'alumine alpha (10 % de CGO dans l'alumine). Lelan§e a été réalisé a I'aide d’'un simple
mortier-pilon et une homogénéisation pendant 30utes a été effectuée. Afin d’éviter des

erreurs de reproductibilité des mélanges, un &tgréparé pour toute I'étude.

1.1 Influence du rapport £ CsHg

Pour ces mesures, nous avons choisi des condgiomnkires a celles réalisées lors du
« blanc », en faisant varier le rappogt [QC3Hg de 1/9 a 9/1 a une température de 590°C. La
figure 11.C.1 présente les vitesses de formatiom mleduits de réaction obtenus a 590°C avec
15 mg de CGO, en fonction du rappog /(3Hs. Pour chaque rapport, I'échantillon est laissé
sous flux gazeux pendant une heure et I'activitalgidque est mesurée a différentes reprises

durant cette période, afin d'observer d’éventuelsations.

On peut voir que le principal produit de réactia €Q, correspondant a I'oxydation
totale du propane. Par ailleurs, I'activité catglye est maximale pour des rapports compris
entre 5/5 et 7/3, avec des vitesses voisines dm6l2j*.h’. On observe également une faible
production de monoxyde de carbone et d’hydrogére l{drdre de 0,05 mol:gh?),
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correspondant a I'oxydation partielle du propanegeg pour tous les rapports. Pour terminer,
il existe une faible production d'éthyléne, quided augmenter lorsque le rapport OC3Hg
diminue. Le débit mesuré pour ce gaz est du ménhre ole grandeur que celui mesuré lors du
« blanc » (de 5.16a 1.10° mol.h%), ce qui montre que ce gaz est principalementuytains

le réacteur, sans effet catalytique significatif @&O. Enfin, le débit obtenu pour Gldst
guant a lui identique a celui obtenu lors du « blance qui indigue que sa production est le
résultat d’'une réaction minoritaire dans le réacteu
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Figure II.C. 1 : Activité catalytique de CGO en forction du rapport O,/ C3Hg a 590°C.

Pour les trois rapports pour lesquels I'activitéabaique est maximale (5/5, 6/4 et 7/3),
le thermocouple de I'échantillon a indiqué une aegtation de température correspondant a

des valeurs dAT de 1 a 2°C, ce qui montre que la températurbiestcontrblée.

Toutes ces observations montrent que les deuxipales réactions qui ont lieu sont
'oxydation totale ainsi que l'oxydation partielldu propane (réactions 1.4 et 1.3
respectivement), produisant du monoxyde de carbdméhydrogéne, ainsi que du dioxyde
de carbone. Par ailleurs, ces deux réactions spothermiques, ce qui explique les
observations faites sur la température de I'échanti

Pour la suite des mesures, nous conserverons egdcrapports ou l'activité catalytique

est la plus élevée, a savoir 7/3, 6/4 et 5/5. Bouplifier le systeme, la teneur en oxygene est
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fixée a 6 % (vol.), et la concentration de propasedéterminée grace au rappost/@sHs.
Ainsi, on obtient des teneurs en propane de 2,%66 3, 4 % pour 6/4 et 6 % pour 5/5. Ces
trois teneurs seront conservées pour les mesut&seutes avec CGO. Nous conserverons

€galement la notation 7/3, 6/4 et 5/5 pour de®raisle simplicité.

Les sélectivités et les taux de conversion degiféamt été regroupés dans le tableau
II.C.1. Tout d’abord, on retrouve bien le comporgsminrévélé a la figure 11.C.1, a savoir que
le produit principal de réaction est g@vec une sélectivité supérieure a 50 %) dan3 t=s
obtenus ici. Par ailleurs, la sélectivité en &St la plus importante pour le rapport 7/3, qtii es
le plus proche des proportions stoechiométriquedadeéaction d’oxydation totale (qui
correspondrait dans ce cas a un rapport de 5, @émmeent entre 7/3 et 8/2). De plus, la
sélectivité en CO varie tres peu (de 15 a 12 %ljinEta sélectivité en g, passe de 20 a
30 % quand le rapportQ CsHg diminue, montrant ainsi une légéere augmentationisM
comme cela a déja été remarqué précédemment, cesgassentiellement produit en phase
homogeéne (ou sur les parois) dans le réacteur.

Rapport Teneur | Teneur | S(CO,) | S(CO) | S(CyH,) 2S(X) %0, %C3Hg
0,/C3Hg Oy(ini) | CsHa(ini) | (£2%) | (£1%) | (x1%) | (x29) |(*0,3%)]| (x0,3 %)
713 6 % 25% 65 % 15% 22 % 102 % 159 % 9.7 %
6/4 6 % 4% 58 % 13 % 25% 96 % 20.9% 8.5%
5/5 6 % 6 % 59 % 12 % 34 % 105 % 31.9% 8.3%

Tableau II.C. 1 : Récapitulatif des sélectivités aienues pour CGO aux trois rapports Q /
CsHg. S(X) est la sélectivité au composé X et %X esttlux de conversion du gaz X.

Enfin, il est important de remarquer que la somee sklectivités (bilan de carbone) est
tres proche de 100 %, montrant que I'on n'a @gwiori de dépot de carbone (ou du moins,
gu’il n'est pas suffisamment rapide pour étre détgmar cette méthode). Ceci n’est pas
étonnant, dans le sens ou la cérine est connue gtoeirun catalyseur d’oxydation. Par
ailleurs, ce composé est connu pour inhiber la feaki®&n des catalyseurs de nickel. Pour
terminer, aucun phénoméne de désactivation outdbiigé de l'activité catalytique n'a été

observé pendant les mesures (pour une heure @g)pali

Afin d’approfondir le comportement de cet oxyde.euanalyse sous ces différents

rapports en fonction de la température a été eidect
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1.2 Influence de la température

Pour réaliser cette étude, 15 mg de CGO ont ét#Epla 580°C sous air pendant une
heure afin de désorber I'eau présente a la sudada poudre. L’échantillon est ensuite placé
sous argon pendant dix minutes & 10 klin de purger la ligne. Enfin, le mélange /GCsHs
est envoyé au rapport voulu, pendant une heurd2C5&fin de laisser stabiliser le systeme.
Ensuite une rampe lente de descente de tempéesuappliquée (1°C / min), et une mesure
de la concentration des gaz est effectuée tougeslile minutes. Les expériences ont été

réalisées pour les trois rapports/@3Hg définis dans le tableau 11.C.1.

0.2 -
~016 | —CO,
= —cCo
_ — H;
@]
E 0121 — CoHa
)
(O]
>
=)
s
S 0.08 |
(o]
o
©
=
g
< 0.04 -
o | / |
400 450 500 550 600

Température (T)

Figure II.C. 2: Influence de la température sur unéchantillon de CGO au rapport
Oz/ CsHg égal a7l3.

Les résultats obtenus pour le rapport 7/3, (comedant pour rappel a 6 % d@t
2,5 % de GHg) sont présentés a la figure 11.CRur ce graphique, on retrouve les mémes
principaux produits de réaction a haute températarsavoir du dioxyde de carbone, et
quelques autres produits commg BO et GH4, mais en plus faible quantité. La production
de CQ chute lorsque la température diminue, pour étesiguent nulle a 400°C. De la méme
maniere, la production de CO et Ehute également avec la température, pour aréves
plus étre détectée en-dessous de 500°C (le signegistré par le chromatographe est trop
proche du bruit, rendant I'intégration impossibEEhfin, la production de £, s’arréte pour
des températures inférieures a 560°C.
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Figure 11.C. 3 : Influence de la température sur unéchantillon de CGO au rapport G, /
CsHg égal a 6/4

Le méme type d’expérience a été réalisé avec lgorap/4, (correspondant pour rappel
a6 9% dQ et 4 % de GHg). Le résultat obtenu est présenté a la figure.3l.Oe la méme
maniere, on peut observer, comme dans le cas mnéicéple le principal produit de réaction
est le dioxyde de carbone, et ce, quelle que adierhpérature. On peut également observer
gue CO et K correspondant aux produits de réaction du réfganaont produits a une
vitesse supérieure au rapport 7/3 (0,05 niohd dans ce cas, contre environ 0,02 mbhg
dans le cas du rapport 7/3 a 570°C). Somme toatte production reste tres faible méme a
haute température. Par ailleurs, la productionegedeux gaz se fait jusqu’a une température
plus basse que dans le cas précédent. Ici, du ngdaade carbone et de I'hydrogene ont été
mesures jusqu’a des températures d’environ 450n@nHa vitesse de production deHs
est également plus importante, ce qui est en boord@vec l'influence du rapport,® CsHg
faite a 590°C (la production deld, augmente lorsque le rapport diminue). Sa détecton
fait jusqu’a une température inférieure a celleeode pour le rapport 7/3. En effet, dans le

cas présent, on peut détecter ce gaz jusqu’a 5dViton, contre 560°C précédemment.

Pour terminer, des tests ont également été réaisgapport 5/5, (correspondant pour
rappel a 6 % d'@et 6 % de gHg). Les résultats sont présentés a la figure Il.Cidfluence
de la température pour ce rapport est tres proeheetle observée pour le rapport 6/4. En

effet, on retrouve le dioxyde de carbone qui esjotwars le principal produit de réaction. Sa
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vitesse de production diminue avec la températooepme cela a déja été observé. La
production de CO et Hest toujours relativement plus importante qu'alee@pport 7/3, mais
reste tout de méme faible, au regard du dioxydecatbone. Enfin, on peut détecter de

I'éthyléne a partir de 540°C, tout comme pour |gpat 6/4.
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Figure 1I.C. 4 : Influence de la température sur unéchantillon de CGO au rapport
O,/ CsHg égal a 5/5
En résumé Le principal produit de réaction est toujours £ZQuel que soit le rapport,

ou la température. Ceci conforte les hypothesdislgrment formulées, a savoir que cet oxyde
catalyse principalement I'oxydation totale du pnogaoxydation qui est thermiquement
activée. Ainsi, l'activité catalytigue diminue avéx température quel que soit le produit
réactionnel. De faibles quantités de CO etoHt été observées, favorisées pour des rapports
proches des conditions stcechiométriques de laioéatbxydation partielle (rapport 6/4).

2. Etude catalytique du nickel

Apres cette premiére étude de l'activité catalyigie I'électrolyte CGO, il convient de
s’intéresser au comportement catalytique du nicat, de bien comprendre les phénomenes

mis en jeu dans le fonctionnement d'une anode N@Ci, I'accent sera particulierement
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mis sur la stabilité chimique du nickel, en fonotides conditions opératoires, le nickel

métallique étant la phase active de I'anode cermet.

2.1 Influence du rapport £ C3Hg

Pour diminuer la trés forte activité catalytique«etimuler » un recuit de sérigraphie,
comme précédemment pour CGO, I'oxyde de nickeléarétuit a 1200°C pendant deux
heures puis mélangé a une poudre d’alumine alphayteur de 20 % en masse de NiO dans
0Al,0s. Le mélange a été homogénéisé pendant 30 minaktesswh mortier. Ce mélange avec
alumine a également permis d’éviter un phénomeétagglomeération important du nickel
lors de I'étape de réduction (lorsqu’il est utilizér). De la méme maniere que CGO, un lot a
été réalisé pour toutes les expériences, évitanpieblémes de reproductibilité de mélanges.
Apres I'étape de réduction, on obtient une poudretenant 16,6 % en masse de nickel
métallique dans I'alumine). Notons simplement quétds les activités catalytiques obtenues

sont données en fonction de la masse de nickerepas de NiO.

2.1.1 Activité catalytique : analyse des produits formeés

Une premiére étude a été réalisée, en faisantr\anapport @/ CsHg de 1/9 a 9/1. Les
mesures ont été réalisées dans des conditionsnesigle celles de CGO. Pour ce faire,
'échantillon a cette fois été préalablement tr&it880°C pendant 3 heures sous hydrogene
(réduction de NiO) puis placé a 580°C (au lieu 88°€, car les valeurs d&l observées ici
sont beaucoup plus importants qu'avec CGO). Ladtads obtenus sont présentés a la figure
II.C.5. Le graphique présente I'activité catalytqges différents produits de réaction en sortie

de réacteur. Deux observations importantes pedtemfaites dans ce cas.

- tout d’abord, il apparait clair que les vitessespdeduction de CO et Hsont
liées, faisant apparaitre un maximum entre lesadp®/5 et 7/3 (allant jusqu’a

environ 0,8 mol.g.h™* pour CO au rapport 7/3).

- la vitesse de production de €@st quant a elle différente, et reste élevée une
large gamme de rapports OC3Hg (typiqguement de 3/7 a 9/1). Le maximum est
€également observé au rapport 7/3, et est du méohre ale grandeur que la

vitesse de production de CO.
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Figure II.C. 5 : Activité catalytique du nickel enfonction du rapport O,/ CsHg a 580°C.

Ces deux observations confirment que les deux ipafes réactions qui ont lieu sont
I'oxydation partielle et I'oxydation totale du prape, comme observé dans le cas de CGO, ce
qui est en bon accord avec les résultats qui or@trguobtenus dans la bibliographie [6]. Les
vitesses obtenues ici sont beaucoup plus impodagie pour CGO (jusqu’a quatre fois
supérieures). Ces valeurs élevées sont aussi aegogs de forts dégagements de chaleur
(AT de l'ordre de +15 a +20°C). Les taux de converdien particulier ceux relatifs a
'oxygene) sont également importants (supériel®s & au rapport 7/3). Il convient donc de
rester prudent vis-a-vis des valeurs d’activit@lygique obtenues car elles sont probablement
sous-estimées. Notons que la vitesse de produtéidihH, est négligeable dans ce cas. Enfin,
des instabilités (qui seront discutées dans laiegpartl.3) de l'activité catalytigue ont été

observées.

2.1.2 Stabilité chimique du catalyseur

La stabilité chimique du nickel a été contréléerdes rapports riches en oxygéene et des
échantillons ont été placés dans quatre condititiffiSrentes pendant deux heures a 580°C,
allant d’'un rapport 6/4 a 9/1. Les diffractogramnobsenus sont présentés a la figure 11.C.6.
Ces analyses montrent que pour des rapports atlant6/4 a 7/3, seules les raies
caractéristiques de I'alumine sont visible (danslamaine angulaire). Avec le rapport 8/2, le

diffractogramme révele une raie caractéristiquéakyde de nickel (B = 63°), bien que cette
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raie soit encore difficile a distinguer. Par contre rapport 9/1, celle-ci est présente, montrant

bien que le nickel s’est ré-oxydé lors des expégsra 580°C.

(d)
(©
(b)

MMW«\M MM el e/ (3)
60 62 64

26°

56 58

Figure II.C. 6: Diffractogrammes d’échantillons denickel (mélangés a I'alumine) traités
a différents rapports O, / C3Hg a 580°C : (a) 6/4, (b) 7/3, (c) 8/2 et (d) 9/11: aAl,O3 et
¢ : NiO.

2.1.3 Stabilité de I'activité catalytique a 580°C

Pour mieux cerner le comportement du nickel, ndlons a présent centrer cette étude
autour de trois rapports,® C3Hg, tout comme cela a été fait pour CGO, car ce pout ces
rapports que l'activité catalytique y est maximaepour lesquels le nickel reste sous forme
métallique. La pression partielle d’'oxygene esedéxa 6 %, et on impose une pression
partielle de propane telle que I'on retrouve lesmag rapports &/ CsHg que précédemment.

Nous garderons la notation utilisée jusqu’a présestavoir 7/3, 6/4 et 5/5.

Les mesures préliminaires de I'activité catalytigiwenickel ont montré dans certain cas
des variations en fonction du temps. Des testslont été réalisés entre 0 et 1 heure, afin de
voir de quelle maniere ces variations se présenteattivité catalytique d’échantillons
placés en isotherme a 580°C sous un mélangeGgHg aux différents rapports définis a par
conséquent été suivie pendant une heure en réatlisarmesures de chromatographie toutes

les cing minutes. Les résultats sont présentésiguiee 11.C.7.

64



Chapitre Il : Etude catalytique

L e ) T 100
—~ 09 1
= 08 + 80
o 0.7 - —_—
E < Co,
2 o6 -+ 60 =z ——CO
> 04 [ g rno
S 03 - S e
g o
3 02 T2
(&}
g 01 Rapport 7/3
0 ‘ ‘ ‘ 0
0 20 40 60
Temps (min)
10 e + 100
~ 09-
= 081 + 80
- o7 —CO,
g o
£ 06 T8 S __CO
s . ] S Ha
O S ---%O0,
g I AR 1 >
= 04 40 S ---9%CsHg
S 03 - °
P
2 02 T
(&)
< 1 -
. 0 Rapport 6/4
0 20 40 60
Temps (min)
L 100
‘_I'A 0.9 i .- - . .. L
<+ 08 | RIS T8 —co
o | 2
: 0.7 —co
£ o6 | +60 £ Hz
g o - - - %0
[o] g .
£ 04 - [
g 8 - - - %C3Hg
L 03 -
2 T~
<024 T T2
014 - Rapport 5/5
0 ‘ ‘ ‘ 0
0 20 40 60
Temps (min)

Figure II.C. 7 Mesure de l'activité catalytiue enisotherme pendant une heure aux
rapports O, / C3Hg de 7/3, 6/4 et 5/5 a 580°C.
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Ces représentations montrent qu’au rapport 7/8tiViéé catalytique est initialement
trés élevée (proche de 1 mol.g’ pour I'hydrogéne), mais diminue en fonction du pem
pour atteindre 0,8 molgh™. Une chute d’activité est valable également po@. Elle
s’accompagne d’'une faible diminution du taux devewssion des réactifs. Pour la suite, ce
phénomene sera considéré comme une « désactivationcatalyseur. Par contre pour le

dioxyde de carbone, I'activité reste constantegateéa 0,65 mol:gh.

Pour le rapport 6/4, cette désactivation est baguaooins flagrante. On peut juste
constater une légere diminution de la vitesse amlymtion de CO, accompagnée d’une
augmentation de la teneur en oxygene, initialemetie. Notons également que les mesures
sont plus stables, que dans le cas du rapporid@fss le sens ou les fluctuations observées

entre deux mesures sont faibles.

Enfin le rapport 5/5 présente plusieurs singularités-a-vis des deux autres. En effet,
I'activité catalytique est beaucoup plus faiblecet dés les premiéres mesures. Par exemple,
dans le cas de CO, elle est pratiquement dimineémaitié (0,5 contre ~0,9 mol*di* aux
deux autres rapports). Une deuxiéme singularit&’iastabilité de l'activité catalytique. En
effet, peut observer, au bout de 45 minutes, qued’ des fluctuations de I'activité catalytique
de plus de 15 % pour CO et ldntre chaque mesure. Cette instabilité est pégiement
visible pour CO et b alors que le C@est peu affecté par ce phénomene. Il est a noter q
pour les deux rapports précédents, la vitesse aiduption de C@était inférieure a celle de
CO et H, alors qu’elle est supérieure dans le cas préseeti corrobore les résultats
présentés a la figure II.C.5. Il se produit auss wésactivation dans le temps, comme en
atteste la diminution d’activité catalytique, ettérix de conversion de I'oxygéne est moins
important que dans les deux autres cas (80 % c8bt# pour les deux autres rapports au
bout d’une heure). Pour compléter ces mesuresundempérature de I'échantilloAT a

€galement été suivie, et est représentée a lafig@.10.

Ce graphigue montre que quel que soit le rappert OsHg, l'injection du mélange
s’accompagne d’'un important dégagement de chaleur=(+22°C en moyenne). Ce dernier
est relativement constant dans le temps pour fgsores 7/3 et 6/4. Par contre, dans le cas du
rapport 5/5, cette variation de température chuée & temps, pour atteindtd = +16°C au

bout d’'une heure. Ceci est en bon accord avec kEsuras d’activité catalytique réalisées
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précédemment, a savoir que la désactivation estipiportante pour le rapport 5/5 que les
rapports 7/3 et 6/4.
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Figure 11.C. 8: Mesure de la variation de la tempéature de I'échantillon en fonction du
temps et sous 3 rapports 7/3 (rose), 6/4 (vert), 8t5 (bleu) en isotherme a 580°C.

En résumé Les résultats de stabilité a 580°C montrent leuapport Q / C3Hg a une
influence trés importante. En effet, deux phénormmdmmcipaux ont été observés : une
certaine fluctuation de l'activité catalytigue (mess différentes entre deux points) tres
marquée pour le rapport 5/5 ainsi qu'une désadbindéente du catalyseur (chute réguliere de
I'activité catalytique dans le temps), une nouvédis plus marquée pour le rapport 5/5. Suite
a cette étude, il convient a présent d’étudiefllience de la température sur les trois rapports

O, / CsHg qui ont été définis.

2.1.4 Sélectivités en fonction du rapport OC3Hg

,,,,,

produits, aux trois rapports,@ C3zHg étudiés. Les données sont regroupées dans latable
I1.C.2. Pour un rapport £/ C3Hg de 7/3, la sélectivité en CO est supérieure a 5Qout

comme pour le rapport 6/4. La sélectivité en,@6t par contre bien plus faible (47,6 % pour
7/3 et 35 % pour 6/4). Seul se différencie le rappeb, pour lequel la sélectivité en CO ne

dépasse pas 37 %, alors que poup,@le est supérieure a 50 %.
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rapport S(CO,) | S(CO) | S(ChHy Ss %0, %CsHg
O,/ CaHg (£0,3%) | (£0.3 %) | (x05%) | (x19) | 20.2%) | (£0,2%)
713 476% | 531% | 0,0% 101% | 980% | 68,0%
6/4 350% | 62,7% | 00% 97 % 99,1% | 43,0%
5/5 542% | 36,8% 1,9 % 93 % 823% | 20,1%

Tableau II.C. 2 : évolution des sélectivités et desux de conversion en fonction du
rapport O,/ C3Hg a 580°C.

Concernant la somme des sélectivités (bilan cadhonalgré une erreur estimée:d
%, on peut voir qu’elle est trés proche de 100 Ur pes rapports 7/3 et 6/4, et par contre plus
proche de 90 % pour le rapport 5/5, ce qui pessai envisager un dépot de carbone (qui
pourrait expliquer la désactivation plus importadte catalyseur pour ce rapport). Ce point
sera discuté ultérieurement. Pour terminer, on peumtque les taux de conversion qui ont été
obtenus ici sont trés élevés, en particulier ptaxyhene, avec 99,1 % de conversion a un
rapport Q / C3Hg égal a 6/4, ou encore 98 % au rapport 7/3. Les thuconversion du
propane, quant a eux, sont beaucoup plus faibR94Gu rapport 7/3, et 43 % au rapport
6/4), ce qui indique que I'oxygene est le réadtififant. Enfin, on peut voir que les taux de
conversion obtenus pour le rapport 5/5 sont plimefa (de I'ordre de 80 % pour I'oxygene et
19 % pour le propane).

Les échantillons ont par la suite été analysés BB.M.es micrographies sont données a
la figure II.C.9. Sur ces clichés, on peut obsedeux populations de grains. Tout d’abord,
les grains de grande taille (supérieurs a 10 pprgsentent les grains d’alumine. La seconde
population de grains (de I'ordre de 1 um) corresbamun meélange de grains d’alumine et de

grains de nickel. La microsonde utilisée ici n’a geermis l'identification du carbone, étant

donné la faible sensibilité de la sonde pour caider

Lo

Figure 1.C. 9 : Observation au MEB des échantillos aprés traitement a 580°C sous
différents rapports O, / CsHg : (a) 5/5, (b) 6/4 et (c) 7/3.

68



Chapitre 1l : Etude catalytique

En résumé Le nickel présente un phénoméne de désactivatams le temps (a
I'échelle de nos mesures), en particulier pourfgport 5/5, ou l'activité catalytique diminue
d’environ 15% par heure de traitement. Cette déssdiin s’accompagne d’'une chute des
taux de conversion des réactifs, ainsi que d’umeirdition de la sur-température. Pour les
rapports 7/3 et 6/4, cette désactivation est ietég a 10% par heure de traitement. L'analyse

des sélectivités suggere que cela soit di a unt dépéarbone.

2.2 Influence de la température

L’analyse en température se fait sur le méme pobtogue CGO. L’échantillon d’oxyde
de nickel est réduit, et enfin placé sous atmosphey C;Hg pendant une heure. Une rampe
lente de descente de température (1°C/min) estitensppliguée, et une mesure de
chromatographie est réalisée toutes les 10 minyossu'a une température de 380°C.
L’échantillon est alors rapidement placé sous argais refroidi jusqu'a la température

ambiante.

2.2.1 Influence de la température ,@CzHg = 7/3

Les premiers résultats, obtenus pour le rappors@rd présentés a la figure 11.C.10. Ce
graphique montre l'activité catalytique du nickel fonction de la température. Les taux de
conversion de I'oxygéne et du propane ont été égsiir le graphique.

Tout d’abord, a 600°C, on retrouve bien le compuoeet observé lors de I'étude
consacrée a la stabilité. En effet, 'oxygene etstlément consommeé, et le taux de conversion
obtenu pour le propane est inférieur a celui deyfgne. Les produits de réaction sont,CO
CO et H. Ensuite, pour des températures inférieures (B804®), les vitesses de production
du monoxyde de carbone et de I'hydrogene diminuaats restent globalement trés élevées.
A 560°C environ, la sélectivité en GQevient supérieure a la sélectivité en CO. End@*6
et 440°C, l'activité catalytique diminue quel quatde produit de réaction, pour devenir
pratiguement nulle a 440°C. En dessous de cettpéeture, seule subsiste une faible

production en C@
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Figure II.C. 10 : Activité catalytique du nickel enfonction de la température avec un
rapport O,/ CsHg égal & 7/3

Cette chute brutale d’activité peut également étbeervée en suivant le profil de
température (ou la sur-températ&®) de I'échantillon pendant I'expérience, comme mnén
sur la figure 11.C.11. Ces graphiques montrenetfet que lors de la rampe en température,
un décrochement de la température de I'échantédlau a environ 440°C, en accord avec la
chute d’activité catalytique.
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Figure 1I.C. 11 : Profil de température de I'échantllon (a) ainsi que de la sur-température

(AT) du test catalytique en fonction de la températug du four (b) pour un rapport O, /
CsHg égal a7l3.
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Un diffratogramme des rayons X a été realisé sahlantillon a la fin de I'expérience
(cf. figure 11.C.12). Ce diffractogramme montre dien retrouve les raies caractéristiques de
I'alumine, du nickel, mais également de I'oxyderdekel NiO. Cela signifie que la stabilité
chimique du nickel dépend de la température. Eat,eférs de I'étude de linfluence du
rapport Q / CsHg, nous avons vu qu’a 580°C, avec un rapport 7f8dkel demeurait a I'état

métallique.
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Figure 11.C. 12 : Diffractogramme obtenu a la fin du test catalytique en température a
un rapport O,/ C3Hg égal a 7/3. « 0 » aAl,03, «v » : Ni et «x » : NiO
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Figure 11.C. 13 : Reproductibilité de I'activité catalytique du nickel pour un rapport O,/ CsHg
égal a 7/3 (a) ainsi que la sur-températurAT observée pour deux échantillons 1 et 2 (b).
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La reproductibilité des mesures a été étudiée deex échantillons différents, comme
montré sur la figure 11.C.15, représentant la &&egle production Het CQ (activité
catalytique) en fonction de la température. Laadpctibilité acceptable dans le domaine de
température étudié, compte tenu des fluctuationsmjuété observées jusqu’a maintenant. On
peut cependant remarquer des variations plus imptas a proximité de 440°C, mais ceci est
tout a fait normal car la température de I'échéortilsubit d’importants changements dans ce
domaine, comme le montre le graphique (b) de lar&dl.C.13.

En résumé Pour le rapport ©/ CsHg égal a 7/3, plusieurs phénomenes intéressants ont
été notés. Tout d’abord, I'activité catalytique dioe avec la température, tout comme pour
CGO. A haute température, la vitesse de producko@O et H est plus importante que celle
de CQ. Pour des températures plus faibles (440-560%3) activités catalytiques s’inversent,

a savoir que la vitesse de g@evient la plus importante. Enfin, en dessous 4@, une
diminution de I'activité catalytique a été observéecompagnée d’'une chute importante de la
sur-températurdT de I'échantillon. Enfin, 'analyse DRX a la fired’expérience a montré

gue le nickel s’est ré-oxydé, alors qu’il s’esti@vétre stable a haute température.

2.2.2 Influence de la température >@CsHg = 6/4

Le méme type d’étude a été reéalisé pour le secappdort Q / CsHsg. Le résultat est

présenté a la figure 11.C.14.

L’analyse de ce graphique permet de distinguerstmmnes de température. Tout
d’abord, a haute température (570-600°C), le taaixahversion de I'oxygene est de 100 %,
avec production de CO, G@t H,.. La vitesse de production de €65kt plus faible que celles
de CO et H Pour des températures plus faibles, de l'ordre588°C a 570°C, la
consommation de I'oxygéne diminue, tandis que lact@ité en CQ devient supérieure a
celles en CO et H Pour des températures inférieures a 535°C, uaaaurégime semble se
mettre en place. En effet, les productions de CB,atessent totalement, G@tant le seul
produit détecté. Un comportement similaire a étéeol pour le rapport 7/3, mais a une
température proche de 440°C, ou seule une trédefabpduction de C® est encore

mesurable en dessous de cette température.
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Figure 11.C. 14 : Activité catalytique du nickel enfonction de la température de
I'échantillon pour un rapport O , / CsHg égal a 6/4

Le profil de température de I'échantillon (cf. frgu I.C.15 (a)) présente un
décrochement, mais cette fois-ci beaucoup moingpalue dans le cas du rapport 7/3, et a
une température comprise entre 530 et 550°C, coemmatteste le suivi dAT (cf. figure
II.C.15 (b)). Il peut étre facilement relié a I'aqté catalytique observée, les faibles sur-

températures correspondant aux faibles activitegytmues, et inversement.
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Figure II.C. 15 : Profil de température ainsi que @ sur-température @AT) du test catalytique en
fonction de la température au rapport @, / C3Hg égal a 6/4.

Suite a cette expérience, une analyse de I'éclanfiar diffraction des rayons X a été

réalisée, présentée a la figure 11.C.16. Ce dift)g@amme montre non seulement les raies de
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'alumine et du nickel, mais également de I'oxyderdckel. Cette ré-oxydation partielle du
nickel montre que la température est un factedrdeda stabilité de ce dernier, comme ceci a
déja été montré pour le rapport 7/3.
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Figure II.C. 16 : Diffractogramme obtenu a la fin du test catalytique en température
pour un rapport égal 6/4 : « 0 » aAl,03, «v » : Ni et «x » : NiO

o
~
I

o o
(62 BNe)]
AT(C)

© O O
N W
1 1 1

Activité catalytique (mol.g
o
SN
L

o

400 450 500 550 600 400 450 500 550 600
Température (T) Température four (T)

Figure 1.C. 17 : Reproductibilité de l'activité catalytique du nickel pour un rapport

O,/ C3Hg égal a 6/4 (a) ainsi que la sur-températurAT observée (b) pour deux échantillons
(1 et 2).

La reproductibilité des expériences a été étudiec aleux échantillons différents
comme le montre la figure 1.C.17. Les courbes tN#té catalytique sont relativement

proches. Quel que soit I'échantillon, on retroues trois domaines qui ont été explicités
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précédemment. En effet, a haute température, lerAdquest élevé (+20°C), la vitesse de
production de C@est inférieure a celles de ldt de CO. Lorsque la température diminAiE,
chute progressivement pour les deux échantilloes. dctivités catalytiques different alors,
mais dans les deux cas, la production dealélient inférieure a celle de GEnfin, lorsque
la température est inférieure a 520°C envibhest proche de zéro, et la production desH
CO est nulle. Ce comportement est tres similaioelie observé pour un rapport OCsHg

égal a 7/3.

En résumé Les résultats obtenus avec le rapport 6/4 sw® $semblables a ceux
obtenus pour le rapport 7/3. A haute températarprdduction de CO est plus importante que
celle de CQ. A température intermédiaire (530-560°C), la \gtede production de G@st la
plus importante, et en-dessous de 530°C; €$D le seul produit détecté. Cependant, dans le
cas présent, la variation de température de I'édltanne chute pas brutalement a 440°C,

mais diminue progressivement de 560 a 530°C environ

2.2.3 Influence de la température ,@CzHg = 5/5

Le résultat pour le rapport,@ CsHg égal a 5/5 et correspondant a 6% d&D 6% de
CsHgest présenté a la figure 11.C.18. Ce dernier rapp@sente plusieurs singularités dans la
gamme de température étudiée. En effet, & hautpérature, les vitesses de production des
différents gaz sont plus faibles que pour les autapports (environ 0,3 mol‘di* & 590°C
pour H, contre 0,6 mol.g.h™* dans le cas du rapport 6/4). De plus, la vitegsprdduction de
CO; est plus élevée que celles de CO gtltdrsque la température diminue, les vitesses de
production de CO et Hdiminuent, pour devenir nulles a 520°C. La productle CQ chute
également avec la température. En dessous de 5808CCQ est produit, avec une faible

vitesse.

Il est important de noter que dans ce cas, la testyr@ a laquelle la production de CO
et H, cesse (environ 520°C) est la méme qu’avec le ragpad C3Hg égal a 6/4. De plus, en
dessous de cette température limite, on retrouve fable activité catalytique avec

production de C@
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Figure 11.C. 18 : Activité catalytique du nickel enfonction de la température au rapport
5/5

L’analyse du profil de température de I'échantil(@h figure 11.C.19), montre que pour
ce dernier rapport, il n'apparait pas de décrocmenaal cours du temps. L'écart de
températuré\T est beaucoup plus faible que dans les cas pnéte@d = +10°C a 580°C,
contre +20°C en moyenne pour les deux autres regpfbr/ C3Hg). Ceci est en bon accord

avec les taux de conversion observés qui sonettément plus faibles que précédemment.
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Figure 11.C. 19: Profil de température de I'échantilon (a) ainsi que de sur-température AT)
du test catalytique en fonction de la température d four (b) au rapport O, / C3Hg égal a 5/5.

76



Chapitre 1l : Etude catalytique

L’analyse par diffraction des rayons X de I'échémi apres I'expérience (cf. figure
[1.C.20), indigue une nouvelle fois la formationogyyde de nickel. Ainsi, quel que soit le
rapport Q / CsHsg, le nickel subit une oxydation au cours de la desz en température dans

le mélange réactionnel.
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Figure II.C. 20 : Diffractogramme obtenu a la fin du test catalytique en température au
rapport 5/5.
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Figure II.C. 21 : Reproductibilité de l'activité catalytique du nickel pour un rapport O,/ C3Hg

égal a 5/5 (a) ainsi que la sur-températurd&T observée (b) pour deux échantillons (1 et 2) de
nickel dans I'alumine.
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Pour terminer, la reproductibilité de ces expérsna été étudiée avec deux échantillons
différents, et est présentée a la figure 11.C.2&s lrésultats obtenus montrent gu’elle est
acceptable. Pour le deuxieme échantillon étudié vamiation brusque de la température a été
observée au cours de la manipulation a proximité&3@°C (cf. figure 11.C.21 (b)). Cette
variation de sur-température peut étre liée augtdlations d’activité catalytigues mises en

évidence lors des tests de stabilité (cf. figur€.i).

En résumé Les résultats obtenus a le rappost/@sHg €gal a 5/5 se différencient de
ceux correspondant aux rapports 6/4 et 7/3 paragtieité catalytique beaucoup plus faible.
Par contre, la température limite en-dessous denforme plus de CO ni de ldst identique a
celle observée avec rapport 6/4 (520°C).

2.3 Récapitulatif des résultats

Le tableau 11.C.4 récapitule par conséquent lets faiarquants observés lors de la
présentation des résultats pour les trois rap@y{sCs;Hg étudiés.

) ) Phase(s)
Rapport AT AT Produits Produits Phase(s) ]
Tim(1) Tim(2) . solide(s)
0,/ CHg | (HT) | (BT) (HT) (BT) solide(s) (HT) (BT)
713 +20°C| +2°C| CO + j+ CO, CO, 440°C 560°C Ni Ni + NiO
6/4 +20°C| +2°C| CO + j+ CO, CO, 520°C 560°C Ni Ni + NiO
5/5 +10°C| +2°C| CO + j+ CO, CO, 520°C - Ni Ni + NiO

Tableau II.C. 3 : Récapitulatif des phénoménes obsgs aux différents rapports & / CsHg. HT :
Haute Température (580°C), BT : Basse Température400°C), Tim(1) les température limites de
production de CO et H; et Tjin(2) les températures d’inversion de vitesse entre@et CO..

De nombreux points communs entre les trois rapppesvent étre identifiés,
notamment le fait que quel que soit le rapport dtaate température, le nickel catalyse
I'oxydation partielle et totale du propane (réaatidl.3 et Il.4 respectivement). L'activité
catalytigue se présente en deux parties séparéesi@acmpérature limite, que I'on appellera
Tim(1), en-dessous de laquelle £6st le seul produit de réaction détecte, et astsede
laquelle CO, Het CQ sont détectés. Elle est obtenue a 520°C pourfgzorts 6/4 et 5/5, et

a 440°C pour le rapport 7/3. Ces résultats ontedgaht montré qu’a haute température, la
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vitesse de production de CO devient supérieurdl@ ade CQ, en particulier pour les rapports
7/3 et 6/4. La température a laquelle se produiedaversion sera appeléem(2). Cette
seconde température limite n'a été observée quelpsuapports 7/3 et 6/4 a 560°C environ.

La variation de la température de I'échantildi a été suivie au cours des tests. Pour
les rapports 7/3 et 6/4, elle est d’environ +20a@rs qu’elle n'est que de +10°C pour le
rapport 5/5. Ceci a été accordé a une activitdytaae moindre résultant en une conversion
plus faible des réactifs pour ce dernier rapporstCaussi pour ce rapport gu'’il a été noté des
fluctuations de l'activité catalytique en isothernagnsi qu'une désactivation du catalyseur
dans le temps. Enfin, tous les échantillons onélgéva présence d’oxyde de nickel en fin

d’expérience.

En conséquence l'activité catalytique est tres déaete du rapport £ CsHg et de la
température. Il est par conséquent intéressanpémdir ces résultats et de les interpréter
afin de déterminer quelles sont les conditionsnoglkés a choisir pour une application « pile

monochambre ».

D. Interprétations des résultats

L’activité catalytigue de CGO étant faible et peipendance du rapport, OC;Hg sur
les produits de réaction), seul le cas du nickeh sscuté sur la base des influences du
rapport Q / C3Hg et de la température sur I'activité catalytiques@tstabilité dans le temps,

les sélectivités, et la stabilité chimique du nicke

1. Influence du rapport O, / C3Hg

L’étude de l'activité catalytique du nickel vis-éswdes mélanges O CsHg a montré
gu’a haute température, on peut avoir une produdtigortante de CO, Het CQ. La partie
bibliographique a permis de montrer que I'anode slggtématiquement étre soumise a un gaz
réducteur (de par son fonctionnement). Il est dorgortant de favoriser I'oxydation partielle
du propane formant CO etlgar rapport a I'oxydation totale qui produit @®our faire cette
étude, deux parametres ont été retenus : la tetopert le rapport & CsHg. Par rapport aux
résultats qui ont été obtenus, il suffit de compdiene part les vitesses de production de CO

79



Chapitre 1l : Etude catalytique

et H, en fonction de la température, et d’autre pastdiation des sélectivités en CO et £0
pour les trois rapports £ CsHg en fonction de la température. La premiére conipamaest
donnée a la figure I1.D.1.
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Figure I1.D. 1 : Comparaison des vitesses de prodtion de H, (a) et CO (b) sur le nickel en
fonction de la température et du rapport G / CsHs.

Ces deux graphigues montrent que quel que soigport Q / CsHg, augmenter la
température favorise la production des deux gaaatédrs. Cependant, si I'on compare cette
fois-ci la production de ces deux gaz en fonctionrdpport, on peut voir qu’elle differe
notablement. Ainsi, pour le rapport 7/3, les prduns de H et CO commencent a partir de
450°C, pour atteindre leurs maximums de vitess@@¢® (0,8 mol.g.h™"). Pour le rapport
6/4, la production de ces deux gaz commence ahaute température (520°C), mais atteint
le méme ordre de grandeur que pour le rapport Rd@uée température. Enfin, pour le rapport
5/5, CO et H sont produits & partir de 520°C, mais la vitessétaint que 0,3 mol.gh™ a
600°C. Ainsi, de ce point de vue, le rappost/ @sHg le plus adapté est le 7/3.

Si I'on observe a présent les sélectivitées en CO@t (cf. figure 11.D.2), permettant de
comparer quelle réaction de I'oxydation partielletotale est favorisée, on peut voir que quel
gue soit le rapport 9/ C3Hg étudié, la sélectivité en CO augmente avec la éeatpre,
contrairement a celle en GQui diminue. Si I'on regarde a présent les séléés en fonction
du rapport, on peut retrouver plusieurs phénomeéfmservés précédemment, & savoir que
pour les rapports 7/3 et 6/4, on observe une sectardpérature jf,(2), ou la sélectivité en

CO est supérieure a celle de £@ugmenter la température permet donc de favotaser
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production de gaz réducteurs, qui sont eux-mémexrdhles au fonctionnement de la pile

monochambre.
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Figure II.D. 2 : Comparaison des sélectivitts en CCet CO, en fonction de la
température, pour les trois rapports étudiés

En résumé on peut donc voir que d'un point de vue purentwtalytique, le rapport
7/3 est le plus favorable au fonctionnement d’uibe monochambre. En effet, il permet la
production de gaz réducteurs (CO ¢} Blu-dessus de 450°C, et présente une forte séécti
en CO a haute température. De la méme maniergpmmab/4 présente des propriétés tres
intéressantes a haute température, mais le dordeitempérature est limité car en-dessous de
520°C, CO et Hne sont plus produits. Enfin, le rapport 5/5 stidgue des précédents avec
une activité catalytique beaucoup plus faible eafppalonc beaucoup moins adapté a une pile

monochambre comparé aux deux autres rapports.
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2. Stablilité de I'activité catalytique

Un autre phénomene important qui a été observésetherme a 580°C est le
comportement catalytique du nickel en fonction apport Q / C3Hg. Nous avons montré (cf.
figure 11.C.7) que pour le rapport 5/5, l'activitatalytique du nickel est beaucoup plus faible
gue pour les deux autres rapports étudiés. De pligsdiminue beaucoup plus vite au cours
du temps comme le montre la figure 11.D.3 (a). Plurapport @ / CsHg égal a 5/5, la
conversion de l'oxygéne n’est plus que de 80 % aut W'une heure, alors qu’elle est
supérieure a 95 % initialement. Pour les deux autapports, ce taux de conversion reste
pratiguement égal a 100 %.

120
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100 - S 115 A —— Rapport 6/4
2 \/\/ ¢ 110 A —— Rapport 5/5
S 801 o 1057
= n/!\l/i
o 2 100 e 2
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S — Rapport 5/5 < 85
O Q
20 - £ 807
(a) S 75 (b)
n
O T T T 1 70
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Temps (min) Temps (min)

Figure 11.D. 3 : Suivi du taux de conversion de I'aygene en fonction du temps (a) et de
la somme des sélectivités en fonction du temps (pdur les trois rapports O, / C3Hg
étudiés a 580°C.

bY

Pour donner une premiére explication a cette dés#éicin, une représentation des
sommes des sélectivités est donnée a la figure3li(B). Pour les rapports 7/3 et 6/4, ces
sélectivités sont voisines de 100 %, ce qui sigrgfi’il ne semble pas y avoir de dép6t de
carbone au cours du temps (bien que dans le capgart 6/4, les valeurs ont tendance a étre
Iégerement en-dessous de 100 %). Par contre, daras Idu rapport 5/5, pratiquement toutes
les valeurs sont en-dessous de 95 %, ce qui mqué&de bilan de matiére relatif au carbone
n’est pas respecté. Le nickel étant connu poulyssala réaction de cokéfaction [7-8], on
peut s’attendre a ce que le carbone qui ne sat@hai au bilan de matiére soit présent sous

forme de dépbt solide a la surface du catalyseur.
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Figure 11.D. 4 : Bilan des sommes des sélectivit@btenues pour les trois rapports Q/
CsHg en fonction de la température.

Pour étayer cette hypothese, les sommes des siéectint été représentées également
en fonction de la température, comme montré sfiglae 11.D.4. D’aprés ces courbe, et bien
gue les erreurs calculées soient de plus en imgiegdorsque la température diminue (car les
conversions des réactifs diminuent), il se dégage tendance générale : quel que soit le
rapport étudié, la somme des sélectivités estimfeg a 100 % si la température est inférieure
a 550°C. Cette tendance est beaucoup plus marquédgs rapports 6/4 et 5/5 que pour le
rapport 7/3.

Aussi, pour identifier ce dépdt, une analyse paOT@emperature Programmed
Oxidation) a été réalisée. Cette technique consistéraiter un échantillon sous une
atmosphere donnée, de le refroidir dans une atneosplmnerte, et deffectuer une
programmation linéaire de température sous oxydegmdifférentes formes de carbone (que
ce soit sous forme de graphite, nanotube¥ seront oxydées a des températures différentes.
Une analyse des gaz par spectrométrie de masswtende réacteur permet de quantifier la
guantité d’oxygene consommeé ou de dioxyde de carlppoduit en fonction du temps, et

donc de la température.

Dans notre cas, les échantillons ont préalabler@gnttraités a 580°C pendant deux
heures avec les trois rapports étudiés respectivieroemme présenté a la figure 11.D.5. Les
échantillons sont ensuite refroidis sous une athm@&gp d’'argon, puis une rampe de
température de 2°C.nifnest appliquée sous une atmosphére contenant b#ig#ne dans
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I'argon jusqu’a 650°C environ (limite de températaiu four). L’analyse de gaz a été réalisée

a l'aide d’'un spectromeétre de masse (Balzers, necOétnistar).

700 ~
600 -

500 -
400 ~
300 -
200 -

Température (T)
traitement O 2/ C3Hs
1% O2 dans Ar

100 -

Temps

Figure I1.D. 5 : Protocole de traitement par TPO (Temperature Programmed
Oxidation)

Les résultats obtenus pour trois échantillons ésaitespectivement avec les trois
rapports utilisés précédemment sont présentédigule 11.D.6. Ces résultats représentent le
suivi de la masse 44, correspondant au fragmemicipal de CQ en fonction de la
température. Tout d’abord, quel que soit le rapdbst a un dégagement de @our des
températures comprises entre 400 et 600°C, comesd a la réaction 11.7 :

C+0O - CO, Réactiond

Si I'on compare ces résultats au tableau Il.C.2peunt en déduire que les bilans de
carbone sont en bon accord avec ces mesures parBrP€ffet, en intégrant la surface des
pics obtenus, on obtient 1,130 1,37.10'° et 3,56.13° (unité arbitraire) pour les rapports
O,/ CHg 7/3, 6/4 et 5/5 respectivement. Ainsi, la quéntie carbone déposé est beaucoup
plus importante pour le rapport 5/5 que pour lesxdautres rapports. Ce résultat corrobore
donc les sommes des sélectivités obtenues caratlastpport 5/5 qu’elle est la plus éloignée
de 100 %.

Notons que le carbone se dépose sous deux formesffdf, un premier maximum est

observé a 450°C environ. Le second pic est plusherale 520°C et ce, quel que soit le

rapport. Enfin, un dernier point a noter est qeenf@aximums observeés « s’inversent » lorsque
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'on change le rapport. En effet, pour un rappdg, Te pic le plus important de carbone se
trouve a 520°C, alors que dans le cas des deugsargpports (6/4 et 5/5), le maximum se
trouve sur le premier pic a 420°C.

Unité Arbitraire

200 300 400 500 600

Température (T)

Figure 11.D. 6 : Mesures de TPO d’échantillons traés 2h a 580°C sous les trois
rapports O, / CzHs.

Ces résultats valident que I'hypothése d’'un dépdtatbone et expliquent aussi la faible
activité catalytique observée au rapport 5/5. Hete€’'est pour ce rapport que la quantité de
carbone observée est la plus importante. Ainsmpeisonnement des sites catalytiques est
beaucoup plus marqué que pour les autres rappertCeHg. Cela peut aussi expliquer les
fluctuations observées a haute température, carelsse de dépot est élevée et la température
est suffisamment importante (580°C) pour oxydecdebone qui se dépose, pouvant ainsi
momentanément régénérer le catalyseur. C'est caopi#ne qui a bien été observé sur la
figure 11.C.21, ou I'on voit un « pic » de produai de CQ pour le test de reproductibilité a

proximité de 530°C, ou encore sur la figure 11.@.7= 45 minutes.

Pour terminer, il convient de revenir a I'applicetifinale de cette étude. En effet, il a
été clairement identifié que I'on peut classerrbggports Q / C3Hg étudiés ici selon I'ordre :
713 > 6/4 > 5/5. Cependant, le rapport 7/3 préseame probleme majeur pour le
fonctionnement d’'une pile monochambre. En effeingypalement pour des raisons de
sécurité, I'étude a ici été réalisée en diluantgles réactifs dans une grande quantité d’argon,
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permettant ainsi de supprimer toute possibilit&plesion des mélanges. En pratique, la pile
devra fonctionner avec l'air, or utiliser un rapp@s / CsHg égal a 7/3 en ne diluant que du
propane dans l'air revient a faire un mélange awarie 7,8 % de §Hg dans l'air. Les fiches
de données sécurité d’'un tel mélange est potesrielht explosif. Le meilleur compromis
entre efficacité et sécurité est donc le rappott Gui présente une activité catalytique du
méme ordre de grandeur que le rapport 7/3, maid fauidra utiliser a une température
supérieure a 530°C pour avoir la production de CB,H_e rapport 5/5 présente quant a lui
une faible activité catalytique, une désactivatam dépot de carbone et des fluctuations de

I'activité catalytique. Il est donc a éviter polagplication pile monochambre.

3. Oxydation du nickel : T)n(1)

Les analyses par DRX qui ont été réalisées lof&tede catalytique ont montré que le
nickel se ré-oxyde a la fin des expériences (ghrés 11.C.12, 11.C.16 et 11.C.20) et ce quel
gue soit le rapport utilisé. Il parait donc impottade s’intéresser a la stabilité

thermodynamique du nickel métallique dans le méaégctionnel.

3.1 Thermodynamique en systéme « fermé »

Bien que le systeme étudié soit « ouvert » par odpgux gaz, I'étude du nickel en
systeme fermé peut s’avérer intéressante dansnasteonditions ou les réactifs peuvent étre
totalement consommés. En effet, 'anode d’'une @IBFC est constituée d'une couche
poreuse de cermet, et il peut arriver qu’en fonghale, du fait de la diffusion des gaz réactifs

et produits, le systeme évolue dans des condipormshes de celles d’'un systeme ferme.

Cette étude a été réalisée avec le logiciel TheatadH. Il se présente sous la forme de
deux modules. Le premier (COACH) permet tout d'@bat’exporter des données
thermodynamiques vers un module de calcul du systetiequilibre, grace a une méthode de
minimisation de I'énergie (GEMINI). Les données arhies se présentent sous forme de
graphiques donnant la quantité de chaque constjteanfonction de la température. Ainsi,
une série de calculs a été réalisée pour les tapports Q / CiHg en fonction de la
température, afin de détecter s’il est thermodyqamrinent possible que le nickel se ré-oxyde

dans ces conditions.
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Dans notre cas, les calculs ont été réalisés aveealange initial de 0,6 mol d’oxygéne,
et de 0,1 mol de nickel. La quantité de propandéshiit des valeurs des rapports/GCzHg
(0,25 mol pour le rapport 7/3, 0,4 mol pour le rap®/4, et 0,6 mol pour le rapport 5/5). Les
guantités de gaz sont volontairement mises en gpaesapport au nickel, pour éviter que ce
dernier soit limitant dans le systéme (afin d’évitene oxydation partielle du nickel par
exemple). Par ailleurs, aucun de ces graphiquesrésente les quantités d’oxygéne ou de
propane & I'équilibre, la précision du logiciel lsmitant & 10** mol, elles sont considérées
comme nulles. Le gaz de dilution (argon) a égalénééd pris en compte, mais n’est pas
représenté. Les résultats sont donnés sur la flgir&.
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Figure I1.D. 7 : Thermodynamique du systeme en miku fermé pour les trois rapports
O,/ CzHg étudiés : 7/3 (a), 6/4 (b), et 5/5 (c).

D’aprés ces graphiques, il est impossible de rendmpte de la présence d’'oxyde de
nickel révélé par les analyses DRX (cf. figure ILE 11.C.18 et I1.C.22), car d’aprés ces trois
diffractogrammes, le nickel doit étre stable pone uempérature supérieure a 100°C. De la
méme maniere, les températuresn(I) observées expérimentalement ne corroborent
aucunement les graphiques obtenus ici. Ce cal@stmonc pas suffisant pour expliquer la
présence d’'oxyde de nickel, ou I'existence de tap@&rature Tn(1).

Ces représentations présentent néanmoins des pomtauns avec divers observations
qui ont été réalisées. Tout d’abord, le rapport/ @;Hg a une influence importante sur le
dépdt de carbone. En effet, il ressort de la comipan des graphiques (a), (b) et (c) que plus
la quantité de propane augmente par rapport aadell@xygene, plus le dépot de carbone est

favorisé, ce qui est en bon accord avec les expagede TPO (cf. figure 11.D.6).

On peut également remarquer que quel que soitgpora @G / CsHg, I'oxydation
partielle est favorisée par rapport a I'oxydatiotate lorsque la température augmente. On
peut d’ailleurs voir que la quantité de CO devisopérieure a celle de GGpour une
température d’environ 600°C et ce, quel que saigpgport. Ceci qui est concordant avec les
observations expérimentales, bien que la tempé&ratarinversion » (2) observée lors du
suivi des sélectivités (cf. figure 11.D.2) différetablement, en particulier pour le rapport 7/3

(560°C expérimentalement).
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Par contre, ces calculs ne permettent pas de recwmirgte de la différence de
comportement observée avec le rapport 5/5. En, effetobserve expérimentalement une
sélectivité en C@trées importante, alors que le calcul thermodynamigrévoit une quantité
importante de CO et - De la méme maniére, ce calcul prévoit la préselecméthane dans
nos conditions de travail, et ce, quel que soitalgport Q / C3Hg, alors qu’il n'a pas été

détecté expérimentalement.

En résumé Si les graphiques obtenus révélent certainedateses en bon accord avec
les résultats des tests catalytiques, ces calcaelssont pas adaptés aux conditions

expérimentales sur poudres, notamment dans leesaehpératures faibles ou modérées.

3.2 Thermodynamique en systeme « ouvert »

Le but recherché ici est la détermination des damrdi d’équilibre entre Ni et NiO
compte tenu des réactions solide-gaz pouvant oxialarickel et celles pouvant réduire
'oxyde de nickel. Les principaux produits de cgsal observés expérimentalement sopt H
CO, CQ et KO résultat de I'oxydation partielle et de I'oxydnatitotale du propane. Par
ailleurs, la formation de carbone a également égemwée. Le systéme considéré est donc
composé de 6 gaz :»,(0C3Hg, Hy, CO, CQ et HO, ainsi que de trois phases solides : Ni, NiO
et C (phase graphite) pour les données thermodypuesi Ainsi, la stabilité du nickel va
dépendre des différentes réactions faisant inté@rgeit un oxydant, soit un réducteur, selon

des réactions du type :

Ni + ox — NiO + red

NiO + red - Ni + ox

On peut donc écrire les réactions de réductioni@epdr le propane :

1 3 2

—C,Hy; +NiO - Ni+—CO,+—-H,0 Réaction Il. 7
1C 1C 5
1 . . 4 o
503H8+N|O - N|+CO+§H2 Réaction Il. 8
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On peut également considérer I'oxydation du nigeell'oxygéne :
1 : L
Ni +§O2 - NIO Reéaction I1. 9

Du fait des réactions catalytiques, les produitteiobs peuvent également avoir une
influence sur la stabilité du nickel. On peut doemvisager des réactions entre les gaz

réducteurs et NiO, correspondant aux réactionsetliL11 :
H,+NiO - Ni+H,O Réaction Il. 1
CO+NiO - Ni+CO, Réaction Il. 10

ainsi que des réactions solide-solide entre leccerliléposé et NiO :

C+NiO - Ni+CO Reéaction 1. 11
1 . 1 . o
§C+ NiO - ECOZ + Ni Réaction II. 12

Cette approche permet donc de recenser I'enserableddctions possibles relatives a la
stabilité des phases Ni et NiO. Pour détermineesiréactions sont favorables ou non dans ce
systeme, on calcule I'enthalpie libre de réactily@®(T) de chacune de ces réactions, en

utilisant une composition donnée, selon I'équatgiénérale :

Equation 1. 9

A,G(T) = AGS(T) +RT In[ []a(produits)™ J

|_| a(réactifs)"®

ou l'activité des phases solides est prise égalet’activité des gaz équivaut a leur pression
partielle divisée par la pression de référence §gfale a 1 atmosphere), &t et vg sont

respectivement les coefficients stoechiométriqguaspdeduits et des réactifs. Concernant les
pressions partielles, nous disposons d’'une paradakyses en sortie de réacteur, d’autre part,
pour I'eau, il est possible de réaliser un bilamdesse sur I’hydrogéne consommeé. Ainsi, il a
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été possible de calculer I'enthalpie libre de néacten fonction de la température pour
différentes compositions expérimentales. La figui2.8 représente les résultats obtenus pour

une composition gazeuse proche de 535°C au raPpdI€C:Hg €gal a 6/4.

0.E+00 7 +
Réaction 11.8
l "LE+05 7 Réaction 1.9
g Réaction II.1
E Réaction 11.11
'8 Réaction 11.8
Q 2.E+05 - - - - *Réaction 11.12
- - - 'Réaction 11.13
-3.E+05 \ \ \ \ \ \ ‘

0 100 200 300 400 500 600 700

Température (T)

Figure 11.D. 8 : Exemple de calcul des enthalpiesidres de réaction des différentes
réactions pour un rapport O, / C3Hg égal a 6/4, et une composition proche de celle

mesurée a 535°C.

De maniere générale, le graphique montre que dandoimaine 200-700°C, deux
réactions ont des enthalpies libres de réactios falibles que toutes les autres. Il s'agit de la
réduction de NiO par le propane, formant CO sitdaction 11.8), et de I'oxydation du nickel
par I'oxygene (réaction 11.9). Nos expériences bign montré qu’il existe un domaine de
température dans lequel il y a bien formation de+«CiB. De plus, il est connu que le nickel
peut facilement étre oxydé par I'oxygéne a ces &aatpres [9]. Ces courbes se croisent a une
température d’environ 520°C. Ainsi, il ressort ghasse température, la réaction d’oxydation
du nickel sera plus favorable que sa réductiontradement a haute température, ou I'état
métallique sera favorisé. Enfin, la températurg(T) correspond au point d’intersection entre
les deux courbes d’équilibre, soit vers 520°C pleurapport 6/4. On peut donc penser que

cette température limite peut étre reliée a un gaarent d’un point de vue thermodynamique.

Pour vérifier cette hypothése, I'étude des entlealpibres de réduction de I'oxyde de

nickel par le propane et de I'oxydation du nickat poxygene a été effectuée pour les trois
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rapports Q/ C3Hg, et ce, pour trois compositions gazeuses expétatenrelatives a divers
taux de conversion des réactifs : 20-30 % py@B1, 30-60 % pounAG2 et 60-90 % pour

AG3. Ces résultats sont présentés a

données en annexe II.
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Figure II.D. 9 : Suivi des enthalpies libre

Température (T)

s de rédction de NiO par le propane (red), et de

I'oxydation du nickel par I'oxygene (ox) en fonctimm de la température pour trois rapport O, /
C3Hg et pour différentes compositions gazeuses mesurdes annexe 1)

Tout d’abord, ces résultats montrent que quel @iteles rapport @ / C3Hg utilisé, les

variations d’enthalpies libres calculées sont retaent faibles. On retrouve une bascule

entre les réactions 1.9 et I1.11, dans le dom&i@@-600°C. Par contre, selon la composition

utilisée, les températures auxquelles les droges@sent ne correspondent pas exactement a

la température (1) observé expérimentalement. Ceci est d’autans pharqué pour le

rapport 7/3 ou la températurgn(1) observée est de 440°C, alors que les enthdlipies

calculées se croisent a une température proch®@C6 Par contre, ces valeurs sont assez

proches dans le cas des rapports 6/4 et 5/5. eh efbur ces deux rapports;n(1l) a été

identifiée & 520°C environ, et les cou

rbes thermadyiques montrent une bascule dans le
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domaine 520-600°C. On peut dés lors soupconnerlguempérature (1) observée

expérimentalement correspond a la bascule qui absErvée lors de ces calculs d’enthalpie.

En résumé Ces résultats montrent clairement que la stélihimique du nickel est trées
dépendante des conditions gazeuses. lls permetexqliquer pourquoi les analyses DRX
effectuées aprés une baisse de température pnéisante phase d’oxyde de nickel. On peut
par conséquent se demander si cette ré-oxydatien a la température; (1), par analogie
avec la température de bascule thermodynamiques desr deux réactions 1.9 et I1.11

(température limite de production de CO 3).H

3.3 Changement de régime cinétique

Concernant l'activité catalytique, seul le dioxyde carbone est produit dans tout le
domaine de température, CO et éfant formés uniquement au-dela de la tempéréitnie
Tim(1). Aussi, il est intéressant d’étudier la vanatide vitesse de production de £&vec la
température. En coordonnées d’Arrhenius, on obteegraphique de la figure 11.D.10, et on
peut remonter a I'énergie d’activation apparentefalenation de C@ Pour les points
expérimentaux, nous avons choisi de les portepeatibn de la température de I'échantillon

mesurée expérimentalement (donc en tenant compteatieurs d&T pour chague mesure).
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Figure 11.D. 10 : Représentation en coordonnées dwhenius de la vitesse de
production de CO, pour les trois rapports utilisés (en utilisant latempérature de
I'échantillon).
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Quel que soit le rapport X CzHg considéré, les données se répartissent en deux
domaines de température, mettant en évidence dégines cinétiques distincts. Aux
températures faibles, les pentes sont pratiquetesnmémes et conduisent a une valeur
moyenne de I'énergie d’activation apparente d’emviv4 kJ.motf. Ceci indique I'existence
d'un régime cinétique limitant unique quel que deitrapport @ / CHs. A plus haute
température, la pente dépend du rapport, toutéffaat &tre prudent sur l'interprétation car la
conversion des réactifs est de plus en plus imptatade méme que les phénomeénes
d’échauffement locaux. La « cassure » observée damaine de température a I'autre pour
chaque rapport correspond a la température limitg(1J ou commence la formation

d’hydrogéne et de monoxyde de carbone.

En résumé Toutes ces analyses expérimentales amenentn@mae conclusion. En
effet, d’un c6té, pour tous les rapports/@;Hg étudiés, I'analyse DRX en fin d’expérience a
montré la présence d’oxyde de nickel. D’'un autt& cégalement pour les trois rapports, il y a
un changement important d’un point de vue cinétiguia température limite;f(1). Enfin,
I'étude thermodynamique a mis en évidence que ademaine 400-600°C, deux réactions
avec le nickel sont tres favorables, dont 'uneegpondant a I'oxydation du nickel (réaction
la plus favorable a basse température). Toute®lossrvations mettent en évidence une re-
oxydation du nickel en-dessous dg,({). En effet, un changement important de la sarfa
du catalyseur peut expliquer la variation obseem@eoordonnées d’Arrhenius, correspondant
a la transition Ni- NiO. Ceci explique également que CO etrd sont plus catalysés a
basse température. La difficulté reste a mettre\adence cette ré-oxydation, car elle est
initialement un phénoméne de surface. Les anaDBeé ne sont donc pas suffisantes dans ce

cas, et des analyses XPS seraient complexes &raptteuvre.

4. Activité catalytique a haute température (T > Tin(2))

Pour terminer ces discussions, la partie expériaierast montré qu’a haute température
(T > 560°C), et en particulier pour les rapport3 & 6/4, que les activités catalytiques en CO
et H, deviennent plus importantes que celle en,,Gur des taux de conversion des réactifs
trés importants. Cette observation s’est confirtoég du suivi des sélectivités en CO et O
(cf. figure 11.D.2). De plus, dans le cas du rap@@d quand T > ,(2), I'activité catalytique

n'évolue pratiguement plus avec la température aetqliasi-totalité de I'oxygene est
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consommeée. Ce comportement suggere I'établissendiiant équilibre chimique entre les
différents produits gazeux. En effet, le nickel patticulierement connu pour catalyser la
réaction du gaz a I'eau [10], encore appelée «ngae shift » ou WGS:

CO+HF0O = CC,+H, Réaction Il. 13

Pour vérifier ceci, une expérience préliminairgé@réalisée en placant 10 mg de nickel
en présence de 3 % G®t 3 % H (flux total de 10 I.H). L'analyse en sortie de réacteur a
montré que la composition gazeuse était d’enviréa 8 H, 2 % de CQet 1 % de CO, ce
gui montre bien que cette réaction a lieu, et geuic avoir une importance non négligeable
dans le systeme étudié. Il a par ailleurs été i¢égifie cette réaction a bien lieu sur le nickel
(en testant ce mélange sans catalyseur). La pr@siencet équilibre peut également expliquer
gue les énergies d’activation apparentes obsedaresle domaine haute température pour les

trois rapports @/ C3Hg étudiés ne sont pas cohérentes entre elles.

La constante d’équilibre K de cette réaction ac@dparée a la valeur expérimentale
obtenue en appliquant la loi d’action de masselesupressions partielles des gaz obtenues
dans les expériences, et ceci pour les trois ragppBour cela, de la méme maniére que
préecédemment, la pression partielle d’eau est éstien réalisant un bilan de masse sur

’hydrogéne. On a donc:

_ p(CO,).p(H,)

oxp = Equation1D
p(CO).p(H,0)
pour la constante expérimentale et
-8G°
K=eRT Ugion II. 11

pour la constante calculée a partir des données\titlynamiques (Thermodata).

Les valeurs ainsi obtenues sont donc placées suréme graphique en fonction de la
température (cf. figure 11.D.11). Cette représeatamontre que dans le cas des trois rapports
étudiés, a haute température, les valeursgeskint treés proches de celles de I'équilibre de la

réaction du gaz a I'eau.
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A plus faible température (et typiguement pour tiesx de conversion de I'oxygene
inférieures a 40-50 %), les valeurs obtenues dostdloignées de la constante d’équilibre, en

accord avec les interprétations précédentes.

25 -
K
o Kexp(7/3)
27 ) o Kexp(6/4)
{ o Kexp(5/5)
15 -

0.5 A

450 500 550 600

Température (T)

Figure I1.D. 11 : Comparaison entre la constante tarmodynamique de la réaction du
water gas shift K, et le produit des pressions paiglles obtenues expérimentalement
Kexp (€S €rreurs sont moyenneées par rapport a la repaductibilité des résultats)

Ce type d’équilibre est grandement favorable auctfonnement final d’'une pile
monochambre. En effet, le nickel est connu poue &articulierement sélectif a la
dissociation d’hydrogene (et c’est la principalisoa pour laquelle il est utilisé dans les piles
conventionnelles). De plus, une pile fonctionnaahgl un milieu ou régne cet équilibre
permettra également d’oxyder le monoxyde de carbale maniére indirecte. Cette

affirmation repose sur le simple principe de Leehet.

Si 'on combine les deux réactions (réactions le14.4 respectivement) :

CO+HO =, CO + H,
Hy + 07 - H,0 +2¢
on peut voir que si 'oxydation de I'hydrogene euli avec formation d’eau, I'équilibre

du gaz a I'eau sera alors déplacé, et la réacdmmfavorisée dans le sens 1. Le monoxyde de
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carbone se recombine avec I'eau formée afin deym®die I'hydrogéne et du dioxyde de

carbone. L’hydrogéne peut par conséquent étre oxysis tour.

Cet équilibre est donc tres intéressant pour Emibnochambre, car il permet d’électro-
catalyser non seulement I'hydrogéne, mais égalentenfacon indirecte, le monoxyde de

carbone, ce qui peut permettre d’améliorer sonaeraht.

5. Conclusions

Cette étude catalytique a mis en évidence de namlparameétres importants pour le
fonctionnement final d’'une pile monochambre. Eregfline étude préliminaire de CGO a
permis de déterminer I'activité catalytique de @znier, qui a montré une forte sélectivité
pour I'oxydation totale du propane, mais cettevatéipourra étre négligée par rapport a celle
du nickel. Suite a un large balayage de rapposts@Hs, il a été défini trois rapports qui ont
été conservés pour toute I'étude, pour lesquefgrdasion partielle d’oxygene a été fixée a
6 % du meélange gazeux, notés 7/3, 6/4 et 5/5. luémice de la température a été étudiée, et
n'a pas montrée d'effet significatif sur I'activit@atalytique, ni de problemes de stabilité de

cette derniere dans le temps.

De la méme maniére, des mesures ont été réaligeés ickel. L'étude a été faite sur
les trois mémes rapports, mais a montré un comperie trés singulier de chacun d’eux.
Pour le rapport 7/3, il a été mis en évidence wnéefactivité catalytique dans un large
domaine de température pour I'oxydation totaleagtiglle du propane, formant CO +, ldt
CO, + H,O. Par ailleurs, il a également été remarqué qaetiVité catalytique chute
brutalement a environ 440°C, avec un décrochenmapbitant de la sur-température de
I'échantillon. Concernant le rapport 6/4, le contporent & haute température a été similaire
au premier rapport, la température « limite;j»(T) a laquelle I'activité catalytique chute se
trouvant plutét a 530°C. A plus basse températgale I'oxydation totale du propane a lieu,
mais l'activité catalytique devient alors trés faitEnfin, pour le dernier rapport 5/5, il a été
montré que les productions de CO etddnt particulierement instables. De la méme manier
le catalyseur a montré une désactivation importaoteours du temps, comparé aux deux
autres rapports. Ceci a été attribué a des phéremri@caux d’empoisonnement par dép6t de
carbone a la surface du nickel, validée par deéréxmces de TPO.
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Tous les échantillons traités ici en températurtenoontré une ré-oxydation partielle du
nickel a basse température. Une étude thermodyn@rdgoar conséquent été réalisée, et a
montré qu’aux températures étudiées, il est pasglbbserver la formation de d’oxyde de
nickel. Une faible température favorise la formatide |'oxyde, tandis gu'une haute
température favorise sa réduction par le propanexidtence d'une températurejm{1)
expérimentale et suggérée par les calculs thernawdigrues est corroborée par le changement
d'un régime cinétique de production de £€eul, a une compétition entre I'oxydation

partielle et I'oxydation totale.

AT > Tin(2), il a été montré que le nickel catalyse la tiéacdu gaz a I'eau, encore
appelée « water gas shift ». Cette réaction saraitiori trés favorable au fonctionnement

d’'une pile SOFC monochambre.

Il y a donc bien trois domaines a considérer pesitiois rapports selon la température :

- T >Tim(2) : équilibre du gaz a I'eau (Ni métallique)

- Tim(1) < T < Tim(2) : Compétition entre oxydation partielle et oatidn totale (Ni
métallique)

- T <Tim(1) : Oxydation totale du propane (NiO)
La suite de I'étude concerne la réalisation d’'unede cermet Ni — CGO pour réaliser

des mesures électriques dans le mélange gazel4Blg afin d’'observer son comportement

en fonction des variables opératoires (rappert QHg et température).
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Chapitre Il : Propriétés électriques

Chapitre 1. Elaboration et propriétés électriques d’'un cermet
Ni-CGO

Jusqu’a présent, I'étude a été focalisée sur lepri@tés catalytiques des poudres de
nickel et de CGO, constituants de I'anode cerme€lD. Il convient a présent d’effectuer
un certain de nombre de caractérisations élecsigeecette derniere. En effet, une anode doit
permettre I'oxydation électrochimique d’'un gaz (réekur). Elle doit donc présenter une
conductivité électrique suffisante pour assureirdasport des électrons issus de la réaction.
Par ailleurs, ces mesures de conductivité sont agem de vérifier la stabilité du nickel,

compte tenu des résultats qui ont été obtenus geéuaent.

Pour réaliser cette étude, il est nécessaire débalun électrolyte support CGO, et de le
caractériser pour contrdler sa densité et sa conitac Cette étape validée, 'anode Ni-CGO
sera élaborée, et celle-ci devra satisfaire a waioenombre de contraintes de mise en forme
(notamment pour les mesures électriques). Les regsler conductivité électriques des anodes
seront réalisées dans des conditions similairesna@sures catalytiques. Une discussion des

résultats obtenus sera effectuée, en rapport agaésultats obtenus au chapitre précédent.

A. Elaboration d’'une anode cermet Ni-CGO

1. Elaboration de I'électrolyte support

Bien que I'étude bibliographique nous ait indiqué des meilleures performances sont
obtenues grace a des anodes support, permettdstenilodes électrolytes particulierement
minces, le choix ici réalisé a été de conserver égctrolyte support. Cela permet
principalement de simplifier I'élaboration, car liéar un électrolyte dense par une technique
de dépdbt comme la sérigraphie n'est pas simplaraioement a une pastille dense (la densité

devant étre supérieure a 90 % pour notre applitatio

1.1 Pressage et frittage

Afin d’élaborer I'électrolyte support CGO le pluslapté a notre étude, nous avons

envisagé divers protocoles de frittage de la poumitmamerciale utilisée pour les tests
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catalytiques. L’étape de tamisage a été consepfée,d’éviter des hétérogénéités dans la
pastille finale. Le pressage a été réalisé a I'didae presse Lloyd Instruments™ modeéle LR
50K. Cette étape se réalise a I'aide une matricerédesage uniaxial de diametpe 22 mm,
matrice décrite a la figure IllLA.1. Le systeme glessage se compose d’une matrice fixe,
d’un poincgon inférieur fixe (reposant sur le sugpte la presse), et la poudre est emprisonnée

a l'intérieur de la matrice grace au poincon sugérmobile.

L'objectif étant de travailler sur la partie anodég l'influence de I'épaisseur de
I'électrolyte n'a pas été étudiée. Le choix quita it ici est de réaliser des électrolytes
relativement épais (environ 1,5 mm) afin de limless phénomeénes de rupture lors de la mise
en forme par sérigraphie. En effet, il arrive rég@ment que des pastilles trop fines se
brisent lors du passage de la raclette qui dépeseré de sérigraphie. Pour réaliser de telles

pastilles, trois grammes de poudre de CGO sormségibour chacune des pastilles.

/ Poingon supérieur mobile

A

puns Matrice fixe
Coupe face

L —Poudre

T
\

Poingon inférieur fixe

Coupe dessus

Figure IlIl.A. 1: Schéma de la matrice de pressageniaxial

Le protocole de pressage utilisé a consisté agpgliune contrainte progressive, a une
vitesse d’avancement du poincon supérieur de 2 rmil.fusqu’a une valeur de 100 MPa.
Cette valeur est alors maintenue pendant 2 mirs, Ipuielachement se fait a la méme vitesse
de 2 mm.mift. Une courbe de compression peut alors étre réalisgnnaissant la masse
volumique de CGO (7,22 g.cfjy ainsi que I'épaisseur du comprimé cru (1,9 m@g.
graphique est représenté a la figure IIl.A.2. liedl de la courbe de compression montre que

la densité relative du comprimé augmente aveciraibe, pour tendre a se stabiliser a partir
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de 20 MPa. Une contrainte de 100 MPa permet diatteiune densité relative a cru de 59 %,
valeur restant alors stable lors du relachemeld.dst suffisamment importante pour pouvoir
réaliser le recuit de frittage des comprimés. Hetefl est connu que I'étape de frittage
nécessite une densité comprise entre 40 et 60 Yopouwvoir se réaliser sans dégradation de
la céramique pendant le recuit [1]. La géométrig gimins de CGO, qui a été présentée a la
figure II.A.2 est relativement uniforme, et peuteétonsidérée comme sphérique, ce qui est
un atout positif pour I'étape de densification.

59 4

55 1

53 1

densité relative (%)

51

49 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Contrainte (MPa)

Figure IIl.A. 2 : Courbe de compression d’'une pastle de CGO de diamétre 22 mm
pour 3 grammes de poudre

Les comprimés ont ensuite été frittés en utilishafiérents protocoles de recuit. D’apres
W. Porchez, qui a étudié le frittage de CGO paatdihétrie, la densification commence
principalement a partir de 800°C, et continue jiBd%b00°C, avec un maximum de vitesse de
retrait a 1200°C [2]. Pour nos expériences, togséehantillons ont donc initialement été
placés dans un four a 1200°C pendant six heureguiceorrespond au maximum de vitesse
de retrait observé. Ensuite, un second palier aigpdeature a été réalisé a trois températures
différentes (1250, 1350 et 1450°C) pendant quagteds, afin de voir quelle est l'influence
de ce frittage sur la conductivité finale de I'étetyte. Toutes les rampes de température,
gu’elles soient réalisées lors du chauffage ouefiwidissement s’effectuent a une vitesse de
10°C.min*. Elles peuvent s’opérer plus lentement, en pditiciors du refroidissement, car

l'inertie thermique du four limite la vitesse ddrogdissement. Les protocoles utilisés ici sont
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représentés a la figure Il1.A.3. Il est a noter quoeir tous les frittages réalisés, les pastilles
sont immergées dans de la poudre de CGO. Cettayiiéic permet d’éviter la diffusion de

'alumine composant le creuset dans I'électrolyte.

1600
1500 -+ 1450C - 4h
1400 1 1350 - 4h
1300 A 1250 - 4h
6 1200<T - 6h
~ 1200 -
o
>
< 1100 A
g
2 1000 -
A
900 1 10T /min
800 - 10C / min
700 1
600
temps |

Figure IIl.A. 3 : Protocoles de recuit testés poute frittage des pastilles de CGO.

Suite a cette étape, les échantillons se préseaters forme de pastilles de couleur
beige apparemment denses, pouvant facilement @&eb en cas de chute, ou de toute autre
contrainte importante lors des manipulations. Dessures de densités relatives ont été
réalisées par poussée d’Archimede, dans l'alcofih, @e déterminer si le recuit a une
influence sur la densité. Les mesures réalisées Ipsurois pastilles ont montré des taux de
densification pratiquement identiques et reprodiles, d’environ 93-94 %. Cette valeur est
suffisante dans le cadre de notre étude, compte denfait qu’il n’y a pas de séparation
physique entre I'anode et la cathode dans le aaseddile monochambre car I'électrolyte ne
doit pas jouer le réle de membrane étanche. Lefraintes concernent essentiellement les

propriétés électriques.
1.2 Caractérisations électriques — impédance complexe
Traditionnellement, les mesures de conductivité&tdbpie sont réalisées grace a des
méthodes dites « 4 points », permettant d’obtenirdleur de la conductivité intrinseque des

matériaux en imposant un courant continu. Danasepcésent, CGO étant conducteur ionique

(par ions oxygéne ©), imposer un courant continu sur ce type d'éctians va provoquer la
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polarisation de I'échantillon et l'accumulation dens oxygeénes aux électrodes. Cette
polarisation va progressivement rendre le matégalant qui se comporte alors comme une
capacité. D’'un point de vue expérimental, ce phé&@rmmva provoquer une augmentation

progressive de la résistance de I'échantillon damsmps, rendant impossible cette mesure.

Pour pallier ce probleme, il est possible d'utilida spectroscopie d'impédance
complexe. Son principe (détaillé en annexe lll) &shposer un potentiel alternatif sur une
cellule de mesure, et le courant induit dans I'étHan est mesuré. Cette mesure permet de
déduire I'impédance Z du matériau, qui est un nendamplexe défini par un module |Z| et
un déphasagab. A une fréquence fixe, Z représente un point dansplan, soit en
coordonnées polaires (|Zfp), soit en coordonnées cartésiennes (Re(Z), Im(gyjon
appellera dans les deux cas plan de Nyquist. Hisaéaun balayage en fréquence, on obtient
une série de points formant des arcs de cerclexu@hde ces arcs de cercles est représentatif
d'une résistance dans le matériau. Cela peut étreohductivité intrinseque du matériau
(hautes fréquences : ®%00° Hz), ou un blocage di & des joints de grains oladmrosité
(moyennes fréquences : *100° Hz), ou encore des résistances aux électrodesedas

fréquences : < ftHz)

Pour réaliser ces mesures, il est nécessaire gmrgrédes échantillons spécifiques.
Notre choix s’est porté vers des cellules diteséyigques, a deux points. Les électrodes sont
déposées sur la cellule grace a une technigueldérigation cathodique. Une cible de platine
est placée face a I'échantillon, et mise sous ¢ensh présence d’une faible pression partielle
d’argon. Cette polarisation permet la création ddlesma froid, composé d’électrons, d’'ions
et de photons. Le champ électrique qui découleete polarisation accélére les particules
chargées, qui vont entrer en collision avec laeci# platine, provoquant la pulvérisation du
platine. Ce dernier vient alors se déposer suh#étllon. Cette technique permet de réaliser
des dépdts tres fins (typiquement de I'ordre ddizaine ou centaine de nanomeétres, selon le

temps de dép6bt).

Dans le cas présent, des électrodes de platineléposées sur chaque face de la pastille
d’électrolyte. Une expérience préliminaire a pereésmontrer qu’il est nécessaire d’opérer
une légere rectification des pastilles avant déserace dépot. En effet, les mesures sur des

échantillons brut sont parasitées du fait de l®xise d’'une couche de forte résistivité en
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périphérie (environ ~1 K2.cm a 220°C). Cette couche peut facilement étreceetjrace a un
polissage avec un disque P120, pendant quelqueastanjnpuis avec un disque P240, afin
d'affiner la surface de la pastille. Les électrodest réalisées par I'intermédiaire de deux
dépdts successifs (une face puis l'autre). Chagyétddure 30 min sous un courant de 60
mA, ce qui permet de réaliser des couches de Om5djépaisseur. Pour terminer cette
préparation, la pastille est une nouvelle fois séea mais cette fois-ci pour éliminer tout le
platine pouvant se trouver sur la tranche de ldillgasCette opération se fait grace a un
disque de type P240. La tenue mécanique de cehenucete vérifiee par MEB aprés les
mesures d'impédance complexe. La figure 1l1l.A.4 tn@mun exemple de dépot de platine sur
une pastille frittée.

" Platine ~

gAA& g T W

X

LA AT P

Figure IIlLA. 4 : Adhérence des électrodes de plate apres les tests d'impédance
complexe.

Les échantillons sont alors placés dans un founlaéide vertical dédié a ce type de
mesures, la description compléete du dispositiftédiém donnée dans la thése de D. Rotureau
[3]. Succinctement, le porte échantillon est uree@ien acier a laquelle sont fixées des cables
en platine, gainés avec de I'alumine pour évitert wourt-circuit avec le porte-échantillon.
L’échantillon repose également sur une piéce d'alemLe four et le porte-échantillon sont
reliés a la terre, afin de limiter les phénoméni@sddctance a tres haute fréquence. Les
échantillons sont placés sous air (flux de 2)lét les mesures de conductivité sont réalisées a
différentes températures apres un temps de sttivliisde deux heures. Pour réaliser cette

mesure, un impédance-metre modele HP 4192A eséytpermettant des mesures allant de
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13 MHz a 5 Hz. Etant donné que les mesures réaliséa’ont pas pour objectif d’identifier
des phénomeénes liés aux électrodes, et que lenglast particulierement stable en
température sous air, une tension créte a créttD8emV est utilisée, permettant un bon

compromis entre la résolution de I'appareillagdaeajualité de la mesure.

La figure 1ll.LA.5 montre les spectres d'impédanddenus (a), (b) et (c) a 220°C pour
chaque pastille, ainsi que la modélisation qui étéa associée. Le circuit équivalent (d) est
€également représenté. La température choisie pedindtserver les deux principales
contributions dans un méme diagramme de Nyquistc amne tres bonne résolution de
'appareillage. Les spectres représentent la pemigginaire de I'impédance en fonction de la
partie réelle. R1 correspond a une résistance gurest la somme de toutes les contributions
purement résistives (résistance de la couche dieglpar exemple). Sa valeur est tres proche
de 0 dans le cas présent et sera donc négligéeofR&spond a la réponse des grains et est
attribuée a l'arc de cercle observé a haute frécpiga0-10" Hz). Cette résistance est
représentative de la conductivité intrinseque dutémeu. Une troisieme contribution
(attribuée & R3) & moyenne fréquence1d Hz), se présente sous la forme d'un simple arc
de cercle ou de la somme de plusieurs contributieinest attribuée aux facteurs de blocage
(porosité, joints de grains). Enfin, & plus baségdence (1910° Hz), la courbe présente une
droite de pente proche de 45°, attribuée aux phénemlocalisés aux électrodes.

Chacune de ces contributions est modélisée a I@liate circuit équivalent R//C, ou C
est considéré comme un élément de phase constaRte) @fin de prendre en compte les
décentrages des arcs de cercles correspondant éérodenéités du matériau. Le circuit
eéquivalent permet de modéliser la réponse liéegaaixs pour toutes les pastilles. Cependant,
on peut voir que pour le protocole de recuit a 2@5Q’arc de cercle correspondant aux
facteurs de blocage n’est pas correctement moddlieét possible que pour ce recuit, cette
contribution soit en réalité constituée d’au maiesix parties. En effet, le facteur de blocage
peut correspondre a la porosité, aux joints dengmi encore a des impédances de contact de
I'électrode. Toutefois, notre étude portant ici srconductivité intrinseque de CGO (R2),
I'arc de cercle correspondant a cette conductie#tiecorrectement modélisé quel que soit le
frittage de pastille effectué. Les facteurs de admc (R3) ne seront donc utilisés gu’a titre
comparatif.
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Figure IlIl.A. 5 : Modélisations des spectres obtersipour les mesures d'impédance complexe a
220°C avec une tension de 100 mV pour les trois fidles frittées (a) 1250°C, (b) 1350°C et (c)
1450°C et circuit équivalent utilisé (d).

Pour chaque pastille, I'impédance a été mesurdermtion de la température, de 180 a

360°C. On peut calculer la résistivgéselon I'équation II1.1 :

p=— Equation Ill. 1

ou R est la résistance modélisée pour un arc aéecaitenu, | I'épaisseur de I'échantillon et
S la surface d’électrode. On peut ainsi défmiet ps, correspondant aux résistivités calculées
a partir de R2 et R3.

Les résistivités des trois pastilles sont compaééese température identique de 220°C
et représentées figure Ill.A.6. Concernant la péeenicontribution a haute fréquence, la
résistivitép, obtenue est voisine de 50Q km quel que soit le recuit. Cette régularité est t
a fait normale, car cette contribution est reprédare de la conduction intrinseque du
matériau, correspondant au transport des ions oeydans les grains de CGO. Par contre, la
contribution des facteurs de blocage varie en fonae la température de recuit. En effet, le

recuit a 1250°C présente une résistiagéd’environ 500 K.cm, et le recuit a 1450°C une
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valeur de plus de 60Ckcm. Par contre, celle obtenue pour le recuit 2135%st beaucoup
plus faible (environ 320®.cm). La pastille présentant les performances llesiptéressantes

pour notre étude est donc celle qui est frittéae@température de 1350°C.

P2 P3
-400 1 S . 1250T
1350T
1450TC
-300 - '
£ :
Q K
G 2001w L L U eeeees, . . .
= .'"-"--... S Dad *
N sevesen,, . ".-’:-’ ."s“’-.:-.- j
- 4 o, { A
VAV
0 T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

Z' (kQ.cm)
Figure Ill.A. 6 : Mesures d'impédance complexe a 2ZC pour les différents recuits
Connaissant la résistivité intrinseque du matépiawon peut calculer la conductivit

selon I'équation 111.2, en particulier pour la cobtition des grains :

c, -1 Equation 1lI. 2
P

Dans le cas des conducteurs ioniques, les vargatin la conductivitéo, avec la

température sont données par I'équation 111.3 :

-E :
6,T= Aexp( kTAj Equatioh B

ou A est une constante, k la constante de Boltzritatg température, et El'énergie
d’activation. On peut donc déterminer I'énergiecti\@ation en tracant Ino;T) en fonction de
1/T. La figure Ill.A.7 représente les courbes oh&npour les trois températures de recuit.
Quelle que soit cette derniére, les points s’aligrseir une méme droite avec un coefficient de
corrélation proche de 1. La pente de cette dratenpt de déterminer la valeur de I'énergie

d’activation de cette conduction, soit 0,77 eV (ajure 11l.A.7), ce qui est trés voisin des

109



Chapitre Il : Propriétés électriques

valeurs de la bibliographie (0,75 eV [4]). La meswxpérimentale des résistances étant
difficile au-dela de 320°C (les valeurs mesuréeantétrop faibles pour étre exploitées
correctement), il est nécessaire d’estimer la cotité de I'électrolyte a la température de
fonctionnement d’une pile monochambre, & savoirirenv5.10° S.cmi* & 550°C. Cette
extrapolation est possible compte tenu du faitdggenombreuses études qui ont été réalisées
sur CGO, ne montrant pas de variations de I'énedjectivation en fonction de la
température [5-6].

Température (T)

320 250 200 160
4 | | |

1250T
1350C

>

2 (4]

In(cT)

15 1.7 1.9 2.1 2.3 2.5
1000/T (K™

Figure IIl.A. 7 : Variation de la conductivité de grain de I'électrolyte CGO en fonction
de la température obtenue pour les trois protocolede frittage, et comparé a un résultat
obtenu par Cheng et co[4]

En résumé Au cours de cette étape d’élaboration de I'étdgte support, nous avons
établi le protocole de mise en forme de pastiliggés de CGO et caractérisé les échantillons
obtenus pour trois températures de recuit diff@entBien que les densités relatives
d’électrolyte ne soient pas trés proches de 10@d&mme cela serait nécessaire pour une
application de type SOFC conventionnelle, ellest so@anmoins suffisantes pour une
application monochambre. Les caractérisations ré@es ont montré que le protocole de
frittage le plus adapté est un palier de tempéeadud200°C pendant 6 heures, suivi d’'un
second palier de 4 heures a 1350°C. Les mesuresodéductivité en fonction de la
température ont montré une énergie d’activationlaira a celle observée dans la littérature,

validant ainsi cette étape de préparation.
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2. Elaboration de I'anode

2.1Cabhier des charges

Une fois I'électrolyte préparé et caractérisé sil mécessaire de procéder a I'élaboration
de l'anode qui sera déposée sur ce support. Ndtoex cs’est porté vers le dépbt par
sérigraphie. Concernant le choix des proportiotetives de Ni et CGO, il faut reprendre le
cahier des charges d'une anode, afin d'effectuerchmix judicieux. Le fonctionnement

général d’une anode conventionnelle est donnédiguA.8.

H,

=1/
Nie\ 0

TPB

0%
CGO

Figure 1ll.LA. 8 Schéma général de fonctionnement dine électrode a hydrogene (TPB :
Triple Phase Boundary : Zone de point triple)

L’oxydation de I'hydrogéne fait intervenir trois ges différentes. En effet, pour
réaliser cette réaction, CGO doit étre présent mpporter les ions 9 le nickel pour
transporter les électrons, et le gaz pour appteteombustible. La réaction a donc lieu a la
rencontre de ces trois phases, appelée zone detppla. Dans une représentation en trois
dimensions, cette zone correspond a des lignesinhiter ces lignes au sein du cermet
ameéliorera donc la qualité des anodes. Il fautcpaséquent optimiser les quantités de nickel
et de CGO. Trop de CGO ne permettra pas la peraolétectrique de la phase métallique.
Une étude préliminaire a montré qu’une proportierb@ % en masse de NiO ne suffit pas a
assurer la percolation de la phase métallique cBatre, a partir de 60 % en masse de NiO,
cette percolation est assurée. Cette proportiorespond pour un cermet final a 51 %Vol. de
nickel et 49 %Vol. de CGO. Les granulométries deQCé& du nickel sont relativement
proches, ce qui signifie que I'on peut considénaee tp phase céramique percole également.
Par ailleurs, les différents auteurs ayant étudifluence de la composition et les seuils de
percolation sont unanimes pour valider cette coimtipos comme étant le meilleur

compromis. Ainsi, dans ces conditions, on est oedae toute I'épaisseur de I'anode sera
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mise a profit pour créer des lignes de point tripke limitant au maximum les zones inactives
(seulement du nickel, ou seulement du CGO). Deeceltservation se déduit également
'importance d’obtenir un mélange trés homogeneudNoous contenterons donc d’optimiser
I'étape de sérigraphie de I'anode, afin d’obterés dermets homogenes en mélange, et dont
I'épaisseur est bien contrélée. Une porosité delteode 50 % est acceptable pour I'électrode,
car elle permet d'assurer le transport des espgaesuses en limitant les problemes de

diffusion.

2.2 Principe du dépé6t : la sérigraphie

Le dépdt par sérigraphie est une technique qué daégement étudiée au centre SPIN.
Son principe est représenté schématiquement gueefill.A.9. Le procédé consiste a réaliser
une encre visqueuse contenant le composé a dépossrforme de poudre, ainsi qu’une
certaine quantité de liant (minéraux et / ou orgae) et de solvants, qui vont permettre
d’obtenir une viscosité adaptée au dépbt. Le sabstrr lequel I'encre doit étre déposée est
alors placé sous un masque, contenant un motifé(glament une grille métallique), au
travers duquel I'encre peut traverser. Une raclesteutilisée étendre I'encre sur la longueur

du motif. Le matériel utilisé ici est un modele ALIM C890.

Raclette

< Motif
l Masque

Substrat

Figure III.A. 9 : Principe du dépo6t par sérigraphie

Encre
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Cette technique permet notamment, grace a une igption des compositions utilisées
et a une bonne maitrise du dépdt, d'obtenir destdépon seulement homogénes en

épaisseur, mais également avec une microstruapreductible.

2.3 Optimisation du dépot

L’'optimination a été réalisée en trois étapes. Danspremier temps, lI'encre a été
préparée a partir d’'une composition de 60 % masshij et 40 % CGO. Le protocole de
préparation des poudres est le méme que celui éid présenté au chapitre 1.A (broyage du
nickel et tamisage des deux poudres), car le motiéux est composé d’'une grille métallique,
dont les mailles sont espacées de 100 um. Les gleutkres sont mélangées manuellement.
La composition de I'encre a été formulée a partindmélange conventionnel utilisé au
laboratoire, contenant un liant organique fournr @ société ESL™ Europe (liant ESL
V400A), représentant 40 % de la masse de poudrs, @ie 8 gouttes de solvant par gramme
de poudre utilisée (solvant ESL T404). Une foislép6bt réalisé, les couches sont séchées a
I'étuve a 130°C. Enfin, pour assurer une bonne siohédes grains entre eux, et faire adhérer
la couche de sérigraphie au substrat, un prota®leecuit a 1200°C pendant 2 heures a été
réalisé. Cette premiere encre de sérigraphie a@leapmnt présenté un aspect « granuleux ».
Les premiers tests de couches ont montré le mémpectascomme illustré sur la figure
1.A.10 (a).

Dans un second temps, une étape de mélangeaguipaile pendant environ 30 min a
été ajouté. Elle est réalisée a I'aide d’'un Ultnety ©, appareil constitué d’'une vis sans fin
dans laquelle I'encre est broyée, malaxée, et hém&gée. A la suite de cet essai, un lot
unique d’encre a été préparé pour le reste dedeggtafin d’éviter d’éventuelles sources de
non reproductibilité. Une vue de dessus des d@sitprésentée a la figure 111.A.10 (b). Cette
image montre une hétérogénéité de I'épaisseuraeshes dont la régularité correspond a un
guadrillage dont chaque coté est espacé d’envidOnuin, ce qui correspond exactement a la
taille du maillage du motif. Ce probleme apparaind lié au fait que lors du dépodt, le
maillage est trop prés de I'échantillon (car latilasest particulierement épaisse). Dans les

faits, lorsque I'encre est déposée, elle resteatact avec I'écran et prend sa forme.

113



Chapitre IIl : Propriétés électriques

Figure IIl.A. 10 : Macrophotographie d’une anode préparée (a) et en microscopie a
balayage vue de dessus (b) et vue sur la tranch@ é&pres optimisation.

Dans un troisiéme temps, I'écran a été surélevé Péloigner de I'échantillon. Cette
opération a été réalisée grace a des plaquettasriree, disposées sur les coins du motif,
permettant de laisser un espace d’environ 1 mmeehéchantillon et I'écran. Cette
optimisation simple a permis de réaliser par léaesdés couches particulierement homogénes
d’environ 5 um par passage de raclette. Aprés déb@cune delles est étuvée pendant
environ 10 min a 130°C, afin d’éliminer le solvamganique, et de la solidifier. Pour obtenir
des anodes plus épaisses, des séries de dépdagiseduccessifs sont réalisées. Ainsi, 5
passages successifs correspondent & une anode jde 2Bepaisseur, comme illustré a la
figure 111.A.10 (c). Ce protocole a par ailleurs nti2 une bonne reproductibilité des couches

realisées.
Un recuit de I'anode est ensuite réalisé. Le chaixXait est de conserver le protocole

déja mis en place lors des théses antérieuresonsiste en une rampe a 10°C.thjosqu’a

1200°C, puis un palier pendant deux heures a ¢ettgérature. L'échantillon est alors
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refroidi & une vitesse de 10°C.ilinCeci permet d’assurer une bonne adhérence dritne

sur I'électrolyte support.

2.4 Réduction de 'anode

Le chapitre Il a permis d’établir un protocole aeluction de I'oxyde de nickel. Il a
également été vérifié que ce protocole n'affecte pélectrolyte CGO. Il faut cependant
vérifier que la porosité ne limite pas la vitesgeréduction de I'anode (tous les tests ayant
jusqu'a présent été réalisés avec des poudres)cdPa@equent, il s’est avéré nécessaire de
réaliser une isotherme de réduction directementuser couche sérigraphiée. Pour réaliser
cette étape, un composite NiO-CGO (10 um d’épaiyseleté déposé sur une plaquette
d’alumine (motif 6x6 mm). La plaquette préparéeir@aement été posée dans un creuset

dans la thermobalance.
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Figure Ill.A. 11 : Comparaison d’'une isotherme réaisée sur une couche de sérigraphie
NiO-CGO et directement sur de la poudre de NiO a 38C (2 % H, dans I'hélium)

Pour réaliser le test en isotherme, la thermobalanété purgée sous atmosphére inerte
(hélium), puis chauffée a la température de 58Qh fois le palier de température atteint, le
mélange hélium-hydrogéne est introduit dans lesguba variation de masse de I'échantillon
peut donc étre suivie en fonction du temps. Larégll.A.11 représente 'avancement de la
réduction de NiO, en fonction du temps. Pour comigan, la réduction directe de la poudre
de NiO a été ajoutée, et montre que le fait que Boit en présence d'une couche de
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sérigraphie ne modifie pas de facon significatieéape de réduction. En effet, elle démarre
avec une vitesse particulierement élevée et satdéicroissance monotone jusqu’a un palier
apres deux heures a 580°C. Au bout de trois helimgncement est proche de 0,95,

signifiant que la réduction est pratiquement tegwain

En fin de manipulation, nous avons effectué unengree vérification de la percolation
de l'anode a l'aide d’'un multimetre. A températarabiante, la résistance est inférieure a 1
Q, ce qui est en bon accord avec la conductionréleicue du nickel (CGO étant trop résistif
a cette température). Le protocole de réductioB&¥C pendant 3 heures est donc conserve

pour I'étude des cermets Ni-CGO.

2.5 Caractérisations des couches

Les couches d’anodes ont été caractérisées avapuréet reduction en mesurant leur
surface spécifique (méthode BET) ainsi que leurogité (porosimetre a mercure). Pour
déterminer la porosité, des couches de NiO-CGCétEntéposées sur des substrats en teflon,
puis étuvés a 200°C. Ces couches ont alors étdléesale leur substrat sous forme de
plaquettes et recuites a 1200°C pendant deux heUres seconde série d’échantillons a
également été réalisée sur des couches aprésmieaitede réduction. Les résultats sont

présentés dans le tableau I1l.A.1

Surface spécifique (m2%y Porosité (%)
Avant réduction 2,7 59
Aprés réduction 3,1 69

Tableau IIl.A. 1 : Caractérisations texturales descouches avant (NiO-CGO) et aprés
(Ni-CGO) I'étape de réduction

Ces caractérisations montrent que les couchessééaliprésentent initialement une
porosité élevée (> 50 %) et une faible surface iipge (2,7 m2.g). Suite & I'étape de
réduction, la porosité augmente. Pour expliguetecatigmentation, il faut faire appel au
coefficient de Pilling-Bedworth (équation 111.4) :
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Egoatlll. 4

Ou Whio est le volume molaire de NiO efyMe volume molaire de Ni. Ce coefficient est
égal a 1,52. Cela signifie qu'un grain de Ni seya21fois plus petit qu'un grain de NiO.
Autrement dit, si le volume total de 'anode n’pss modifié lors de I'étape de réduction, la
porosité doit augmenter, ce qui est observé ice Bstimation par le calcul montre que I'on
doit théoriquement obtenir une porosité de 72 %esapétape de réduction, ce qui est tres
proche de la valeur observée (69 %). La surfaceifgpde est peu affectée par I'étape de
réduction. Cette information montre qu’il n'y a pds création de microporosité lors de la
réduction. En effet, en considérant qu'il n'y a pde coalescence, et que chaque grain
d’'oxyde de nickel se transforme en grain de nic@iérique, on doit obtenir une surface
spécifique de 3,6 mZiy ce qui est également trés proche de la valewenalet (3,1 m2.Q).
Ceci montre que I'ordre de grandeur de la taille geains de nickel reste le méme lors de la
réduction.

-.’«3?{2 S W
B

Figure IllLA. 12 : Comparaison de micrographies MEB de couches sérigraphiées avant
I'étape de réduction (a) et aprés I'étape de réduictn (b)

Pour étayer ces arguments, une observation MEB géétisée avant et apres I'étape de
réduction d’'une couche sérigraphiée, présentédiguige I11.A.12. Ces deux figures montrent
gu’aucune différence ne peut réellement étre miséwdence lors de cette étape. On peut
donc conclure que la réduction n'a que peu d’infaee sur la microstructure des anodes
élaborées. Par ailleurs, le coefficient de PillBedworth prévoit une faible diminution de la
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taille des grains de nickel{r= 0,87kioc ou r est le rayon de la sphére), ce qui corrodore

les observations réalisées.
Nous avons donc mis au point un protocole de patjoar de cermets Ni-CGO, dans
lesquels le nickel est sous forme métallique etgler La suite de I'étude est consacrée aux

caractérisations électriques sous mélangé@Hg et & haute température afin de préciser les
conditions optimales de fonctionnement en relaéioec I'activité catalytique du nickel.

B. Description du banc de mesures électriques desa  nodes

1. Méthode de mesure électrigue : Méthode Van der Pauw

L’objectif est de réaliser une mesure de la cordisétélectrique du cermet, dans les
conditions de fonctionnement de la pile monochamhee méthode Van der Pauw a été
choisie car elle a l'avantage de permettre la détetion de la conductivité af

d’échantillons de forme arbitraire a condition dgwer épaisseur soit connue et uniforme.

Le principe de la mesure est le suivant :

on se donne un échantillon de forme quelconqué&ptisseur d (cf. figure I11.B.1) :

D

Figure IIl.B. 1 : Schéma de I'échantillon d’épaisser d.

Au bord de cet échantillon on dispose arbitrairentgratre contacts A, B, C et D. On

définit la résistance B cp selon I'équation 111.5 :
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Equatilll. 5

ou Ucp est la tension mesurée entre C et D lorsque phigue un couranfag entre A et B.

De facon analogue, on définit la résistange f2, mesurée par permutation circulaire des

contacts.

La résolution de I'équation de Van der Pauw pereetrouver une relation remontant a la

conductivité du matériau considéré [7] :

-R d -mR d i
g ec.oA g +@ MaecD g =1 Equation Ill. 6

ou d est I'épaisseur de I'échantillonasa conductivité.

Traditionnellement, la résolution de cette équatshréalisée de fagcon numérique. Dans
notre cas, I'échantillon utilisé n'est pas de forarbitraire. Les couches sérigraphiées sont
réalisées sur la totalité de la surface d’'une astie CGO, ce qui introduit une symétrie
axiale. De cette maniere, en placant les contac®, &£ et D en quatre points équidistants sur
les bords de la pastille, on peut faire 'approXioasuivante :

Rag,cp=Rsc,pa Equatioh 7

L’expression de Van der Pauw se simplifie alors :

~Rugcodo _ 1
g Treeot? = = Equatioh B

Cette expression a l'avantage de simplifier le Wlalte la conductivité. De plus, la

technique permet de suiviresitu la conductivité en fonction du temps.
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2. Banc de mesures électrigues

Le banc de mesure a été réalisé en tenant compéét dw’il sera également utilisé pour
le test des piles. Aussi, tout comme le banc deuresscatalytigues, ce dernier est
principalement constitué d’éléments en quartz @miqulier dans la zone chaude du four de
traitement), afin d’éviter toute activité catalyi® des éléments constituants. Un schéma
représentatif du banc de test utilisé est donrgéfaglire 111.B.2. Il est constitué d’un tube en
guartz dans lequel un porte échantillon en quadEmEme tubulaire est placé
horizontalement. L'extrémité du tube est scindéedeux dans le sens de la longueur, sur
environ 5 cm, permettant de déposer I'échantilifnfigure 111.B.3). L'acces des gaz se fait
par I'intérieur du tube scindé. En raison de laohétson des débitmetres a bille, un flux total
minimum de 20 L.H est nécessaire pour travailler avec des presgartelles similaires &

I'étude catalytique. Les gaz utilisés sont 'aigHg et Nb.

Evacuation

Porte-échantillon

Four tubulaire /
]

2
Pompe & palette Ar____
CH,
N2

Figure 111.B. 2 : Description du dispositif de mesue de conductivité

Le tube intérieur comporte également un thermoagplné avec de I'alumine et quatre
cables en or (chaque cable étant également prgtagéle I'alumine). Les contacts sont
réalisés au bord de I'échantillon, comme expliciéhs le paragraphe précédent, et collés au
moyen d’une laque de platine (Pt Paste FERRO™)omotjue ces contacts sont réalisés

aprés I'étape de réduction. En effet, cette étapendance a partiellement décoller les

contacts. La mesure est réalisée a I'aide d’'unimatte Keithley™ SourceMeter® 2400-C. I
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est enfin connu que le platine a une activité gttale importante dans les conditions de
mesure utilisées. Aussi, pour minimiser au maxinogteffet, la laque de platine est déposée
en trés faible quantité.

L’échantillon préparé est placé dans un four tubeld 'extrémité du porte-échantillon
est connectée a l'arrivée de gaz et les contaetdriglues sont pris grace a un systeme de
soudure étanche. Toutes les entrées / sorties zlsgga munies de vannes d'arrét, et une
pompe a palette est placée en paralléle du systdémele pouvoir inerter tout le réacteur et
éliminer 'atmosphére présente. Cette étape ebsééaavant de chauffer I'échantillon, apres
la réduction, et en fin de manipulation sous agpane. Notons que tous les inertages sont
réalisées avec NUne fois I'enceinte purgée, les gaz désirés spattes aux débits voulus.

Figure IlI.B. 3 : Photographie du porte-échantillon utilisé pour les mesures de
conductivité. La couche de couleur grise est celtki cermet apres I'étape de réduction.

Remarque : Les quatre cables ont servi a réaksemlesures Van der Pauw, ainsi que
les mesures sur des dispositifs complets de pi@soshambre, qui seront détaillées dans le
chapitre IV.

C. Mesures de conductivité

1. Influence de la température

Dans un premier temps, nous décrirons les résuwitatenus pour le rapport 6/4 (pour
rappel 6 % d’'Qet 4 % de gHg), car il S’est avéré étre le meilleur compromisreifiactivité
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catalytique et la sécurité par rapport a I'explaéides mélanges. La comparaison avec les

deux autres rapports étudiés sera présentée lans deconde partie.

Suite a I'étape de réduction (580°C pendant 3 I®uet a la fixation des cables,
I'échantillon est placé sous atmosphére ne contega® de l'azote. L'étude catalytique a
montré que le nickel métallique est stable sousanyd Q / C3Hg a haute température. Pour
cette raison nous avons choisi de commencer lesiregesle conductivité a 580°C, puis de
diminuer progressivement la température. Les résufont présentés a la figure III.C.1. Le
graphique montre la conductivité du cermet, aing ¢p température de I'échantillon, en
fonction du temps. Le cermet sous azote, au déediexpérience, présente une conductivité
de l'ordre de 700 S.cth Lors de I'envoi du mélange ;O CsHg, la conductivité chute
brutalement. Au bout de quelques minutes, la cadtéremonte & 1000 S.chet finit par
se stabiliser & 900 S.€mCette chute brutale peut s’expliquer par une aiipd transitoire du
nickel car le débit de propane (0,8)hest beaucoup plus faible que le débit d’oxygéne
(débité sous forme d’air synthétique & environ.b3)] augmentant alors le temps d’accés du
propane au mélange gazeux. Il existe donc un régiamsitoire avant I'établissement d’'un

mélange @/ C3Hg homogene.

PR
0, /C3zH
1200 - | 2 - 600
! - 590
1000
: - 580
™ 800 ! - 570
E 1
(c/))_ ’? - 560
= 600 ! %)
§ i - 550 =
S 400 ! - 540
k=) ]
c 1
3 E - 530
200 !
- 520
0 ‘ ‘ ‘ : 510
0 50 100 150 200

t (min)

Figure III.C. 1 : Influence de la température sur b conductivité du cermet pour un
rapport O,/ C3Hg égal 6/4
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Une fois la conductivité stabilisée, la températast progressivement diminuée par
paliers de 30 minutes environ jusqu’a une tempésatie 530°C. Pendant tout ce temps, la
conductivité du cermet reste stable & 900 S.cth apparait cependant, en diminuant la
température de plus en plus de bruit sur la mes@re€aractérisant sous la forme de faibles
oscillations (a partir de t = 50 min). Ces osdilas ont une fréquence irréguliére et montrent

une dépendance avec la température. L'origine ggnéromene sera discuté ultérieurement.

Lorsque I'échantillon se trouve a 530°C, la conilitét est toujours élevée. Une fois la
température diminuée de 10°C, I'échantillon sevamt alors a 520°C, la conductivité se met
a chuter brutalement, indiquant un début d’oxydatio nickel. L’expérience a été stoppée,
afin d’éviter une dégradation de I'échantillon, darxydation du nickel provoque une

augmentation du volume de I'anode, pouvant allesgyta la destruction de la couche (cf.

équation 111.4).

N2
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conductivité (S.cm '1)
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Figure 11I.C. 2 : Influence de la température sur k conductivité du cermet en paliers de
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température ascendants au rapport 6/4

Pour savoir si ce phénomene est renversable, agntedit, si le nickel partiellement
oxydé a 520°C peut étre réduit lors d'une augmemtade la température (sans changer
'atmosphére gazeuse), I'expérience est poursw@mieaugmentant la température par palier
jusqu'a 580°C. Le méme échantillon a par conségéehtréduit une nouvelle fois sous
hydrogéne, tout en suivant la conductivité du cérme bout de quelgues minutes, cette
derniére s'est stabilisée a une valeur d’envirofl Sni’. L’échantillon a alors été placé a
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515°C sous atmosphere inerte, comme le montregladilll.C.2. Une fois I'injection du
mélange @ / CsHg réalisée, la conductivité chute brutalement, malgréégagement de
chaleur qui a lieu (environ 6°C). Ceci montre bigne le nickel s’oxyde. Lorsque la
température est augmentée de 10°C, le cermet geatrb alors a 535°C, la conductivité
augmente brutalement pour retrouver une valeurlde ge 800 S.cth et demeure élevée
jusqu'a la fin de l'expérience. Le décalage obsepehdant le palier vers 545°C est
probablement di a un artefact de mesure car pasaété possible de le reproduire.

Figure III.C. 3 : Observation macroscopique (a) eau MEB (b) et (c) de I'échantillon
apres les mesures électriques. La micrographie (lb@présente la couche vue sur la
tranche tandis que la vue (c) représente la couchvele de dessus

L’échantillon issu des expériences a été obserwvéd@bord a I'ceil nu, puis dans un
second temps, au MEB. Les résultats sont présargfgure 111.C.3. La couche d’anode (cf.
figure 111.C.3 (a)) présente un dégradé de griardlipresque jusqu’au noir (les couleurs ont
volontairement été accentuées pour mettre en aeaphénomeéne). Ce dépdbt noir est typique
d’'un dépbt de carbone. L’'observation de la surfdeda couche au MEB (figure I11.C.3 (c))
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révele I'apparition d’'un dép6t important de filangrcaractéristiques du carbone. La couleur
noire traduit donc bien la présence d’'un dépdétatbane a la surface de I'échantillon. Bien
que les observations MEB réalisées sur les éclarttisous forme de poudre ne montraient
pas de dépot visible, nous avions observeé par TigOré 11.D.6) que les échantillons traités
sous différents mélanges, © CsHg présentaient tous du carbone (en quantité plunans
importante). La microstructure poreuse du cermeteefait de faire les mesures en lit
« léché », et non « traversé » favorise les gréslida pressions partielles des différents gaz,
ce qui peut expliquer que le dépdt de carbone @og important dans le banc de test de

conductivité que dans le réacteur catalytique.

De ces observations, on peut conclure qu'il peatvgir une contribution du carbone
déposé a la conductivité totale ce qui expliquegai la valeur de la conductivité passe de

700 S.crit sous hydrogéne, & 900 S:tspus Q/ CsHg & haute température.

.
1200 11~ ©O2/CsHs - 540

r 530
1000
r 520
800 - 510
- 500

600
- 490
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200

r 460
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Figure 11I.C. 4 : Suivi de la conductivité en foncton de la température dans le domaine
ou T <530°C pour un rapport O, / CsHg égal a 6/4.

Les figures 1lI.C.1 et IIl.C.2 ont montré qu'en-dess de 535°C environ, la
conductivité chute. Pour éviter de dégrader lesnets en place, la température a été
rapidement replacée a une valeur supérieure. Erapde la sorte, la conductivité n’est
jamais descendue en dessous de 200 “S.environ. Pour vérifier que cette chute de

conductivité est bien le fait d’'une ré-oxydation migkel, un cermet a été préparé et testé a
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des températures inférieures a 530°C. Le résudtgtrésenté a la figure 111.C.4. Ce graphique
montre qu’a une température proche de 535°C, lerBirjection du mélange £/ CsHg, la
conductivité reste stable & 900 Sktmvaleur trés similaire & ce qui a été obtenu
précédemment. Lorsque la température chute a uearvaroche de 520°C, la conductivité
commence a chuter. En diminuant la températureptaluctivité continue de diminuer. On

atteint une valeur de 20 S.¢m 460°C environ.

A la fin de I'expérience, I'échantillon est analysér diffraction des rayons X et montre
gue le nickel s’est partiellement oxydé, comme lentre la figure 111.C.5. Ceci permet par

conséquent de confirmer I'oxydation du nickel essiris 530°C.

Nombre de coups

20°

Figure 1lI.C. 5 : Diffractogramme d’une anode Ni-CGO apres traitement a 460-530°C
au rapport O,/ CgHg égal a 6/4. « 0 » : CGO, % » : Ni et «x » : NiO

En résumé Cette premiére approche a permis de valideahesles préparées, grace a
des valeurs de conductivité particuliérement élsv@e I'ordre de 700 S.cih L'influence
de la température sur la conductivité montre plusigphénomenes intéressants. Sous un
meélange @ / CsHg dont le rapport est égal a 6/4, en particulierrpdes températures
supérieures & 530°C environ, la conduction estest@e I'ordre de 700 & 900 S.&n Pour
des températures inférieures, la conductivité dmee chute brutalement, correspondant a
une oxydation du nickel. Ce phénomene est renviersabr lorsque la température est de
nouveau supérieure a 530°C, la conductivité repsandaleur initiale. Enfin, I'échantillon

apres traitement contient du carbone, sous la fafomedépot noir a la surface de I'électrode,
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et sous la forme de filaments lors des observati®lieB. |l convient donc d’étudier
l'influence du rapport @/ C3Hg, afin de voir si ces phénomenes se retrouvent lesuautres

rapports.

2. Influence du rapport O, / C3Hg

2.1Mesures de conductivité :(,@CsHg = 7/3

Le rapport 7/3 a été testé dans les mémes corglitjoa précédemment, a savoir que le
composite initial est préalablement réduit 3 hewrés80°C sous 2 % jJtans I'argon, puis
placé sous atmosphere inerte. Apres mise en ptédahantillon, celui-ci est chauffé sous
N> puis le mélange £ CsHg est injecté.

700 7 — 0O,/C3Hg - 580
600 - 570
i - 560
4 500
¢ 400 ! o
>
2 . F 540 &
= ' N,
5 300 | =
= : - 530 &
5 l 2
3 200 !
: - 520
100 ! - 510
0 500
0 10 20 30 40 50

temps (min)

Figure 11I.C. 6 : Influence de la température sur b conductivité d’'un cermet pour un
rapport 7/3

Le résultat obtenu pour ce rapport est présentéfaure I11.C.6. L'échantillon initial
présente une conductivité d’environ 600 Slcrre qui est Iégérement plus faible que dans le
cas précédent. A haute température, des lors queélenge @/ CsHg est injecté, la sur-
température atteint une valeur de +15°C. Le swviadconductivité en isotherme montre une
chute rapide et irréguliére, comparé a la diminutie conductivité qui a été observée figure
1.C.4. De plus, la conductivité se stabilise &cune valeur de 100 S.€mCette chute peut
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paraitre étonnante car les mesures dactivité yajae avaient montré qu'a cette
température, il y a encore production de CO zfiure 11.C.10), par conséquent le nickel
devrait encore étre présent. Ces indices montiemtcg phénoméne ne semble donc pas étre

dd a une oxydation du nickel. La manipulation adété stoppée.

L’observation de I'échantillon aprés mesure ré\efefigure I11.C.7) une délamination
totale de I'anode sur la totalité de la couche.dd&urs, cette derniére a augmenté de volume
(la surface de I'anode décollée est supérieure suttace de la pastille), faisant également
apparaitre des « ondulations ». L'observation nsicopique montre qu’il y a eu a nhouveau un
dépbt de carbone sous forme de filaments (cf. éigrC.7 (b)), comme cela a été observé a
la figure 111.C.3. Il est cependant difficile de tdéminer I'origine de la destruction de la

couche.

10 pm (b)

Figure III.C. 7 : Cellule apres la mesure de condutvité, sous le rapport 7/3 (a) et
observation de la couche au microscope électroniqaebalayage (b).

Une explication possible pourrait étre liée auxiateons de volume gazeux. En effet,
I'étude catalytique a montré que l'activité catajye du nickel favorise I'oxydation partielle
du propane (Equation 11.1). Cette réaction entraiaefortes variations de volume gazeux
lorsqu’elle a lieu Xvréactifs = 5 ekvproduits = 14y étant les coefficients soechiométriques)
et peut provoquer de fortes variations de pressiocale. Ce phénoméne serait
particulierement plausible car c’est pour le rapp@8 que le taux de conversion de propane
observée, lors de I'étude catalytique, était lespimportant ('oxygéne ayant été identifié

comme limitant : cf. tableau 11.C.2).
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2.2 Mesures de conductivité :;@CsHg = 5/5

Finalement, le rapport 5/5, correspondant & 6 % eét® % de GHg a été testé dans les
mémes conditions que les rapports précédents. dudtaé obtenu est présenté a la figure
l11.D.6. Une fois le mélange £/ CsHg injecté, on retrouve un comportement similaire au
rapport 6/4 (période de stabilisation de la condii€). La sur-température de I'échantillon
est ici d’environ +10°C. La conductivité se staglia une valeur de 1200 Sitnece qui est
supérieur a la valeur obtenue pour le rapport Bffe fois le systéme stable, la température
est progressivement diminuée. Jusqu'a 540°C, l'anocbnserve sa conductivité
particulierement élevée. Entre 540 et 520°C, ladootivité se met subitement a osciller, et
chute lentement & une valeur de 800 S.ck 520°C, le régime d'oscillation se modifie,
montrant des « pics » de conductivité toutes lesndinutes environ. Cette oscillation se
répercute également sur la température de I'édlmamtiou I'on peut voir qu’elle augmente
progressivement et chute subitement au moment piclde conductivité a lieu. En-dessous

de 520°C, la conductivité se met a chuter, cornedant donc une nouvelle fois a I'oxydation

du nickel.
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Figure III.C. 8 : Suivi de la conductivité au rappat 5/5 et de la température en fonction
du temps, pour des températures élevées.

Comme avec le rapport 6/4, I'expérience a été géalien faisant augmenter la

température pour voir si la réduction du nickelpseduit. Les résultats sont présentés a la
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figure 111.C.9. Le début du graphique correspondiébut de I'oxydation du nickel, lorsque la
température diminue. On peut voir pour cette padige I'on retrouve un comportement
similaire au rapport 6/4. En effet, au bout de 90utes, la conductivité n’est plus que de 40
S.cm', montrant bien que le nickel se s’oxyde progressient. Lorsque la température est
élevée & 520°C, la conductivité reprend subitenuet valeur de plus de 1000 S:tnia
conductivité diminue jusqu’a environ 800 S:tren oscillant puis diminue de facon continue
jusqu'a une valeur proche de 100 Strbes oscillations de la température se produisent
méme temps que les oscillations de la conducti@téepeut noter aprés 145 minutes un pic de
conductivité & 1000 S.chaccompagné d'un pic de température. Ce n'est opsgjde I'on
augmente la température de 10°C que la conductieitéonte & environ 900 S.gmet

reprend un régime oscillant.
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Figure 11I.C. 9 : Influence de la température sur la conductivité du cermet en paliers de
température ascendants au rapport 5/5

A la suite de I'expérience, I'échantillon a été elvg par microscopie optique et au

MEB. Les résultats sont donnés a la figure [11.C.10

On peut observer sur la figure 111.C.10 (a) un dépfportant de carbone, I'anode étant
pratiguement noire. Il est donc probable que ladoetivité particulierement élevée qui a été
observée pour ce rapport (jusqu’a 1200 Scsoit due a la présence de ce dépot, comme cela
a déja été évoqué pour le rappost/ @s;Hg égal a 6/4. Par ailleurs, la micrographie MEBale |
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figure 111.D.8 (b) confirme cette affirmation, cées filaments ici observés sont abondants,

allant jusqu’a completement recouvrir I'échantillon

Figure III.C. 10 : Observation macroscopique (a) eau MEB (b) de I'échantillon aprés
traitement sous un rapport 5/5 et (c) I'image aprégaccentuation des contrastes de (a).

L'augmentation du contraste (cf. figure I11.D.8 Yche cette image permet de mettre en
évidence des «arcs de cercles » de couleur beaydos claire (flechés en rouge), qui
délimitent des zones ou le dép6t de carbone estsmoiportant. Ces zones suggerent un
point d’initiation et une expansion radiale isowop’'une (ou plusieurs) réactions de
consommation du carbone. Ce phénomeéne est a asaokienesures d’activités catalytiques
pour lesquelles les mesures de CO gtpblur ce rapport étaient particulierement instgbles

montrant dans certains cas, de fortes variation®adgvité catalytique.

En résumé L’étude de la conductivité d’un cermet Ni-CGOxawapports Q@ / C3Hg
€égaux a 7/3 et 5/5 ont mis en évidence plusieuéag@mneénes intéressants. Pour le rapport 7/3,
la réactivité du cermet est telle qu’elle provoqune déstructuration compléte de I'anode. Il
n'a donc pas été possible d’apporter de conclussonse rapport. Par contre, concernant le
rapport 5/5, une importante oscillation de la canigité en fonction du temps a été reportée,
en particulier dans la zone 530-540°C, en liaissecades variations notables de la

température de I'échantillon. Par ailleurs, unepgérature d’environ 530°C a été mise en

131



Chapitre Il : Propriétés électriques

évidence, température en-dessous de laquelle kelrse ré-oxyde, comme il a été montré

pour le rapport 6/4.

D. Discussions

L’étude des propriétés électrigue d’'une anode cermas a révélé deux informations
intéressantes : en-dessous d’une certaine temp&rgi(1), le nickel du cermet s’oxyde, et
a haute température, il existe des oscillationd®nductivité électrique. Dans la suite, nous
discutons des liens entre I'activité catalytiquelaetconductivité électrique afin de décrire
'ensemble des phénomeénes réactionnels susceptitdegliguer au mieux le comportement

de ce type d’anode.

1. Oxydation du nickel : Tjin(1)

L’étude de I'activité catalytique du nickel a maniue pour les rapports 6/4 et 5/5, |l
existe une température limite (appelég(I)) au-dessus de laquelle il existe une compaétitio
entre I'oxydation partielle et I'oxydation totalel ghropane. En-dessous de cette température,
seule I'oxydation totale a lieu. Les observations germis de conclure que cette température
limite est le résultat d'un changement d’état ddatyon du nickel (NiO en-dessous dg,{L)
et Ni au-dessus). Les mesures de conductivitériglaetont confirmé cette interprétation, en
montrant que la conductivité chute si T f{L). Ceci a été vérifié pour les rapports 6/4 et
5/5, mais n'a pas pu étre vérifiée pour le rapé8 car le mélange utilisé a provoqué la

destruction des cermets.

En-dessous de;#(1), les produits des réactions catalytigues sambritairement des
gaz oxydants, qui ne peuvent donc pas étre utifieés le fonctionnement de la pile. Par
ailleurs, la ré-oxydation du nickel fait chuterdanductivité de I'anode, et la rend résistive.
Enfin, le coefficient de Pilling-Bedworth (Equatidi.4) montre qu’'une ré-oxydation du
nickel peut provoquer des contraintes au sein dueg pouvant aller jusqu’a la formation de
craquelures, comme présenté a la figure 111.D.1)oa peut voir la formation de fissures,
apres trois cycles d’oxydation-réduction lors destd. Le fonctionnement de la pile en-

dessous deik(1) dégrade donc la pile de fagon irréversible.
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Figure III.D. 1 : Photographie d’'une anode apres 3cycles d’oxydo-réduction a la
température limite de 520°C pour un rapport 6/4.

En résumé Concernant les rapports 6/4 et 5/5, la tempégdimite Tin(1) qui a été
identifiée au chapitre Il est bien une tempéralumite de fonctionnement du cermet. En
effet, travailler en-dessous de cette températtoeggue une oxydation du nickel. En plus de
présenter une faible conductivité, 'oxyde de nigke catalyse alors que I'oxydation totale du

propane, formant donc G@t HO, ce qui rend inopérante 'anode cermet.

2. Oscillations de conductivité électrique

Dans les résultats qui ont été présentés au ceuce dhapitre, il a souvent été question
de dépbt de carbone. Quel que soit le rappert@Hs utilisé, ce phénomeéne a pu étre mis en
avant. Cependant, le rapport 5/5 présente un pertambre de points particuliers. Le
chapitre Il a montré une instabilité importantel'detivité catalytique du nickel. De plus, les
mesures de conductivité qui ont été réalisées emnig d’observer un régime oscillant, en
particulier pour des températures proches de 540D8€ oscillations sont reliées au dépdt du
carbone, car le cermet initialement sous hydrogénee conductivité de 700 S.¢renviron,

alors que cette derniére atteint jusqu’a 1200 S.saus mélange £ CsHs.

La figure 1l1.D.2 représente la température traegdonction de la conductivité a partir
des données expérimentales de la figure IlIl.C.&eel20 et 150 minutes, c'est-a-dire pour

deux périodes d’oscillations.

Ce graphique montre que lors d'une période d'adeoilh, la température et la

conductivité sont bien interdépendantes. L'osddlatse déroule de la maniere suivante :
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initialement, la conductivité de I'échantillon ede 850 S.cm, ce qui est proche de la
conductivité du nickel sous hydrogene (zone 1)cdmductivité augmente brutalement a 1050
S.cm' (zone 2), puis chute & 950 S:tmla température chute progressivement de 518 &
516°C, tout comme la conductivité qui retourne & ualeur de 850 S.c¢m(zone 3). ,. Enfin,

La fin de la période correspond a l'augmentatiodadeempérature de 2°C (retour a la zone

1).
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Figure IIl.D. 2 : Température de I'échantillon en fonction de la conductivité du cermet
lors d’une oscillation

Afin d’expliquer l'origine de ces oscillations, nounous sommes intéressés aux
réactions oscillantes et aux conditions requises ptablir ce type de régime chimique. Des
oscillations de l'activité catalytigue ont été oh@ms dans la littérature dans le cas de
I'oxydation partielle du méthane [4]. Elles ont é@ns ce cas attribuées aux cycles d’oxydo-
réduction du nickel. Dans notre cas, la conduéieiectrique est beaucoup trop élevée pour
gue les cycles d’oxydo-réduction du nickel soiedtégine des oscillations. Glansdorff et
Prigogine ont étudié les réactions oscillantesrétipent qu’elles ont souvent de nombreux
points communs [9]. Tout d’abord, ce sont des régimui se manifestent pour des réactions
loin de I'équilibre. Des effets autocatalytiquesntsdoujours indispensables, et I'un des
composés (que l'on notera X) doit intervenir danse wiseconde étape du mécanisme

réactionnel qui peut s’écrire ainsi :
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A+ X —2X Reéagatidl. 1

X+Y—->P Réautld. 2

Ainsi, la réaction Ill.1 fait intervenir X a la feicomme réactif et produit (auto-catalyse).

X réagit ensuite avec Y pour produire P (réactio@)l

Enfin, dans le cas de systemes hétérogenes, lgatimts genérées peuvent présenter
des périodicités dans I'espace (encore appeléestistes dissipatives spatiales), auquel cas
ces structures sont liées a un couplage avec umopféne de diffusion. Enfin, I'entretien de
I'oscillation nécessite un systeme ouvert, sans ueystéme se rapproche de I'équilibre et

perd son caractere d’instabilité.

Dans le cas des anodes cermet, les expériencesestinées sous flux de gaz (systéme
« ouvert » par rapport a,@t GHs) et les réactions mises en jeu sont loin de |'doye dans
le domaine de température ou les oscillations agsant (température inférieure @R)).
De plus, les structures d’'arcs de cercles ont Bse&rwées sur le cermet ; celles-ci pourraient
s’apparenter aux structures dissipatives spatrakgionnées par Glansdorff et Prigogine [9].
Ain de compléter I'analogie, il faut trouver qualledactions pourraient étre impliquées dans

le régime oscillant :
- la réaction d’oxydation du carbone parait incomabte car 'augmentation de la
conductivité a été attribuée a sa formation etitairdition de conductivité a sa
disparition (cycle « dép6t / régénération »). CedtEction pourrait correspondre a la

réaction IIl.2 précédemment mentionnée ;

- la réaction autocatalytique doit faire interverrdarbone qui joue alors le réle du

composeé X des réactions IIl.1 et 111.2.

Un exemple de mécanisme réactionnel possible pbétra :

C,H,ON - 3C+4H, Réaction BI.
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avecAH°(550°C) = 125 kJ.mdl

C,H, +C I - 4C+4H, Réaction IIl. 4

Le carbone alors formé peut étre oxydeé par I'oxgg@aaction I1.7), pour rappel :

C+O- CO

avecAH°(550°C) = -394 kJ.mdi

Le carbone déposé par la réaction 111.3 a la serfda nickel permet la croissance
ultérieure des filaments par la réaction Ill.4. ¢¢dlation de la température peut s’expliquer
par le fait que les réactions IIl.3 et 1ll.4 sonmtdethermiques et que la réaction 1.7 est

exothermique.

Le mécanisme est en accord avec présenté ici gefletrectement les conditions
nécessaires a I'obtention d’un régime oscillana@és Glansdorff et Prigogine, les structures
dissipatives spatiales observables pour les réactiétérogénes sont liees a des phénomeénes
diffusifs. La réaction d’oxydation du carbone néitst un apport d’'oxygene du flux gazeux,
la diffusion de I'oxygéne vers la surface du cerpmtrrait étre le phénomeéne diffusif couplé
a la réaction I1.7.

En résumé Sur la base de criteres généraux nécessairétablissement de régimes
chimiques oscillants, un mécanisme réactionneléapébposé afin de rendre compte des
oscillations de conductivité et de température plgsenotamment dans le cas du rapport
O,/ CzHg égal a 5/5.

E. Conclusions

Ce chapitre a présenté le mode d’élaboration darmet Ni-CGO par sérigraphie sur
un électrolyte support CGO. Une étude de la comdtéetdes pastilles support a été effectuée
ainsi qu’'une optimisation de la composition de dda sur la base de critéres
microstructuraux et électriques. Les mesures égets faites sur les cermets ont permis de

valider la température;f(1) comme étant la température limite de fonctioneet de la pile,
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en particulier pour les rapports OC3Hg égaux a 6/4 et 5/5. En-dessous de cette températur
I'oxydation du nickel provoque une dégradationvesible de la pile. Le rapport 7/3 a quant
a lui montré une tres forte réactivité avec le adrmdélaminant totalement la couche. Il est

donc inutilisable pour une pile monochambre.

Le rapport Q/ CsHg €gal & 5/5 a mis en avant une conductivité étpatrires élevées a
haute température. Celle-ci a été attribuée a yoitant dépbt de carbone, également néfaste
au fonctionnement de la pile. Par ailleurs, desllasons de la conductivité couplées a des
oscillations de la température ont été observégt0a550°C. Un modele a été proposé sur la
base de criteres généraux nécessaires a I'étahbksgale régimes chimiques oscillants. Ces
explications montrent que le rapport 5/5 n’estlpgaus adapté au fonctionnement de la pile,
contrairement au rapport 6/4, ou la conductivitebeEsaucoup plus stable, et plus proche de
celle obtenue sous hydrogene (et donc présentamsnde carbone). Ce dernier rapport se
confirme donc étre le meilleur compromis entre patbn de gaz réducteurs, conductivité

électrigue du cermet et stabilité du cermet.
Ces trois premiers chapitres ont permis de cee®ecliteres de fonctionnement d’'une

anode cermet Ni-CGO. Il est a présent nécessairndiiser le concept, en réalisant des

mesures électriques sur une pile a combustible of@mbre.
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Chapitre IV. Application au dispositif complet mono chambre

Cette derniére partie est consacrée a la réalsation dispositif SOFC complet
monochambre. Pour cela, il nous a fallu choisimatériau de cathode, puis réaliser une série
de cellules, afin de suivre dans un premier teragerce électromotrice de ces derniéeres, puis
de voir lI'influence de la température. Enfin, dessares sous polarisation complétent I'étude
et permettent d’évaluer le fonctionnement et lesopmances du dispositif monochambre.

A. Choix d’'une cathode

Bien que ceci ait été tres peu abordé, le matat@wcathode, tout comme celui de
'anode, doit répondre a de séveres contrainten, seulement en termes de stabilité, et
d’activité catalytique (qui doit étre particuliérent faible vis-a-vis des hydrocarbures), mais
il doit également permettre la réduction de I'oxygeAinsi le choix d’'une série de matériaux
a été effectué sur la base de résultats obtenuS.NatJdroiu, qui a réalisé de nombreux tests

de stabilité sur trois oxydes [1].

Le premier, LSM, dont il a déja été discuté danpddie bibliographique, peut étre un
candidat intéressant, car il semble non seulentehtesen présence d’'un mélangge/@s;Hsg,
mais il I'est également sous atmosphére réductdeayui signifie qu’il reste stable lors de
'étape de réduction de I'anode. Cependant, ce os@présente une activité catalytique
particulierement importante (oxydation totale dwpgane), ce qui a pour conséquence de
consommer en grande partie I'oxygene coté cathedi@ar ailleurs, les tests réalisés par
impédance complexe ont montré des résistancesldasation supérieures a 40Da 630°C

[1], ce qui limite par conséquent son utilisatimupnotre domaine de température.

Le second, SSC (9¥51hsCo0;) est le composé qui a principalement été utiliaé p
Hibino, dont certains résultats ont été présentdss de chapitre | (cf. figure 1.B.3). Ses
propriétés intéressantes ont montré de bons résuftaur I'application monochambre,
permettant des performances particulierement ée\Malheureusement, les tests réalisés au
laboratoire [1] ont montré qu’il est particulieremiénstable, que ce soit en miliey OCsHs,

ou fortement réducteur comme.H
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Un troisieme compose, BSCF B&1hsCosFe03), a beaucoup été étudié par Z.
Shao, du groupe S.M. Haile, tel que précisé danwdenier chapitre (cf. figure 1.B.9). Ce
composé présente un bon compromis entre les ditE&sgropriétés requises pour une telle
pile. En effet, des mesures catalytiques ont momque BSCF ne catalyse pratiquement pas
I'oxydation du propane (tres faible activité catajye pour I'oxydation totale). On peut donc
s’attendre a une pression partielle d’oxygénecathode particulierement importante, et donc
une FEM élevée. Par ailleurs, étant donnés ledta¢swbtenus par Haile avec ce composé,
on peut s’attendre a une surtension relativemebtefgour cette électrode, et donc a de
bonnes performances. Par contre, une limitatioreexyentale est également a prendre en
compte, car s'il a pu étre montré lors des tedecwfés au laboratoire que ce composé est
stable sous un mélange OCsHsg, il est instable sousHDe plus, il a été montré récemment

[2] que BSCF n’est pas stable en présence de CO

Pour sa these, S.N. Udoiu a utilisé un lot de peullr BSCF fourni par I'lRCE Lyon
(Institut de Recherche sur la Catalyse et 'Envivement). La surface spécifique de cette
poudre est de 1 mz!gce qui correspond & un diamétre moyen de graib de. L'analyse
par diffraction des rayons X (annexe V) donne wanttre moyen des cristallites de 45 nm,
ce qui signifie que les grains sont polycristallihs&nalyse par granulométrie laser (annexe
IV) révéle des agglomérats, avec des particulediat@étre supérieur a 10 um. La poudre de
BSCF a été mélangée avec 30 % en masse de CGOd'afiréliorer son adhérence sur
I'électrolyte. Ce mélange permet également (toutroe dans le cas du nickel) d’augmenter
les zones de points triples. L'encre de sérigraphéé réalisée d’une maniére similaire a celle
présentée dans le chapitre Ill. La poudre a préafamnt été tamisée, puis mélangée avec le
liant ESL (40 % en masse), et la rhéologie de fere été adaptée grace au solvant en
ajoutant environ 8 gouttes / gramme de poudre.cbeshes réalisées grace a cette encre sont
particulierement épaisses (20 um par passagagseporeuses (de I'ordre de 85 %), comme
présenté figure IV.A.1. Les détails concernant dagactéristiques granulométriques et les
diffractogrammes sont donnés en annexe IV. EnBs, rhesures de conductivité sur des
couches de BSCF ont montré de faibles valeurs (@%i'Sa 600°C), ce qui est probablement

dd au fait que la porosité dans ce cas est padrenhent importante.

Les couches de BSCF sont recuites & 950°C pentiaav@c des rampes de 10°C.thin
Pour limiter les chutes ohmiques dues a la faibledactivité électronique, un collecteur d'or

a été placé par-dessus la cathode et déposé a Laiche spatule (grace a une encre de
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sérigraphie commerciale ESL 8880-H). Le recuit dilecteur d’or est effectué avec le méme

protocole que la couche de BSCF.

Figure IV.A. 1 : Couche de BSCF vue au microscopdegtronique a balayage.

B. Elaboration de la pile

Le protocole de préparation de la pile peut éteeime simplement ici, car toutes les

étapes de fabrication ont déja été développéesldapsirties précédentes.

L’électrolyte est préparé par pressage uniaxiah@’poudre de CGO, puis fritté en deux
paliers de température : 6h a 1200°C et 4h a 1350%0dcre d’anode est alors déposée sur
une face de cet électrolyte et le composite estitrac1200°C pendant 2 heures. L'encre de
cathode est déposée sur l'autre face de I'éledtady recuite a 950°C pendant 2 heures.
Enfin, le collecteur est déposé sur la cathodegategnent recuit & 950°C pendant 2 heures.
Les travaux de S. Aydin [3] ont montré que les @anfances de la pile sont beaucoup plus
importantes si 'anode est épaisse. Par exempjrjissance maximale observée est passée de
30 pW.cnt & 20 mW.crif lorsque I'épaisseur de I'anode a été augmenté20di 40 pm.

Aussi, le choix qui a été fait ici est de réalisee anode de 100 um d’épaisseur.

Etant donné que BSCF n’est pas stable sous hydepdenfallu trouver un protocole de
réduction de NiO adapté. Nous nous sommes basdsssiésultats obtenus grace a I'analyse

thermogravimétrique, ainsi que sur les résultassrdesures électriques. En effet, lors de la
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réduction de la couche de sérigraphie en isothéfignae I11.A.11), la vitesse de réaction est
particulierement importante au début, puis dimiavec le temps. De plus, il a été montré
gu'une anode partiellement oxydée (lors des meseétestriques) peut facilement étre
completement réduite sous mélange OCsHg si la température est supérieure a la
température limite |f,(1). Une alternative a I'étape de réduction telléetie a été faite
initialement est donc de placer la pile sous hyénegpendant un temps trés court, permettant
d’initier la réduction du NiO sans trop dégradecdghode, puis de basculer sous mélange O
CsHg a une température supérieure;a(I). En effet, d’apres la figure Ill.A.11, on peudir
gu'au bout de 10 min de réduction a 580°C sous lldvancement réactionnel est déja
supérieur a 40 %, ce qui semble étre suffisant poamesures. Ainsi, un simple protocole de
réduction de 10 min sous hydrogéene a 580°C estugefauis le mélange est placé soys/ O
CsHs.

C. Banc de test des piles monochambres

Le banc de test utilisé est le méme que celui geétéautilisé pour les mesures de
conductivité et est décrit au chapitre Ill. Ceparidaomme les deux faces de la pastille sont
utilisées, il faut fixer I'orientation des faces téchantillon. Ce choix a été fait grace a la
modélisation des champs de vitesses du mélangangaians le réacteur, en utilisant le
logiciel COMSOL™. Les résultats sont présentésréglVy.C.1. Le détail des conditions

utilisées pour cette modélisation est donné enxanke

Champ de vitesses [om/s] Maxi: 0.655
tube externe 0.6
p.0t 0.5
échantillon
10.4
4] {03
L 40,2
tube interne Lo.o1
{porte échantillon) : 0.1
0
Mini: 0

Figure IV.C. 1 : Modélisation des champs de vitessedu mélange gazeux dans le tube :
coupe transversale, plan (yz).
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On peut voir que la vitesse d’écoulement dans aeteér n’est pas homogéne entre une
face de la pastille et I'autre. Etant donné queitiesse des gaz est plus importante sur la face
supérieure de la pastille (zone rouge), la catlsede disposée de ce cbté, afin de garantir une
meilleure évacuation des produits de catalyse (biem I'activité catalytique de BSCF soit

faible) et maintenir une valeur de FEM élevée.

La force électromotrice est mesurée grace aux mamenées de cables que pour les
mesures de conductivité électriques. Pour prerdredntacts, étant donné que I'anode repose
sur le porte-échantillon, les fils d’or sont glissgur la tranche du porte-échantillon, sur
lesquels repose la pastille (cf. figure IV.C.2 (& masse de cette derniére suffit a maintenir
le contact. Les deux fils de la cathode sont caiéde collecteur d’or avec la laque de platine
utilisée pour les mesures de conductivité, en atila les mettre le plus au bord possible de

I'échantillon, pour limiter au maximum I'impact ghlatine.

cathode
G : Galvanostai (impose un
V : Voltmétre (mesure la
anode

tension de la pile)
(b)

Figure IV.C. 2 : Disposition des amenées de couradfins le porte échantillon (a) et
principe de la mesure 4 points pour les courbes gmlarisation (b)

Pour réaliser les courbes de polarisation, une raesyoints est utilisée et représentée

schématiquement a la figure IV.C.2 (b). Ce typeddositif permet de faire circuler un
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courant constant dans la pile (équivalent a unestedse de charge) tout en mesurant la
tension directement sur la pile. Toutes les coutiiins observées ici sont donc propres a la
pile, ce qui élimine toute contribution des fils das contacts lors de la mesure. Ceci est
réalisé grace au méme multimetre que précédemnienttionnant a la fois comme
galvanostat, et comme voltmeétre. La densité deatdugst déterminée grace a la surface de
I'électrode, qui correspond au diametre de la fp)astia densité de puissance est quant a elle
calculée en multipliant la tension par la dens@écdurant (en chaque point déterminé). Pour
terminer, les flux gazeux utilisés dans ce cas Bmtémes que ceux qui ont été décrits dans
le chapitre Ill. Le flux total est de 20 Thet le mélange gazeux contient 6 % '@ la

guantité de propane est ajustée pour obtenir [gora®, / CsHg voulu.

D. Mesures en circuit ouvert

Cette partie présente le suivi de la force électoice d’'une pile monochambre, tout
d’abord en fonction du rapport,d CsHg, puis dans un second temps, en fonction de la
température, a rapport constant. Dans le cas préseunls les rapports 6/4 et 5/5 seront
étudiés, car le rapport 7/3 a montré une réactivdg importante, provoquant la délamination

des cermets.

1. Influence du rapport O, / C3Hg sur la force électromotrice

La pile a combustible, préalablement réduite pehd@mmin sous hydrogéne a 580°C,
est placée sous atmosphere inerte (azote) tougpbB)°C. Le mélange 0 CsHg est alors
injecté dans les mémes conditions que pour les reeslectriques. Au bout d’environ une
minute, la force électromotrice augmente brutaldmarune valeur supérieure a 0,9 V, et
devient tres rapidement stable. On observe unedfleufois un dégagement de chaleur de
I'ordre de la dizaine de degrés, tout comme dasmigds précédents, que I'on peut maintenant

directement attribuer aux réactions qui ont lielcété anodique.

Un exemple de suivi de la FEM est présenté a ladidV.D.1 pour le rapport 6/4. Cette
mesure montre que I'on a une tension de cellukedtable de 940 mV, pour une température
de 566°C. Il a été montré que dans ces conditiensickel est bien a I'état métallique. Cette
valeur de FEM particulierement importante montrenbgue la pression partielle d’'oxygéne

est importante a la cathode, et particulieremehbteda I'anode.

144



Chapitre IV : Application au dispositif complet monochambre
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Figure IV.D. 1 : Force électromotrice pour un rappat O,/ C3Hg égal a 6/4 a environ
566°C en fonction du temps.
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Figure IV.D. 2 : Force électromotrice pour un rappat O,/ C3Hg égal a 5/5 a une
température de 565°C en fonction du temps.

Le méme type de mesure a été réalisé, mais cédtpdar le rapport 5/5. Le résultat est
donné a la figure IV.D.2. Le comportement obsergé dast radicalement différent du
précédent. En effet, la FEM, initialement & uneeualde 940 mV commence a décroitre
lentement, jusqu’a une valeur d’environ 900 mV.t€ehute s’accompagne d’une diminution

de la température d’environ 1-2°C. Au bout de 5utes, un régime d’oscillations de la FEM
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se met en place. Ces oscillations ne sont pasnmgsrtantes, avec une valeur créte a créte
d’environ 20 & 25 mV. Leur période n’est pas régeli: elle est d’environ 1 min au bout de
10 min de test, et augmente a environ 2 a 3 mivoatide 35 min.

Ce suivi de la force électromotrice permet donc adaforter les interprétations
proposées lors du chapitre 1II.D.2, afin d’expligd@rigine des oscillations. En effet, la
formation d’arcs de cercles peut s’expliquer paicanplage avec I'oxygene. Or, la FEM est
directement dépendante de la pression partielteedmz aux électrodes (cf. chapitre 1), ce qui

est en bon accord avec l'interprétation proposée.

En résumé Le suivi de la FEM montre que le rappor /GCsHg égal a 6/4 reste le
meilleur compromis, que ce soit d'un point de vieciique ou d’'un point de vue de la
sécurité des meélanges. Le rapport 5/5 nous a pegmast a lui de conforter 'une des
hypothéses présentée dans le chapitre Ill. Airmiy pa suite et la fin de manuscrit, seul le
rapport 6/4 sera conservé.

2. Influence de la température sur la FEM a rapport O, / C5Hg
constant égal a 6/4

Cette étude est réalisée dans des conditions tpikede nickel métallique est stable, et a
un rapport @/ CsHg (égal a 6/4) ne montrant pas d’oscillations potiyemnturber la mesure.
Un premier essai est effectué pour des tempérasugdrieures ah(1) (égal a 530°C pour
ce rapport), suivi d’'un second pour des températimi&rieures a cette limite, pour voir de
guelle maniére se comporte la FEM lors de I'oxyatatiu nickel.

2.1 Température > k(1) : nickel métallique stable

Pour effectuer le suivi de cette force électroneetria pile est placée a la température
voulue en isotherme, et la FEM est enregistréesamme période de stabilisation (quelques
minutes). Le résultat est présenté a la figure I8.Qe graphique montre que la force
électromotrice de cette pile chute a mesure qtent@érature augmente. Ainsi, sa valeur
passe de 0,94 V a 550°C a 0.92 V a 580°C. Ce phémesera donc traité ultérieurement.
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Figure IV.D. 3 : Force électromotrice en fonction @ la température, pour un rapport
0O,/ C3Hg constant égal a 6/4

2.2Température < (1)

Comme le nickel se s’oxyde en-dessous de 535°C damgonditions gazeuses, il est
intéressant de voir comment se comporte la FEM danslomaine de température. Les
résultats sont présentés a la figure IV.D.4. Leplgigue montre la température ainsi que la
force électromotrice en fonction du temps. Pour temepérature initiale de 530°C, la force
électromotrice est stable, a une valeur de 0.95dvsque la température diminue a 520°C,
elle devient légerement instable, se présentamedaniere un peu similaire a celle observée
lors du rapport 5/5. En diminuant encore la temipgeade 10°C, le régime d’oscillation
s’intensifie lentement, avec une valeur créte &ecdé 25 mV. Enfin, lorsque la température
continue de diminuer, non seulement l'oscillatiosviént plus importante, mais la valeur
maximale de la tension diminue également, mai® rgtbalement élevée (supérieure a 900

mV).
Dans ce cas, I'oxydation du nickel est moins éuvideren effet, en dessous de 535°C,

on aurait pu s’attendre a une chute brutale deElsl,Fcar I'activité catalytique devient tres

faible et seule I'oxydation totale a lieu.
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Figure IV.D. 4 : Suivi de la force électromotrice @ la pile, en fonction du temps, et pour
différentes « basses » températures.

3. Discussions et interprétations

3.1Influence de la température pour T (1)

Dans un premier temps, nous examinerons les résulbdenus pour les températures
supérieures a;ik(1) avec le rapport £ C3Hg égal a 6/4, c’est-a-dire dans les conditions ou la
pile est stable en fonction du temps.

Le chapitre | a montré que pour une pile convemigdie, la FEM, notée [Eest donnée

par la loi de Nernst (équation 1.5) :

e =RT In(p(oz)(c)j
nF{p(0,)(@)

p(Oy)(a) et p(Q)(c) étant les pressions partielles d’oxygene &dde et a la cathode
respectivement, n le nombre d’électrons échangas t#aréaction bilan, F la constante de

Faraday, R la constante des gaz parfaits et Tripéeature.

On peut également définir une tension réversibleldfs les conditions standard, grace

a I'enthalpie libre de réaction (équation 1.2) :
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_—AG° _RTInK
nk nF

EO

Nous pouvons tenter d’expliquer la chute de FEMeok&s en fonction de la
température sur la base de ces relations. D’apregddtion 1.2, une diminution de la FEM est

due soir a une diminution de p{(x), ou au contraire a une augmentation deyjéR

- une augmentation de [I'activité catalytique de lahade peut entrainer une
consommation plus importante de I'oxygéne, provotuae diminution de p(£c)
et par conséquent une diminution ded@pres I'équation 1.5. Cependant, I'activité

catalytique de BSCF étant tres faible, cette pdgsilest peu probable.

- une augmentation de la réactivité en phase gaz @galement conduire a une
diminution de p(®)(c). Toutefois, le chapitre 1l a montré que lactéaté en phase
gazeuse a 590°C est pratiqguement inexistante, ceexpglue également cette

hypothése.

- ce changement peut étre simplement di a la motidfitdes constantes d’équilibre

K avec la température c6té anodique.

En effet, la tension réversible peut se détermamefonction I'enthalpie libre standard
de la réaction globale de la pile. Dans notre €aspde et la cathode sont exposées au
mélange GHg et G. Cependant, les tests catalytiques (cf. chapijrent montré qu'a
'anode, le nickel catalyse les réactions d’oxyoiatiotale et/ou partielle de;Bs et conduit
également a un dépdt de carbone plus ou moins temoselon les conditions. La
modélisation du réacteur utilisé pour les mesulestriques (cf. figure IV.C.1) a montré que
les vitesses des gaz c6té anodique sont tres $aible peut donc considérer que le réseau
poreux de I'anode est principalement constitué dhélange de s, CO, CQ, H,, H,O et
de carbone déposé. Il est donc possible d’évabsevdriations de E° en considérant toutes les
combinaisons de réactions bilan faisant intervéokygéne de la cathode et I'un des gaz
présents a I'anode. Le tableau ci-dessous récapédsliréactions envisagées entre O2;elgC

H, et CO, auxquelles nous avons ajouté les réactintie Q et le carbone dépose.
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L’oxydation totale du propane L’oxydation partielle du propane
C,H; +50, - 3CO, +4H,0 C3H8+go2 - 3CO +4H,
(Réaction 11.4) (Réaction 11.3)
L’oxydation du monoxyde de carbone L’oxydation de I'hydrogene
1 1
CO+§O2 - CO, H2+§O2 - H,0
(Réaction IV.1) (Réaction I.1)
L’oxydation du carbone (déposé) L’oxydation du carbone formant CO
C+0, - CO, ZCI:’,OZt,* ?\Sg
(Réaction 11.7) (Reaction IV.

Tableau IV.D. 1: : Récapitulatif des réactions faant intervenir I'oxygene de la
cathode et I'un des gaz présent a 'anode.

Les résultats des calculs ainsi que les valeurgrerpntales sont représentées a la
figure IV.C.5. Les valeurs expérimentales sont asélignées des courbes théoriques.
Cependant, on peut constater que ce n’'est pa®fape qui impose le potentiel d’oxygéne,
sinon la force électromotrice serait soit relatiesinstable (réaction 11.4), soit augmenterait
(réaction 11.3). Il en va de méme pour les réadibn?2 et 1.7, entre le carbone et I'oxygene.
Ainsi, il semble donc que le potentiel d’'oxygeneat Smposé par le couple CO/GQou
Ho/H,O. Seules les réactions IV.1 et 1.1 conduisent & dminution de FEM avec la
température. Ainsi, si 'on admet que I'écart erfifeet la FEM mesurée est principalement
due a une surtension et que celles-ci n’évoluentgva&c la température, la FEM de la pile
serait imposée par I'un ou l'autre (ou les deuxg deduits de réaction d’oxydation partielle
du propane ket CO. Ceci rejoint les conclusions d’Hibino [4]atives a une étude réalisée
sur un banc de test a trois atmosphéres, montraatcéest 'hydrogene qui impose le

potentiel de la cellule. Ces travaux ont été déwilans le chapitre 1.B.2.

Ainsi, la quantité de nickel dans une anode de mpibmochambre est un facteur clef de
son fonctionnement. En effet, I'activité catalygdépend de la température mais aussi de la
surface active de catalyseur, et de sa masse upeusurface spécifique donnée. Cela signifie
gue l'anode doit étre calibrée pour un flux gazede, maniere a pouvoir produire
suffisamment d’hydrogene et/ou de monoxyde de eerbmour fonctionner. Son activité
catalytiqgue doit étre suffisamment élevée et selecpour produire une grande quantité

d’hydrogéene et de monoxyde de carbone, permetiast d'obtenir des valeurs de FEM

150



Chapitre 1V : Application au dispositif complet monochambre

élevées. Si la surface active de nickel est insaffie, la FEM sera faible, car peu

d’hydrogéne et de CO seront disponibles.

1.4 4
1.3 4
12 1 réaction 1.4
réaction 11.3
. 1 - - - -réaction IV.1
S g e ——— - - - -réaction I.1
1 N T
___________________ - -réaction V.2
I I Y - T-Yet o N | W
e —e— Expérimental
0.9 A
08 T T T T 1

500 520 540 560 580 600

Température (T)

Figure IV.D. 5 : Variation de tension réversible aec la température calculée a partir de
'équation 1.2, et comparaison avec les valeurs egpmentales obtenues pour le rapport
Oz/ CsHs ég&' a6/4

C'est le phénomene qu'a observé Buergler [5], miéselors de la partie
bibliographique : les anodes peu épaisses ont ibkesavaleur de FEM et les densités de
puissance obtenues sont faibles également, cantrait aux anodes épaisses. Le méme

phénomene a été récemment observé au laboratoi& pgdin [3].

3.2Influence de la température pour T 1)

Les mesures de FEM pour des températures auxqleieskel s’oxyde ont montré un
phénomene inattendu. En effet, 'oxydation du nlicke la forte diminution de Il'activité
catalytique aurait d0 amener a une chute plus eagéda tension en circuit ouvert. Au lieu de

cela, sa valeur ne diminue que trés peu et présiestescillations.
L’analyse de I'échantillon apres la mesure n'a pasntré de structure dissipative

spatiale. Par ailleurs, dans ce domaine de temypérde nickel ne produit plus d’hydrogéne.
L’'unique explication possible consiste a prendrecempte l'influence de CGO. En effet,

151



Chapitre 1V : Application au dispositif complet monochambre

I'activité catalytique du nickel et de CGO sonttmiles deux tres faibles dans ces conditions.
On ne peut donc plus négliger l'une par rapportaatie. Aussi, CGO produit une faible
guantité d’hydrogene (figure 11.C.3), qui peut iragir avec le nickel. A I'anode, les contacts

sont pris en bloquant un fil I'or entre le portéxantillon et I'échantillon (cf. figure IV.C.6).

Cathode

Anode

Cables en or
diffusion
du gaz limitée

Porte-échantillon

Figure IV.C. 3 : Coupe transversale schématique dyorte-échantillon supportant la
pile a combustible monochambre

Dans cette zone la diffusion du gaz est donc piffisite, et il est possible qu’il subsiste une
zone dans laquelle la pression partielle d’'oxygestefaible, et I'activité catalytique de CGO

permet de produire suffisamment d’hydrogéne pounteair le nickel a I'état métallique.

E. Mesures sous polarisation

1. Influence de la température

Une premiere série de mesures a été réalisée,laysle précédemment étudiée. Les
résultats sont présentés a la figure IV.D.1. Celgoue représente la tension et la densité de
puissance en fonction de la densité de courartge.epour plusieurs températures. On peut
voir que de maniére générale, la densité de puissamgmente avec la température, le
maximum allant de 14 mW.cfré 580°C, & 35 mW.ctha 700°C. Par ailleurs, il apparait une
chute importante de la FEM pour les hautes tempéat Proche de 900 mV a 580°C, elle
chute de presque 100 mV a 700°C.
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Figure IV.E. 1 : Courbes de polarisation d’'une pileNi-CGO / CGO / BSCF (collecteur
d’or déposé a la spatule)

Une premiere explication a ces faibles puissangasrépport a celles mentionnées dans
la littérature) peut étre donnée en examinant #étHon post-analyses. En effet, le collecteur
d'or a présenté de nombreuses zones de décollermagaghant méme la cathode, en
particulier dans les zones ou celui-ci était palidzement épais. On peut attribuer ces
décollements aux différences de coefficient detati@n thermique entre le collecteur et la
cathode et / ou I'électrolyte (CGO : 11,9%1R™%, Or: 14,2.10 K™ et BSCF : 19,2.10 K™
[6-7]). Par ailleurs, une partie de 'anode a étadlement arrachée, vraisemblablement suite a
un dépbt tres important de carbone. Ce dépbt stegiartie retrouvé sur le porte-échantillon,
comme le montre la photographie de la figure IV.@&R L’analyse MEB de ces résidus n'a
pas montré la présence de filaments. On peut densep que ce dépbt se fait sous forme de
globules de carbone car les analyses TPO ont mantiéexiste deux especes de carbone
déposé (chapitre Il). Or seuls des filaments ofitofiservés jusqu’ici. Cela est probablement
la conséquence de la tres haute température étigili€E00°C), ou la réactivité en phase
homogene devient problématique (des tests catabgicgpnt montré qu’elle devient tres

importante au-dessus de 650°C).
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(b)

Figure IV.E. 2 : Dispositif de collectage manuel (aet par sérigraphie (b) coté
cathodique

Suite a ce premier test, deux conclusions impatawint été faites : étant donné la
microstructure tres poreuse de la cathode, cettéete est tres peu adhérente a I'électrolyte,
et peut facilement étre arrachée par le collectece dernier n’a pas une géométrie contrélée.
De la méme maniére, utiliser cette pile a trop @dempérature a des conséquences néfastes

sur son fonctionnement.

2. Influence du collecteur

Pour comparaison, une autre pile a été réaliséeléposant le collecteur d’or par
sérigraphie. Le masque fabriqué a pour objectiérder une grille d’or, extrémement fine, et
suffisamment espacée pour laisser I'accés aux@aaque maille d’or a une largeur de 0.2
mm, et est espacée de 0.5 mm, ce qui est a leelueaitla résolution de la sérigraphie. Une

photographie de I'échantillon est présentée &laré IV.E.2 (b).

Cette pile a été testée a 580°C, dans les mémaditioos que précédemment. Le
résultat est présenté a la figure IV.E.3 avec anpavaison les mesures réalisées avec le
dispositif précédent. Pour une méme températurdetsité de puissance maximale obtenue
avec le collecteur d’or sérigraphié est doubléer®¥.cm?), montrant qu'il existe une forte
surtension c6té cathodique, en particulier a cadisesysteme de collectage. La faible
conductivité électrique de BSCF dans nos conditiexilique que le collectage soit, entre
autres, un facteur important d’amélioration desgrarances. Par ailleurs, I'analyse de la pile
apres le test n’a montré aucun décollement de eywethun dépobt de carbone tres faible cété
anodique, ce dépbt étant situé majoritairemenbaimité des amenées de courant. Ce dépbt
peut étre di a un échauffement local de la celll@ux forts courants auxquels est soumise

la pile (allant jusqu’a 200 mA), augmentant ailgidlement la réactivité des gaz.
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Figure IV.E. 3 : Comparaison entre deux piles placgs dans les mémes conditions, a
580°C sous un mélange £ C3Hg au rapport 6/4, 'une avec un collecteur déposé
manuellement, 'autre avec un collecteur sérigraplé.

3. Influence de I'épaisseur de I'électrolyte

Pour terminer cette étude, l'influence de I'épaissde I'électrolyte a été étudiée. Pour
ce faire, deux piles ont été réalisées en faisanewla quantité de CGO pour réaliser la
pastille d’électrolyte support. Ainsi, en utilisas¢ulement 1,2 grammes de poudre contre
3 grammes jusqu’a présent, cela permet d’obtergrpastille ayant une épaisseur de 0,4 mm.
Cette pile a été traitée dans les mémes conditgpres précédemment (en réalisant le
collecteur par sérigraphie), et ainsi comparée gatsultats obtenus. Les résultats sont

présentés a la figure IV.E.4.

Ces résultats montrent que l'influence de I'épaisske I'électrolyte est ici tres faible,
comparée aux valeurs auxquelles on aurait pu stétttesi la résistance était principalement
limitée par ce dernier. En effet, ici, I'électradyk fin » permet d’obtenir une densité de
puissance de l'ordre de 35 mW.éncontre 30 mW.ci pour un électrolyte classique. Si
cette chute résistive était limitante, on auraitsfattendre a une puissance de l'ordre de 100
mW.cm?, I'électrolyte étant environ 4 fois plus fin (etmconséquent sa résistance 4 fois plus
faible).
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Figure IV.E. 4 : comparaison entre un électrolyte ih (0,4 mm) et un électrolyte épais
(1,4 mm), les conditions de mesure sont identiquada figure 1V.E.3, les collecteurs sont
sérigraphiés.

Ce dernier résultat permet par conséquent de ocosfiqu’il existe une surtension
importante aux €lectrodes soupconnée étre prireipatit due a une conductivité électrique

faible de BSCF dans les conditions actuelles.

4. Stabilité dans le temps

Un test de stabilité dans le temps a été réalisana&ntenant un courant constant sur
cette derniere cellule, pendant environ 2h30. lseilltét est présenté a la figure IV.E.5, qui
représente le suivi de la tension de la celluldosction du temps, tout d’abord en circuit
ouvert, puis lorsque la pile est exposée & un couranstant de 33 mA.cfn On peut voir
gu’elle est tres stable sur cette période de tempstrant bien qu’il n’y a pas de dégradation
a court terme pour cette cellule. Le léger décalagservé vers une heure de palier

correspond a un ajustement des débits gazeuxddesrdanipulation.

Pour compléter et terminer cette étude sur la lg&lie la pile en fonction du temps,
une analyse par diffraction des rayons X a étéis&alpour vérifier si la cathode s’est
dégradée. Le diffractogramme est présenté a laefiplE.6. Ce résultat montre bien que la

phase BSCF est toujours présente et par conséqueri dégradation de la cathode est ici
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nulle. Ce résultat est somme toute trés importamtbien que les performances restent encore
faibles, on peut voir que BSCF et Ni-CGO sont @s toons candidats pour une application
monochambre. Le probléme de stabilité de BSCF érgnice de COpeut facilement étre
contourné, étant donné que l'activité catalytigeecd composé est tres faible. Pour qu’il n’y
ait donc pas de production locale de 2@ voisinage de la cathode, il faut veiller a ge ks

produits de réaction de I'anode soient évacués saesturber » la cathode.
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Figure IV.E. 5 : Suivi de la tension & un courant enstant de 33 mA.cnif & 580°C au
rapport O,/ CsHg de 6/4.
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Figure IV.E. 6 : Diffractogramme X de la cathode apes traitement a courant constant
pendant 2h. «0 » : CGO, «v » : BSCF et «w » : or.
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En résumé L’étude d’'une pile monochambre sous polarisadgmermis d’obtenir des
performances encourageantes (de I'ordre de 35 mW.&r680°C, contre 11 mW.cma
700°C lors des derniers travaux réalisés au labioeafl]. Les principaux changements qui
expliquent les améliorations des performances $onassage d’'une géométrie avec les
électrodes de part et d’autre de I'électrolyte iamge I'élaboration d’'une couche anodique
plus épaisse. Ceci montre une nette amélioratisrpdeormances. L'étude de I'influence du
collectage a montré qu'il existe une forte surtensa la cathode, qui a été attribuée a la
porosité tres importante des couches. Une étuda dertension de cette électrode peut par

conséquent étre une piste intéressante de I'évaldies piles monochambres.

F. Conclusions

L’étude des dispositifs monochambres en circuiteoua montré que la valeur de FEM
est particulierement stable pour le rappost/ @3Hg égal a 6/4, contrairement au rapport 5/5
pour lequel apparaissent des oscillations. Serdpeort 6/4 a donc été conservé et étudié en
fonction de la température. L’étude pour des terdpées supérieures am(1) a montré que
pour ce rapport, la pression partielle d’oxygénede imposée par I'hydrogéne ou le
carbone qui est déposé. En-dessous @€1], la force électromotrice chute et une nouvelle
oscillation prend place, qui a été attribuée aydation du nickel, bien que cette oscillation
soit différente du comportement qui aurait pu éttendu.

L’étude de la pile sous polarisation a permis déoit des densités de puissances
maximales trés encourageantes de 35 mVW¥.ém580°C. L'influence du collecteur & la
cathode suggeére une forte surtension a ce nivesxoforée a la faible valeur de conductivité
observée), ouvrant par conséquent des perspede/d¢savail, en étudiant I'influence de la
microstructure de la cathode sur les résistancespalarisation obtenues (étude par
spectroscopie d'impédance complexe). La méme dtadeétre réalisée a I'anode.
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Conclusion générale

L’objectif initial de cette thése était d’identifiguelles réactions ont lieu dans un cermet
d’anode de type Ni-CGO, et par la suite de troupeslles sont les conditions optimales et les
limites de fonctionnement de ce type d’anode. Ggeatifs ont été atteints en quatre étapes

successives.

Le chapitre | a tout d’abord apporté des élémeitigographiques, permettant de cerner
le fonctionnement d’'une pile a combustible ainse gle comprendre les spécificités du
systeme monochambre. Ces recherches ont permigdsgr les paramétres importants qui
ont été étudiés, tels que la composition de I'umada, la géométrie utilisée, ou encore le type
de cathode. L'étude a également montré que le mgst@onochambre peut présenter des
performances trés intéressantes, parfois supésieur600 mW.cf. Pour cette étude, le
combustible retenu a été le propane, car il ess phactif que le méthane et permet une

température de fonctionnement moins élevée.

Le chapitre Il a concerné l'étude catalytique desnpgosés utilisés a I'anode:
I'électrolyte CGO et le nickel. Les deux poudres ét@ testées en fonction de trois rapports
O,/ CsHg (notés 7/3, 6/4 et 5/5), ainsi qu’en fonction déclampérature (de 400 a 600°C). Il a
été conclu que I'électrolyte catalyse principaletmi@xydation totale du propane, quel que
soit le rapport @/ CsHg, en formant C@et HO. Sa faible activité catalytique a par la suite
été négligée. Le nickel, quant a lui, catalyse faigl'oxydation partielle et totale du propane,
formant CO et K en particulier a haute température. L’'analysesdééexctivités obtenues pour
les trois rapports étudiés montre qu’une tempésaélevée favorise la production des gaz
réducteurs CO et HPar ailleurs, il a été identifié que pour despgématures supérieures a
560°C, la composition des gaz produits est fixée ligguilibre du gaz a I'eau. Pour des
températures plus faibles, un changement de réginéique ont été observé, dont la limite
de température a été notég,{). En effet, en-dessous de cette températuredépend du
rapport Q / CsHg, le nickel ne catalyse plus que l'oxydation totale propane. Cette

température limite est de 440°C pour les rappdB&s¥de 530°C pour le rapport 6/4 et 5/5.

Une étude thermodynamique en systeme fermé a pelenc®mprendre pourquoi une
température plus élevée favorise la production @e mgducteurs. Une seconde étude en

systeme ouvert a permis la compréhension du chasgerde régime cinétique, qui
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correspond a une oxydation du nickel en NiO. Epte#in-dessous dgf{1), 'oxydation du

nickel par 'oxygene est plus favorable que sa cédn par le propane.

Le chapitre Il a d’abord présenté les conditiondlatoration par sérigraphie d’'une
anode cermet Ni-CGO, en tenant compte de la comipos{percolation des phases en
présence) et de I'optimisation des mélanges etddpdts. Des mesures électriques ont été
réalisées sur ces anodes, pour caractériser laductivité électrique (de I'ordre de 700 Sicm
1) et mettre en évidence le phénoméne d’oxydationickel dans le cermet. Ces mesures ont
pu montrer que cette oxydation est corrélée au gdraent de régime catalytique pour la
température limite (1), en particulier pour les rapports OC3Hg égaux a 6/4 et 5/5. Ceci
n'a pas pu étre vérifié pour le rapport 7/3, car cenditions se sont avérées trop réactives, au
point de détruire I'anode. Enfin, pour le rappofb,5un important dépot de carbone ainsi
gu’un phénomene d’oscillation de la conductivitécélique et de la température couplé a une
structure dissipative spatiale ont permis de prepas mécanisme réactionnel mettant en jeu
le dépbt du carbone, ainsi que son oxydation. Boaés mesures ont donc mis en évidence
les limites de fonctionnement d’un cermet Ni-CGQ@glkes conditions d’utilisation d’'une pile
monochambre. Suite a ces résultats, le rappprt @QHs qui a été considéré comme le plus
adapté aux mesures est le rapport 6/4, car il gemme grande production de gaz réducteurs
sans détruire I'anode et en produisant une faibbntité de carbone, tout en maintenant une

conductivité élevée.

Enfin, le chapitre IV a été consacré aux testsaetfonnement de piles sous mélange
O,/ CsHg, en particulier grace au suivi de la force élaumtrice en fonction de la
température, ce qui a permis de confirmer les t@subbtenus précédemment, notamment en
montrant que le rapport 6/4 (correspondant aux gtegns stoechiométriques de la réaction
d’oxydation partielle du propane) est le meille@mpromis d’utilisation pour une pile a
combustible monochambre. Des forces électromotscpgrieures a 900 mV ainsi que des
densités de puissance de I'ordre de 35 m\W.omt été obtenues. Bien que ces performances
soient encore faibles au regard des résultats obtdans la bibliographie, ils sont les plus
importants obtenus jusqu’alors au centre SPIN, raontainsi le progrés réalisé dans ce

domaine.

Ces travaux ouvrent un certain nombre de persgectiComme il a été observe,

I'épaisseur de I'électrolyte n’a pas d’influence tes performances de la pile monochambre.

162



Il serait donc important de réaliser une étudesdeensions aux électrodes et des résistances
de polarisation afin d’'améliorer les performancedalpile. Cette étude peut se faire réalisant
un banc de mesure a deux atmosphéres, ou l'unéledsodes sera placée sous air et l'autre
sous melange £ CsHg. Un tel dispositif permettrait non seulement ddfsanchir totalement
des contributions relatives a la contre-électroaigjs aussi d’obtenir une électrode de
référence stable. Ceci permettrait d’identifier @@ des contributions résistives des
électrodes, afin d’optimiser au mieux l'influence Il composition, de la microstructure, ou

encore I'effet du collecteur de courant.

Une autre possibilité pourrait étre I'étude de lgaturs de I'oxydation partielle du
propane, qui soient capables de fonctionner a empédrature inférieure a 520°C;ig(1)).
Ceci permettrait de diminuer la température de tionnement d’'une pile monochambre.
Parallelement, l'utilisation de catalyseurs inhibdm cokéfaction peut également limiter
'encrassement de I'anode et augmenter la duréeiaele ce type d’anode. En effet, les
performances n’ont ici été mesurées que sur dectnédes durées, et il est fort probable que

ce dépot dégrade les cellules lors d’'une utilisaéidong terme.

Les travaux présentés ont montré des piles utilidéas une seule configuration, et pour
une géométrie de réacteur donnée. Il serait irgarede réaliser la modélisation du systeme
monochambre, afin de déterminer I'influence dedargétrie des électrodes ou l'influence du
support (anode ou électrolyte). Les résultats giagales peuvent tout d’abord étre utilisés
pour modéliser le transfert des réactifs et deslyite dans la porosité de I'anode, afin de
connaitre la composition exacte du mélange gazauX'épaisseur de I'anode. Ensuite, la
microstructure de I'anode et la géométrie du raagbeuvent étre optimisés sur la base de ces
résulats, afin de faciliter (ou non) l'acces deg gal'une ou l'autre des électrodes, et

éventuellement limiter les dép6ts de carbone atan

D’autres travaux sont également envisagés suiteddi@rentes theses réalisées au sein
du laboratoire, et également grace aux diversepeés|gui commencent a étudier ce type de
piles. Un projet, financé par 'ADEME, en partemdriavec Saint-Gobain et regroupant
plusieurs laboratoires frangais spécialisés danscdtalyse hétérogene (IRCE Lyon),
I'électrochimie (LEPMI), la mise en forme des maak (ENSM-SE), et les caractérisations
physico-chimiques (ICB Dijon) a été initié en 20@9ant pour but de valoriser le méthane du

gaz naturel par le biais de ce type de piles.
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ANNEXE |

Calcul de l'incertitude de mesure

Pour l'estimation des erreurs, il est importantwégifier que les concentrations des
impuretés dans les gaz sont tres faibles. Ainsitaldeau A.1 récapitule les impuretés
contenues dans les bouteilles de gaz. Ce tableatrangue les impuretés sont dans de trés

faibles quantités, et sont donc négligeables darsicul.

Gaz HO (ppm) Q (ppm) GHm (ppm) CQ (ppm)
Argon 3 2 0.5 -

H, 3 2 0.1 -
CsHs 5 10 - 5

0, 3 - 0.5 -

Tableau A.1: Récapitulatif des impuretés contenues dans les bieilles de gaz

Pour apporter quelques précisions sur les résutatenus, une estimation des erreurs
sur les concentrations calculées a partir de Re@athromatographique a été réalisée en deux
parties. Dans un premier temps, pour évaluer Lerfaite sur la mesure, en s’affranchissant
des débitmeétres massiques et du montage expérimgesebouteilles de gaz calibrées ont été
préparées. Etant donné que la mesure de chromplograst réalisée sur deux colonnes
différentes, l'erreur est estimée sur un gaz codeuchaque colonne, en l'occurrence,
I'oxygéne pour la colonne MS5A, et le propane plaucolonne PoraPack U. Le tableau A.2

récapitule les statistiques réalisées sur huit nesssuccessives, pour chacun des gaz.

O, (%) CsHs (%)

Théorique 2,01 Théorique 4,37
Moyenne mesurée 2,015 Moyenne mesurée 4,369
Mesure maximum 2,021 Mesure maximum 4,383
Mesure minimum 2,006 Mesure minimum 4,362
Ecart-type 0,006 Ecart-type 0,008
Ecart-type de la Ecart-type de la

moyenne 0,002 moyenne 0,003

Tableau A.2 : Récapitulatif des mesures des conceations d’'oxygéne et de propane
mesureées par le micro-chromatographe sur 8 mesure®nsécutives.



Ce tableau montre bien que la concentration mess@éges proche de la valeur réelle,
et ce, quelle que soit la colonne utilisée. Poug pression partielle de 2,01 % d’oxygene
théorique, on obtient en moyenne 2,015 % avec wart-&pe de 0,006 %, ce qui est
largement acceptable pour nos mesures. L'écart-tigpéa moyenne est respectivement de
0,002 et 0,003 pour £et GHg, ce qui signifie que I'on a un Iéger biais sumasure, qui sera

négligé pour la suite de ces calculs.

6 % 02 et2,5 %C3H8

O, (%) CsHg (%)

Théorique 6 Théorique 2,5
Moyenne

Moyenne mesurée 5,756 mesurée 2,497

Mesure minimum 5,744 Mesure minimum 2,476

Mesure maximum 5,768 Mesure maximum 2,519

Ecart-type 0,010 Ecart-type 0,015

Ecart-type de la Ecart-type de la

moyenne 0,003 moyenne 0,005

6 % O, et 4 %C3Hg

O, (%) CsHg (%)

Théorique 6 Théorique 4
Moyenne

Moyenne mesurée 5,753 mesurée 4,069

Mesure minimum 5,741 Mesure minimum 4,056

Mesure maximum 5,768 Mesure maximum 4,079

Ecart-type 0,009 Ecart-type 0,008

Ecart-type de la Ecart-type de la

moyenne 0,003 moyenne 0,003

6 % O, et 6 %C3Hg

O, (%) CsHg (%)

Théorique 6 Théorique 6
Moyenne

Moyenne mesurée 5,745 mesurée 6,175

Mesure minimum 5,738 Mesure minimum 6,157

Mesure maximum 5,752 Mesure maximum 6,189

Ecart-type 0,005 Ecart-type 0,011

Ecart-type de la Ecart-type de la

moyenne 0,002 moyenne 0,004

Tableau A.3 : Récapitulatif des mesures de conceiions de gaz en prenant en compte
l'influence des débitmétres. Chacune des statisti@s pour un rapport donné est réalisée
avec huit mesures consécutives

Dans un second temps, une série de mesures aséeéah utilisant le chromatographe
calibré, et en faisant débiter différents mélan@gs CsHg dans I'argon (avec flux total de

10 I.h%), en utilisant le montage expérimental. Cette sdedétape permet de voir la stabilité



des débitmetres, ainsi que le bon fonctionnemewisTapports ont été testés, et une série de
8 mesures successives a été réalisée pour chaesirstdtistiques obtenues pour ces mesures

sont données dans le tableau A.3.

Ce tableau permet plusieurs constats intéressbmiis.d’abord, quel que soit le rapport
utilisé, I'écart-type obtenu pour chaque gaz ledalmesure est du méme ordre de grandeur
gue celui obtenu en utilisant des bouteilles éwml@eci montre que la précision relative des
débitmetres est plus grande (ou du méme ordreatalgur) que celle du chromatographe. La
deuxieme constatation importante est qu’il existedoart important entre la valeur théorique
imposée, et la valeur moyenne mesurée. Dans ceceagcart est plus important pour
'oxygéne que pour le propane. Plusieurs testsébitréalisés en parallele, notamment en
utilisant une technique de volumétrie au mercure €té montré que le débit réel de gaz
dépend fortement de la pression qui est imposéament du débitmeétre. Cette information
s’est avérée particulierement importante. En effed, bouteilles de gaz sont stockées en
extérieur, et sont ainsi dépendantes de la tempéraixtérieure. Pour I'oxygéne, ceci n'est
pas un probleme, car il est contenu sous formeugazet a trés haute pression. Ainsi, le
détendeur ne sera que trés peu affecté par cegioas de pression. Ceci est par contre plus
problématique dans le cas du propane, car ce desmiprésente majoritairement sous forme
liquide dans la bouteille. Ainsi, la pression deewar saturante dans la bouteille va dépendre
de la température extérieure (pour exemple : A2O°C, et 5 bar a 0°C). Ces changements
vont perturber le détendeur qui subira d’'importantariations de pression en amont et en
aval, ces variations se répercutant directemel@nérée des débitmétres. Concrétement, ceci
se caractérise expeérimentalement par variationtivelade la concentration de propane
mesurée. Les mesures du chromatographe effectaéssdds conditions similaires, montrent
des variations de la pression partielle de propaesurée de: 0,2 %. Pour s’affranchir de cet
variation, un calibrage est réalisé avant les mdatns. Ainsi, cette erreur systématique est

négligée et seule I'erreur aléatoire est prisecnpte.

Pour estimer I'erreur réalisée sur les sélectiveésur les taux de conversion, deux
possibilités sont offertes : soit en calculantdenme des dérivées partielles des variables, soit
en utilisant une méthode numérique de simulatiobedesur. Notre choix s’est porté vers une
méthode numérique (statistique). Le principe cdesisinjecter une erreur aléatoire simulée

(qui dépend de I'écart-type de la variable) dange® les variables de la formule considérée.



On obtient une valeur erronée de la formule. Etayt cette erreur sur un grand nombre de

calculs, on peut calculer précisément la moyentiécrt-type du calcul.

Exemple :

Supposons que la distribution des erreurs obtgpaleshromatographie soit gaussienne.
Pour GHg, I'écart-typec = 0.01 %

L’algorithme de Box-Muller (équation A.1) nous denan nombre aléatoiede

distribution gaussienne et de moyenne 0 et d'dgpe-€gal a 1

& =4/ 2In(Rnd) * cos@7Rnd") Equation A.1

Ou Rnd et Rnd’ sont deux tirages aléatoires deilligion uniforme entre 0 et 1.

Pour une concentration de 4 %, on aura la teneon&e en propane égale a :

F(CsHg) = 4 +€0 Equation A.2

Cette opération est réalisée pour tous les compogais en compte dans les calculs
(CO;,, CO, H, O, ...). Grace a ces valeurs erronées, on peut reealank sélectivité, ou un
taux de conversion. Ce calcul est répété 8000pmis chaque formule.

On montre par cette méthode que I'erreur sur lecsglté va dépendre fortement de la

conversion de réactif, comme montré a la figure. && résultat montre la validité du calcul

car plus le taux de conversion est faible, plusdiar réalisée est importante.
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Conversion de propane

Figure A.1: Erreur obtenue sur la sélectivité en dnction du taux de conversion du
réactif, et & sélectivité en CQfixée a 50 %

Le méme type de résultat est obtenu si le tauxotwersion est fixé et si I'on étudie
l'influence de la valeur de sélectivité (plus orrapproche de 0 %, et plus I'erreur augmente).
Ce calcul se présente sous la forme d’'une ficheattail dans laquelle on introduit tous

les paramétres nécessaires. Ainsi, I'écart-typdesuvaleurs désirées est obtenu directement.

Cette méthode de calcul est simple a mettre enemti\donne des valeurs satisfaisantes.

Elle permet également de s’affranchir de la dépecelale variables entre elles, sans faire
appel a des calculs complexes.



ANNEXE I

Compositions mesurées pour différents avancement aétionnels (calcul

thermodynamique)

Cette annexe récapitule les compositions utiliggms les calculs thermodynamiques

effectués dans le chapitre 11.D.3.

Composition (%) 1 2 3

0, 0.08 1.36 3.71

C3Hs 0.74 1.40 2.08

CO, 2.55 2.25 1.23

CO 2.88 1.33 0.23

CH, 0.00 0.00 0.00

H, 3.32 1.55 0.53

C,H, 0.00 0.00 0.00

CoHe 0.00 0.00 0.00

H,O estimé 3.53 3.10 1.54
Rapport 7/3

Composition (%) 1 2 3

0, 0.05 2.26 4.24

CsHg 2.39 3.33 3.99

CO, 231 1.67 0.81

CO 2.77 0.81 0.06

CH, 0.00 0.00 0.00

H, 2.38 1.12 0.12

C,H, 0.00 0.05 0.02

C,Hs 0.00 0.00 0.00

H,O estimé 4.30 3.12 1.66
Rapport 6/4

Composition (%) 1 2 3

0, 1.78 2.77 3.41

CsHg 5.53 5.94 6.13

CO, 1.75 1.51 1.26

CO 1.29 0.53 0.20

CH, 0.00 0.00 0.00

H, 0.89 0.50 0.29

C,H, 0.03 0.02 0.03

CoHs 0.00 0.00 0.00

H,O estimé 3.09 2.38 1.91
Rapport 5/5

Tableau A.3 : Compositions utilisées pour les caltsi thermodynamiques en systéme
« ouvert »



ANNEXE Il

Impédance complexe : principe de mesure

La technigue consiste a travailler avec un couadtetnatif, plus particulierement une tension
sinusoidaldJ de fréquencé (la pulsationw vérifie : w = 2rtf) telle queU=U, exp(iat). Cette
tension produit un courant sinusoidal dans le riatégui subit cependant un déphasgge

variable :1=l gexp i(at+ @).

L'impédance est alors définie comme le rappbrt Z(«)=Zo exp(-ig). C'est donc un nombre

complexe composeé d'une partie rée&k(Z)et d'une partie imaginaiten(Z) :

Z(w)=Re(2) - i Im(2) Equation A.3

Nous utiliserons principalement la représentatiantésienne de Z dans le plan complexe

(partie réelle en abscisse, imaginaire en ordonaésyi appelée représentation de Nyquist.

Cas des semi conducteurs :

Dans le cas de matériaux constitués a partir delrpoconductrices frittées, le déplacement
des porteurs de charge a l'intérieur des grainsaestidéré comme un phénomene purement
résistif. En revanche, le comportement électriquanigeau des défauts de structure tels que
les joints de grains ou les discontinuités queésgmtent les interfaces avec les électrodes
sont généralement électriguement interprétées iffarants circuits R//C successifs (Figure
A.2-a).

Ainsi, suivant les études menées par plusieursuejtées basses fréquences (quelques Hz)
sont principalement représentatives des phénomg@mese produisent aux électrodes. Les
fréequences moyennes (de l'ordre du kHz) correspuradeeux qui se produisent aux joints de

grains et les hautes fréquences (supérieures ay,Mbbz phénomeénes intra granulaires.
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Figure A.2 : (a) illustration des phénomenes d'intdaces modélisables par des circuits
électriques. (b) représentation de Nyquist du comptement électrique d'un circuit
électrique

Construisons un circuit électrique équivalent amportement électrique d'un matériau fritté
et composé de deux résistances R et r et d'uneitapze C (figure A.2-b). Si I'on monte R et
C en paralléle et que I'on dispose r en série gggvart a ce circuit, I'impédance du circuit se

calcule de la maniéere suivante :

1.1« et Z=r+7
Z// R |

nous avons alors

Z(w)= (r + - (2[)2 j - i(lf(z;[)zj =RegZ)-ilm(Z)  Equation A.4

ouTt = RC, constante de temps du circuit parallele RC.

En représentation cartésienne dans le plan compitmtee expression est I'équation d'un

demi-cercle de rayon R/2 centré sur I'axe des ee@isR/2).

Dans le cas ou I'on a des électrodes idéalemeatigalbles, le fait de ne pas avoir d'échange

de charges devrait s'interpréter par une contobupurement capacitive au niveau de



I'interface matériau — électrode. Le déphasage/2lnduit par une capacité se traduirait alors

par une droite verticale dans le diagramme de Nyqui

Cependant, I'accumulation des charges a proximate éectrodes doit étre associée a des
phénomenes de diffusion des ions dans le matdpias. la fréequence de mesure est basse,
plus la perturbation due au courant alternatifimtiteine profondeur importante dans le
matériau et amplifie le phénoméne de polarisaties électrodes. La mobilisation de ces
porteurs de charge, qui ne sont alors plus dispesour la conduction du courant provoque

une augmentation de la résistance du matériau asseb fréquences.

La formulation de I'impédance d'un tel systeme s étre exprimée par un comportement

égquivalent a une impédance de Warburg dans unugéeni-infini, soit :

Z(w) EquatiorbA

=% 1)

avec oy, le coefficient de Warburg, qui prend en comptecdacentration des porteurs de

charge et leur coefficient de diffusion dans leémau.

La représentation d'une telle expression dansde @gé Nyquist est donnée par une droite
inclinée a 45° représentée sur la figure A.3, larde 45° étant imposé par la puissance Y2
affectée a la pulsation. Cette droite sera cond@lépmme représentative du phénomene de
polarisation des électrodes.

En pratique, la valeur de I'angle peut connaitre légere dispersion autour de 45° pour des
raisons d'inhomogénéité du matériau et de la qudkis interfaces entre le matériau et les

électrodes.
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Figure A.3 : représentation de Nyquist d'un circuit R/C associé a un phénomene
diffusionnel de type Warburg

Les propriétés électriques intrinséques des matenmeuvent étre analysées suivant

trois points particuliers.

Premierement, les points d'intersection du denuleeavec l'axe des abscisses. Ce
demi-cercle coupe l'axe des abscisses a (r+R)ueragest nul, et le coupe de nouveau a
I'abscisse r lorsques tend vers l'infini. Ceci nous permet de détermil@econtribution de
chaque élément résistif du dispositif, soit r etdprésenté a la figure A.3.

Un autre point particulier est le sommet de l@eccercle, il est défini comme le maximum
d'amplitude de Im(Z) (c'est a dire Im(Z2)=R/2) edteimt pour wwyRC=1. Cette valeur
remarquable de la pulsation permet de détermineiré@uence de relaxation du circuit

électrique §=1/(2rRC).

Cette méthode permet donc de séparer et de déwmrrea résistances et capacitances
équivalentes des diverses contributions du matélizuffit que les fréquences de relaxation
de chacun de ces circuits soient suffisamment réift€s pour obtenir de multiples demi-

cercles permettant de bien séparer les contribsitiespectives.
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Cas des conducteurs ioniques :

La réponse obtenue pour un conducteur ioniquerdiffi@tamment de celle obtenue pour un
conducteur électronique. En effet, la mobilité dmss est bien plus faible que celle des

électrons : un balayage en courant alternatif maneia pas une réponse identique.

Ainsi, il est possible de représenter la mobiliténdon de la méme maniére que les joints de
grains, a savoir en utilisant un circuit R//C. LUeépomeéne capacitif observé ici sera dd, en
guelque sorte, a la « difficulté » de l'ion a seldéer au travers des mailles du matériau.
Ainsi, pour un matériau massif d’un conducteur go@, on aura typiquement 2 arcs de
cercles dans le plan de Nyquist, un premier, a hage fréquence, caractéristique de la
réponse du grain, et un deuxieme arc, a plus Hadgeence, caractéristique des joints de

grains (et/ou facteurs de blocages aux électrodes).

Il est a noter cependant deux choses concernamhdeglisations réalisées par ce type de
mesure :

- Les circuits équivalents utilisés ici ne sont ealité pas des circuits purement R//C,
mais des circuits R/CPE, ou CPE représente unefitme phase constante. Cet
élément est en réalité un artifice mathématiqueyguwermettre de décentrer les arcs
de cercles. Il considere une capacité, a laquallétre ajouté un facteur de décentrage.
En effet, bien souvent, lors des mesures, les igsediimpédance ne se présentent pas
sous la forme d’arcs de cercles purs, mais de sgzodéformées, souvent dues aux
hétérogénéités des matériaux. Aussi, ce facteutédentrage permet d’obtenir une
modélisation plus juste des spectres, et la valeutécentragp (compris entre 0 et 1)
permet d’obtenir une information sur ’lhomogénéitématériau. Plus cette valeur est
proche de 1, plus le décentrage est faible, et ge le matériau est homogene,

comme montré sur la figure A.4.
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Figure A.4 : Principe du décentrage en impédance oamplexe

Egalement, il est parfois possible pour certaingénmaux, que la valeur de la
fréequence de relaxation soit tres proche, pourdiEsx arcs de cercles. Ainsi, il est
possible de voir une convolution des deux arcsadele donnant un résultat proche
d’'un seul arc. Il convient donc de rester vigildots des mesures par impédance
complexe, en particulier pour I'interprétation dass de cercle observés. Seules des
expériences reconduites en faisant varier différgparamétres (taille de grain,

recuits...) permettent de lever des incertitudes.
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ANNEXE IV

Caractéristiques de la poudre BSCF (B@sSro sC0g.gF€p.203)

Les données obtenues par granulométrie laser sonéds a la figure A.5.

——BSCF
——2mn US

% Volumique

0 T T T T T 1
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000

taille des particules (um)

Figure A.5: Données granulométriques de BSCF : palie initiale et aprés 2 minutes
sous ultra-sons (US).

Le diffractogramme X de la poudre initiale de BS&3 présenté a la figure A.6.

350
300 -
250 -
200 -

150 -

Nombre de coups

100 -

50 A

0
20 30 40 50 60 70

20°

Figure A.6 : Diffraction des rayons X de la poudranitiale de BSCF
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ANNEXE V

Modélisation de I'écoulement dans le réacteur

Dans les conditions du réacteur, il a été calculé kgcoulement peut étre considéré

comme laminaire, selon I'’équation :

R,=—— EgoatA.6

Avec p la masse volumique du fluide, U la vitesse dudiiyiL la longueur du tube, gt
la viscosité dynamique du fluide. La viscosité a épproximée a de l'azote pur car le
mélange gazeeux est constitué a 90 % d’azote. dderie Re = 350 ce qui correspond a un

eécoulement laminaire (Re est inférieur a 2000).

La modélisation peut donc étre réalisée en utiliafoi de Stokes :

nAv = Op - pf Equatia.7?

ou v est la vitesse du fluide, p la pression danéldide, p la masse volumique et la
viscosité du fluide. f est une force massique segxat dans le fluide, qui sera considérée

comme nulle dans ce cdset ] sont respectivement les opérateurs laplacieragligmt.

La résolution de cette équation est réalisée dd’du logiciel Comsol™ en utilisant une
méthode par éléments finis. Les conditions inifagont données a la figure A.7-a. Le
maillage obtenu est constitué de 31 700 élémentle 8200 noeuds. Il a été vérifié qu’'un
nombre supérieur d’éléments ne modifie pas de faggnificative le résultat obtenu. Une

coupe longitudinale de la solution obtenue (plar))(est représentée a la figure A.8.

-14 -



—— Non-glissement: v =0

—— Flux gazeux entrant et sortant v = x

échantillon Tube interne

|

l

Tube externe (a)

(b)

Figure A.7 : Représentation schématique en 2 dimeiots du modeéle utilisé pour la
modélisation de I'écoulement gazeux (a), et reprasation en 3 dimensions du logiciel

(b).
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Figure A.8 : Solution obtenue dans le plan (xz) déécoulement gazeux
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Abstract :

This work is devoted to the development of a sirglamber SOFC. Unlike a conventional
SOFC, this type of fuel cell has no physical sef@nabetween the anodic and cathodic
compartments. An oxygen and hydrocarbon mixturijected directly on the overall fuel
cell, including the electrolyte, the anode and ¢ta¢hode. The cathode must have a high
selectivity to the oxygen reduction, and the antdthe hydrocarbon oxidation. This device
allows to avoid the conventional devices sealingbfms, but the electrodes materials must
fit with restrictive catalytic criterions. The stydas been conducted with a cermet anode
type, composed of nickel and gadolinia doped q&a0). The selected hydrocarbon was the
propane. The goal of this work is to understandspiorchemical processes taking place at
the anode in order to optimize the operating camakt of the fuel cell, in an O/ CsHg
mixture.

The catalytic properties of nickel and CGO powdessre determined as a function of
temperature and O CgzHg ratio. After optimization of the anode screen-pnig conditions
preparation on a CGO support, electrical measuresmgare done using the Van der Pauw
method under different £/ CsHg mixtures as a function of temperature. The resofts
catalytic and electrical measurements show a Igitperating temperature, which depends
on the Q/ C3Hg ratio. Below this limiting temperature, the nickeloxidized and principally
catalyses the total oxidation of the propane. Abtbve limiting temperature, nickel remains
into its metallic state and preferentially catal/slee partial oxidation of the propane. These
results are also corroborated to thermodynamicsulzlons, which show that at low
temperature, the oxidation of nickel is the mosbtaable reaction. Some oscillations of the
conductivity have been observed. Oscillations aceical conductivity and temperature
allowed proposing a reaction mechanism based drooateposition and oxidation.

Finally, complete single chamber devices have bedaborated using a BSCF
(Bap sS1h sCop gF&y 20O3) cathode and tested.
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Résumeé :

Cette étude est dédiée au développement d’'une gmmaeune pile a combustible SOFC
monochambre. Ce dispositif ne présente pas deaé@paphysique entre les compartiments
anodique et cathodique, contrairement a une piweamtionnelle. Un mélange contenant de
'oxygéne et un hydrocarbure est directement igjescir I'ensemble du dispositif comprenant
électrolyte, anode et cathode. La cathode doit €fective a la réduction de I'oxygéne et
'anode a l'oxydation de I'hydrocarbure. Ce dispibspermet donc de s’affranchir des
probléemes d’étanchéité des dispositifs conventilenmais les matériaux d’électrode doivent
répondre a des criteres catalytiques restrictifstude a été réalisée avec une anode de type
cermet composée de nickel et d’'oxyde de cériumlgaddCGO). L'’hydrocarbure choisi est
le propane. L’objectif du travail est de comprentee phénoménes physico-chimiques se
produisant a l'anode afin d'optimiser les condiore fonctionnement de la pile
monochambre, sous mélange/@;Hs.

Pour cela, les propriétés catalytiques des poutiresckel et de CGO ont été déterminées en
fonction de la température et du rappopt/GC3Hg. Apres avoir optimisé les parameétres de
préparation des anodes par sérigraphie sur élgetralupport (CGO), des mesures de
conductivité électrique par méthode Van der Paunetnréalisées egalement sous différents
mélanges @/ C3Hg en fonction de la température. La confrontatios dsultats (propriétés
catalytiques et électriques) a permis de mettres\adence I'existence d’'une température
limite de fonctionnement, qui dépend du rapport/ @Q3Hg. En-dessous de cette température
limite, le nickel s’oxyde et 'anode catalyse pipalement 'oxydation totale du propane. Au-
dessus de cette température limite, le nickel resigs la forme métallique et catalyse
préférentiellement I'oxydation partielle du propa@es résultats sont également corroborés a
des calculs thermodynamiques, qui mettent en évalgue la réaction préférentielle a basse
température est I'oxydation du nickel. Des phénased’oscillations de la conductivité
électrique et de la température ont permis de @@pon mécanisme réactionnel basé sur le
dépdbt et 'oxydation de carbone.

Enfin, des dispositifs complets monochambre one&borés en utilisant une cathode BSCF

(Bap 5S1h.sCop gF&y 203) et testeés.



