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Introduction Générale

Depuis quelques années, la sensibilisation de la population aux problématiques de
« respect de I’environnement », « développement durable » et « réchauffement climatique »
est de plus en plus prononcée. En cause, la révolution industrielle et son développement actuel
sur tout le globe qui implique des besoins énergétiques, notamment électriques, de plus en
plus importants. Cette production d’énergie, basée principalement sur 1’exploitation des
ressources fossiles et notamment le pétrole, est inévitablement associée au rejet de plusieurs
types de polluants : le dioxyde de carbone CO,, principal gaz a effet de serre, les oxydes
d’azote NOy, les suies issues des automobiles et néfastes pour la santé ou bien encore les SOx
responsables des pluies acides. Aujourd’hui, personne ne nie que ces rejets aient a long terme
de lourdes conséquences sur I’Homme et sur notre plancte.
Méme s’il est aujourd’hui difficile d’estimer les ressources pétroliféres mondiales encore
disponibles, les experts s’accordent a dire que 1’épuisement devrait étre atteint d’ici a une
quarantaine d’années’.
A partir de ces constats, plusieurs questions importantes se posent pour les générations

futures :

Existe-t-il une ressource potentiellement renouvelable pour remplacer le pétrole ?

Le vent, le soleil et les courants marins seront sans doute les sources d’énergies privilégiées
du prochain siécle. Cependant, sur les court et moyen termes, des modeles économiques basés
sur des sources d’énergies alternatives devront étre développés. C’est déja le cas pour la
valorisation des bioressources en esters en tant que carburant et le développement de
biocarburants de 2°™ génération.

Le gaz naturel (GN), constitué principalement de méthane (CH4) et donc source d’hydrogene,
présente des réserves naturelles importantes mais tarissables dispersées géographiquement sur
tout le globe et a I’avantage d’avoir de nombreux réseaux de distribution déja existants. Par
contre, le biogaz, issu de la fermentation des mati¢res animales ou végétales est considéré
comme une ressource renouvelable au niveau local. Il contient principalement du méthane

avec des quantités variables d’eau et de dioxyde de carbone selon sa provenance.

Le gaz naturel et le biogaz semblent étre des sources énergétiques alternatives aux

ressources pétrolieres, mais comment les exploiter de la meilleure des facons ?

! Estimation datant de 2006 - Source : BP Statistical Review
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Le gaz naturel est une source de plus en plus utilisée pour produire de I’¢électricité et de la
chaleur par cogénération avec des rendements proche de 90%. La production de vecteurs
énergétiques (hydrogene, électricité) est aujourd’hui bien maitrisée et ce sont finalement le
stockage (batteries) et la distribution qui constituent les défis scientifiques et technologiques.
C’est pourquoi les projets de transformation sur site du GN en hydrocarbures liquides
(procédé GTL - Gas To Liquid) fleurissent. Le complexe PEARL opéré par Shell au Qatar
devrait produire d’ici 2011 environ 140 000 barils de carburant par jour qui seront ensuite
acheminés par pipelines et pétroliers. Cependant, vu I’investissement colossal de telles
installations (environ 6 milliards de $ pour PEARL), cette option ne peut s’appliquer qu’aux
plus grands champs de GN. Se pose alors la question de 1’exploitation des autres champs de
GN moins conséquents qui ne peuvent pas étre exploités de cette maniére. Il en est de méme
pour la valorisation du biogaz dont la production sera trés dispersée.

La pile a combustible Solid Oxide Fuel Cell (PAC-SOFC) est un systéme énergétique
« propre » qui permet de convertir de I’hydrogéne en énergie ¢électrique (jusqu’a une centaine
de MW) en ne rejetant que de I’eau. La PAC est aujourd’hui présentée par certains comme
LA solution miracle, le procédé énergétique du futur. Mais qu’en est-il réellement ? Pourquoi
ce systéme découvert en 1839 par William R. Grove n’est-il pas pleinement déja exploité ?
Les principaux verrous sont technologiques. On peut citer son cofit et sa faible durabilité¢ due
a une température de fonctionnement trés élevée (=<1000°C). D’autre part, I’hydrogéne utilisé
en tant que combustible pose des problémes de stockage (au sens énergétique).

Les SOFCs font aujourd’hui 1I’objet de nombreuses recherches. Parmi les différents axes
étudiés, la valorisation du méthane dans le systtme PAC-SOFC est envisageable par le
couplage d’un pré-reformeur et d’une pile SOFC. Alimenté par un flux composé
principalement d’hydrocarbure (propane ou méthane), le pré-reformeur produit les gaz de
synthése nécessaires au fonctionnement de la pile. Cependant, le pré-reformeur augmente
I’encombrement, posséde un rendement non optimal et implique la présence néfaste de
méthane (par méthanation) au contact de la pile classique. Pour remédier a cela, un nouveau
concept appelé « monochambre» ou «single-chamber» qui prévoit d’alimenter
directement la pile par un mélange d’hydrocarbure et d’oxygene est intensément étudi¢ depuis
peu par de nombreuses équipes de recherche. Cette configuration prévoit d’abaisser la
température de fonctionnement entre 400°C et 700°C. Cette gamme de température tout de
méme assez ¢levée va se révéler étre un avantage considérable sur les autres systémes de PAC

fonctionnant a plus basse température. En effet, il semble envisageable d’alimenter la PAC

-1 -
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par du GN ou du biogaz et de produire de I’hydrogeéne par reformage interne. Cette nouvelle
configuration de pile permettrait de diminuer les colts de fabrication et 1’encombrement,
d’augmenter la durée de vie compte tenu de 1’abaissement de température et d’utiliser le GN
comme combustible.

Le développement de cette configuration implique évidemment 1’apparition d’un nouveau

cahier des charges pour les matériaux.

Les objectifs de ce travail sont donc de contribuer a 1I’évolution des PAC monochambre en
développant de nouveaux matériaux d’électrodes adaptés a 1’utilisation du méthane comme
combustible (par le gaz naturel ou le biogaz) et ainsi de démontrer que cette alternative
pourrait s’avérer €tre une solution viable pour la production d’électricité dans les années

futures.

- 1ii -
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I. Généralités

[.1  Lapile a combustible (PAC)

Une pile a combustible est une cellule électrochimique galvanique (définie par AG < 0 et en
opposition a une cellule électrolytique) qui permet de produire un travail électrique a partir
d’une énergie chimique. Une cellule ¢lémentaire de pile a combustible est constituée de deux
¢lectrodes, 1’anode et la cathode, parfaitement séparées par un électrolyte. Dans une telle
cellule, les réactions ¢électrochimiques de réduction et d’oxydation sont réalisées
respectivement a la cathode (électrode positive) et a I’anode (électrode négative). Dans le cas
d’une alimentation en hydrogéne a I’anode, en oxygeéne a la cathode et d’un électrolyte

conducteur ionique, la réaction globale du systéme s’écrit de la maniére suivante :

H, + O © H,0 +2¢” (AGosk = -237 kJ.mol™ ) (1-1)

Cette réaction résulte des deux réactions redox aux ¢électrodes, est trés exothermique, produit

un courant électrique et ne rejette que de la vapeur d’eau.

[.1.1 Historique

Les premiéres recherches sur les piles a combustibles ont été menées en 1839 par William R.
Grove d’apres les travaux de Christian Friedrich Schoenbein qui fut le premier a mettre en
évidence 1’¢lectrolyse de 1’eau, que 1’on peut décrire comme le processus inverse de la pile a
combustible. Cependant, une centaine d’années s’est écoulée entre ces premiers travaux et un
véritable intérét pour les PAC, motivé par Francis T. Bacon, qui a conduit aux premiers
prototypes de quelques kilowatts dans les 50. Cela s’explique notamment par 1’émergence

d’autres moyens de production d’énergie et le colit des matériaux utilisés au sein des piles.

[.1.2 Technologies des PAC

Aujourd’hui, 6 configurations différentes de piles a combustibles sont principalement

étudiées. Ces systemes sont différenciables par leurs températures de fonctionnement, la
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nature de I’électrolyte mis en ceuvre ainsi que le carburant utilisé du c6té anodique. Le

Tableau 1-1 résume les caractéristiques de ces différents systémes.

Tableau 1-1 : Caractéristiques des principaux systémes de pile & combustibles

Température de

Systéme Electrolyte fonctionnement Carburant
Pile & combustible alcaline (AFC) Hydroxyde de 60-90°C Hydrogéne
potassium
Pile & combustible & membrane Membrane o N
échangeuse de protons (PEMFC) polymere 60-100°C Hydrogene
Pile & combustible & méthanol direct Membr?ne 90-120°C Méthanol
(DMFC) polymere
Pile & combustible & acide Acide 5 N
phosphorique (PAFC) phosphorique 200°C Hydrogéne
Pile a combustible a carbonate fondu Carbonate de 650°C Hydrogéne, Méthane,
(MCFC) métaux alcalins Gaz de synthése
Pile a combustible a oxyde solide Céramique 800-1000°C Hydrogéne, Méthane,

(SOFC)

Gaz de synthése

Dans ce mémoire, le systeme étudi€ est la pile a combustible (PAC) a oxyde solide SOFC.

Il. Les piles a combustibles SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) conventionnelles

II.1 Principe de fonctionnement

Une cellule élémentaire de type SOFC dite conventionnelle est représentée Figure 1-1.

H, + 0% 3 H,0 + 2¢

1,0, + 2e" S 0%

Figure 1-1 : Représentation d’une cellule élémentaire d’une PAC de type SOFC
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L’empilement est constitué d’une cathode poreuse (représentée en orange), soumise a I’air et
qui réalise la réaction de réduction de I’oxygéne de 1’air en ions O*". Ces ions sont ensuite
acheminés a travers un électrolyte solide dense (représenté en noir). L’¢électrolyte a également
pour but de réaliser I’étanchéité entre les compartiments anodique et cathodique. La derniere
couche est I’anode (représentée en gris), également poreuse, qui réalise la réaction
d’oxydation ¢électrochimique du combustible (ici I’hydrogene) par les ions oxygene. L’eau est
évacuée sous forme de vapeur et les électrons produits sont transférés par un circuit externe
puis sont consommés pour la réduction électrochimique de 1’oxygene a la cathode.

Les deux demi réactions associées a chaque électrode sont indiquées sur la Figure 1-1. Une
température de fonctionnement de 1’ordre de 800-1000°C est nécessaire afin d’obtenir une
conductivité ionique suffisante au sein de 1’¢lectrolyte.

Une succession d’empilements élémentaires appelée stack, permet de cumuler la puissance et

ainsi d’obtenir des configurations atteignant les centaines de kilowatts.

I1.2  Origine de la force électromotrice

La force électrochimique (fem) est définie comme la différence de potentiel entre I’anode et la
cathode sous les conditions d’équilibre, c’est-a-dire lorsque aucun courant n’est débité de la
pile. Cette force s’explique physiquement par le gradient de pressions partielles en oxygene
entre les compartiments anodique et cathodique qui induit un transfert des ions oxygene de la

cathode a I’anode. On définit la fem par :

E= Ecathode,eq - Eanode,eq (1'2)

Avec Ecathode,eq €t Eanodecq 165 potentiels d’équilibre (ou potentiels réversibles) respectivement

de la cathode et de I’anode.

Lorsque la pile débite du courant (i#0), sa tension aux bornes chute et peut s’exprimer de la
manicre suivante :

E= Eo(i:()) - ZT]électrodes - ZRi (1-3)

- E° est défini comme la tension idéale, c’est a dire la tension a 1’équilibre lorsque aucun
courant n’est débité de la pile. Théoriquement, on a E°=1.23V a 25°C (1.1 V a 800°C). Cette

tension est fonction de la température, du combustible ou bien encore des pressions partielles.

-5-
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- Neélectrodes €St défini comme la somme des surtensions anodique et cathodique. Ces surtensions
représentent les pertes énergétiques ayant lieu durant les différents phénomeénes
¢lectrochimiques et sont principalement liées a : la difficulté de transfert de charge a travers
I’interface électrode — électrolyte (surtension d’activation) ; La résistance due au transfert de
masse des especes électroactives vers ou depuis les électrodes (surtension de concentration) ;

la résistance ohmique des électrodes. Ces phénomenes sont irréversibles.

- R correspond & la chute ohmique dans [’électrolyte et est principalement liée a la
conductivité spécifique du matériau utilisé, son épaisseur ou bien encore sa méthode de mise

en forme.

I1.3  Atouts d’une pile SOFC

Les piles SOFC possédent de nombreux avantages sur les actuels moyens de production
d’énergie. En effet, la production d’énergie associée aux PAC est dite « propre ». L’utilisation
d’hydrogeéne en tant que combustible permet de ne rejeter que de la vapeur d’eau et
contrairement aux moteurs thermiques aujourd’hui utilisés, le systéme ne produit aucune

émission de NOx ni de particules.

Le rendement associ¢ aux SOFC est de I’ordre de 60%. Cette valeur est bien supérieure au
rendement (40%)' obtenu dans les conditions optimales pour les moteurs thermiques
développés aujourd’hui. Cela s’explique notamment par la présence de pieces mécaniques
(pertes d’énergie principalement par dissipation de la chaleur et par frottement entre les picces

mécaniques) et par la limitation thermodynamique décrite par le cycle de Carnot.

Par rapport aux PEMFC, I’autre configuration de pile largement étudiée, les SOFC présentent

¢galement quelques avantages :

En effet, la température de fonctionnement de I’ordre de 800-1000°C permet d’envisager
d’alimenter ’anode par d’autres carburants que 1’hydrogéne et notamment le gaz naturel ou

les gaz de synthese et de réaliser ainsi un reformage interne a I’anode. De plus, I’anode d’un

"http://www.ifp.fr
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empilement SOFC est tolérante au monoxyde de carbone CO alors que les PEMFC sont tres
rapidement empoisonnées pour des valeurs supérieures a 100 ppm. Il est nécessaire alors de
procéder a 2 étapes (2 haute et basse température) mettant en ceuvre la réaction de Water Gas

Shift (CO + H,0 < CO, +Hy).

I1.4 Configurations et mise en forme

Les empilements SOFC se présentent généralement sous deux configurations différentes.

La premicére est dite tubulaire et est mise en forme par extrusion et frittage d’un matériau
d’¢électrode, en général la cathode (notée « Air électrode » sur la Figure 1-2). L’¢électrolyte et
I’anode (fuel électrode) sont ensuite déposés par différentes méthodes (CVD Chemical
Vapour Deposition, slurry coating...) sur toute la surface externe de la couche extrudée. En
condition de fonctionnement ; ’air est injecté a D’intérieur du tube alors que la surface
extérieure du tube, I’anode, est soumise au flux du combustible. Des tests de pile utilisant
cette configuration ont montré des densités de puissance assez modestes d’environ 0.25-0.3
W.cm™ a 1000°C sous hydrogéne pendant une durée de 25000h [1]. Siemens et Westinghouse
font partie des principaux utilisateurs de cette technologie.

La seconde configuration est planaire et est la plus utilisée actuellement, notamment par
Mitsubishi Heavy Industries et Rolls Royce car elle est plus simple et moins coliteuse a
mettre en ceuvre. En effet, comme le montre la Figure 1-2, il s’agit d’un empilement de 3
couches céramiques planes élaborées par des moyens de mise en forme céramique assez

conventionnels tels que le tape-casting, le screen printing ou bien encore le plasma spraying

[1].

Interconnection

Electrolyte

Air
Electrode

Cathode

+—— Electrolyte

Air
Flow

Fuel Electrode

Figure 1-2 : Représentation d’une PAC-SOFC en configurations tubulaire et planaire
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Ces deux configurations peuvent présenter des €paisseurs de couches variables que 1’on peut
classer en 3 catégories. Le Tableau 1-2 donne une représentation des empilements ainsi que

les avantages et inconvénients associés a chacun.

Tableau 1-2 : Caractéristiques des 3 catégories principales d’empilements. A = anode ; E= électrolyte ; C =

cathode
Empilement Représentation Avantages Inconvénients
A S rt mécani Forte chute ohmi due 3
upport mécanique par orte chute ohmique due a
Electrolyte support E électrolyte dense I'épaisseur de I'électrolyte
C
C
E
Anode support
A Electrolyte mince: Limitation par transport de
Température de matiére + stabilité
A fonctionnement abaissé mécanique
Cathode support E
o]

La majorité des empilements sont réalisés en configuration planaire anode support. En effet,
ce type d’empilement présente une stabilité mécanique plus importante qu’un empilement a
¢lectrode support. Elle présente également 1’avantage de mettre en forme en premier
I’¢lectrolyte qui nécessite généralement des températures comprises entre 1300°C et 1500°C
pour une densification compléte [2, 3]. Quelque soit la configuration (planaire ou tubulaire)
et les différents empilements possibles (électrolyte ou électrode support), une des principales
difficultés liées a la mise en forme de cellule est I’adhérence entre les différentes couches. Le
dépot des électrodes sur 1’¢lectrolyte est une étape cruciale. En effet, de la qualit¢ des
interfaces électrode/électrolyte dépendront le transfert des ions oxygeéne de la cathode a
I’anode, les résistances interfaciales et donc les performances globales du systéme.

Il existe aujourd’hui différentes techniques de dépdts de poudres céramiques. Certaines
nécessitent des moyens techniques et des colits importants comme la Chemical ou Physical
Vapor Deposition (CVD, PVD) etc. D’autres techniques comme le dip-coating ou le slurry
coating qui consistent a déposer simplement une barbotine de poudres céramiques sur un
support sont beaucoup plus simples a mettre en ceuvre techniquement mais présentent tout de
méme certaines difficultés. En effet, il convient de réaliser une barbotine possédant des
propriétés physico-chimiques adéquates pour le dépdt. Pour cela, les composants (liant,
dispersant, poudre(s)) de la barbotine et leurs proportions doivent étre judicieusement choisis.

La littérature présente de nombreux exemples de réalisation d’empilements par dépot de

-8-
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barbotine [4-6], malheureusement les proportions de chaque composant ne sont que tres
rarement données. De plus, les caractéristiques de la barbotine dépendant en grande partie de
la physico-chimie des poudres céramiques, il est la plus part du temps nécessaire de
développer sa propre « recette ». Il est a noter qu’il existe une autre catégorie d’empilement
appelée « interconnecteur support » ou l’interconnecteur va servir de support mécanique a

I’empilement.
II.5 Matériaux mis en jeu

I1.5.1 Electrolyte : Critéres & Matériaux

Comme ¢énoncé précédemment, 1’¢lectrolyte d’une PAC-SOFC doit posséder les

caractéristiques suivantes :

Une conductivité ionique trés supérieure (107 S.cm™” requis) a la conductivité

électrique (<10 S.cm™). La résistance ohmique recherchée est de 0.15 Q.cm?.

- Etre stable chimiquement et mécaniquement en milieu réducteur et oxydant.

- Un coefficient d’expansion thermique compatible avec ceux de 1’anode et de la
cathode.

- Etre inerte chimiquement avec les matériaux anodique et cathodique.

Parmi les différents matériaux envisageables, les céramiques de type conducteur ionique sont
trés largement ¢étudiées avec notamment la zircone qui présente des caractéristiques
intéressantes.

La zircone ZrO; est un oxyde de terre rare conducteur ionique qui cristallise a haute

température dans le systéme cubique représenté sur la Figure 1-3.

Figure 1-3: Maille cristalline cubique de la zircone ZrO,
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Afin d’augmenter la conductivité ionique, un dopage par un autre oxyde de terre rare,
généralement I’oxyde d’yttrium Y,Os est réalis€¢. On parle alors la zircone yttriée notée YSZ.
La quantité optimale de dopant a insérer dans la maille de zircone a été trouvée aux alentours
de 8% molaire comme 1’indique la Figure 1-4. Le dopage par I’yttrium permet également de

stabiliser la phase cubique [7] et évite ainsi toute distorsion de la maille et contrainte

mécanique.
0.0
1000°C
-0.5 [0 Strickler et al
— ° é\' Dixon etal
§.10 - iy
@ e B
=] = \\“\Q‘
o I o™
S 1.5 J ey
“-x‘i,\“
"H-._‘_\“
-2.01 T
]
2.5
0 5 10 156 20 25 30

Mole % Y04

Figure 1-4 : Evolution de la conductivité ionique de YSZ en fonction du taux de dopant dans la zircone a 1000°C

sous air selon Fergus [7] et d’aprés Strickler [8] et Dixon [9]

La conductivité ionique de YSZ dopée a 8% par Y,Os atteint 107 S.cm™ a 1000°C [10] et son
utilisation pour des températures inférieures a 800°C ne semblent pas réalisables.

La mise en forme de YSZ pour I’obtention d’un électrolyte dense (sans porosité ouverte ni
connectée) nécessite des températures élevées d’environ 1300-1500°C pour une durée

variable qui est fonction de la morphologie de la poudre de départ.

Un autre structure perovskite ayant pour formule LaggSro,GagsMgp20s35 (LSGM) est
¢galement trés étudiée dans la littérature. Le matériau LSGM est une phase perovskite
présentant une conductivité ionique intéressante (0.17 S.cm™ a 800°C [11] et Figure 1-14) et
une grande stabilité en milieux oxydant et réducteur. Cependant, 1’utilisation de LSGM en
tant qu’électrolyte impose d’utiliser des anodes sans nickel. En effet, LSGM est trés réactif
avec le nickel (principal métal utilisé dans le cas de cermet a I’anode) et forme des nickelates
de lanthanes. Afin de remédier a cela, il est suggéré d’insérer une couche intermédiaire (de
cérine généralement) entre 1’anode et la cathode ce qui augmente cependant les résistances de

polarisation de 1’empilement et rend plus complexe 1’¢élaboration.
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I1.5.2 Anode : Critéres & Matériaux

L’anode est 1’¢lectrode ou se déroule la réaction d’oxydation du combustible. Pour cela, le(s)

matériau(x) utilisé(s) doivent satisfaire les critéres suivants :

- Une activité catalytique suffisante et stable dans le temps envers 1’oxydation du
combustible.

- Une conductivité ionique importante dans la plage de fonctionnement considérée
(800-1000°C) pour le transfert des ions oxygene jusqu’aux sites de réaction.

- Une conductivité électronique ¢levée afin de permettre 1’évacuation des électrons issus
de I’oxydation ¢électrochimique de 1’oxygene.

- Etre stable en milieu réducteur (jusqu’a Pp,=10"" atm).

- Un coefficient thermique d’expansion compatible avec celui de 1’électrolyte afin
d’éviter des contraintes mécaniques trop importante a haute température engendrant
dans la plupart des cas délamination et fissures.

- Etre chimiquement inerte avec [’électrolyte pour éviter la formation de phases

supplémentaires.

Afin de satisfaire ce cahier des charges, différents matériaux ont été étudi€s parmi lesquels

des matériaux purs et des composites.

Le matériau utilisé dans la majorité des cas est un composite céramique-métal appelé cermet.
Ce matériau composite permet d’associer la conductivité électrique élevée et ’activité

catalytique d’un métal a la conductivité ionique d’une céramique.

La faisabilit¢ de la réaction (1-1) impose la présence d’un conducteur ionique, d’un
conducteur ¢électrique et du combustible. Le site de réaction ou sont réunis ces 3 éléments est
appelé Triple Phase Boundary (TPB). Afin d’augmenter le nombre de TPB et ainsi ’efficacité
énergétique du systeme, une morphologie poreuse est requise. Le réseau électrique formé par
le nickel ainsi que le réseau de conduction ionique formé par la céramique doivent &tre
percolant dans tout le volume de I’anode pour permettre 1’évacuation des électrons et le
transfert des ions oxygene jusqu’aux TPB. La Figure 1-5 représente la morphologie poreuse
anodique idéale d’un cermet déposé sur un électrolyte dense. De maniére générale, la
céramique utilisée pour le matériau composite est identique au matériau d’¢électrolyte. Cela

permet de s’affranchir des problémes de compatibilité thermique et facilite 1’¢laboration.
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Métal
@ .
: Céramique
()

Weel,

Figure 1-5 : Représentation théorique d’un cermet et mise en évidence des sites de réaction Triple Phase

Boundary (TPB)

Parmi les métaux envisageables, il a ¢ét¢é montré que le nickel posséde 1’activité
¢lectrochimique la plus importante envers 1’oxydation de 1’hydrogéne [12]. La conductivité
électrique du nickel est estimée a ~ 2x10* S.em™ a 1000°C [13] ce qui satisfait au critére
précédemment énoncé.

En ce qui concerne la céramique conductrice ionique, 1a encore la zircone dopée a 1’yttrium
est régulierement utilisée de par sa conductivité ionique importante et sa stabilité dans la
gamme de température 800-1000°C.

De nombreuses études ont visé a optimiser les caractéristiques de 1’anode (morphologie,
conductivités, épaisseur..) afin d’obtenir la meilleure efficacité. Par exemple, il a été montré
que la fraction volumique optimale de nickel pour une bonne conduction électrique se situe a
environ 30% en volume (Figure 1-6). Cette proportion est également trés dépendante des

tailles et du ratio des tailles de particules métallique et céramique utilisée [13].

log & (Q" cm")

00 DTZ 04 G‘ﬂ Dfa 1.0
metal volume fraction

Figure 1-6 : Evolution de la conductivité électrique en fonction de la fraction volumique de nickel dans un

cermet Ni-YSZ a T=1000°C. D’aprés Anselmi-Tamburini et al [14] . Trait pointillé = équation standard de

percolation; Trait plein: expérience
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De nombreuses études ont également cherché a modifier la voie de synthése des particules de
NiO et YSZ [15, 16] afin de changer la morphologie des poudres. La porosité au sein de
I’anode est créée lors de la réduction de 1’oxyde nickel en nickel métallique. Certains groupes
cherchent & augmenter cette porosité en diminuant la température de frittage ou bien en
ajoutant des agents porogenes tels que I’amidon ou le noir de carbone lors de I’élaboration [6,
17].

Des tests de pile SOFC ayant pour anode un cermet Ni-YSZ et fonctionnant sous hydrogene
entre 800 et 1000°C ont été réalisés par de nombreux groupes. Bien que le résultat soit
dépendant de nombreux paramétres (température de test, taille de la cellule, morphologie et
épaisseur des ¢lectrodes...), on peut citer parmi les résultats les plus marquants les travaux de
De Souza et al qui ont obtenu une densité de puissance de 1.9 W.cm™? a 800°C pendant plus
de 700 heures [18].

Les matériaux a structure perovskite cubique ABO; (Figure 1-7) présentent, selon leur
composition, une haute conductivité électrique, de bonnes propriétés électrochimiques pour la
réduction de I’oxygene, une possible conductivité ionique €élevée a haute température et une
activité catalytique importante pour I’oxydation d’hydrocarbures. L’infinit¢ de structures
théoriquement possibles obtenues en modifiant et/ou dopant les éléments en site A et B

permet de moduler les caractéristiques intrinséques du matériau.

Figure 1-7 : Maille cristalline cubique perovskite ABO; (Atome A en bleu clair, atome B en bleu foncé et

oxygene en rouge)

Parmi les différentes familles de matériaux pérovskites, les titanates (LaTiO;s) et les
chromites (LaCrOs_s) sont principalement étudiées.

Les titanates sont de trés bons conducteurs ¢électrique, stables en milieu réducteur mais qui se
dégradent assez rapidement en présence d’oxygene. Une optimisation de la composition,

notamment par un dopage a 8% d’yttrium en site A a permis d’obtenir une conductivité
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¢lectrique de 82 S.cm™ 4 800°C sous P, = 107" atm [19]. Les résistances de polarisation
associées a cette famille sont généralement de 1’ordre de 3 Q.cm? sous hydrogene a 1000°C
[20]. Ces différentes observations rendent |’utilisation de titanates impossible en tant
qu’anode seule mais possible dans le cas d’un cermet.

Les chromites dopées en strontium sur le site A (LSC) possédent des propriétés
¢lectrochimiques trés modestes, résultant en une faible conductivité ionique et trés souvent a
une faible adhérence sur les supports céramiques d’électrolyte [21]. Les résistances de
polarisation associées aux chromites sont généralement trés ¢élevées méme a haute
température [22]. L’addition de Mn en site B permet (LSCM) permet d’améliorer de fagon
importante les caractéristiques €lectrochimiques, la stabilité ainsi que la compatibilité avec les
céramiques d’électrolyte [23]. Ce dopage permet également d’abaisser les résistances de
polarisation. A titre d’exemple, une anode déposée sur YSZ et constituée de
Lag 75S19.25Cro sMng sO3.5 a montré une valeur de 0.9 Q.cm? sous hydrogéne a 925°C [24].
Malheureusement, la conductivité électrique restant faible, ’utilisation en tant que cermet

avec notamment le nickel ou le cuivre [25, 26] reste inévitable.

11.5.3 Cathode: Critéres & Matériaux

La cathode est I’¢lectrode ou a lieu la réaction de réduction électrochimique de I’oxygéne. La
cathode est généralement décrite comme étant I’élément présentant la résistance de
polarisation la plus importante causée par une activité électrochimique limitée pour la

réduction de I’oxygene. Le cahier des charges est le suivant :

- Une activité électrochimique importante pour la réduction de I’oxygene.

- Une conductivité électronique élevée de ’ordre de 100 S.cm™ & 700°C.

- Une conductivité ionique supérieure a 102 S.cm™ a 700°C pour assurer un flux d’ions
oxygene jusqu’a I’électrolyte.

- Une chute ohmique (ou résistance de polarisation) de 0.1 Q.cm? a 700°C

- Une stabilité thermique a haute température en présence d’oxygene.

- Une bonne compatibilité chimique (absence de réactivité) et mécanique (coefficient

d’expansion thermique) avec 1’¢lectrolyte.
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Parmi les différents matériaux envisageables, les composés a structure perovskite sont

particuliérement intéressants.

De nombreuses familles de phases perovskite ont été étudiées parmi lesquelles les manganites
(LaMnOs5), les cobaltites (LaCoOs.5), les ferrites (LaFeOs.s), les nickelates (LaNiOs5) ou

bien encore les cuprates (LaCuOs.).

Hormis les nickelates, ces matériaux présentent généralement des conductivités électroniques
satisfaisant les 100 S.cm™ [27, 28] et pouvant méme atteindre les 580 S.cm™ a 800°C pour les
ferrites dont le site A est en partie substitué par du nickel [29].

Le principal inconvénient de ces matériaux réside dans leur importante réactivité chimique a
haute température avec la zircone yttriée qui meéne a des phases du type pyrochlore SrZrOs ou
La,Zr,07; comme il a été montré par Hrovat et al [30] pour les cobaltites et par Simner et al
[31] pour les ferrites. La formation de cette phase est préjudiciable pour la tenue mécanique et
le maintien de la conductivité électrique.

La phase perovskite la plus largement étudié¢e reste le manganite de lanthane substituée au
strontium La; SryMnOss (LSM). Cette phase posséde une conductivité ¢Electronique
d’environ 130 S.cm™ a 700°C [32] et un coefficient d’expansion thermique proche de celui de
la zircone yttriée (= 11.10° K! pour LSM [33] contre 10.5.10° K™ pour YSZ a 1000°C [13]).
Bien que la diffusivité ionique soit faible [34], il est possible de limiter la réactivité avec YSZ
en insérant un dopage en strontium a hauteur de 50% [35, 36] ou bien en formant une phase

sous stoechiométrique en dopant le site A par un oxyde de terre rare (Pr, Sm, Nd) [33].

I1.6  Un développement envisageable a grande échelle ?

Il a été montré que les piles SOFC dites conventionnelles possedent de nombreux avantages
sur les systemes actuels de production d’énergie. Les travaux de recherche menés depuis
plusieurs décennies ont permis une évolution importante dans le choix des matériaux et leur
mise en forme afin d’optimiser I’efficacité énergétique du systéme global. Il est cependant
légitime de se demander pourquoi un tel systéme promettant une production énergétique
« propre » peine a €tre développé au niveau industriel. Il existe aujourd’hui de nombreux
prototypes de PAC-SOFC mais leur développement a grande échelle reste soumis a plusieurs

défis technologiques importants.
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L’utilisation d’hydrogéne en tant que combustible a I’avantage majeur de ne rejeter que de la
vapeur d’eau. Malheureusement, sa présence a 1’état naturel ne représente qu’une trés faible
partie de I’atmosphére et sa production a 1’état purifi¢ demeure aujourd’hui un processus
lourd et colteux quelque soit le moyen de production: L’¢lectrolyse de 1’eau permet par
exemple d’obtenir un combustible de grande pureté mais 1’énergie électrique nécessaire a
cette réaction est beaucoup trop coliteuse pour que cette méthode soit viable.

L’hydrogéne peut aussi étre obtenu a partir du gaz naturel ou de la biomasse (principalement
constituée de méthane) que ce soit par vaporeformage ou oxydation partielle. Ces procédés
nécessitent plusieurs étapes : désulfuration, reformage a haute température et Pressure Swing
Adsorption pour la purification de 1I’hydrogéne mais sont aujourd’hui bien maitrisés.

Le principal probleme inhérent a I’utilisation de 1’hydrogéne est son stockage et son transport.
Ce combustible peut étre stocké a 1’état gazeux ou liquide, ce dernier étant plus énergétique
(1L de H; représente 2.36 kWh) mais nécessite en contrepartie beaucoup d’énergie (0.9 kWh
pour 1L) et une température inférieure a 20K sous 1 bar. Le stockage a 1’état gazeux est plus
simple mais nécessite un stockage sous une pression atteignant 350 bars pour un rendement
suffisant ce qui implique le développement de nouveaux réservoirs.

Concernant le transport, il existe aujourd’hui certains réseaux d’hydrogéne mais qui restent
malgré tout trés limité et qui ne sont pas adapté dans le cadre d’une utilisation a distance ou

domestique?.

Des problemes technologiques sont également présents. En effet, un moyen de production
d’énergie nécessite d’étre rentable d’un point de vue économique mais aussi d’étre stable dans
le temps. Or, la température de fonctionnement élevée (800-1000°C) et la réductibilité
importante liée a ’hydrogene implique une importante tenue mécanique des matériaux, en
particulier du c6té de I’anode. En effet, un maintien a haute température pendant une période
prolongée peut engendrer un frittage et une agglomération des particules de nickel comme
observés par lwata et al [37] et Simwonis et al [38] provoquant une perte de connection

¢lectrique et donc une dégradation des performances.

Une pile SOFC conventionnelle posséde deux alimentations en gaz bien distinctes :
I’hydrogéne a I’anode et 1’air ou I’oxygéne a la cathode. Cette caractéristique impose d’avoir

un ¢lectrolyte dense qui fasse une étanchéité parfaite entre les deux compartiments. La

? http://www.axane.fr/fr/products/h2/h2_5 zoom.html
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densification de 1’¢lectrolyte nécessite des températures de frittage élevées de 1’ordre de
1400°C ce qui est considéré comme une contrainte technique lors de I’élaboration. Cette
séparation obligatoire induit également deux alimentations distinctes en aval de la cellule.
L’encombrement est ainsi important et I’utilisation en application mobile pourrait étre remise

en question.

Parmi les différentes options, il semble que I'utilisation d’un hydrocarbure et plus précisément
le méthane principal constituant du gaz naturel, composé présentant le meilleur ratio H/C, des
ressources mondiales importantes (Figure 1-8) et des réseaux de distribution préexistants, soit
une option envisageable. Cette option implique de procéder au reformage de I’hydrocarbure

directement au sein de la cellule SOFC et donc la présence d’un catalyseur.

- . r

Figure 1-8 : Répartition mondiale des réserves de gaz naturel a fin 2008. Les valeurs indiquées correspondent a

des trillions de métres cube. D’aprés www.bp.com

Des études réalisées notamment par Takeguchi et al [39] ont montré qu’alimenter un
empilement conventionnel par du méthane n’est pas possible. En effet, le méthane se
décompose sur les particules de nickel selon I’équation (1-4) et forme des particules
sphériques de carbone (Figure 1-9).

CH; = C+2H, (1-4)
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Figure 1-9 : Mise en évidence des dépots de carbone par craquage du méthane sur un cermet Ni-YSZ a 1000°C.

D’apres Takeguchi et al. [39]

Ce craquage du méthane produit bien de I’hydrogene mais le dépdt de carbone bloque 1’acces
aux sites de réaction et inhibe trés rapidement la réaction électrochimique anodique, 1’apport

d’oxygene par YSZ n’étant pas suffisant pour oxyder ce dépot de carbone.

Les contraintes évoquées précédemment suggérent d’importantes modifications afin
d’envisager de développer industriellement les PAC-SOFC. Depuis plusieurs années, les
travaux de recherche visent a diminuer la température de fonctionnement dans la gamme dite
intermédiaire (400-700°C). YSZ ne possédant pas une conductivité ionique satisfaisant les 10
> S.em™ en dessous de 700°C, il est nécessaire de développer de nouveaux matériaux qui
soient meilleurs conducteurs ioniques dans I’intervalle 400-700°C et qui puissent étre utilisé a
la fois en tant que matériau d’électrolyte et anodique.

Par ailleurs, 1’utilisation d’hydrogeéne en tant que combustible semble compromise tant que les
verrous technologiques de stockage et de transport ne seront pas réglés. Il est donc envisagé

de modifier le combustible.

C’est dans cette optique que le concept monochambre ou « single-chamber » a ét¢ imaginé.
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I1l.  Le concept IT-SC-SOFC

Le concept de pile SOFC dénommé SC-SOFC pour Single-Chamber Solid Oxide Fuel Cell ou
monochambre a été mis en évidence par Griinenberg et al en 1961. Ce n’est que depuis 1995
que ce concept est trés largement étudié notamment par Hibino et al [40]. Ces derniers
suggerent une nouvelle configuration qui prendrait en compte d’importantes modifications a
apporter concernant le développement des piles SOFC : modification du combustible et
simplification du systéme global. Un abaissement de la température de fonctionnement dans
la gamme 400-700°C peut également étre envisagé, on peut alors parler de IT-SC-SOFC pour
Intermediate Temperature SC-SOFC.

III.1 Principe de fonctionnement

La configuration monochambre consiste en une cellule élémentaire soumise a la méme
atmosphere gazeuse comprenant a la fois le combustible et le comburant (Figure 1-10). Dans
ces conditions, I’anode et la cathode sont soumises au méme mélange. Le probléme de gestion
des gaz s’en trouve ainsi largement simplifié. Cela permet aussi 'utilisation d’un ¢€lectrolyte
qui ne soit pas parfaitement densifié¢ ce qui permet d’abaisser sa température d’¢élaboration et
ainsi diminuer les cotts de fabrication [41]. La Figure 1-10 représente le schéma de principe

d’une pile SOFC monochambre :

02(9)
CH,®2H, H,> H,0

o

B a4

CH, 9 CO, +H,0 "0z%2e°> 0%
Figure 1-10 : Schéma de principe d’une pile SOFC monochambre et des différentes réactions d’électrodes
L’alimentation commune en combustible et comburant implique le développement de

nouveaux matériaux d’électrodes. En effet, le gradient de pression partielle d’oxygene entre

I’anode et la cathode présent dans la configuration « conventionnelle », et a I’origine du
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transfert ionique a travers 1’électrolyte n’existe plus dans le cas monochambre. L’objectif
majeur du fonctionnement d’une telle cellule sera de recréer ce gradient d’oxygene au
voisinage des surfaces des électrodes. Le défi consiste donc a développer des matériaux

d’¢lectrodes sélectifs envers les réactions présentées Figure 1-10 :

- Les nouveaux matériaux anodiques doivent posséder les caractéristiques requises énoncées
au § II 5.2 et réaliser en plus la conversion de I’hydrocarbure en gaz de synthese (H, et CO)
qui sont ensuite oxydés électrochimiquement selon les équations présentées sur la Figure 1-1.
Les gaz de synthése ne doivent pas non plus étre oxydés par 1’oxygéne gazeux. La présence
d’oxygéne au contact de 1I’anode implique une attention particuliére sur 1’état d’oxydation du
nickel. En effet, il convient que ce dernier reste dans son état métallique et ne soit pas oxydé
[42].

- La cathode doit toujours présenter les caractéristiques présentées au § 11.5.3. La présence de
méthane dans D’atmosphére de la cellule implique le développement de matériaux
catalytiquement inerte envers la conversion des hydrocarbures. Une activité catalytique de la
cathode entrainerait une chute de la fem, d’une part par la diminution du gradient de pression
partielle d’oxygene entre les deux électrodes, et d’autre part par une quantité de combustible
disponible moins importante pour la réaction anodique. La stabilité¢ en présence de vapeur

d’eau et de dioxyde de carbone est également un critére important.

L’alimentation commune en combustible (le méthane est choisi en exemple) et comburant
implique tout de méme certaines restrictions. Comme le montre la Figure 1-11 qui représente
le diagramme d’inflammabilit¢ d’un mélange méthane — oxygeéne — azote a température
ambiante, il existe une zone, représentée en bleu, pour laquelle le mélange des trois gaz est
explosif. Les notations HEL et LEL indiquent respectivement les limites haute et basse

d’inflammabilité du méthane dans 1’air.

Qo . L

_\Il"ilrngc.l;
Figure 1-11 : Diagramme d’inflammabilité pour un mélange Méthane — Oxygéne — Azote a température

ambiante
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Il1 semble évident que dans le cadre d’un développement industriel et pour des raisons
pratiques, il convient d’injecter le méthane avec de 1’air. Les différents mélanges méthane —
air se situent sur la ligne « Air line ». On peut se rendre compte que pour un mélange a teneur
supérieure a 18 % en méthane dans 1’air, une conversion importante de 1’hydrocarbure sans
consommation de 1’oxygéne ameénerait a se retrouver dans la zone d’inflammabilité. Deux
solutions sont alors envisageables afin d’éviter tout probléme. La premiére consiste a se
placer sous cette zone ce qui implique d’injecter seulement 5% de méthane, et donc obtenir
des rendements énergétiques assez faibles. L’autre solution consiste a se placer sur la droite
de la zone d’inflammabilité et injecter un mélange trés riche en méthane avec seulement

quelques pourcents d’oxygene.

1.2 CeO,, remplagante idéale de YSZ ?

Il a été démontré précédemment que YSZ n’est plus appropriée lorsque la température de
fonctionnement se situe autour de 600°C et qu’un hydrocarbure est utilisé en tant que
combustible. Pour s’affranchir de ce matériau, les études portent aujourd’hui sur la cérine
Ce0,. 1l s’agit d’un oxyde de terre rare qui cristallise dans le systeme cubique. A haute
température et faible pression partielle en oxygene, la cérine pure est considérée comme un
conducteur mixte (conductivités électronique et ionique). Sa réductibilit¢ sous de faibles
pressions partielles d’oxygeéne et a haute température résulte en une augmentation de la
concentration des lacunes d’oxygene et donc d’¢électrons par conservation de
I’¢électroneutralité (Equation 1-5). La cérine est alors considérée comme un semi-conducteur
de type n dont les principaux porteurs de charge sont les électrons. Chaque électron peut étre
assimilé comme équivalent a un cation Ce ayant subit une réduction de 1’état +4 a 1’¢tat +3
(Equation 1-6). La proportion de conductivité ionique a 1000°C est de I’ordre de 3% de la
conductivité totale [43]. Cette réduction est observable (sous H,) a partir d’environ 470°C et
correspond a la réduction de la surface de la cérine. La seconde étape de la réduction s’opére
vers 700°C et est attribuée au bulk [44]. La réduction peut s’exprimer de la maniére suivante

dans la notation Kroger-Vink:

Oo & 2 0, (gaz) + Vo' + 2¢" (1-5)
Ce* +e @ Ce’ (1-6)
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Avec V," une lacune d’oxygéne.

La tres faible conductivité ionique de la cérine pure est attribuée au désordre intrinseque lié
aux possibles défauts (Frenkel et Schottky) de la maille cristalline.

La structure fluorite posséde ’avantage de tolérer un haut degré de désordre atomique qui
peut étre obtenu soit par réduction soit par dopage. La réduction engendre une augmentation
de la conductivité ¢électronique (Equation 1-7) alors que le dopage par un élément de valence
inférieure a la cérine (+4) sera compens¢ par la création de lacunes d’oxygene. Afin d’obtenir
une conductivité ionique prédominante et suffisante, il est donc nécessaire d’insérer un dopant
bi ou trivalent de faible valence (+3) comme le gadolinium ou le samarium dans la maille

cristalline. La conduction devient alors majoritairement ionique :

2Cece + 0o + MO3 <> 2Mc. + Voo +2 05 (gaz) (1-7)

Un dopage par un cation a 1’état +4 identique a la cérine (Zr*", Pr*") n’aura un effet bénéfique
sur la conductivité ionique que si il posséde un rayon ionique différent de la cérine en
introduisant des défauts cristallins.

Faber et al ont démontré que la conductivité ionique optimale dépends a la fois de la nature et

de quantité de dopant dans la maille cristalline comme le montre la Figure 1-12 [45].

1x10?

X108 4=~ T T T
0.02 0.1 1 10 20
dopant oxide M504 (mol%)

Figure 1-12 : Evolution de la conductivité ionique en fonction de la nature et de la quantité de dopant dans la

cérine avec M = Yb(e), Y(®), Gd(#), La(4), et Nd (O). D’aprés Faber et al [45]

Par exemple, une conductivité ionique optimale est obtenue pour un dopage en gadolinium a
10% mol. Cette valeur est fonction a la fois des caractéristiques du dopant et du maximum de

solubilité¢ du dopant dans la maille hote.
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Eguchi et al ont montré qu’un dopage de 10% molaire par le samarium ou le gadolinium
permettait d’obtenir les conductivités ioniques les plus ¢levées (Figure 1-13) [46]. Cette
modification permet la création de lacunes et facilite le mouvement des ions O* au sein de la

structure.

I
(=]

foglaT /S-cm™ K)
o

g

0.0 on 012
Radius of dopant cation /nm

Figure 1-13 : Evolution de la conductivité ionique en fonction du dopant pour (CeO;),5(LnO; 5), @ 800°C

Ce dopage se traduit de la maniere suivante dans la notation Kroger-Vink :

M;03 =2Mce’ + Vo +30, (1-8)

Avec M,03 I’oxyde mixte dopant, Mc.’ un site excédentaire en ¢électron présentant un cation
Ce substitué¢ par un cation M et V,” une lacune d’oxygene. Le dopage par des éléments de
valence supérieure a +4 comme le niobium par exemple (valence +5) entraine un déficit de
charge négative dans la maille de cérine, ce qui provoque une compensation électronique et

donc une augmentation de la conductivité électronique.

Le principal intérét des matériaux dopés a base de cérine est qu’ils présentent des
conductivités ioniques supérieures a YSZ pour des températures inférieures comme le montre
la Figure 1-14. La limite basse de conductivité recherchée (0 = 107 S.cm™) est atteinte dés
500°C pour la cérine dopée par 10% de gadolinium alors qu’une température de 700°C est
nécessaire pour YSZ. Cette observation va permettre d’envisager 1’abaissement de la

température de fonctionnement des PAC-SOFC.
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Temperature (°C)
‘SOIOYQO 6(|)0 SPO 490

Stainless steel  Bipolar
Cr-Fe (Y,0,), Inconel - AL,O, plate
=== La (Ca) CrO, material

0 1,500 um
. R,=L/g = 0.15 Q cm?
‘TE -1 150 um
G
Q2 15 um
= u
=
53 0.5 um

1
-

0.15 pm

08 10 12 14 16 18 20
1,000/T (K1)

Figure 1-14 : Evolution de la conductivité ionique en fonction de la température pour différents électrolytes.

D’apreés Steele et al [10]

Le principal matériau a base de cérine étudi¢ aujourd’hui est Ce9Gdy 10,5 : GDC [4, 47, 48].
A noter que le matériau BiyV(9Cug 0535 présente des valeurs de conductivité ionique
supérieures a GDC et YSZ mais sa stabilité est médiocre en milieu réducteur et son utilisation

n’est donc pas adaptée pour une application PAC-SOFC.

La cérine dopée semble donc €tre un matériau prometteur en remplacement de la zircone
yttriée a la fois en tant que matériau d’électrolyte et composant d’un cermet pour ’anode.
Cependant, il convient de choisir judicieusement I’atmosphére et la température de
fonctionnement de la pile afin d’éviter que la conductivité ¢électrique ne devienne trop
importante (dans le cas de I’¢électrolyte) et ne provoque une chute de la fem (Figure 1-15). Un
exemple des évolutions des conductivités ionique et électrique pour GDC 10% sous une
atmosphere de 10% H; + 2.3% H,O est donné Figure 1-16. On se rend compte que pour une
température d’environ 550°C, la conductivité €lectrique devient prédominante et que donc

I’utilisation de la céramique GDC 10% en tant qu’électrolyte n’est plus adaptée.
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Figure 1-15 : Evolution des conductivités ionique et électronique en fonction de la température et de la pression
partielle en oxygeéne pour un oxyde mixte de type M,0s. P, N, I : Domaines de conduction majoritaire par trous

d’électrons, électrons et ions O respectivement. D’aprés Déportes et al.
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Figure 1-16 : Evolution des conductivités ionique et électronique pour GDC 10% en fonction de la température

sous I’atmosphére réductrice 10% H, + 2.3% H,0. D’aprés Kharton et al. [49]

II1.3 Reformage de CHy et catalyseurs associés

Le reformage d’hydrocarbures est une étape essentielle dans le fonctionnement des piles SC-
SOFC. En effet, de la production de gaz de synthése (H, et CO) pouvant étre oxydés
¢lectrochimiquement a I’anode dépendra le rendement énergétique du systéme.

La conversion des hydrocarbures en condition monochambre, c'est-a-dire en présence de CHy,

0,, HO et CO,, peut étre réalisée a travers différentes réactions chimiques et

¢électrochimiques :
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- L’oxydation totale du méthane par 1I’oxygéne de 1’air:

CH4 + 202 = COZ + 2H20 AH= -798 kJ/mol (1-9)

Cette réaction est trés exothermique, génere du CO, mais pas d’hydrogeéne. Elle est donc a

éviter pour ’application SOFC.

- L’oxydation partielle du méthane, trés 1égerement exothermique qui produit les deux gaz de
syntheése recherchés :

CH4 + 1 02 = CO + 2H2 AH= -58 kJ/mol (1'10)

- Le craquage du méthane

CH; = C+2H, AH=75kJ/mol (1-11)

- La présence d’eau et / ou de dioxyde de carbone dans le flux injecté peut également étre
envisagé ou bien provenir de 1’oxydation totale du combustible ce qui implique les réactions

de steam et dry reforming :

CH, + H,0 & CO +3H, AH=206 kJ/mol (1-12)
CH,+ CO, = 2 CO+2H, AH=261kJ/mol (1-13)

Ces 2 réactions sont généralement suivies de la réaction du Water Gas Shift (WGS) :

CO +H,0 < CO,+H, AH=-41kJ/mol (1-14)

Ces différentes réactions permettent d’obtenir des ratios H,/CO variables adaptés a des
applications spécifiques. Concernant les PAC, il est évident que les réactions de craquage et
de steam reforming posseédent le rendement en hydrogeéne le plus intéressant.

Il faut également prendre en compte les différentes réactions d’oxydation électrochimiques
pouvant intervenir:

Les oxydations ¢électrochimiques totale et partielle du méthane :

CH, + 40” = CO, + 2H,0 + 8¢ (1-15)
CH; +0” = CO + 2H, +2¢” (1-16)
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L’oxydation ¢électrochimique totale qui fait intervenir 8 électrons semble difficilement
réalisable. De plus, ces deux réactions possédent des cinétiques trés lentes et ne sont donc

catalytiquement pas viables pour une production suffisante d’hydrogéne.

Les catalyseurs commerciaux de reformage sont généralement des matériaux dits
« supportés », c’est-a-dire constitués de deux éléments: un support et un métal. La
compréhension des effets catalytiques du métal, du support et I’interaction entre ses deux

constituants du catalyseur mérite une attention particuliere.

- Le support

Les supports les plus souvent employés sont I’alumine o, ’oxyde de magnésium, 1’alumine
spinelle ou la zircone. La cérine semble aujourd’hui étre devenu un matériau incontournable
en tant que support de catalyseur. Sa capacité a stocker (sous atmosphere oxydante) ou
relacher 1I’oxygéne (sous atmospheére réductrice) associée a ses propriétés redox lui confére un
role particulier dans de nombreuses réactions d’oxydation.

Compte tenu de la température ¢élevée de réaction, les catalyseurs doivent étre thermiquement
et mécaniquement stables et la désactivation due au dépdt de coke limitée. De nombreuses
¢tudes ont montré que le support a une influence particuliere sur I’activité et que la stabilité
du catalyseur peut étre amélioré en le dopant par la cérine. Ainsi, Pantu et al [50] ont mis en
¢vidence des conversions de méthane doublées et des sélectivités en hydrogéne supérieures a
90% sur un catalyseur Pt/CeO, en comparaison a Pt/Al,O3 pour des températures comprises
entre 400 et 600°C. Ce résultat est expliqué par la participation de la maille d’oxygene
provenant du support dans les réactions d’oxydation. L’addition de dopants dans le support,
notamment des oxydes de terres rares et la cérine, permet d’accroitre la stabilité¢ du catalyseur
[51, 52] et éviter les phénomenes de frittage. Il a été également montré que cette amélioration
est obtenue uniquement si la cérine est ajoutée en tant que solution solide ou bien si elle forme
une solution solide avec le support [53]. Il est intéressant de noter que la cérine non

imprégnée posséde une activité catalytique a partir de 650°C.
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- Le métal

Le métal est le composant qui confére 1’activité au catalyseur. La quantit¢ de métal est
généralement comprise entre 1 et 5% en poids par rapport au support.

Les métaux nobles sont souvent utilisés mais leur colt reste un frein a leur utilisation. Parmi
les plus étudiés, on note le platine (Pt), le palladium (Pd) et le rhodium (Rh). D’autres métaux
non nobles tels que le nickel, le cuivre, le fer ou le cobalt ont également été étudiés pour
I’oxydation des hydrocarbures.

Au et al. ont étudié théoriquement 1’évolution de 1’énergie d’activation des réactions de
craquage et de dissociation du méthane (CHs » CHs* + H*) pour la formation de gaz de
synthése sur de nombreux métaux (Ru, Os, Rh, Ir, Pd, Pt, Cu, Ag, Au) [54]. Ils ont montré
que le thodium est le métal qui favorise le plus le craquage du méthane alors que 1’argent est
le moins actif. La dissociation du méthane est peu dépendante du métal.

Torniainen et al ont mis en évidence des variations de ’activité¢ catalytique pour quatre
métaux différents supportés sur alumine [55]. La Figure 1-17 montre 1’évolution de la
conversion en méthane et sélectivité¢ en hydrogeéne en fonction du ratio CH4/O,. Le rhodium
est le métal permettant d’obtenir a la fois une conversion et une sélectivité élevées.
Malheureusement son prix reste trop important pour une utilisation a grande échelle. Le
nickel semble intéressant avec des conversions parmi les plus importantes et un rendement en
hydrogéne toujours supérieure a 90%. Cela s’explique par I’habilité bien établie du nickel a

craquer le méthane (réaction 1-11).
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Figure 1-17 : Evolution de la conversion en méthane et de la sélectivité en hydrogéne en fonction du ratio

CH,4/O, pour différents métaux supportés sur alumine a T=300°C
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- L’interaction métal-support

Toutes les études concernant 1’oxydation d’hydrocarbures avec des catalyseurs métal-support
a base de cérine mettent en évidence que ’interaction entre le métal et le support joue un role
prédominant.

Ces interactions ont ét¢ mise en évidence par différentes techniques de caractérisation :
infrarouge en transmission [56], spectroscopie Raman etc. Ces interactions sont généralement
désignées comme des espéces M-O-Ce avec M un cation métallique et Ce un cation du
support. La participation des ions oxygene du support est largement reconnue et la
stabilisation du métal dans son degré d’oxydation le plus haut [56] par la cérine permet une
meilleure interaction O-M-O-Ce [57].

Ainsi, la réaction de reformage du méthane sur des catalyseurs a base de cérine peut suivre
différents chemins réactionnels selon le métal employé. Des travaux menés a I’IRCELyon sur
la réaction de dissociation du méthane en absence d’oxygene sur un catalyseur Pt/CeO, ont
mis en évidence I’oxydation d’especes CHx (par décomposition du méthane sur le platine) par
les oxygénes du support et les formations préférentielles de formiates (HCCO) et de

carbonates (COs>) [58].

[I1.4 Etat de I’art des piles IT-SC-SOFC

La recherche pour le développement des piles SOFC en condition monochambre a permis

depuis 1995 un développement important des matériaux d’électrodes.
[I.5 Nouveaux matériaux d’électrodes

I11.5.1 Anode

Comme il a été énoncé au § 11.6, le composite Ni-YSZ n’est pas adapté pour la configuration
IT-SC-SOFC car la conductivité ionique de YSZ est trop faible dans la gamme de température
considérée et le cermet Ni-YSZ trop sensible au dépdt de carbone.

La cérine dopée présentée précédemment apparait comme un bon substituant a la zircone
yttriée pour la conduction ionique au sein de 1’anode. Le choix de la cérine dopée par 10% de
gadolinium (CeO; — 10% Gd,03 notée GDC) ou 10% de samarium (CeO, — 10% Sm,0O3 notée
SDC) semble étre judicieux d’apres les études décrites par Faber et al et Eguchi et al. et

comme le confirme leur utilisation (Tableau 1-3).
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Une famille de matériaux appelée LAMOX (La;Mo0,0y) fait depuis quelques années 1’objet
d’études approfondies notamment par Lacorre et al. [59]. Ce matériau qui posséde une
transition de phase a 580°C, passant d’un systéme monoclinique a un systeéme cubique,
présente une conductivité majoritairement ionique équivalente voire supérieure a la zircone
yttriée a haute température (Figure 1-18). L’introduction d’un dopant supprime cette
transition de phase et permet d’obtenir un matériau cristallisé dans le systéme cubique ayant
ainsi une conductivité ionique intéressante pour les basses températures. Particulierement, des
¢tudes de stabilit¢ ont montré que des LAMOX dopés au tungsténe pouvaient étre stables en
milieu réducteur ou étre réduit en fonction de la quantité de dopant dans la maille et de la
température [60, 61]. Cette polyvalence suggéere une utilisation possible en tant qu’électrolyte
ou matériaux d’anode dans une configuration monochambre. Néanmoins, une étude plus
approfondie de ces matériaux, notamment au niveau catalytique, semble nécessaire dans

I’optique d’une utilisation dans un systéme SOFC.
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Figure 1-18 : Diagrammes d’ Arrhénius de la conductivité ionique relative a La,Mo0,0y (triangles) et de deux

zircones stabilisées : A = (Zr02)0.87(CaO)0,13 etB= (ZrOz)O,g(Y203)0,l. D’aprés Lacorre et al. [59]

III.5.1.1  Caractérisation €lectrique

Dans la configuration SOFC « conventionnelle », la chute ohmique anodique (ou résistance
de polarisation exprimée en Q.cm?) est fonction des transferts de charge (€lectrons et ions
oxygene) et des transferts de masse (diffusion de H, et H,O dans les pores). En condition
monochambre, cette résistance de polarisation devient généralement le facteur limitant du

systéme global. En effet, aux deux limitations précédemment énoncées, il convient de prendre
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en compte une résistance additionnelle associée a la présence de I’hydrocarbure et a sa
conversion en gaz de synthese, fortement dépendante de I’activité catalytique anodique.

La résistance de polarisation d’une anode peut étre déterminée par spectroscopie d’impédance
complexe (EIS) [62] (Chapitre 2 § IV). De nombreuses études présentent la caractérisation
d’anode par EIS mais il s’agit majoritairement d’études portant sur des anodes
conventionnelles Ni-YSZ dans la gamme de température 800-1000°C et sous hydrogene.
Primdahl et al. [63] fut I'un des premiers a mettre en évidence les différents processus
limitants (transferts de charge et de masse) par EIS alors que Jiang et al. [64] ont par la suite
démontré des résistances inférieures a 0.5 Q.cm? a 1000°C et un effet bénéfique de 1’eau sur
la réaction d’oxydation de I’hydrogene.

La Figure 1-19 regroupe les mesures de résistances de polarisation significatives issues de la

bibliographie et obtenues sous hydrogene.
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Figure 1-19 : Diagrammes d’ Arrhénius de la résistance de polarisation d’une anode Ni-GDC (60%-40%) sur

différents électrolytes et sous hydrogéne. D’aprés Muecke et al. [65]

On note I’influence non négligeable du matériau d’électrolyte sur les valeurs de résistance de
polarisation ainsi que sur ’énergie d’activation associée. Par ailleurs, méme pour un
empilement identique, les valeurs peuvent présenter un écart assez important (Primdhal et al
2002 et Jorger 2004). Cette différence est attribuée a la méthode de préparation, a la

morphologie des poudres, a 1’épaisseur ou bien encore la morphologie de la couche anodique.

L’étude électrique d’une anode a base de nickel et de cérine en présence d’hydrocarbure et
pour des températures intermédiaires est aujourd’hui trés peu détaillée dans la littérature. En

effet, la plupart des études sont réalisées pour des températures supérieures ou égales a 800°C
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ce qui correspond finalement a la gamme étudiée avec la zircone yttriée. La majorité des
études ¢€lectriques faisant intervenir la cérine dans la gamme de températures intermédiaires
décrivent des tests sur des cellules complétes anode / électrolyte / cathode testées en condition
réalistes et ou il est souvent difficile de séparer les contributions des deux électrodes. D une
facon générale, la résistance globale du systéme est obtenue et recalculer la contribution
anodique implique I'utilisation de méthodes de calcul assez lourdes comme par exemple la
simulation Monte Carlo [66].

Babaei et al. [67] ont étudi¢ la réponse unique d’une anode Ni-GDC imprégnée de palladium
sous une atmospheére CHy / H,O a 700°C. Ils ont démontré un effet bénéfique du palladium
pour la diminution de la résistance de polarisation et un manque de stabilité¢ dans le temps du
a un dépot de carbone sur la surface de 1’anode (Figure 1-20). Aucun test en présence

d’oxygene assimilable a la configuration monochambre n’est présenté.
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Figure 1-20 : Spectres d’impédance complexe d’une anode Ni-GDC imprégnée ou non de palladium, sous

I’atmosphére CH, : H,O (97 :3) a 700°C. D’aprés Babaei et al. [67]

Ces commentaires montrent que 1’étude spécifique des matériaux d’anode dans la gamme des

températures intermédiaires et sous atmospheére monochambre mérite d’étre approfondie.

I11.5.2 Cathode

La cathode est un autre obstacle a la réduction de la température dans les piles SOFC. En
effet, les matériaux traditionnels présentent des activités électrochimiques trés modestes pour
la réduction de I'oxygeéne dans la gamme de température visée, ce qui se traduit par une

résistance de polarisation élevée.
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Par ailleurs, la perovskite LSM largement utilisée dans les piles SOFC conventionnelles est
ici inadaptée. Ce matériau est appréci¢ pour ses performances catalytiques envers la
combustion du méthane [68, 69] ou il peut présenter des conversions équivalentes a un

catalyseur Pt/Al,O; [70].

La perovskite BSCF (BasSrgsCoggFep203-5) est un des matériaux les plus étudiés
notamment par Shao et al. Il présente une diffusivité en oxygéne intéressante dans la gamme
de température intermédiaire [71] et une conductivité électrique atteignant 28 S.cm™ & 500°C
[72]. Sa faible activité catalytique envers la conversion des hydrocarbures est intéressante
jusqu’a 550°C (= 10% de conversion de Cs;Hg en présence d’oxygene dans des conditions
stoechiométriques). Les résistances de polarisation ainsi associées permettent de se rapprocher

des objectifs fixés dans le cahier des charges (§ 11.5.3) :
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Figure 1-21 : Spectre d’impédance complexe relatif a la pérovskite BSCF mesuré a partir d’un empilement
symétrique cathode/¢lectrolyte/cathode avec un électrolyte SDC et un montage a deux électrodes. ASR : Area

Specific Resistance = 0.6 Q.cm? a 500°C. D’aprés Shao et al [71]

Certains points négatifs sont a souligner concernant BSCF, notamment la mise en évidence
par Li et al [73] de la possible réactivité avec les matériaux d’¢lectrolyte qui se traduit par la
diffusion de cations Sm®>" ou Gd*™ au sein de la structure perovskite. Par ailleurs, il a été
montré que la présence de CO, méne a la formation de carbonates et la dégradation de la

cathode pour des températures d’environ 300°C [74].

Les matériaux perovskite a base de cobalt présentent de hautes conductivités ioniques et des

concentrations en lacune d’oxygene importantes [75, 76]. Parmi les cobaltites (LaCo0Os.;), la
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composition Lag 4Sry6Cop2Fep 035 (LSCF) a montré une résistance de polarisation d’environ
0.6 Q.cm? a 600°C lorsqu’elle est mélangée avec 30% de SDC.

La cobaltite de samarium dopée au strontium SmysSrgsCoOs.5 (SSC) présente 1’avantage
d’étre compatible chimiquement et physiquement avec un ¢€lectrolyte a base de cérine.

La stabilité de ce matériau semble étre trés dépendante du combustible utilisé. Ainsi Song et
al [77] a mis en évidence une destruction de la perovskite en présence d’hydrogene et d’autres
recherches ont démontré une dégradation partielle sous propane dilué. Les perovskites
contenant du fer ou du cobalt ne sont par ailleurs pas stable sous de trés faibles pressions
partielles d’oxygene [78] ce qui pourrait expliquer la dégradation croissante lorsque la
réductibilité augmente. Ainsi, comme 1’a démontré Hibino et al [79], il est possible de réaliser
un empilement ayant pour cathode SSC et fonctionnant sous éthane. L’utilisation d’un
hydrocarbure plus réducteur comme le méthane nécessite d’ajouter au sein de I’anode un
catalyseur qui permette d’accroitre le gradient de pression partielle d’oxygene entre les deux

¢lectrodes [80, 81].

D’autres matériaux font également 1’objet d’études approfondies. Les perovskites a structure
dite « Brownmillerite » semblent étre particulierement intéressantes. En effet, ces matériaux
de structure A,;B,0s,:5 présentent des couches de lacunes d’oxygeéne ordonnées, contrairement
a une perovskite classique ou les lacunes sont aléatoirement distribuées au sein du réseau
(Figure 1-22). Cette caractéristique permet un mouvement ionique nécessitant moins
d’énergie et donc une conductivité ionique améliorée. Cette diffusion d’oxygene peut

notamment &tre modulée en dopant les sites A par des lanthanides [82].

ABO
a) 2 b) A 2B 205

Figure 1-22 : Mise en évidence des différences de structure cristalline entre la structure perovskite ABO; (a) et

Brownmillerite A,B,Os (b). D’aprés Zhang et al [83]
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Parmi les compositions les plus étudiées, on trouve PrBaCo,0s.5 (PBCO) et GdBaCo,0s.s
(GBCO).

Kim et al [84] ont mis en évidence une nette amélioration de la conductivité électronique et
des coefficients de diffusion d’oxygene trés supérieurs pour PBCO en comparaison avec une
perovskite « désordonnée ». Chang et al [85] ont démontré une résistance de polarisation de
0.53 Q.cm? a 645°C sous air pour GBCO alors que Tarancon et al [86] ont caractérisé ce
matériau et mis en évidence une excellente stabilité thermique (1.4% de perte de masse a
1000°C) et une conductivité électrique proche de 1000 S.cm™ dés 480°C. Le méme groupe a
démontré que pour des températures supérieures a 1000°C, il est possible que des cations

provenant de 1’¢lectrolyte diffusent au sein de la perovskite [87].

Ces observations font des matériaux a structure Brownmillerite des candidats potentiels en
tant que cathode mais la réactivité possible a haute température avec le matériau d’électrolyte
peut devenir un facteur limitant. De plus, aucune donnée sur I’activité catalytique et la
stabilité en condition monochambre, ¢’est-a-dire en présence d’eau et de dioxyde de carbone,

n’est fournie dans la littérature.

En réalisant des empilements élémentaires et en les testant en condition réaliste, certains
groupes ont mis en évidence la faisabilité du systtme SOFC en condition monochambre. Le
Tableau 1-3 qui se veut non exhaustif regroupe les caractéristiques et performances des

principaux empilements testés en condition monochambre a température intermédiaire.
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Tableau 1-3 : Caractéristiques et performances des principaux empilements testés en condition IT-SC-SOFC

Densité de
Anode Electrolyte Cathode Electrolyte Tempoerature Combustible ocv puissance Réf
(mm) (°C) (mV) maximum
(mW.cm?)
Ni-SDC e ssc' 0.15 500 CoHs 900 403 [79]
Ni-SDC e ssc 2 500 CoHs 800 75 [88]
Ni-SDC e ssc 0.15 300 CaHro 800 38 [89]
Ni-GDC GDC LSM 0.8 620 CeHs 750 20 [90]
Ni-SDC e LSCF2-SDC 0.5 650 CeHs 780 210 [91]
Ni-SDC e BSCF-SDC 0.02 500 CeHs 700 440 [71]
Ni-SDC e BSCF-SDC 0.02 650 CH, 710 760 [92]
N-SDC GDC ssC 0.02 200 CaHro 900 44 93]
Ni'SP%C * sDC ssc 0.15 550 CHs 800 644 81]
Ni-SDC +
N sbc BSCF-SDC 0.29 500 CoHs 700 247 [94]
Ni-SDC +
N oD, GDC ssC 0.5 600 CH, 680 468 [80]

*OCV : Open Circuit Voltage : Tension entre 1’anode et la cathode lorsque aucun courant n’est débité de la pile, aussi appelée tension a vide
Théoriquement, OCV=1.23V avec I’hydrogéne et I’oxygene comme combustible et comburant a 800°C.
' $SC : Sm(1-9SrxC003-5
? LSCF : Lao.sSr02C00.2Fe0.803-5
* BSCF: BaosSro5Co0.8Fe0.203-5

Ce tableau met clairement en évidence que les performances de la pile dépendent a la fois des
matériaux d’électrodes et des conditions expérimentales (température, combustible utilisé,
débit de gaz etc). Bien qu’il soit compliqué de comparer tous ces résultats entre eux, plusieurs

tendances semblent claires :

- Le matériau LSCF utilisé en tant qu’élément de cathode par Suzuki et al [91] n’est pas
adapté. Son activité catalytique envers la conversion des hydrocarbures est trop importante et
le matériau d’électrolyte SDC doit étre ajouté en proportion importante afin de diminuer le

nombre de sites catalytiques et augmenter la réduction d’oxygéne.

- Une température de fonctionnement inférieure a 300°C ne semble pas envisageable compte
tenu des faibles densités de puissance obtenues par Tomita et al [93]. Ces résultats

s’expliquent par la faible conversion des hydrocarbures pour des températures si basses.

- L’utilisation de LSM en tant que matériau de cathode n’est pas adaptée de par une activité

catalytique importante pour la conversion d’hydrocarbures [90].
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L’ajout d’un catalyseur au sein de I’anode pour la conversion des hydrocarbures semble
inévitable pour I’amélioration de I’activité catalytique et de 1’efficacité du systéme.

Ce catalyseur est en général un métal noble supporté ou non comme présenté au paragraphe
II1.2. Différents groupes ont étudié I’influence de 1’ajout d’un catalyseur au sein de
I’anode. Ainsi Tomita et al [93] ont montré que I’addition de 1% en poids de ruthénium a
partir de RuO; lors de la préparation de I’anode par mélange de poudre a permis de multiplier
par un facteur 3 la production d’hydrogene et d’abaisser la chute ohmique globale pour une
température trés faible (= 300°C). Hibino et al [81] ont démontré une optimisation de la
résistance de polarisation pour un pourcentage de Pd de 7% en poids alors que I’ajout de
platine, thodium ou ruthénium n’a que trés peu d’influence.

Shao et al [94] ont montré que le dépot d’une couche poreuse de 10 um de catalyseur
Ru/CeO; (a 7% en masse de ruthénium) en surface de I’anode est tout a fait bénéfique. Ce
catalyseur permet d’obtenir la méme quantité¢ de gaz de synthése que sans catalyseur mais
pour une température inférieure d’environ 300°C. Ainsi, la production d’hydrogene possible a
350°C avec la présence du catalyseur Ru/CeO, n’est possible qu’a partir de 650°C dans le cas

d’une anode uniquement constituée d’un cermet Ni-SDC (Figure 1-23).
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Figure 1-23 : Evolution des rendements des produits d’oxydation en fonction de la température pour une cellule

SOFC composée d’une anode Ni-SDC (@) et d’une anode Ni-SDC+ catalyseur Ru/CeO, (b) testée sous propane

Buergler et al [80] ont également mis en évidence une diminution de la chute ohmique par
I’ajout d’un catalyseur Pd/CeO, (a 5% en masse de Pd) dans 1’anode par screen printing.
Cependant, il n’est pas précisé si le catalyseur se trouve en surface de I’anode ou bien dans les

porosités.
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Ces résultats démontrent que I’insertion d’un catalyseur de reformage a I1’anode est
indispensable. Ils mettent également en évidence que I’amélioration du rendement énergétique

passe par une optimisation du catalyseur concernant :

- La composition (métal supporté ou non, nature et teneur en métal, composition du
support),
- La morphologie (surface spécifique, porosité),

- La méthode de dépdt (imprégnation, insertion initiale avec le cermet..).

Cette revue bibliographique a montré que le systéme de pile a combustible est un moyen de
production d’énergie qui posséde de nombreux avantages mais qui nécessitent aujourd’hui
certaines améliorations notoires afin de promouvoir son développement a échelle industrielle.
Le concept IT-SC-SOFC semble étre particulierement intéressant mais nécessite un important

travail de recherche.
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IV. Contexte & objectifs de la thése

Ce travail a été financé conjointement par ’ADEME (Agence de I’Environnement et de la
Maitrise de 1’Energie) et la Région Bourgogne. Il s’inscrit dans le cadre du projet PréPac
(Contrat ADEME-CNRS n°06-74-C0076). Ce projet fait intervenir 6 partenaires industriels et
universitaires : les laboratoires IRCELyon-CNRS de Villeurbanne, ’ICB-CNRS de Dijon, le
CIRIMAT-Universit¢é Paul Sabatier de Toulouse, le LGC de Toulouse, LIEBHERR-
AEROSPACE Toulouse S.A.S et EIfER-EDF de Karlsruhe en Allemagne.

L’objectif principal du projet est de développer et valider le couplage d’une pile a
combustible SOFC optimisée en terme de matériaux et d’un pré-reformeur catalytique
miniaturisé, a faible cout, faible encombrement et a haut rendement.

Les travaux de theése présentés dans ce mémoire correspondent en partie a une tache du projet
qui vise a synthétiser et caractériser de nouveaux matériaux d’anode. Dans I’intitulé du projet
PréPac, le compartiment anodique de la pile est soumis a un flux issu d’un pré-reformeur
alimenté en propane (CsHg). Le cahier des charges prévoit une atmosphére constituée d’eau,
de dioxyde de carbone, de gaz de synthése (H, et CO) et de méthane issu du reformage du
propane (et éventuellement de 1’oxygene). Cette composition gazeuse peut également étre
assimilée a un flux de condition monochambre. En effet, on peut envisager qu’une pile soit
alimentée par un mélange méthane / oxygene et que les gaz de synthése soient créés durant les
différentes réactions. L’eau et le dioxyde de carbone sont également produits lors des
réactions et/ou peuvent également étre injectés avec le méthane pour favoriser les steam et dry
reforming. On peut également comparer ce flux a un biogaz, constitué¢ de méthane, d’eau et
de dioxyde de carbone dans des proportions variables. C’est dans [’optique d’une
configuration monochambre que les expériences seront menées et les résultats discutés tout au

long de ce mémoire.

L’étude bibliographique a mis en avant les défis a relever pour permettre le développement

des piles SOFC en configuration monochambre.

Du c6té anodique, la présence d’un catalyseur de reformage d’hydrocarbures semble
inévitable et la problématique de son insertion dans I’empilement n’a pas été résolue par les
différents travaux présentés dans la littérature. Ainsi, dans une premiere partie, on se propose
d’élaborer, de caractériser et de tester catalytiquement une librairie de 15 catalyseurs

supportés. L’objectif est d’identifier les catalyseurs actifs pour la conversion du méthane et
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sélectifs pour les gaz de synthése. L’influence de la composition (présence de méthane,
d’oxygéne, d’eau et de dioxyde de carbone) du flux réactionnel sur les performances
catalytiques sera détaillée. Cette étude réalisée en régime stationnaire couplée a des mesures
transitoires visera @ mieux comprendre les mécanismes réactionnels mis en jeu.

La derni¢re étape de 1’étude de ces matériaux anodiques porte sur 1’étude électrocatalytique
d’une cellule symétrique anode / ¢électrolyte / anode en condition monochambre par
spectroscopie d’impédance complexe couplée a la chromatographie en phase gazeuse. Une
architecture anodique innovante comprenant un catalyseur sera proposée et ¢évaluée
¢lectrocatalytiquement de fagon similaire aux tests catalytiques, c’est-a-dire tout d’abord en
présence de méthane et d’oxygéne puis en présence d’eau et de dioxyde de carbone. Le

caractere innovant de ce travail réside dans le couplage des deux méthodes d’analyse.

L’étude bibliographique a également démontré que le matériau de cathode doit
satisfaire a de nouveaux critéres et qu’aucun des matériaux jusque la étudiés dans la littérature
ne présente toutes les caractéristiques requises. Dans la seconde partie de ce mémoire, une
étude compléte sera donc menée sur 7 matériaux cathodiques potentiels. Cette sélection
comprendra des matériaux de référence issus de la bibliographie et des matériaux innovants
développés au sein du laboratoire IRCELyon. Une premiére sélection sera faite par
I’intermédiaire de tests catalytiques réalisés en condition monochambre : seuls les matériaux
satisfaisants aux critéres catalytiques cathodiques (réactivité la plus faible possible pour
’activation et la conversion des hydrocarbures) seront choisis. La encore, I’influence de I’eau
et du dioxyde de carbone seront mises en évidence et discutées. Diverses caractérisations
(mesures électriques, réactivité des poudres a haute température avec le matériau
d’¢électrolyte, stabilit¢ thermique etc) seront ensuite réalisées. Une comparaison des
caractéristiques obtenues avec le cahier des charges précédemment détaillé sera donnée et le

matériau le plus adéquat a une utilisation en tant que cathode proposé.
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I. Introduction

Ce chapitre vise a présenter les différentes techniques de caractérisation et bancs de mesures
utilisés pour 1’étude des catalyseurs anodiques et des matériaux cathodiques. La premicre
partie expose les moyens de caractérisation mis en ceuvre. La seconde partie détaille les
principes de fonctionnement et modes opératoires relatifs a la catalyse combinatoire et aux
mesures de spectroscopie d’impédance ¢électrochimique couplées a 1’analyse par

chromatographie en phase gazeuse.

I1. Méthodes de caractérisation

II.1 Diffraction des rayons X (DRX)

La cristallinité des échantillons a été étudiée par diffractions des rayons X. L appareil utilisé
est un Bruker D5005 travaillant avec la raie Ka du cuivre a une longueur d’onde A = 0.15418

nm. La plage de mesure 28 est 2°- 80°.

1.2 Analyse chimique ¢lémentaire (ICP-AES)

Le dosage d’élément chimique est réalisé par analyse chimique élémentaire (ICP-AES pour
Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy)). La méthode consiste, a 1’aide
d’un plasma, a produire une vapeur atomique et mesurer I’intensité d’émission d’une radiation
caractéristique de 1’élément a doser. L’appareil est un Activa de la marque Horiba Jobin

Yvon.

1.3 Mesure de surface spécifique (BET)

Les mesures de surfaces spécifiques sont calculées par la méthode BET (Brunauer, Emmet,
Teller) par physisorption d’azote a 77K. L’appareil utilis¢é est le modele ASAP 2020
Micromeritics. Avant chaque analyse, I’échantillon est traité sous une pression de 10 mbar
pendant 3 heures a 300°C afin d’évacuer les espeéces adsorbées en surface et dans les

porosités.
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1I.4 Granulométrie laser

La granulométrie laser permet de déterminer la distribution des tailles de particules d’une
poudre. L’appareil est un Microtrac s3500. Des analyses sont réalisées sur la poudre brute

puis apres 80 secondes aux ultrasons (40 Watts) afin de casser les agglomérats.

II.5 Réduction Programmée en Température (TPR)

Des analyses TPR ont ¢été réalisées pour mettre en évidence la réductibilité des catalyseurs
anodiques. Le banc de mesure utilisé est composé d’un systeme d’alimentation de gaz, d’un
réacteur en U et d’un spectrométre de masse pour le suivi dans le temps des especes gazeuses.
La Figure 2-1 représente un réacteur en U utilisé pour ces analyses.

Préalablement a toute analyse, 100 mg d’échantillon sont traités sous oxygéne (20 mL.min™")
pendant 1 heure & 500°C avec une rampe de montée en température de 5°C par minute afin
d’obtenir une poudre a 1’état oxydé. L’échantillon est ensuite ramené a la température
ambiante avec une rampe de 20°C par minute toujours sous le méme flux d’oxygéene.

Un flux de 30 mL.min" & 1% en hydrogéne est envoyé sur ’échantillon & température
ambiante jusqu’a stabilisation des signaux de H,, O, et H,O sur le spectrométre de masse.
L’analyse TPR débute alors, la température est augmentée jusqu’a 900°C avec une rampe de
20°C par minute sous le méme flux d’hydrogeéne et les signaux relatifs a H,, O, et H,O sont

suivis en temps réel.

Arrivée Vers
des gaz\a ¥ I’analyse

100mg de
catalyseur

Laine de
quartz

Figure 2-1 : Schéma du réacteur en U utilisé pour les analyses TPR
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I1.6 Microscopie €lectronique a balayage (MEB)

L’appareil utilisé¢ est un JEOL 5800 LV couplé a un systéme d’analyse par spectrométrie a
dispersion d’énergie (EDS) a diode Si-Li (PGT) permettant de réaliser des quantifications et
distributions géographiques (mapping) d’¢éléments.

Deux préparations différentes ont été réalisées suivant le type d’échantillon étudié :

- Dans le cas d’une poudre, 1’échantillon est déposé sur une pastille autocollante puis
métallisé a 1I’or pendant 2 minutes et 30 secondes. Le courant parcourant la cible d’or
pour le dépot étant fixé a 35pA.

- Dans le cas d’échantillon massif, un moule en résine contenant le matériau est réalisé,
séché pendant 24 heures puis poli (taille de grains du papier jusqu’a 4000). La
métallisation s’effectue pendant 1 minute a un courant de 30pA.

Quel que soit le type d’échantillon, I’observation MEB est réalisée a une distance de travail de
12 mm et une tension de 20 kV.

L’acquisition des images ainsi que des spectres EDX est réalisée grace au logiciel Spirit”.

II.7  Microscopie électronique a transmission (MET)

L’appareil utilisé est un JEOL 2010 possédant un cristal LaBe. La tension d’analyse est de
200kV. La résolution est comprise entre 0.14 et 0.19 nm. L’imagerie en transmission est
utilisée dans cette étude afin de détecter et quantifier les particules métalliques déposées sur
un support céramique. Pour cela, la préparation de 1’échantillon implique la réalisation d’une
réplique, couramment utilisée pour 1’observation de catalyseurs supportés. L’échantillon est
mis en solution et déposé sur une couche de mica. Un film de carbone est ensuite pulvérisé
sur le substrat précédemment formé. L’ensemble est ensuite plongé dans un mélange (eau +
acétone + acide fluorhydrique) ce qui permet de dissoudre la couche de mica et le support du
catalyseur et de ne garder que le film de carbone et le métal imprégné. La dernicre étape
consiste a déposer le film de carbone sur une grille pour 1’observation. Préalablement a ce
traitement, les échantillons sont réduits a 600°C sous hydrogeéne pendant 1 heure afin de
réduire les imprégnations métalliques. Les différentes étapes de préparation sont représentées

Figure 2-2.
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e
Grille T

Figure 2-2 : Mode opératoire pour 1’obtention d’une réplique pour observation MET

I1.8  Analyse thermogravimétrique (ATG/ATD)

Les analyses thermogravimétriques et différentielles thermiques sont enregistrées grace a une
balance thermogravimétrique (Setaram, Setsys Evolution 12, creuset PtRh 10%). Cette
méthode de caractérisation a été utilisée pour étudier la stabilité en température des matériaux
de cathode. La gamme de température étudiée est 25-750°C sous un débit d’air de 50 mL.min"

1 r , |
avec des rampes de montée et descente en température de 2°C.min".

I11. Criblage catalytique

Les 15 catalyseurs anodiques choisis ont été testés de fagon combinatoire afin de mettre en
¢évidence I’influence de différents paramétres tels que la surface spécifique, la nature du métal

imprégné ou encore la nature et la quantité de dopant dans le support a base de cérine.

III.1 Réacteur Switch 16

Le Switch 16 est un systeme multi-réacteurs développé au sein du laboratoire IRCELyon-
CNRS en collaboration avec AMTEC GmbH [1]. Il est un composé de 16 réacteurs a lit-fixe
en parallele (Figure 2-3) et posseéde deux systemes indépendants d’alimentation en gaz. Les

réacteurs sont constitués d’inconel™

et ont un diameétre interne de 7 mm. Les tests peuvent
étre réalisés jusqu’a une température de 600°C et une pression de 13 bars. Chaque systéme
d’alimentation de gaz est équipé de cinq débitmétres massiques et d’un mélangeur gaz-vapeur
(Bronkhorst) permettant de réaliser des mélanges chargés en vapeur d’eau. Une pompe HPLC
(Shimadzu- LC 10 Pump) permet d’approvisionner ce mélangeur en vapeur d’eau. Toutes les

connections du montage sont chauffées afin d’éviter une possible condensation de I’eau.
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Cluartz wool

Figure 2-3 : Représentation du réacteur Switch 16 et d’un réacteur lit fixe

Deux vannes 16 voies (notées 16 port-valve) situées en amont et en aval des réacteurs
permettent de diriger les deux flux de gaz provenant des deux systémes d’alimentation. Le
mélange noté « Gaz mixture » sur la Figure 2-4 est ainsi envoyé au réacteur a tester puis a
I’analyse alors que dans le méme temps, les quinze autres réacteurs sont soumis au flux noté

« Feed 2 ». Cette distribution des flux est représentée sur la Figure 2-4.

Gaz mixiura He

L

16 pori-vahe i eh
S = ir-:;l;'.u-."......

5

= —
g P
Channels % E AEEEEE R
i
\\L 1 ;
v F
15 pﬂﬂ-\lﬂ\'l - i\“ ?__. EEsEEEEEE R

Analyser Went

Figure 2-4 : Distribution des flux a travers les 16 réacteurs
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La présence des deux vannes multivoies permet de mener des analyses a la fois en régime
stationnaire et en régime transitoire.

Deux systémes d’analyse sont disponibles sur le banc de test :

- Un spectrométre de masse (Inficon-IPC 400) en ligne qui est utilisé pour les analyses
transitoire et qui permet de suivre les profils de concentration des différents gaz en
fonction du temps.

- Deux chromatographes en phase gaz :

0 F.ID Flame Ionisation Detector (Agilent 6850) pour la détection des ¢léments
carbonés tels que le méthane et le propane.

0 T.C.D Thermal Conductivity Detector (Agilent 6890) pour la quantification de
H,, CO, CO,, O,, CH4. Ce chromatographe est équipé de deux colonnes ; la
premiere est une PoraPlot U 30m x 0.32 x 10pum suivie d’un tamis moléculaire
5A 30m x 0.32 x 25 um avec pour gaz vecteur I’argon. La seconde colonne est

est une HP-Plot Q 30m x 0.32 x 25 um avec pour gaz vecteur I’hélium.

Il est & noter qu'un piege froid fonctionnant par Effet Peltier est situé entre les deux
chromatographes en phase gaz afin de piéger 1’eau produite et/ou injectée. L’eau récupérée

étant associée aux 16 réacteurs, aucune quantification de 1’eau ne peut étre réalisée.

III.2 Mode opératoire

Pour tous les tests menés sur le Switch 16, chaque réacteur est rempli avec 100mg de
catalyseur, la plage de température étudiée est 400-600°C, a pression atmosphérique, et tous
les flux sont fixés & 50 mL.min"". Les réacteurs 1 & 15 sont remplis par les catalyseurs et le
réacteur 16 reste vide et sert de référence.

Un test catalytique est mené de la maniére suivante :

En début de test, les 15 réacteurs contenant les catalyseurs sont soumis & un mélange simulant
I’air pour la régénération des échantillons. Le réacteur de référence est soumis au flux
réactionnel pendant quelques minutes afin que les différentes consignes de températures et de
débits soient atteintes.

Une mesure chromatographique est effectuée sur le réacteur 16 afin de vérifier les proportions
du mélange et que le réacteur en lui-méme n’est pas actif. Le flux est ensuite dirigé vers le

réacteur 1. Une premicre analyse est réalisée aprés 12 minutes sous flux puis une seconde
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aprés 22 minutes, permettant ainsi de détecter une possible désactivation. Juste apres
I’injection GC de la seconde analyse du réacteur 1, le mélange réactionnel est envoy¢ sur le
réacteur suivant dont la premiére analyse sera effectuée aprés 12 minutes sous flux. Les 15
réacteurs qui ne sont pas analysés sont soumis en permanence au mélange régénératif afin de
réoxyder les catalyseurs. Lorsque les 15 catalyseurs sont analysés, la température est

augmentée jusqu’au palier suivant et le cycle de mesure recommence.

I1.2.1 Analyses stationnaires : catalyseurs d’anode

Les performances des catalyseurs anodiques ont tout d’abord été évaluées en régime
stationnaire sous un flux réactionnel CHy : O; dans les proportions (15:2=7.5:1 mL.min'l)
avec I’argon (41.5 mL.min") comme gaz diluant'. Ce mélange a été choisi aprés consultation
du diagramme d’inflammabilité présenté dans la partie bibliographique (Chapitre 1 § III.1
Figure 1-11). Les mesures sont réalisées tous les 25°C dans la gamme de température

considérée.

Les étapes suivantes consistent a se rapprocher des conditions réalistes de fonctionnement en
faisant correspondre le flux réactionnel a un mélange typique de la configuration
monochambre, c'est-a-dire un flux gazeux contenant du méthane, de 1’oxygene, de 1’eau et du
dioxyde de carbone. Seuls les catalyseurs ayant démontré précédemment une sélectivité

envers les gaz de synthése ont été sélectionnés.

La premicre étape est ’ajout de vapeur d’eau dans le mélange réactionnel. La fraction molaire
a été fixée a 20% compte tenu des contraintes expérimentales (20% d’eau dans un flux de 50
mL.min"' correspond au débit minimum de la pompe HPLC et un débit gazeux total plus
important impliquerait une hausse de la pression dans le réacteur). Le flux contient ainsi CHa,
O, et H,O dans les proportions suivantes 15 :2 :20 ce qui correspond aux débits 7.5, 1, 10

mL.min"'. Le mode opératoire est identique aux tests préliminaires.

! Pour des raisons techniques (superposition des pics relatifs a ’hydrogéne et a I’hélium sur le chromatogramme
relatif au détecteur T.C.D), I’argon et non pas I’hélium est utilisé en tant que gaz diluant du mélange.
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La derniere campagne de tests catalytiques permet 1’ajout de 5% de CO,. Le flux réactionnel
est alors composé de CHy, O,, H,O et CO, dans les proportions 15 :2 :20 :5 ce qui correspond

aux débits suivants : 7.5, 1, 10, 2.5 mL.min"". On parle alors de « flux monochambre ».

I11.2.2 Tests de stabilité

Deux catalyseurs ont été sélectionnés en tant que référence d’aprés les tests catalytiques
précédents. Les tests ont consisté a suivre pendant une durée de 24 heures I’évolution de la
conversion en méthane sous différentes atmosphéres (50 mL.min™) & la température fixe de
500°C :
- Sous le mélange méthane : oxygene dans les proportions 15 : 2 utilisée lors des tests
catalytiques préliminaires.
- Sous I’atmosphére monochambre contenant CHa4, O,, H>O et CO; dans les proportions

15:2:20:5.

L’influence des 2% d’oxygeéne toujours présent dans le flux a également été étudiée. Ainsi,
des tests de stabilité ont été réalisés a 500°C sur les deux mémes catalyseurs sous une

atmosphére de méthane uniquement (15% de CHy sous un flux de 50 mL.min™).

[I1.2.3 Analyses stationnaires : matériaux de cathode

Les performances catalytiques des matériaux de cathode sélectionnés ont été évaluées entre
400°C et 600°C, a pression atmosphérique et sous différentes atmosphéres avec pour but de se
rapprocher des conditions réalistes d’une configuration monochambre.

Les tests préliminaires ont été réalisés sous un mélange CH4:0, dans les proportions
suivantes 2 :20 (1 : 10 mL.min") avec I’argon comme gaz diluant et un débit de 50 mL.min".
Ce meélange se situe en dessous de la zone d’inflammabilité du diagramme méthane :
oxygene : azote.

Les matériaux prometteurs ont par la suite été catalytiquement testés avec 20% d’eau
supplémentaires au mélange ce qui correspond a des débits de 1:10:10 mL.min-1
respectivement pour le méthane, I’oxygene et I’eau.

La derniere étape est I’ajout de 5% de CO, au précédent mélange afin de se rapprocher des

conditions réalistes de fonctionnement monochambre. On a alors un mélange CHy4, O,, H,O et
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CO, dans les proportions 2 :20 :20 :5 ce qui correspond aux débits suivants : 1, 10, 10, 2.5

mL.min’.

I11.2.4 Analyses transitoires : catalyseurs d’anode

Des analyses transitoires ont ét¢ menées sur les catalyseurs d’anode afin d’étudier les
phénomenes intervenants lors des premiers instants de réaction entre I’hydrocarbure et le
catalyseur en absence d’oxygéne. Ces analyses permettent ainsi mettre en évidence les
propriétés de stockage d’oxygene de la cérine. L’influence de la température a également été
étudiée entre 400°C et 600°C par paliers de 50°C.

Le mode opératoire est le suivant : Le réacteur contenant le catalyseur a tester est alimenté
(Feed 2 sur la Figure 2-3) par un mélange simulant 1’air (20% d’oxygene) a un débit de 50
mL.min"' pendant une heure afin de régénérer le catalyseur. Un gaz inerte (ici argon) est
ensuite envoy¢ pendant quelques minutes afin d’effacer toute trace d’oxygene dans les tubes.
La vanne 16 voies située en amont des réacteurs permet ensuite de diriger le « Feed 1 »
contenant du méthane dilué (5% de CH, avec un débit de 50 mL.min™") sur le réacteur 4 tester.

L’¢évolution des concentrations en fonction du temps est suivie par spectrométrie de masse.

II1.3 Exploitation des résultats

Les différentes réactions pouvant intervenir lors des tests catalytiques ont été détaillées dans
la partie bibliographique de ce mémoire (Chapitre 1 § III.3). La comparaison des

performances est possible a travers plusieurs données que 1’on définit par :

La conversion en méthane :

— _CH4Sortie * _
Xema= (1 CHoE ) ¥100 (2-1)

4Entrée

Le rendement en hydrogeéne

H2 )
Yo = Sortie x 100 (2-2)

2*CH 4Entrée T H ZoEmrée
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La balance de carbone :

ZCSortie
7 = Composés (2_3)

Z c Entrée

Composés

La balance de carbone est définie comme le rapport de la somme tous les atomes de carbone
présents en sortie de réacteur par la somme de tous les atomes de carbone injectés en entrée.
Une valeur inférieure a 1 signifie un bilan des matiéres négatif et donc un dépot de carbone ou

d’especes carbonées sur le catalyseur.

La sélectivité en monoxyde de carbone :

CoSortie
COgnee +CO2s0rtie

x 100 (2-4)

Sco=

Compte tenu qu’aucune quantification de 1’eau n’est réalisée, la sélectivité en hydrogene n’est

pas calculée.

Les équilibres thermodynamiques relatifs aux différentes conditions de tests ont été calculés
en prenant en compte tous les produits potentiels. Le logiciel Outokumpu HSC
Chemistry™ for Windows Version 4.1 a permis de déterminer les équilibres entre 400°C et
600°C et sous pression atmosphérique. Les especes choisies pour la simulation sont les
suivantes : CHy, O, Hp, CO, CO; et H,O pour la phase gaz et le carbone graphite pour la

phase solide.

IV. Spectroscopie d’impédance complexe

IV.1 Théorie

Le principe consiste a envoyer un signal €lectrique alternatif dans un échantillon et a observer

la modification de ce signal en sortie de 1’échantillon [2].
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Le signal alternatif peut étre écrit sous la forme:

Z(w)=|Z|expjo=ReZ+jImZ

avec Re et Im les parties réelle et imaginaire du signal et ® =2xnf avec f la fréquence du signal.
Afin de mettre en évidence les différences de capacité électrique au sein du matériau étudié,
un balayage en fréquence est réalisé lors de I’analyse.

On définit alors la fonction de transfert Z qui correspond au rapport du signal sinusoidal de
sortie par le signal sinusoidal d’entrée. Cette fonction correspond a la contribution de

I’échantillon et peut également s’écrire sous forme complexe :

_ Re'+jIm'Z
Re+ JImZ

La mise en évidence des contributions des différents éléments du matériau étudié¢ s’obtient en
tracant la courbe Im = f(Re) dans le plan complexe. On parle alors de représentation de

Nyquist.

Dans le cadre de cette étude sur les matériaux d’électrodes anodique et cathodique, la

spectroscopie d’impédance complexe va permettre d’évaluer :

- La résistance de polarisation des matériaux de cathode. Etudié¢e habituellement sous
air, cette résistance correspond finalement a 1’activité électrochimique du matériau

pour la réduction de I’oxygene.

- La résistance de polarisation des matériaux d’anode. Cette résistance est liée a

I’activité électrochimique de 1’anode pour 1I’oxydation du combustible.

IV.2 Banc de mesure

Le banc de mesure utilisé dans cette étude est schématisé sur la Figure 2-5 :
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Figure 2-5 : Schéma du banc de mesure de spectroscopie d’impédance complexe

Le montage est composé¢ de :

4 débitmetres massiques asservis permettant de réaliser les mélanges gazeux a partir
de N, H,, CHy, O; et CO,.
Un bulleur et un saturateur afin de charger le mélange gazeux en vapeur d’eau. Deux
vannes 3 voies placées en amont et en aval permettent de choisir ou non de passer par
le bulleur.
Un four Pyrox atteignant 1200°C et qui contient la cellule de mesure.
Un appareil Solartron 1260 qui permet d’envoyer et recevoir le signal électrique
alternatif.
Un appareil de p-chromatographie en phase gazeuse (WGC Agilent 3000A) pour la
détection et la quantification de Ny, Hp, CHa4, O,, CO, et CO. Il est constitué de deux
colonnes :
0 Une PoraPlot U de 8 m x 0.32 mm suivie d’une PoraPlot Q de 1 m x 0.32 mm
ou sont détectés N, et CHy. Le gaz vecteur de cette colonne est I’hélium.
0 Une colonne MolSieve 5A Plot 10 m x 0.32 mm suivie d’une Plot U de 3 m x
0.32 mm pour la détection de Ny, Hy, CHy, O,, CO;, et CO et dont le gaz

vecteur est ’argon.
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- Deux postes de travail pour le controle des deux systémes d’analyse.

Deux cellules de mesures sont disponibles suivant le type d’analyse effectuée. Elles
permettent toutes deux de travailler dans une atmosphere parfaitement contrdlée.
Dans le cas ou seule la partie liée a la spectroscopie d’impédance est intéressante (pas

d’analyse de gaz avec le uGC), la cellule suivante est utilisée :

Connexion Solartron 1260 Sortie signal électrique Arrivée signal
électrique

Tube

Arrivée 3
Sortie gaz / alumine

gaz

| — Collecteur

| enor
)|
Thermod Contre .
électrode N Echantillon
*

Electrodes

Figure 2-6 : Photographie de la cellule de mesure et représentation d’un échantillon en conditions de test

Cette cellule permet de tester 3 échantillons en méme temps sous atmosphere et température
contrdlées. Le signal sinusoidal est amené par I’¢lectrode disposée dans le tube d’alumine, est
modifié lorsqu’il traverse 1’échantillon puis est renvoyé au Solartron 1260 par la contre
¢lectrode (Figure 2-6). L’étude électrique des matériaux de cathode a été réalisée en utilisant

cette cellule.

L’autre cellule (Figure 2-7) est utilisée lors de mesures couplées entre la spectroscopie
d’impédance et I’analyse de gaz. En effet, son design permet de minimiser les volumes morts
et ainsi obtenir une bonne précision des analyses gazeuses contrairement a la précédente
cellule de mesure. Elle est constituée de deux tubes en Pyrex sur lesquels sont peintes les
¢lectrodes d’or pour la transmission du signal électrique. Ces tubes sont encastrés 1’un dans

I’autre avec un jeu de quelques millimétres pour permettre 1’évacuation des gaz.
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Sortie des gaz
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Gaz

Collecteur
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gaz

Tube externe

Echantillon
Tube interne

Fritté

Arrivée des
gaz

Figure 2-7 : Photographie de la cellule de mesure pour les mesures couplées et représentation d’un échantillon en

condition de test

1V.3 Elaboration des échantillons

La spectroscopie d’impédance a été utilisée pour 1’étude des matériaux d’électrode.

Pour I’étude des matériaux d’électrode (anode et cathode) par spectroscopie d’impédance

complexe, il existe deux configurations de travail (Figure 2-8) :

- Une configuration a 3 électrodes faisant intervenir deux électrodes de travail et de
référence et une contre électrode. Cette configuration implique des contraintes
techniques lors de 1’¢laboration de 1’échantillon et un appareillage spécifique. Dans ce
cas la, la mesure peut étre réalisée a I’état transitoire. Le Solartron 1260 disponible

pour cette étude ne permet pas de travailler ainsi.

- Une configuration a 2 électrodes dont la réalisation est simple. Dans ce cas de figure,
il est nécessaire que I’échantillon étudié¢ soit mis en forme de fagon symétrique étant
donné qu’il n’y a pas ici d’électrode de référence. Cette configuration permet

uniquement une étude des phénomenes a 1’équilibre.
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Electrode Electrode Electrodp
de travail de référence de travail
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I
Contre Contre
Electrode Electrode

Figure 2-8 : Configurations a 3 et 2 ¢électrodes pour I’étude de matériaux d’électrodes par spectroscopie

d’impédance complexe

Compte tenu des contraintes techniques, la configuration a 2 électrodes a été choisie. Selon le
matériau étudié, les échantillons ont donc consisté en des empilements symétriques électrode /

¢lectrolyte / électrode :

- Anode / Electrolyte / Anode
- Cathode / Electrolyte / Cathode

Parmi les différentes voies d’élaboration (co-pressage & co-frittage, dépot par CVD, PVD,
barbotine etc) et configurations possibles (anode ou cathode support et électrolyte support) et
¢tant donné que 1’¢tude porte sur les €lectrodes, il a été choisi de travailler avec des
échantillons dits « électrolytes supports ». Cette configuration est techniquement plus simple

a réaliser.
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Le mode opératoire pour 1’¢élaboration des échantillons est le suivant :

- Electrolyte

Le matériau choisi est la cérine dopée a 10% de gadolinium GDC a basse surface spécifique
(15 m2.g™") fournie par Rhodia.

Une masse définie de poudre est insérée dans une matrice de diamétre 16 mm puis pressée a 3
tonnes pendant 5 minutes. La pastille crue ainsi obtenue est ensuite frittée sous air pendant 6
heures a 1500°C avec des rampes de montée et descente en température de 2°C.min™". Aprés
frittage, la pastille posseéde une densité supérieure a 93%, un diametre de 11 mm et une

épaisseur moyenne de 0.9 mm.

- Electrodes

Les électrodes sont réalisées par dépot de barbotine.

Pour les matériaux de cathode, un mélange de la poudre étudiée et de PEG 200 est réalisée
afin d’obtenir une barbotine qui soit facilement déposable (ni trop visqueuse ni trop liquide).
Le dépot est ensuite calciné a haute température (1000°C ou 1100°C selon le matériau et avec
des rampes de montée et descente en température de 2°C.min™") sous air afin d’éliminer les
liants organiques de la barbotine. On obtient ainsi des couches cathodiques poreuses comme

le requiert le systéeme SOFC.

Le Chapitre 4 présentera les différents protocoles étudiés pour la mise en forme de cellules
symétriques ayant des anodes pour électrodes. Finalement, la voie d’élaboration choisie est la
suivante : un mélange de poudres contenant NiO, GDC (+ un catalyseur dans le cas de 1’étude
de la présence d’un catalyseur) et de ’amidon (pour augmenter la porosité) est réalisé par
agitation durant 3 heures au broyeur a billes. Une barbotine est réalisée avec du PEG 200 et
est déposée sur chaque face de I’¢électrolyte support puis calcinée a 800°C sous air avec des

rampes de montée et descente en température de 2°C.min”"' (Annexe 1).

Ainsi, des échantillons symétriques comportant un électrolyte dense et des électrodes

poreuses sont obtenus.
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IV.4 Mode opératoire

IV.4.1 Matériaux de cathode

Lors de I’étude des matériaux de cathode, seule la réponse électrique est intéressante. La
cellule de mesure utilisée est donc la premiere présentée permettant de tester 3 matériaux
différents en méme temps.

L’atmosphére de test a un débit total de 50 mL.min"' d’air (simulé par un flux a 20%
d’oxygene et 80% d’azote) et la gamme de température d’analyse est 400°C-750°C. Les
données ¢lectriques sont obtenues dans la gamme de fréquence 0.01Hz-100kHz avec un
signal d’amplitude 10 mV. De la pate d’or (Gold Paste A1644 85% Au, Metalor) est utilisée
en tant que collecteur de courant sur les deux dépots cathodiques et une grille d’or (Gold
gauze, 82 Mesh, woven from 0.06mm dia wire, 99.9% metal basis, Alfa Aesar) est intercalée
entre I’échantillon et 1’¢lectrode qui meéne au Solartron 1260 afin de faciliter le contact

¢lectrique.

IV.4.2 Matériaux d’anode

Le protocole expérimental pour I’étude des matériaux anodiques est différent. La cellule
utilisée est la seconde présentée permettant une analyse de gaz précise. Préalablement a toute
analyse, 1’échantillon est réduit sous 50 mL.min™" 4 3% d’hydrogéne pendant 2 jours a 600°C.
Cette étape permet de réduire I’oxyde de nickel en nickel métallique ce qui permet ainsi
d’obtenir un réseau électrique percolant.

Apres ce prétraitement, la température du four est redescendue a la température de test voulue
sous 50 mL.min" d’azote. Aprés stabilisation de la température pendant 30 minutes, le
mélange de test est envoyé sur 1’échantillon. Aprés stabilisation (15 minutes), une analyse de
spectroscopie d’impédance est réalisée en méme temps qu’une analyse par chromatographie
gazeuse. Lorsque ’analyse est terminée, 1’échantillon est de nouveau mis sous 50 mL.min™
d’azote et la température est modifiée pour atteindre la valeur désirée. Apres stabilisation de
la température, le cycle de mesure est répété.

La gamme de température étudiée est 400-700°C. Les données électriques sont obtenues dans

la gamme de fréquence 0.05Hz-37Hz avec un signal d’amplitude 30mV. De la pate d’or est

utilisée en tant que collecteur de courant sur les deux dépdts anodiques et une grille d’or est
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intercalée entre I’échantillon et I’électrode qui méne au Solartron 1260 afin de faciliter le
contact ¢lectrique. Il est a noter que cette pate d’or une fois calcinée est inactive

catalytiquement, est poreuse et n’empéche donc aucunement le passage des gaz.

IV.4.3 Exploitation des résultats anodiques

- Mesures électriques :

La configuration a 2 ¢électrodes nécessaire a 1’acquisition des données électriques peut
cependant s’avérer préjudiciable. En effet, lors de ces mesures, 1’¢lectrolyte approvisionne en
méme temps les deux anodes en ions oxygene pour I’oxydation du combustible jusqu’a la
réduction compléte de 1’électrolyte. La quantité d’ions oxygene initialement disponible est
partagée entre les deux électrodes. Contrairement a cela, lors du fonctionnement
monochambre & une température donnée et a 1’équilibre, une seule anode est alimentée de
facon continue par des ions oxygene venant de la cathode.

L’étude en configuration a 2 électrodes permettra donc de comparer différentes anodes entre

elles mais les résultats ne devront pas étre considérés pour un empilement SOFC complet.

- Analyse des gaz :

Comme on peut le voir sur la Figure 2-7, le mélange réactionnel arrive par le bas de la cellule,
traverse un fritt¢é poreux et se trouve directement en contact avec la couche anodique
inférieure de I’échantillon ou les différentes réactions possible ont lieu. Compte tenu de la
configuration de la cellule, il semble logique de supposer que le dépdt anodique supérieur ne
soit pas soumis exactement au méme mélange gazeux. En effet, cette couche peut « voir » un
mélange différent issu des réactions qui se sont déroulées sur 1I’anode inférieure. De plus, la
surface de réaction est beaucoup moins accessible pour 1’anode supérieure. Lorsque le
mélange réactionnel traverse le fritté, il rentre en contact avec toute 1’anode inférieure alors
que I’anode supérieure est en partie recouverte par le tube en Pyrex sur lequel est déposé

I’¢lectrode d’or, ce qui ne facilite pas 1’acces aux gaz.

Ces deux aspects seront détaillés dans le Chapitre 4 qui présente les tests de caractérisation

par spectroscopie d’impédance complexe.
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IV.5 Exploitation des résultats

L’expérience est pilotée par le logiciel Zplot™ qui permet de choisir les conditions
opératoires : tension du signal, plage de fréquence de mesure etc.

L’analyse des signaux obtenus est réalisée par le logiciel Zview™. Ce logiciel permet de
visualiser et traiter les résultats. Il fournit également de nombreux circuits électriques

équivalents permettant de faire une simulation des signaux obtenus.
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. Introduction

Comme il est détaillé dans la partie bibliographique de ce mémoire, la configuration
monochambre SOFC implique le développement d’une anode qui ait une activité élevée pour
la conversion des hydrocarbures et la production de gaz de synthése (H, et CO). Ce chapitre
présente 1’élaboration, la caractérisation et 1’évaluation des performances catalytiques de 15
catalyseurs pour anode de pile SOFC en configuration monochambre.

La premiére partie de ce chapitre détaille la bibliothéque de catalyseurs qui a été développée
pour satisfaire aux critéres recherchés (activité, sélectivité et stabilité) ainsi que I’architecture
anodique envisagée. La voie d’¢élaboration de ces catalyseurs est détaillée et les
caractérisations structurale et texturale par analyse BET, analyse chimique élémentaire,
microscopies ¢lectronique a balayage et a transmission et par réduction programmée en
température sont finalement présentées afin de mettre en évidence les caractéristiques des
catalyseurs : surface spécifique, dispersion métallique, capacité de stockage d’oxygene...

Les performances catalytiques ont ensuite été étudiées selon une approche combinatoire sous
deux régimes différents. La premiére partie présente les tests en régime stationnaire sous
différentes atmosphéres. Apres des tests préliminaires visant a faire une premicre sélection de
catalyseurs, la composition du mélange réactionnel est modifiée pas a pas afin de se
rapprocher d’un environnement monochambre réaliste comprenant un hydrocarbure, de
I’oxygene, de I’eau et du dioxyde de carbone. La seconde partie détaille le comportement de
catalyseurs de référence en régime transitoire.

La stabilité, caractéristique importante du catalyseur, est ensuite é¢tudiée sur plusieurs heures
afin d’observer une possible désactivation.

La partie discussion apporte des explications aux divergences observées lors de la
modification du flux réactionnel et au comportement en régime stationnaire.

La derniére partie de ce chapitre est consacrée a la caractérisation des catalyseurs apres les

tests catalytiques.
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Il. Choix des catalyseurs

L’¢tude bibliographique au Chapitre 1 a montré que les catalyseurs utilisés pour le reformage
d’hydrocarbures sont généralement des catalyseurs supportés, c’est-a-dire composés d’un
support et d’un métal.

Parmi les différents choix possibles, la cérine CeO; a été préférée comme support de part sa
conductivité ionique importante dans la gamme de température visée dans cette étude (=
600°C). Des supports de cérine dopée par des oxydes de terre rare tels que PrsOq, ZrO, et
Gd,05 a différentes teneurs ont été sélectionnés afin d’étudier 1’influence d’un dopant sur les
performances catalytiques. L’influence de la surface spécifique des supports a également été
étudiée en utilisant des matériaux a haute (> 120 m2.g') et basse (15 m2.g") surfaces
spécifiques.

La platine, le nickel et le cuivre sont les trois métaux sélectionnés.

Ainsi, une librairie de 15 catalyseurs a été élaborée (Tableau 3-1).

I11. Architecture anodique envisagée

Les catalyseurs ici développés ont pour but a terme d’étre incorporés au sein d’une anode

conventionnelle, ¢’est-a-dire un cermet. L’architecture envisagée pour la suite de 1’étude est

représentée par la Figure 3-1.

§

Métal

Céramique

T
a (]

Catalyseur supporté

Figure 3-1 : Représentation théorique de I’architecture anodique envisagée avec 1’incorporation d’un catalyseur

au sein d’un cermet

L’insertion d’un catalyseur au sein du cermet a pour objectif une production localisée de gaz
de synthése a partir des hydrocarbures au voisinage des sites de réaction électrochimiques, les

Triple Phase Boundary (TPB).
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IVV. Elaboration des catalyseurs

Les supports a base de cérine utilisés dans cette étude ont été fournis par Rhodia (CeO,, CeO,
dopée 10% PrsOy; et dopée 30% ZrO, a haute surface spécifique et dopée 10% Gd,Os a faible
surface spécifique) et acheté chez Nextech Materials (CeO, dopée 10% Gd,O; a haute surface
spécifique).

Les 15 catalyseurs ont été ¢laborés par imprégnation par voie humide en combinant les 5
supports avec les 3 métaux sélectionnés.

De fagon générale, I’imprégnation par voie humide est réalisée par dissolution dans 1’eau de
sels de métal (H,PtCls pour le platine, Ni(NO3),.6H,O pour le nickel et Cu(NOs3),.2,5H,0
pour le cuivre) dans les proportions désirées pour une concentration approchant la saturation.
La valeur finale recherchée est de 5% en poids de métal par rapport au support. Le support est
ensuite imprégné par la solution de sel de métal et de 1’eau est ajoutée au goutte a goutte
jusqu’a ce que la poudre soit totalement imprégnée. La pate ainsi obtenue est agitée
vigoureusement durant 2 heures puis séchée a I’étuve a 100°C pendant 1 heure pour évaporer
I’eau. La calcination est réalisée a 600°C pendant 8 heures sous air statique avec une rampe

de 60°C.h™".

V. Caracterisation
Ce paragraphe détaille les différents résultats obtenus lors de la caractérisation des catalyseurs
anodiques.

V.1 Mesure de surface spécifique et analyse chimique ¢lémentaire

La surface spécifique des supports avant imprégnation et apres 1’étape d’imprégnation-
calcination a été calculée par la méthode BET par physisorption d’azote a 77K. Une
quantification du métal imprégné est faite par analyse ICP-AES. Les résultats sont regroupés

dans le Tableau 3-1.
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Tableau 3-1 : Composition, surfaces spécifiques et notation des catalyseurs élaborés

SgeT apres imprégnation et

Dopant Sger (M2.g™Y) Métal Métal (Wt%) calcination (mz.g) Notation
Non dopé Pt 3.88 133 Pt-Ce-H
Non dopé 237 Ni 3.18 201 Ni-Ce-H
Non dopé Cu 2.69 193 Cu-Ce-H
30% ZrO, Pt 2.04 90 Pt-CeZr-H
30% ZrO, 127 Ni 2.16 103 Ni-CeZr-H
30% ZrO, Cu 4.05 110 Cu-CeZr-H
10 %PrsOyy Pt 3.95 163 Pt-CePr-H
10 %PrsOy, 174 Ni 3.48 167 Ni-CePr-H
10 %PrsOy, Cu 3.85 160 Cu-CePr-H
10% Gd,0; Pt 2.65 14 Pt-CeGd-L
10% Gd,0; 15 Ni 3.87 14 Ni-CeGd-L
10% Gd,0; Cu 2.56 14 Cu-CeGd-L
10% Gd,0; Pt 4.24 151 Pt-CeGd-H
10% Gd,04 213 Ni 5.02 129 Ni-CeGd-H
10% Gd,05 Cu 442 143 Cu-CeGd-H

Comme décrit précédemment, les supports sélectionnés possedent des surfaces spécifiques
basse (15 m2g' et noté —L pour Low) et haute (>120 m2g’ et not¢é —H pour High).
Généralement, plus la surface spécifique du support est importante, plus la surface spécifique
du catalyseur, c’est-a-dire aprés imprégnation et calcination, sera importante. Cela est
observable quelque soit le dopant de la cérine. La chute de surface spécifique est la plus
prononcée pour CeGd-H (35%) alors qu’elle reste limitée pour le support CePr-H (9%).
Aucune diminution significative n’est observée pour les échantillons possédant le support
CeGd-L quelque soit le métal imprégné. Les valeurs finales des autres catalyseurs restent tout
de méme supérieures a 100 m2.g" (excepté pour Pt-CeZr-H avec 90 m2.g") ce qui laisse

supposer une importante dispersion du métal.

Les analyses chimiques démontrent une dispersion des valeurs de métal imprégné par rapport
aux 5% souhaités. On note une moyenne de 3,5% =+ 0.9. Cette dispersion peut s’expliquer par
le processus d’¢laboration ou une partie des précurseurs métalliques reste sur les parois des

béchers.

V.2 Diffraction des rayons X

Une analyse par diffraction des rayons X a été réalisée sur tous les catalyseurs synthétisés.
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Figure 3-2 : Diffractogrammes X des catalyseurs imprégnés avec les supports CeGd-H (a), Ce-H (b), CeZr-H

(¢), CeGd-L (d) et CePr-H (e)

Tous les échantillons sont cristallins et ne présentent qu’une seule phase associée au support.

Quel que soit le métal imprégné et le support, il n’y a aucune raie relative au métal, ce qui

signifie que ce dernier se situe bien en surface du support et qu’aucune solution solide ne s’est

formé entre le métal et le support. Cette absence de signal relatif au métal peut également étre

interprétée comme une dispersion élevée du métal.
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V.3 Microscopie ¢électronique a balayage

Des analyses par microscopie €lectronique a balayage ont permis de réaliser les clichés de la

Figure 3-3.

Figure 3-3 : Clichés MEB du support Ce-H (@) et des catalyseurs Pt-Ce-H (b), Ni-Ce-H (c) et Cu-Ce-H (d).
(x 12000) - Echelle 3 pm

Le support Ce-H (a) présente des particules sphériques d’environ 3 pm agglomérées entre
elles. Ces agglomérats mesurent en moyenne une dizaine de microns.

Le méme support imprégné présente des caractéristiques morphologiques similaires quelque
soit le métal utilisé. Des analyses EDX n’ont pas mis en évidence la présence du métal ce qui

peut s’expliquer par une haute dispersion et des particules de taille nanométrique.

V.4 Microscopie €lectronique en transmission

Des analyses de microscopie électronique par transmission ont été réalisées sur un échantillon

du support Ce-H ainsi que sur le catalyseur Pt-Ce-H a titre d’exemple.
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A noter que seule une imprégnation de platine peut étre observée avec la préparation des
échantillons utilisée. En effet, la préparation d’une réplique (Chapitre 2 § I1.7) implique
I’utilisation d’acide fluorhydrique qui dissout le nickel et le cuivre mais pas le platine.

La Figure 3-4 représente un cliché MET du support Ce-H et un clich¢ du méme support
imprégné de platine (Pt-Ce-H). Avant observation, I’échantillon Pt-Ce-H est réduit sous
hydrogéne a 600°C pendant 3 heures afin d’obtenir du platine métallique dont le contraste est

meilleur que le platine oxydé.

Figure 3-4 : Clichés MET du support Ce-H (a) et du catalyseur Pt-Ce-H (b)

Le cliché (a) représente le support Ce-H. Des franges relatives au réseau cristallin sont
observées ce qui atteste de la haute cristallinité du matériau. Le cliché (b) met en évidence

une imprégnation de platine uniforme et bien dispersée sur toute la surface du support.

Une estimation de la répartition de la taille des particules imprégnées a été réalisée sur 300

particules. La Figure 3-5 représente cette distribution de taille.
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Figure 3-5 : Distribution de taille des particules de platine imprégnées sur le support Ce-H

La répartition donnée Figure 3-5 présente une forme Gaussienne centrée sur 1.3 nm. On peut
donc considérer que la taille moyenne des particules est de 1.3 nm ce qui d’apres la formule
empirique d = 1/0 (avec d la dispersion en % et @ le diamétre moyen des particules

imprégnées) laisse supposer une dispersion de 1’ordre de 77%.

V.5 Réduction programmée en température

La partie bibliographique relative a la description de la cérine (Chapitre 1 § I11.2) a démontré
que cette structure a la particularité de présenter le cation Ce aux valences +3 et +4 ce qui lui
confére la capacité de relacher et stocker de I’oxygeéne selon 1’atmosphere. Cet oxygeéne
disponible au sein du catalyseur va jouer un role important dans les différentes réactions
d’oxydation. Par ailleurs, il a été également démontré que cette quantité d’oxygene ainsi que
la mobilité associée peuvent étre améliorées par 1’insertion d’un dopant.

Dans cette optique, des expériences de réduction programmeée en température ont ét¢ menées
sur les 2 supports Ce-H et CeGd-H bruts et imprégnés de platine et de nickel afin de mettre en
¢évidence ’influence d’un dopant et d’'un métal imprégné. La partie expérimentale détaille le
protocole de mesure. Pour rappel, I’échantillon est pré-traité sous oxygeéne jusqu’a 500°C
pendant 1 heure, descendu a température ambiante puis chauffé¢ sous hydrogéne dilué jusqu’a

900°C avec une rampe de 20°C.min™".
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Les Figures 3-6 et 3-7 représentent I’évolution du signal de spectrométric de masse
d’hydrogene en fonction de la température pour les 6 matériaux choisis. Une diminution de
I’intensité du signal correspond a une consommation d’hydrogene, c’est-a-dire une réduction

de I’¢échantillon et donc une consommation de 1’oxygene contenue dans le matériau.

—— Ce-H
—— Pt-Ce-H
Ni-Ce-H

8.00E-010 -{

6.00E-010

4.00E-010 A

2.00E-010 |

Intensité du signal MS relatif a H,

0.00E+000 -

T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Température (°C)

Figure 3-6 : Réduction Programmée en Température pour les échantillons Ce-H, Pt-Ce-H et Ni-Ce-H. Evolution

de I’intensité du signal de spectrométrie de masse de H, en fonction de la température

Sur la Figure 3-6, le signal relatif au support Ce-H présente une diminution entre 320°C et
600°C avec un maximum a 465°C. Une seconde consommation d’hydrogéne est observée a
partir d’environ 700°C.

Les 2 catalyseurs imprégnés de platine et de nickel présentent une évolution différente. On
note pour le catalyseur Pt-Ce-H une légere consommation d’hydrogeéne a environ 104°C
suivie d’une consommation beaucoup plus prononcée entre 150°C et 380°C (maximum a
290°C). L’échantillon Ni-Ce-H présente également un pic assez étalé entre 130 et 520°C
(maximum a 270°C). Pour ces 2 catalyseurs et de manicre identique a I’analyse du support
Ce-H, on observe une consommation qui débute a environ 700°C et qui se poursuit jusqu’a

900°C.

Ces différentes observations, valables également pour la Figure 3-7, permettent d’affirmer que
la consommation d’hydrogéne commune observée a partir de 700°C correspond a la réduction

du « cceur ou bulk » du matériau. Les pics les plus importants sont liés a la réduction de la

=77 -



Catalyseurs d’Anode : Elaboration, Caractérisation & Performances Catalytiques

surface du support [1]. Ces deux figures mettent en évidence I’influence de 1’imprégnation
d’un métal. En effet, I’ajout de platine ou de nickel en surface permet a la fois de diminuer la
température de réduction de la surface du catalyseur et d’augmenter la quantité d’oxygene
désorbé. Le pic observé a 104°C pour I’échantillon Pt-Ce-H est attribué¢ a la réduction du
métal. L’oxyde de nickel plus stable que 1’oxyde de platine est réduit a plus haute
température. Cette réduction est probablement incluse dans le pic attribué a la réduction de la

surface du support.
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Figure 3-7 : Réduction Programmée en Température pour les échantillons CeGd-H, Pt-CeGd-H et Ni-CeGd-H.

Evolution de I’intensité du signal de spectrométrie de masse de H, en fonction de la température

Le Tableau 3-2 regroupe les quantités d’oxygene disponibles dans les catalyseurs (calculées
en considérant que le support et le métal sont totalement oxydés en début d’expérience) et les
quantités d’hydrogéne consommées pour la réduction de la surface déduites des analyses
TPR.

Les calculs démontrent que I’imprégnation d’un métal permet d’accroitre de fagon
significative la réduction du catalyseur. Cela s’explique par la migration des ions oxygene de
la maille du bulk en surface du matériau et ’interaction métal-support qui facilite le spillover

d’oxygene.
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Tableau 3-2 : Exploitation des données obtenues pendant les réductions programmées en température

Moles de H,

Moles calculées de O, A Moles de O, % de réduction
. consommeées pour - L
Echantillon dans le catalyseur . ) consommeées en attribuée a la surface
-6 laréduction de la -6
(x107™) -6 surface (x107) /' Volume total
surface (x10™)

Ce-H 1160 505 252 21.7
Pt-Ce-H 1179 953 476 40.3
Ni-Ce-H 1225 1501 750 66.6
CeGd-H 1010 98 46 45

Pt-CeGd-H 1031 998 499 48.4
Ni-CeGd-H 1095 997 498 45.4

V1. Performances catalytiques

VI.1 Régime stationnaire

Le comportement catalytique des 15 catalyseurs a tout d’abord été étudié en régime
stationnaire. L’objectif est de mettre en évidence les échantillons actifs pour la conversion de
I’hydrocarbure et sélectifs pour la production de gaz de synthése nécessaire au
fonctionnement de la pile.

Les mesures ont été réalisées sur le banc de test Switch 16 détaillé dans la partie
expérimentale (Chapitre 2 § II1.1) de ce mémoire. Pour rappel, la température d’analyse varie
entre 400°C et 600°C. Les valeurs de conversion et de rendements données correspondent a
une moyenne de deux mesures effectuées apres 12 et 22 minutes sous flux réactionnel et ont
été calculées selon les formules énoncées précédemment (Chapitre 2 § I11.3). Les équilibres
thermodynamiques indiqués sur les graphiques ont été calculés avec le logiciel Outokumpu

HSC Chemistry™ d’aprés les différentes réactions possibles

Oxydation totale du méthane : CH, + 20, = CO, + 2H,0 (3-1)
Oxydation partielle du méthane : CH4 + % O, = CO + 2H, (3-2)
Craquage du méthane : CH; = C +2H, (3-3)
Steam reforming: CH,+H,0 = CO+3H, (3-4)
Dry reforming: CH,+CO, = 2 CO +2H, (3-5)
Water Gas Shift (WGS): CO+H,0 & CO,+H, (3-6)
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Les Tableaux 3-3 a 3-5 détaillent les valeurs de conversion en méthane, sélectivité en
monoxyde de carbone et balance de carbone pour tous les catalyseurs et toutes les conditions
de test a 400, 450, 500, 550 et 600°C. L’eau produite et injectée est piégée mais aucune
quantification n’est possible compte tenu de la configuration du systéme : I’eau récupérée
correspond a la somme de 1’eau des 16 réacteurs aux différentes températures donc aucun

calcul faisant intervenir I’eau et notamment la sélectivité en hydrogeéne ne peut étre réalisé.

VI.1.1 Tests préliminaires

La composition du mélange réactionnel utilis¢é pour ces premiers tests est la suivante :
CH4:0, = 15: 2. Un flux riche en méthane a été préféré pour mettre en évidence les
différences d’activité entre catalyseurs. Seulement 2% d’oxygene sont injectés afin de simuler
I’apport qui aurait lieu par 1’¢lectrolyte en condition de fonctionnement. Cette quantité peut
¢galement correspondre a l’oxygéne gazeux présent au voisinage de 1’anode lors du
fonctionnement en condition monochambre.

La Figure 3-8 représente la conversion en méthane en fonction de la température pour les
catalyseurs imprégnés de platine (@), de nickel (b) et de cuivre (¢).

Concernant les catalyseurs a base de cuivre, la conversion du méthane est vraiment
trés faible avec des valeurs moyennes de 6 (+1) %. Des 400°C, tout I’oxygeéne injecté est
consommé. La conversion en méthane équivalente a une consommation totale d’oxygene est
de 6.6%. Quelque soit le dopant et la température, les catalyseurs imprégnés de cuivre
favorisent uniquement la combustion totale du méthane.

Pour les catalyseurs a base de platine et de nickel, tout I’oxygene est consommé des
450°C et la conversion en méthane continue d’augmenter pour des températures supérieures.
Cela signifie qu’une autre réaction que 1’oxydation du méthane a lieu. Les valeurs obtenues
expérimentalement sont assez ¢loignées des équilibres thermodynamiques calculés. En effet,
sur les catalyseurs a base de platine, la conversion ne représente que 20% et 30% des valeurs
thermodynamiques respectivement a 400°C et 600°C. Aucune différence notoire de
conversion n’est observée avec le dopant et la surface spécifique (= 2.5% entre les
conversions maximum et minimum).

En ce qui concerne les supports imprégnés de nickel, la conversion en méthane est
beaucoup plus proche de 1’équilibre thermodynamique que précédemment et dépend de fagon

plus importante du dopant et de la surface spécifique. A 600°C, Ni-CePr-H présente la valeur
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la plus élevée avec 53.5% de conversion et Ni-CeZr-H la plus faible avec 34.6%. De facon

surprenante, aucune tendance en fonction de la surface spécifique n’est observée.
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Figure 3-8 : Conversion du méthane en fonction de la température avec les catalyseurs imprégnés de platine (a),

de nickel (b) et de cuivre (). Mélange réactionnel CH,:0, = 15 : 2. Flux total = 50 mL.min™" avec argon comme

gaz diluant

- 81 -



Catalyseurs d’Anode : Elaboration, Caractérisation & Performances Catalytiques

Le Tableau 3-3 présente les sélectivités en monoxyde de carbone et la Figure 3-9 le
rendement en hydrogeéne pour les catalyseurs imprégnés de platine et de nickel uniquement.
Les sélectivités en monoxyde de carbone suivent plus ou moins 1’équilibre thermodynamique
ce qui signifie que la réaction de Water Gas Shift (WGS 3-6) est quasiment a 1’équilibre. Les
valeurs augmentent avec la température avec un minimum de 0% a 400°C pour atteindre
environ 95% a 600°C. Le rendement en hydrogene suit une tendance similaire a la conversion
de méthane observée Figure 3-8. Les catalyseurs a base de nickel donne des rendements deux
fois plus élevés que les systemes a base de platine. Ainsi, a 600°C et pour le support CePr-H,
le rendement en hydrogeéne est respectivement de 16% et 30% avec une imprégnation de
platine et de nickel. Les catalyseurs imprégnés de cuivre ne produisent aucun gaz de synthése
sur toute la gamme de température et ne sont pas appropriés en tant que catalyseur pour
I’application pile a combustible. Ainsi, plus aucun résultat associé¢ a ces catalyseurs ne sera

présenté dans la suite de ce chapitre.
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Figure 3-9 : Rendement en hydrogéne en fonction de la température avec les catalyseurs imprégnés de platine (a)

et de nickel (b). Mélange réactionnel CH4:0, = 15 : 2. Flux total = 50 mL.min" avec argon comme gaz diluant
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Afin de comparer efficacement les bilans de matiére associés a chaque catalyseur, la Figure 3-
10 représente 1’évolution de la balance de carbone pour les catalyseurs a base de platine et de
nickel en fonction du rapport (CH4 conversion / % métal). Les catalyseurs a base de cuivre ne
sont pas représentés compte tenu que seule la réaction d’oxydation totale est favorisée.

Les 10 catalyseurs présentent une balance de carbone légeérement déficitaire jusqu’a 450°C
puis une diminution beaucoup plus prononcée est observée a partir de 550°C et 600°C
respectivement pour les catalyseurs a base de nickel et de platine. Sous les conditions de tests
ici utilisées et comme il était attendu, la réaction de craquage du méthane (réaction 3-3) a lieu
et des espéces carbonées se retrouvent piégées en surface des catalyseurs. Ces résultats sont
en accord avec les observations données sur les valeurs de conversions du méthane ; plus la
conversion est ¢levée, plus la balance de carbone est faible. Par exemple, la balance de
carbone associée a Ni-CePr-H est de 0.57 pour une conversion de 57% alors qu’elle est de
0.87 pour Pt-CePr-H avec 23.9% de conversion a 600°C. Cette tendance s’explique
simplement par le fait que la majorité de la conversion du méthane est réalisée par craquage
compte tenu de la trés faible quantité d’oxygeéne dans le flux réactionnel.

Pour les catalyseurs a base platine, (symbole plein) il n’y a pas de différence de valeur
en fonction du dopant et/ou de la surface spécifique. Cela suggere que dans ces conditions,
I’étape déterminante du processus de conversion du méthane est contrdlée par une activation
sur le métal et que le support n’intervient pas de fagon limitante.

Les catalyseurs imprégnés de nickel (symbole vide) présentent une tendance
différente. En effet, on note une influence marquée du support pour une iso-conversion : a 7%
de conversion, les balances de carbone vont de 0.95 pour Ni-CeZr-H a 0.73 pour Ni-CePr-H
mettant en évidence une forte influence du support dans le processus catalytique. De fagon
similaire, pour un méme dopant (Gd), la surface spécifique joue également un rdle, la réaction

de craquage étant plus prononcée sur un support a faible surface spécifique.
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Figure 3-10 : Evolution de la balance de carbone en fonction du rapport (CH4 conversion / % métal) pour les
catalyseurs imprégnés de platine et de nickel. Mélange réactionnel CH,: O, = 15 : 2. Flux total = 50 mL.min""

avec argon comme gaz diluant

Ces tests catalytiques préliminaires ont permis de mettre en évidence que les catalyseurs
supportés a base de cérine et imprégnés d’un métal sont actifs pour la conversion du méthane.
Cependant, tous ne sont pas sélectifs envers la production d’hydrogeéne et le monoxyde de
carbone.

Ainsi, pour la suite de 1’é¢tude, seuls les catalyseurs a base de platine et de nickel ont été

sélectionnés.

VI.1.2 Influence de la présence de vapeur d’eau

La seconde étape de I’étude en régime stationnaire visant a se rapprocher d’un environnement
gazeux réaliste de pile monochambre SOFC a consisté a ajouter une proportion d’eau de 20%
au mélange réactionnel précédent. Cette valeur a été choisie d’aprés la littérature et les
contraintes expérimentales imposées par la pompe HPLC disponible sur le Switch 16. Ainsi le
flux est composé de méthane, d’oxygene et d’eau dans les proportions suivantes : CHy:0;:

H,0=15:2:20.
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De facon identique aux tests préliminaires, la Figure 3-11 représente la conversion en
méthane en fonction de la température pour les catalyseurs imprégnés de platine (a) et de
nickel (b).

Comme attendu, I’ajout d’eau dans le flux réactionnel permet d’améliorer la
conversion en méthane.

La conversion est typiquement doublée sur les catalyseurs a base platine par rapport
aux tests préliminaires et I’écart avec 1’équilibre thermodynamique calculé se trouve ainsi
diminué. Par exemple, Pt-CePr-H présente une conversion de 53% a 600°C contre 24% sans
addition d’eau. La encore, tout I’oxygene injecté est consommé dés 400°C mais contrairement
au précédent scénario, on observe de nettes disparités de conversion avec les supports ou un
dopage par le praséodyme permet d’atteindre 53% de conversion alors qu’un support non
dopé présente une valeur de 24% (Pt-Ce-H) a 600°C.

Les catalyseurs a base de nickel présentent un « light-off » dans la gamme de
température 400-525°C. L’eau inhibe trés nettement la conversion du méthane jusqu’a 425°C
pour Ni-CeGd-H, 450°C pour Ni-Ce-H, Ni-CePr-H, Ni-CeGd-L et 525°C pour Ni-CeZr-H.

Pour quelques systémes a base de platine et de nickel, la conversion en méthane ne
présente pas une augmentation linéaire avec la température. Ni-Ce-H présente par exemple
une augmentation brutale a 475°C suivie d’une 1égére diminution jusqu’a 550°C puis une

augmentation linéaire jusqu’a 600°C.
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Figure 3-11 : Conversion du méthane en fonction de la température avec les catalyseurs imprégnés de platine (&)
et de nickel (b). Mélange réactionnel CH,:0,: H,O =15 : 2 : 20. Flux total = 50 mL.min™ avec argon comme

gaz diluant

Pour les catalyseurs a base de platine, la production de CO (Tableau 3-4) est
négligeable pour des températures inférieures a 500°C. Cela est probablement du a
I’oxydation du monoxyde de carbone qui est fortement favorisée par la présence de platine. A
partir de 500°C, la sélectivit¢ en CO augmente avec la température et atteint des valeurs
supérieures a 60% a 600°C, Pt-CeZr-H étant la seule exception avec une sélectivité de 40%.

Les catalyseurs imprégnés de nickel présentent des sélectivités en CO qui augmentent
avec la température pour atteindre 78% a 600°C (Ni-CeGd-H). L’écart avec la
thermodynamique est diminué par rapport aux tests sans présence d’eau. Par exemple, pour le
catalyseur Pt-CePr-H et a 600°C, le rendement en hydrogéne est de 43% en présence d’eau
(=63.7% de la thermodynamique) alors qu’il était de 17% (=22.1% de la thermodynamique)
pendant les tests préliminaires. L’ impact de la nature du support est beaucoup plus prononcé

quelque soit le métal imprégné avec par exemple 48% de rendement avec CeZr-H et 13%

avec Ce-H pour une imprégnation de platine et a 600°C (Figure 3-12).
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Figure 3-12 : Rendement en hydrogéne en fonction de la température avec les catalyseurs imprégnés de platine
(a) et de nickel (b). Mélange réactionnel CH,:0,: H,O = 15 : 2 : 20. Flux total = 50 mL.min"' avec argon

comme gaz diluant

La Figure 3-13 présente 1’évolution de la balance de carbone en fonction du rapport (CHy4
conversion / % métal) pour les catalyseurs sélectionnés.

Contrairement aux tests préliminaires, on observe de fortes disparités des balances de carbone
en fonction de la nature du support pour les catalyseurs a base de platine.

Pour les catalyseurs imprégnés de nickel, la présence d’eau limite le dépot de carbone avec
des valeurs beaucoup plus élevées que précédemment. Il est difficile de déterminer une

tendance propre au métal ou au dopant du support.
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Figure 3-13 : Evolution de la balance de carbone en fonction du rapport (CH, conversion / % métal) pour les
catalyseurs imprégnés de platine et de nickel. Mélange réactionnel CHy: O, : HO =15 : 2 : 20. Flux total = 50

mL.min" avec argon comme gaz diluant

VI.1.3 Influence de la présence de dioxyde de carbone

Afin de simuler un environnement monochambre réaliste, la derniére étape a consisté a
ajouter au flux précédent 5% de dioxyde de carbone. En effet, le CO, peut étre présent dans la
cellule parce qu’il est produit lors des différentes réactions d’oxydation et /ou parce qu’il est
injecté en tant que réactif afin de favoriser la réaction de dry reforming précédemment citée
(réaction 3-5).

Le mélange ainsi identifié correspond a un mélange typique de pile SOFC monochambre (H,
et CO étant produits durant le fonctionnement) mais peut également étre considéré comme un
flux de gaz naturel ou de biogaz issu de la fermentation de maticres végétales ou animales.

La Figure 3-14 représente la conversion en méthane en fonction de la température pour les
catalyseurs imprégnés de platine et de nickel.

Concernant les catalyseurs a base de platine (a), on note une amélioration de la
conversion lorsque du CO; est ajouté au mélange contenant de 1’eau. Par exemple, Pt-CePr-H
présente une conversion de 69% contre 52% sans I’ajout de CO,. On observe également une
dépendance des résultats par rapport au support. CePr-H est encore le plus actif suivi par
CeGd-H, CeZr-H, CeGd-L et enfin Ce-H. L’addition de CO, permet de diminuer encore
I’écart avec 1I’équilibre thermodynamique. Les conversions relatives a CePr-H sont de 17% et
69% a 400°C et 600°C alors que la thermodynamique indique respectivement 25.4% et
78.1%.
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Pour les catalyseurs imprégnés de nickel (b), 3 tendances distinctes sont observées.
Pour Ni-Ce-H, on note une conversion de méthane croissante sur toute la gamme de
température étudiée. Pour Ni-CeGd-L et -H, la conversion est treés limitée jusqu’a 500°C et
575°C respectivement. Pour des températures supérieures, leurs conversions présentent les
valeurs les plus importantes. Une telle dépendance de la température et du support a déja été
soulignée lors des tests en présence d’eau mais pour des températures inférieures de 425°C et
475°C pour les deux catalyseurs cités. La derniére tendance observée est attribuée a Ni-CePr-

H et Ni-CeZr-H pour lesquels la présence de CO, semble inhiber quasiment totalement la

conversion de méthane sur toute la gamme de température.

(a)

100 [JCe-H

1 CeZr-H
07 mmmcerrH
80 22 CeGd-L
I CeGd-H

Equilibre thermodynamique

CH, Conversion %
(o)
o
1

Conversion
totale O,

AR
BN

Température (°C)

(b)

100+
90 [ JCeH
1 A CeZr-H Equilibre thermodynamique
go] NN CePr-H . ynamia
1 B2 CeGd-L
g 707 I CeGd-H
i ]
2 604
Q ] -
¢ 504
c
S ]
O 404
<~
- ]
O 3041
204 Conversion
1 totale O
104 2
] ] - 'R ]
o\ b (10 [ [0 [ 7R | A |7

400 450 500 550 600

Température (°C)
Figure 3-14 : Conversion du méthane en fonction de la température avec les catalyseurs imprégnés de platine (&)

et de nickel (b). Mélange réactionnel CH,:0,: HyO : CO,=15:2: 20 : 5. Flux total = 50 mL.min" avec argon

comme gaz diluant

Pour les catalyseurs a base de platine, les sélectivités en CO (Tableau 3-5) sont tres
faibles jusqu’a 500°C. A plus haute température, I’augmentation des quantités d’hydrogeéne et

de monoxyde de carbone est associée a la réaction de dry reforming du méthane (réaction 3-
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5). Une diminution de la sélectivité en CO a partir de 575°C couplée a une augmentation de la
production d’hydrogene (malgré un écart qui augmente avec la thermodynamique par rapport
a la tendance observée pour la conversion de méthane) est caractéristique de la réaction WGS.

La courbe de rendement en hydrogene des catalyseurs a base de nickel (Figure 3-15)
est trés dépendante du support et de la température. Les échantillons ne présentant pas de
conversion en méthane supérieure a I’équivalent de la consommation totale d’oxygene ne
présente aucune production d’hydrogene (Ni-CePr-H & Ni-CeZr-H). Concernant Ni-Ce-H, le
rendement en hydrogéne ne suit pas un profil activé en température. A haute température, une

diminution des valeurs est observée par rapport aux tests en présence d’eau.
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Figure 3-15 : Rendement en hydrogéne en fonction de la température avec les catalyseurs imprégnés de platine
(@) et de nickel (b). Mélange réactionnel CH,:0,: H,O : CO, =15 :2:20 : 5. Flux total = 50 mL.min"' avec

argon comme gaz diluant

L’ajout simultané d’eau et de dioxyde de carbone propose un effet différent sur les balances

de carbone pour tous les catalyseurs. Comme le démontre la Figure 3-16, les catalyseurs
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sélectifs a base de nickel présentent des balances de carbone faibles quelque soit la
formulation. Différemment, la nature du support a un effet trés marqué sur la balance de
carbone des catalyseurs imprégnés de platine. Par exemple pour une iso-conversion de 10%,
Pt-Ce-H est le plus sujet au dépot d’especes carbonées (Z=0.82) alors qu'un dopage par le
zirconium (Z=0.97) ou le gadolinium (Z=0.94) permet de limiter cette accumulation de

carbone ce qui en fait ainsi les catalyseurs les plus intéressants.
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Figure 3-16 : Evolution de la balance de carbone en fonction du rapport (CH4 conversion / % métal) pour les
catalyseurs imprégnés de platine et de nickel. Mélange réactionnel CH4: O,: H,O : CO,=15:2:20: 5. Flux

total = 50 mL.min"' avec argon comme gaz diluant
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Tableau 3-3 : Conversion en méthane, sélectivité en monoxyde de carbone et balance de carbone pour les catalyseurs imprégnés de platine et de nickel pour un mélange CH, :

0O, =15:2. Flux total = 50 mL.min"' et argon utilisé comme diluant

CHs+ O,

400°C 450°C 500°C 550°C 600°C

CH: o CH, CH;

conv % SO/‘;' z C()C;l-\'/‘t% sglo% z Cf;:“’ SSI?% z C()C;:-\'/‘l% S(e:IO% z CSA’)“’ S(e:lo% z
Equilibre thermodynamique 35.1 141 0.66 47.1 30 0.55 60.4 50 0.44 72.4 68.6 0.35 81.8 83 0.31
Pt-Ce-H 455 57 1 87 259 1 134 537 097 184 741 093 212 733  0.89
Pt-CeZr-H 5.9 10 1 96 328 1 148 633 096 202 858 091 234 933 088
Pt-CePr-H 6.1 23 1 106 371 1 163 688 095 212 896 091 239 874 087
Pt-CeGd-L 4.2 4.7 1 78 239 1 131 525 097 187 763  0.93 22 82 0.89
Pt-CeGd-H 5.2 2.1 1 98 154 1 16 628 095 216 88 0.91 251 929 087
Ni-Ce-H 6.45 21 1 105 349 1 186 613 092 329 786  0.78 469 886  0.64
Ni-CeZr-H 0 0 1 0 0 1 175 624 093 265 847 085 346 9.1 077
Ni-CePr-H 8.2 8.4 1 121 432 098 233 687 087 403 837 0.7 535 932 057
Ni-CeGd-L 5.1 6.4 1 142 411 096 259 626 084 407 824 069 511 949 06
Ni-CeGd-H 5.7 20 1 9.8 33 1 182 59 092 313 749  0.78 443 832 065
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Tableau 3-4 : Conversion en méthane, sélectivité en monoxyde de carbone et balance de carbone pour les catalyseurs imprégnés de platine et de nickel pour un mélange CH, :

0, : H,0=15:2:20. Flux total = 50 mL.min"' et argon utilisé comme diluant

CH, + O, + H,O

400°C 450°C 500°C 550°C 600°C
sz cow Oz cow Oz com Oz com O 2
% % % % %

Equilibre thermodynamique 23.4 4.3 1 32.7 11.1 1 44.4 23.7 1 59.2 41.3 1 75.4 58.8 1
Pt-Ce-H 10 0.5 1 20.9 0.2 1 21.9 44.6 0.98 25.1 54.1 0.9 23.9 83.2 0.92
Pt-CeZr-H 10.5 0.5 1 20.2 3.1 1 27.3 13.8 0.98 34.3 34.4 0.94 48.8 39.7 0.89
Pt-CePr-H 15.5 0.9 1 27.7 3.9 1 34.6 16.5 0.98 44.8 38.5 0.93 52.6 62.4 0.85
Pt-CeGd-L 6.5 34 1 13.9 4.1 1 17.8 465 1 26 69.4 0.94 36.1 80.6 0.87
Pt-CeGd-H 11.9 0.5 1 215 25 1 295 197 0.99 24.6 76.7 0.94 38.5 69 0.88
Ni-Ce-H 0.8 0 1 2.7 0 1 34.2 23.9 0.97 34.5 76.3 0.8 53.1 71.7 0.79
Ni-CeZr-H 0 0 1 0 0 1 2.8 0 1 375 42,5 0.94 48.6 57.56  0.87
Ni-CePr-H 0.89 0 1 35 0 1 37 277 097 44.8 59.7 0.85 60.4 71.1 0.8
Ni-CeGd-L 0 0 1 0.6 0 1 325 315 0.96 45.1 49.9 0.87 51.8 64 0.83
Ni-CeGd-H 2.4 0 1 16.6 28.8 1 20.3 46.7 0.95 31.7 56.7 0.86 40.3 78.1 0.76
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Tableau 3-5 : Conversion en méthane, sélectivité en monoxyde de carbone et balance de carbone pour les catalyseurs imprégnés de platine et de nickel pour un mélange CH, :

0,:H,0:CO,=15:2:20:5. Flux total = 50 mL.min"' et argon utilisé comme diluant

CH4 + O, + H,O + CO2

400°C 450°C 500°C 550°C 600°C
CH, CH,

oo Sel% Z  convee selte 2 conv s 2 comoe selve  Z conv seioe 2

Equilibre thermodynamique 25.4 3.4 0.95 36 9 0.93 48.9 19.8 0.93 61.7 35.9 0.98 78.1 52.6 1
Pt-Ce-H 8.86 2.9 1 14.7 11.8 0.94 224 30.4 0.92 34.2 52.3 0.85 45.8 68 0.74
Pt-CeZr-H 13.5 1.6 1 24.1 3.5 0.94 33.3 10.3 0.92 454 21.7 0.85 61.6 32.1 0.77
Pt-CePr-H 17.3 0.9 0.98 27 6.4 0.94 40.4 11.6 0.9 55 24.7 0.83 69.2 39.2 0.76
Pt-CeGd-L 11.3 13 1 18.8 24 0.96 28 7.2 0.94 39.8 16.2 0.87 54.1 26.5 0.81
Pt-CeGd-H 12.9 4.7 1 26 6.7 0.94 36.7 29.9 0.91 48.2 30 0.85 62.8 47.5 0.76
Ni-Ce-H 115 7.2 0.98 19 22.8 0.95 28.2 39.1 0.88 41.8 59.1 0.79 57.2 75.1 0.67

Ni-CeZr-H 2.6 0 0.99 2.7 0 1 4.9 0 1 4.7 0 1 6.5 0 1

Ni-CePr-H 3.1 0 1 6.4 0 1 7.3 0 1 7.6 0 1 8.3 0.7 1
Ni-CeGd-L 2.6 0 0.99 0 0 1 33.2 12.8 0.93 42.2 245 0.89 56.3 38.7 0.79
Ni-CeGd-H 29 0 1 3.4 0 1 4.7 0 1 5.2 0 1 71.6 43.8 0.73
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VI.2 Régime transitoire

Une analyse en régime transitoire a été menée afin comprendre quelles sont les réactions qui
interviennent lors des premiers instants. Pour cela, 6 catalyseurs choisis parmi les 10
sélectionnés apres les tests préliminaires ont été soumis a un flux réactionnel contenant
uniquement du méthane dilué. Le mode opératoire est détaillé dans la partie expérimentale.
Pour rappel, les catalyseurs sont régénérés sous air pendant une heure puis soumis au flux
réactionnel. L’évolution des concentrations des différents produits est suivie par spectrométrie
de masse. La Figure 3-17 présente I’évolution des concentrations en hydrogéne, monoxyde de
carbone et dioxyde de carbone pour les catalyseurs Pt-Ce-H (@), Ni-Ce-H (b), Pt-CePr-H (c),
Ni-CePr-H (d), Pt-CeGd-H (e) et Ni-CeGd-H (f). Ces 6 catalyseurs ont été choisis pour

mettre en évidence I’influence du dopant et du métal.
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Figure 3-17 : Evolution des concentrations en H,, CO et CO, en fonction du temps pour les catalyseurs Pt-Ce-H
(a), Ni-Ce-H (b), Pt-CePr-H (c), Ni-CePr-H (d), Pt-CeGd-H (e) et Ni-CeGd-H (f). Mélange réactionnel: 5%

CH,. Flux total = 50 mL.min™" avec argon comme gaz diluant

Pour les catalyseurs a base de platine et a 400°C, la production d’hydrogene est faible
et accompagnée d’une production de CO. Lorsque la température d’analyse augmente, on
observe une production d’hydrogéne trés rapide dans les premiéres secondes de réaction
suivie d’une diminution qui suit une tendance exponentielle avec une stabilisation apres
environ 2 minutes sous flux. La production initiale d’hydrogéne est probablement due au
craquage du méthane (réaction 3-3). Par la suite, le rapport H, / CO se stabilise a une valeur
de 1 caractéristique de la réaction de dry reforming (réaction 3-5). Cette hypothése est
confirmée par le décalage dans le temps observé entre les productions de CO, et CO. A
I’entrée du lit catalytique, le dioxyde de carbone est d’abord produit par oxydation totale du
méthane puis est converti par dry reforming plus loin dans le lit produisant ainsi des gaz de
synthese.

Des tendances similaires sont observées pour les catalyseurs imprégnés de nickel avec
néanmoins une production de CO plus faible et une stabilisation a I’état stationnaire plus
rapide. Ces différences sont observables entre tous les catalyseurs a base de platine et de
nickel. Pour des températures supérieures a 450°C, le rapport H, / CO se stabilise a une valeur
proche de 3 typique du steam reforming du méthane (réaction 3-4).

Les profils de concentration des produits sont fonction de la quantité d’oxygene du
catalyseur disponible pour les réactions d’oxydation. Dans les premicres secondes de réaction,
I’oxygéne présent a la surface du catalyseur participe a la réaction puis 1’oxygene du bulk doit
migrer jusqu’a la surface de 1’échantillon ce qui induit une cinétique plus lente et cette

diminution exponentielle observée.
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VI.3 Test de stabilité

La stabilit¢ d’un catalyseur dans le temps est un parameétre crucial lorsqu’il s’agit de
développer un systéme dont le cahier des charges prévoit un fonctionnement de longue durée.
Il est attendu d’une pile SOFC qu’elle puisse fonctionner pendant plusieurs centaines d’heures
a température ¢€levée. C’est pour cela que différents tests de stabilité dans le temps ont été
menes.

La Figure 3-18 représente I’évolution dans le temps de la conversion en méthane sur 2
catalyseurs choisis a titre d’exemple, Pt-Ce-H et Ni-Ce-H, et sous 2 atmospheéres différentes a
une température de 500°C. Le graphique (a) correspond a I’atmosphére étudiée lors des tests
préliminaires, c¢’est-a-dire 15% de CHy4 et 2% de O, dilué dans 1’argon. Le graphique (b) est
relatif au dernier mélange étudié en régime stationnaire comprenant CHy, O, H,O et CO;
dans les proportions 15:2:20: 5.

Quelque soit I’atmosphére et le catalyseur, on observe une conversion élevée lors des
premicres minutes de réaction suivie par une stabilisation dans le temps.

Sous le mélange CH4/O; (@), les deux catalyseurs présentent une excellente stabilité durant les
24 heures de test.

Sous un mélange typique monochambre SOFC (b), les deux catalyseurs présentent la aussi
une stabilité intéressante durant les 24 heures de test. On note cependant quelques valeurs
plus €levées qui sont probablement des artéfacts expérimentaux liés a la stabilité de I’injection

d’eau par la pompe HPLC.
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Figure 3-18 : Evolution de la conversion en méthane en fonction du temps pour les catalyseurs Pt-Ce-H et Ni-
Ce-H sous les mélanges réactionnels CH,;:0, =15 :2 (a) et CH4:0,: H,O: CO,=15:2:20:5(b)eta

T=500°C. Flux total = 50 mL.min"' avec argon comme gaz diluant

Comme il a été dit en introduction des tests catalytiques, seulement 2% d’oxygene sont
ajoutés systématiquement aux mélanges réactionnels afin de simuler la quantité apportée par
1’¢lectrolyte lors du fonctionnement de la pile.

Le test de stabilité suivant a donc été réalisé sous méthane dilué¢ en absence d’oxygene afin de
mettre en évidence I’influence de I’apport d’oxygeéne sur la réaction catalytique. La Figure 3-
19 représente la conversion en méthane en fonction du temps pour Pt-Ce-H et Ni-Ce-H sous
méthane dilué et a 500°C.

Les valeurs expérimentales sont beaucoup plus faibles que précédemment avec des
maximums de 5.6% et 6.4% pour Ni-Ce-H et Pt-Ce-H dés 2 minutes sous flux. On observe
ensuite une diminution brutale des conversions qui suivent une décroissance exponentielle en
fonction du temps. Apres 6 heures sous flux, les conversions sont tres faibles et de 1’ordre de
3%. Ces courbes paraboliques s’expliquent simplement par une oxydation du méthane trés
prononcée des les premiers instants de réactions par 1’oxygeéne disponible en surface du
catalyseur puis par ’empoisonnement du matériau par un dépdt de carbone progressif par
craquage du méthane. L’oxygene du bulk doit ensuite migrer en surface avec une cinétique
plus lente.

Cette expérience démontre bien I’effet bénéfique et indispensable de seulement 2% d’oxygene

dans les réactifs afin de garder une activité importante et une stabilité dans le temps.
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Figure 3-19 : Evolution de la conversion en méthane en fonction du temps pour les catalyseurs Pt-Ce-H et Ni-

Ce-H sous CH, dilué et & T=500°C. Flux total = 50 mL.min™" avec argon comme gaz diluant

Ces tests de stabilité démontrent que les catalyseurs supportés élaborés possedent une stabilité
trés intéressante durant 24 heures. Bien que cette durée soit faible par rapport a celle du
fonctionnement d’une pile, ces mesures laissent présager une utilisation possible de ces
matériaux en tant que composé d’anode.

Par ailleurs, la présence d’un minimum d’oxygene semble étre indispensable au maintien de
I’activité. Cet oxygeéne devrait étre apporté a I’état ionique par 1’électrolyte en condition de

fonctionnement et / ou a 1’état gazeux dans le mélange réactionnel.

VII. Discussion

Les tests catalytiques développés dans ce chapitre ont mis en évidence de nombreux résultats
en fonction des divers parameétres expérimentaux : composition de 1’atmosphére de test,
température, nature du métal imprégné, composition du support et surface spécifique. Ce

paragraphe vise a expliquer les divers phénomeénes observés.

De fagon évidente, le métal imprégné est le composant le plus influent du catalyseur.
En effet, il a été montré dans les tests préliminaires que tous les catalyseurs imprégnés de
cuivre ne favorisent que la réaction de combustion du méthane et qu’ils ne produisent aucun
gaz de synthése quelque soit la température et la nature du support [2, 3]. Les catalyseurs a

base de platine et de nickel sont quant a eux sélectifs pour la production d’hydrogéne et de
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monoxyde de carbone. La production d’hydrogéne sur un catalyseur a base de nickel est
principalement réalisée par craquage du méthane (réaction 3-3) et accompagnée d’une faible
balance de carbone due a la formation d’espéces carbonées en surface généralement sous
forme de fibres [4]. Ces especes carbonées sont plus ou moins oxydées par I’oxygene
disponible dans le support. Cette quantité ainsi que la mobilité d’oxygene est dépendante du
dopant de la cérine. Ainsi, I’échantillon Ni-CeZr-H présente la balance de carbone la plus
¢levée alors que Ni-CePr-H présente la plus faible, derriere Ni-Ce-H. Cette disparité est
attribuée a la ségrégation de cations Pr a la surface du support du a une redistribution de ces
cations durant 1’étape d’élaboration [5] comme il a été démontré par Sadykov et al [6]. Cette
explication, associée au fait de pouvoir avoir le cation Pr a I’état +4 peut expliquer une
diminution des lacunes d’oxygene et ainsi une baisse de la quantité¢ d’oxygene disponible en
en surface du catalyseur.

Cette accumulation de dépot en surface du catalyseur est moins prononcée sur les
catalyseurs a base de platine. Cela s’explique par une oxydation des dépdts préférentiellement
en especes carbonates du type CHOx. Le mécanisme de dissociation du méthane sur un
catalyseur du type Pt-CeO, a ét€¢ mis en évidence précédemment a I’IRCELyon par Odier et
al [7] (Figure 3-20). Il démontre clairement que 1’oxygéne disponible au sein du support
permet d’oxyder les dépdts carbonés sur le métal par spillover inverse et que des espéces

formiates (HCCO") et carbonates (COs>) sont préférentiellement formées.

CH,

Dépot
de C HCOO
T o> CeO,

Figure 3-20 : Représentation du mécanisme réactionnel relatif a la réaction du méthane sur un catalyseur

H,

imprégné de platine

La présence d’eau a permis de doubler les conversions en méthane et les rendements

en hydrogene pour les catalyseurs de platine ce qui peut s’expliquer de la manicre suivante :
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le dépot de carbone (sous forme CHx) présent sur les particules de platine est oxydé par
I’oxygéne provenant du bulk du support pour former du CO adsorbé sur le platine qui va
réagir avec des especes hydroxyles présentes sur le support pour former des espéces formiates
et carbonates précédemment citées [7]. La dissociation de I’eau en espéces hydroxyles (20* +
H,0O = 20H*) sur le support permet d’apporter une quantité¢ d’oxygene supplémentaire a la
formation de ces espéces (Figure 3-21a). En considérant 1’étude menée par Odier et al, il n’y
a pas d’hydroxyle formé sur le platine. On peut donc dire que plus la mobilité de la maille
d’oxygene du support sera important, plus les espéces hydroxyles seront disponibles et donc
le dépdt de carbone oxydé. Cela est expérimentalement confirmé par les valeurs maximales et
minimales de balances de carbone pour CeZr-H et Ce-H en accord avec leur mobilité
d’oxygene [8].

La présence de vapeur d’eau au contact d’un catalyseur imprégné de nickel provoque
une inhibition totale de la production d’hydrogéne pour des gammes de températures
variables selon la nature du support. La réduction de 1’oxyde de nickel NiO en nickel
métallique Ni n’a pas lieu en présence d’eau par I’adsorption compétitive de 1’eau et du
méthane [9] sur Ni et / ou NiO formant des espéces NiIOOH qui bloquent les acces aux sites
de réaction qui deviennent inactifs catalytiquement (Figure 3-21b). L’augmentation de la
conversion lorsque la température croit est attribuée a la réduction des particules de nickel
suivie du craquage du méthane. L’amélioration des rendements en hydrogéne a haute
température s’explique par la favorisation du « steam reforming » du méthane (réaction 3-4)
réalisé grace a I’adsorption dissociative de 1’eau sur le support [10] selon la réaction 2H,O0* =
20H* + H; avec H,O* une molécule d’eau adsorbée (Figure 3-21c¢). Cette réaction produit de
I’hydrogéne et des especes hydroxyles disponibles pour oxyder le dépot de carbone. Par
ailleurs, le déplacement de ces espéces -OH vers le métal empoisonné est amélioré par une
haute mobilit¢ d’oxygéne du support en accord avec la valeur maximale de balance de

carbone pour le support CeZr-H.
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Figure 3-21 : Influence de la présence d’eau sur le mécanisme réactionnel d’un catalyseur imprégné de platine

(a) et imprégné de nickel a basse (b) et haute température (C)

L’adsorption du dioxyde de carbone sur le cation du support est possible et améne a la
formation d’especes carbonates monodentate et bidentate comme il a ét¢ démontré dans notre
laboratoire par Thinon et al [10] (Figure 3-22). Ces espéces sont capables, en fonction de la
mobilité liée a ’oxygeéne du support, de venir oxyder les dépots CHx présents sur le métal.
Cette participation de la maille d’oxygene est suggérée par la Figure 3-16 ou le catalyseur a
base de platine avec le taux de dopant le plus important (Pt-CeZr-H) présente la balance de
carbone la plus ¢élevée contrairement a Pt-Ce-H, catalyseur pour lequel la mobilité d’oxygeéne

est réduite.
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Figure 3-22 : Influence de la présence simultanée d’eau et dioxyde de carbone sur le mécanisme réactionnel d’un

H,

catalyseur imprégné de platine (a)

Il a ét¢ montré que la conversion en méthane sur les catalyseurs a base de nickel
présentait une forte dépendance a la nature du support en présence de CO,. La relation
précédemment évoquée entre haute conversion et mobilité de maille d’oxygéne permet la
encore d’expliquer I’inactivité des catalyseurs Ni-CeZr-H et Ni-CePr-H. En effet, I’adsorption
additionnelle de CO, sur le support et le déplacement consécutif d’espéces oxydantes
jusqu’au métal ne permet pas de maintenir le nickel dans son état métallique actif pour la

production de gaz de synthése.

VIIIl. Caractérisation post-test

Les tests catalytiques décrits précédemment ont démontré que certains des catalyseurs étudiés
remplissent le cahier des charges initial : actifs pour la conversion des hydrocarbures et
sélectifs pour la production de gaz de synthése.

I1 convient cependant de se demander si les catalyseurs subissent des modifications durant les
tests et si ces possibles évolutions seront préjudiciables pour les performances. Ainsi, parmi
les différents tests réalisés, il semble que 1’eau, connue pour étre un agent frittant des
céramiques, soit le principal facteur qui puisse modifier de facon importante le comportement
des catalyseurs. En effet, les tests catalytiques menés en présence d’eau ont montré¢ des

conversions et rendements parfois irréguliers.
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VIII. 1 Mesure de surface spécifique

Afin de mettre en évidence un possible effet de I’eau, tous les catalyseurs soumis au mélange
CH4 / O, / HyO (§ VI.1.2) ont été récupérés apres analyse et leurs surfaces spécifiques ont été
mesurées par analyse BET. La Figure 3-23 représente 1’évolution de la surface spécifique
pour les catalyseurs imprégnés de platine et de nickel a différentes étapes de 1’étude : tout
d’abord le support seul, apreés imprégnation du métal et calcination, et enfin aprés les tests

catalytiques en présence d’eau.
Deux tendances sont principalement observées :

Les catalyseurs a basse surface spécifique initiale (14 m?.g" et noté -L) ne subissent
aucune modification quelque soit le métal imprégné.

Les catalyseurs a haute surface spécifique présentent une chute trés importante des
valeurs BET. Quelle que soit la valeur initiale, la présence de 20% d’eau dans le mélange
réactionnel fait chuter la surface spécifique dans la gamme 25-50 m2.g™". Les diminutions les
plus faible et plus importante sont attribuées respectivement a Ni-CeZr-H avec seulement
38% et Ni-CePr-H avec pres de 13% de la valeur Sggr apreés imprégnation et calcination. Il
semble que le métal ne soit pas un parameétre influant majoritairement sur 1’évolution de la
surface spécifique.
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1 —m—Pt-CeZr-H
250 Pt-CePr-H
—m— Pt-CeGd-L
Pt-CeGd-H
--0-- Ni-Ce-H
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Figure 3-23 : Influence de la présence d’eau dans le mélange réactionnel sur la surface spécifique des catalyseurs

imprégnés de platine et de nickel
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VIII.2  Microscopie électronique a balayage

Une autre méthode de caractérisation telle que 1’analyse par microscopie a balayage a été
utilisée pour observer un possible effet de 1’eau sur les particules de catalyseurs. L’étude sur
Pt-Ce-H est ici développée a titre d’exemple pour les autres matériaux testés.

La Figure 3-24 représente deux clichés MEB du catalyseur Pt-Ce-H apres €laboration (@) et
apres test catalytique en présence d’eau (b).

Le cliché (a) est détaillé dans le § V.3. Le cliché (b) présente un matériau possédant des
formes beaucoup plus rectilignes que précédemment. Cette modification est caractéristique
d’un frittage du matériau sous ’effet de I’eau ce qui confirme la diminution de la surface

spécifique observée au paragraphe précédent.

3.00 pm

Figure 3-24 : Clichés MEB du catalyseur Pt-Ce-H aprés élaboration () et aprés tests catalytiques en présence
d’eau (b)

Ces caractérisations post-test démontrent que les conditions opératoires et en particulier la
présence d’eau dans le mélange réactionnel peuvent induire des modifications structurales des
catalyseurs. Cette baisse de surface spécifique pourrait s’avérer préjudiciable a terme pour
I’application visée. Cependant, comme détaill¢ § III, il est envisagé d’insérer ces catalyseurs

au sein d’une matrice (le cermet) ce qui devrait diminuer cet effet de frittage.
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IX. Conclusion

Une bibliotheque de 15 catalyseurs supportés a été élaborée par imprégnation humide d’un
métal sur des supports a base de cérine. Les diverses caractérisations ont montré¢ que les
supports sont parfaitement cristallins et que le métal est imprégné de fagon uniforme
uniquement sur la surface du support en particules sphériques nanométriques. Apres
élaboration, les catalyseurs -H présentent des surfaces spécifiques supérieures & 90 m2.g™.
L’effet bénéfique de la présence d’un métal en surface sur la réduction du catalyseur a été mis
en évidence par les analyses TPR. Toutes ces observations font de ces matériaux des
catalyseurs intéressants pour 1I’obtention de bonnes performances.

Une approche combinatoire a permis d’étudier de fagon systématique les propriétés
catalytiques des 15 matériaux pour une utilisation en tant que compos¢ d’anode pour la
configuration monochambre SOFC dans la gamme de température dite intermédiaire (=
600°C). Une série de tests préliminaires menés sous un mélange CHy / O, a permis de faire
une premiere sélection de matériaux actifs pour la conversion du méthane et sélectifs pour la
production de gaz de synthése comprenant uniquement les catalyseurs imprégnés de platine et
de nickel. Cette premicre étape a mis en évidence qu’une imprégnation de cuivre ne permet
pas d’obtenir un matériau sélectif, ces matériaux ont donc été écartés pour la suite de 1’étude.
Les tests catalytiques suivants, réalisés en modifiant le flux réactionnel par addition d’eau et
de dioxyde de carbone (afin d’obtenir un flux réaliste monochambre SOFC également
assimilé a la composition d’un biogaz), ont montré que les catalyseurs étudiés doivent étre
soigneusement choisis en fonction du mélange injecté et de la température de fonctionnement
afin d’optimiser la conversion d’hydrocarbure et la production d’hydrogéne. Les analyses en
régime transitoire ont démontré que le platine et le nickel favorisent respectivement les
réactions de dry et steam reforming du méthane alors que des tests de stabilité ont révélé une
excellente tenue dans le temps et la présence indispensable d’une quantité minimale
d’oxygéne. Une caractérisation post-test a montré une diminution significative de la surface
spécifique des catalyseurs a haute Sggr initiale. L’influence de cette modification structurale
devrait cependant étre moins prononcée lorsque les catalyseurs seront insérés dans la matrice

anodique.
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I. Introduction

Ce chapitre présente 1’étude électrocatalytique réalisée sur des demi-cellules symétriques
anode / électrolyte / anode en condition monochambre pour des températures comprises entre
400°C et 650°C. L’aspect innovant de cette étude réside dans le couplage de mesures
¢lectriques par spectroscopie d’impédance complexe a des mesures catalytiques par analyse
chromatographique. L’impact d’un catalyseur de reformage (Chapitre 3) a 1’anode sur les
propriétés électrochimiques sera détaillé.

La premicre partie de ce chapitre détaille la caractérisation des matériaux choisis ainsi que la
mise en forme des cellules symétriques. Un cermet conventionnel Ni-GDC a été choisi pour
I’anode. La seconde partie présente les différents tests menés dans la méme optique que les
tests catalytiques présentés au chapitre précédent ; ¢’est-a-dire étudier tout d’abord la réponse
(ici électrique et catalytique) des échantillons sous une atmosphére simple constituée de
méthane et d’oxygeéne, puis observer I’influence de la présence d’eau et de dioxyde de
carbone afin de se rapprocher des conditions réalistes monochambre. Ces tests ont été menés
sur des demi-cellules symétriques anodiques Ni-GDC/GDC/Ni-GDC comme référence puis
avec le catalyseur Pt-Ce-H inséré dans 1’anode. La partie résultat rapporte les observations
expérimentales qui sont discutées dans la section suivante. Enfin, la derni¢re partie de ce
chapitre permet de conclure sur le bien-fondé du couplage des deux techniques et les diverses

orientations a donner pour les études futures.

I1. Choix des matériaux de la demi-cellule

Le Chapitre 1 a montré que le cermet était toujours une anode adaptée a un fonctionnement en
condition monochambre. Toutes les études réalisées mettent en évidence I’utilisation du
nickel en tant que collecteur de courant et la cérine dopée par du gadolinium ou du samarium
en tant que conducteur ionique. Le nickel a donc été logiquement choisi. Concernant la
céramique, le choix s’est porté sur la cérine a basse surface spécifique (15 m2.g") dopée a

10% d’oxyde de gadolinium développée et commercialisée par Rhodia.

- 111 -



Demi cellule symétrique Ni-GDC/GDC/Ni-GDC : Performances électrocatalytiques - Effet d’un catalyseur de reformage a I’anode

I1.1 Caractérisation des matériaux sélectionnés

Avant toute mise en forme, la caractérisation (texturale et structurale) des matériaux choisis
est réalisée. En effet, il est nécessaire de savoir si les phases étudiées sont pures, quelles sont
les tailles de grains et les surfaces spécifiques. Ces paramétres influent sur le choix des
conditions de mise en forme (temps et température de calcination) et sur le protocole de
fabrication.

Ainsi, les poudres d’oxyde de nickel et de cérine dopée a 1’oxyde de gadolinium ont été
caractérisées par diffraction des rayons X, microscopie électronique a balayage et

granulométrie laser.

II.1.1 Oxyde de nickel (NiO)

L’oxyde de nickel choisi est fourni par Sigma-Aldrich (référence 244031). L’analyse par
diffraction des rayons X (Figure 4-1) révele une poudre parfaitement cristallisée sans aucune

phase parasite.
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Figure 4-1 : Diffractogramme X de la poudre NiO fournie par Sigma-Aldrich (référence 244031)

L’observation conjointe des analyses par microscopie électronique a balayage et par
granulométrie laser apporte les informations essentielles sur la morphologie de la poudre
d’oxyde de nickel. Ainsi, on peut dire que la poudre est agglomérée en amas de particules
sphériques de 5 um et plus ce qui est confirmé par la granulométrie laser qui montre une

unique population parfaitement centrée sur une taille d’environ 10 pm.
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Figure 4-2 : Clich¢ MEB de la poudre NiO Sigma Aldrich (x3500) et répartition de la taille des particules par

granulométrie laser

I1.1.2  Cérine dopée a I’oxyde de gadolinium (GDC 10% Rhodia)

La poudre céramique GDC choisie est fournie par Rhodia et correspond a la poudre utilisée
pour I’¢élaboration des catalyseurs -CeGd-L (Chapitre 3, § V.1). La surface spécifique mesurée
par adsorption d’azote 4 77K a donné une valeur de 15 m>.g™".

De fagon similaire a la poudre d’oxyde de nickel, la caractérisation par diffraction des rayons
X démontre (Figure 4-3) que la poudre est cristalline et qu’elle ne contient aucune phase

parasite.
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Figure 4-3 : Diffractogramme X de la poudre GDC fournie par Rhodia

- 113 -



Demi cellule symétrique Ni-GDC/GDC/Ni-GDC : Performances électrocatalytiques - Effet d’un catalyseur de reformage a I’anode

L’analyse par microscopie électronique a balayage (Figure 4-4) révele des particules agrégées
en amas de tailles comprises entre 10 et 20 um. L’analyse des tailles de particules par
granulométrie laser (Figure 4-4) révele une distribution tri modale avec une majorité des
particules ayant une taille moyenne de 0.5 pum, une seconde population avec une taille
moyenne de 1.5 pm et enfin une derniere famille beaucoup moins conséquente centrée autour
de 15 pm environ. Ces observations sont consistantes avec les observations par microscopie

¢lectronique a balayage.
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Figure 4-4 : Cliché MEB de la poudre GDC Rhodia (x700) et répartition de la taille des particules par

granulométrie laser

I1.1.3 Catalyseur de reformage anodique

La partie bibliographique a montré qu’une pile SOFC en configuration monochambre
alimentée par un hydrocarbure nécessite 1’ajout d’un catalyseur pour d’obtenir des rendements
acceptables.

Les tests catalytiques présentés au Chapitre 3 permettent de sélectionner le(s) catalyseur(s)
adéquat(s) a un flux monochambre. Les catalyseurs a base de nickel ont été¢ écartés compte
tenu de leur grande sensibilité pour la désactivation en présence d’eau a basse température.

Ainsi, Pt-Ce-H est le catalyseur qui a été choisi pour la suite de 1’étude.
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I11.  Demi-cellule symétrique NiO-GDC / GDC / NiO-GDC : Mise en forme

Comme détaillé en introduction de ce mémoire, la mise en forme des empilements est une
étape cruciale dont dépendent les performances globales de la pile. Dans cette étude,
différents protocoles ont été testés afin de trouver la méthode d’élaboration la plus fiable et la
plus simple a mettre en ceuvre.

La partie expérimentale de ce mémoire a démontré que les analyses par spectroscopie
d’impédance nécessitaient une configuration de mesure a 2 ¢électrodes compte tenu des
contraintes expérimentales. Pour ce faire, il est nécessaire de réaliser des échantillons
symétriques anode / électrolyte / anode. Différents protocoles sont détaillés dans la littérature,

nous en avons sélectionné trois. A noter que dans tous les cas :

- L’électrolyte est composé de poudre GDC 10% Rhodia.
- Un mélange de poudres contenant les poudres NiO, GDC 10% Rhodia et parfois un
agent porogene est réalisé par agitation durant 3 heures au broyeur a billes et constitue

le « mélange anodique ».

Ce § III donne un exemple associé¢ a chaque protocole de mise en forme étudié. Un tableau

résumant tous les essais de cette étude se trouvent en Annexe 1 de ce manuscrit.

III.1 Co-pressage & co-frittage

Le co-pressage co-frittage est la premiere voie qui a été envisagée pour mettre en forme les
empilements symétriques. Il s’agit d’une méthode simple a mettre en ceuvre qui consiste a co-
presser différentes poudres les unes sur les autres puis a les fritter selon le méme cycle
thermique. Cette méthode de mise en forme posséde [’avantage de pouvoir moduler
I’épaisseur des différentes couches en modifiant simplement les quantités de poudres utilisées.
De la poudre GDC 10% Rhodia est pressée entre deux couches de poudres de « mélange
anodique » sous 200MPa afin d’obtenir une pastille symétrique crue manipulable. L’ensemble
est ensuite fritté a 1300°C pendant 6 heures sous air. Ainsi, 1’¢électrolyte est densifié et les
agents porogeénes de I’anode sont évacués et laissent place a un réseau poreux.

Le clich¢ MEB de la Figure 4-5 représente une interface anode/¢électrolyte apres frittage. On

note que ’¢électrolyte, sur la droite, est correctement densifié et que I’anode, sur la gauche, est
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poreuse et homogene. On observe également que 1’adhérence entre les deux couches est

correcte.

Figure 4-5 : Cliché MEB d’une interface anode/¢électrolyte NiO-GDC/GDC (x650). Echelle 25pum. Echantillon

réalisé par co-pressage & co-frittage

Malgré des caractéristiques appropriées, les tests ont montré qu’il était trés compliqué
d’obtenir de fagon réguliére des échantillons qui ne soient ni fissurés ni délaminés apres
frittage (Figure 4-6).

Afin de remédier a cela, de nombreux essais ont ét¢ menés en modifiant la pression de co-
pressage, les conditions opératoires du cycle de co-frittage, les masses de poudres etc mais
aucune amélioration significative n’a été obtenue. Ainsi, une autre méthode a du étre

envisagée.

Figure 4-6 : Photographies d’un empilement électrolyte/anode délaminé aprés frittage a 1300°C pendant 6 heures

(a gauche) et de la surface fissurée d’une anode (a droite). Empilement mis en forme par co-pressage co-frittage

-116 -



Demi cellule symétrique Ni-GDC/GDC/Ni-GDC : Performances électrocatalytiques - Effet d’un catalyseur de reformage a I’anode

II1.2 Dépot de barbotine sur anode support

Comme détaillé précédemment, un empilement « anode support» posséde une stabilité
mécanique limitée mais un ¢électrolyte avec une épaisseur réduite permettrait d’abaisser la
température de fonctionnement, ce qui constitue un des objectifs de 1’étude.

La mise en forme d’échantillons « anode support » implique 1’obtention d’une anode NiO-
GDC pré-frittée manipulable sur laquelle est déposée une barbotine du matériau d’électrolyte.
Dans cette optique, une masse connue de « mélange anodique » est pressée sous 200 MPa
puis frittée pendant 2 heures a 1000°C. Une barbotine contenant le matériau d’électrolyte est
ensuite réalisée, déposée sur 1’anode puis I’ensemble est fritté¢ a 1500°C pendant 6 heures sous
air. Dans I’exemple présenté ici, la barbotine est constituée de 60% massique de poudre GDC
10% et de 40% de liant et dispersant (Annexe 1).

Une interface électrolyte/anode est représentée Figure 4-7. On note que 1’anode est poreuse,
I’adhérence entre les 2 couches est correcte (confirmée par 1’absence de délamination au
niveau macroscopique). Malheureusement, on observe un électrolyte présentant une porosité
trop importante et une surface trés irréguliére. Cela provient des caractéristiques physico-
chimiques non optimisées de la barbotine.

Compte tenu de la difficult¢ a trouver une barbotine d’¢lectrolyte dont les propriétés
permettent un dépot correct pour I’obtention d’un électrolyte dense, cette voie d’élaboration a
¢galement été abandonnée. Par ailleurs, méme si un protocole avait été trouvé, le dépot de la

seconde couche anodique aurait été problématique.

Figure 4-7 : Clich¢ MEB d’une interface électrolyte/anode GDC/NiO-GDC (x250) (a gauche) et photographie de
la surface de 1’¢lectrolyte GDC non homogene et fissurée (a droite). Empilement mis en forme par dép6t de

barbotine sur une anode NiO-GDC
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II1.3 Dépot de barbotine sur électrolyte support

La derniére solution envisagée est le dépot de barbotine sur électrolyte support, c’est-a-dire
que D’électrolyte est 1’élément le plus épais de I’empilement et lui confere sa stabilité
mécanique.

Un électrolyte dense est réalisé par pressage de poudre GDC 10% puis frittage pendant 6
heures a 1500°C sous air. Une barbotine du mélange anodique (dans I’exemple proposé
I’agent porogéne est I’amidon) est réalisée par ajout de polyéthyléne glycol. Un dépdt a la
main est réalisé sur une face de I’¢électrolyte dense puis calciné pendant 3 heures a 800°C afin
d’éliminer les liants organiques. Une température particulicrement basse de 800°C a été
choisie pour calciner ’anode dans ’optique de minimiser le frittage du catalyseur a haute
surface spécifique qui sera ensuite intégré au « mélange anodique ».

Aprés la calcination, 1’étape est réitérée sur la seconde face de I’¢électrolyte. A noter que cette
voie d’¢élaboration posséde 1’avantage d’€tre simple a mettre en ceuvre, reproductible et
flexible. Les détails de cette méthode de mise en forme sont donnés dans le Chapitre 2.

La Figure 4-8 présente une photographie vue de dessus d’une pastille dense de GDC (a
gauche sur I’image) aprés le cycle de frittage a 1500°C pendant 6 heures. Son diamétre est de
11 mm et son épaisseur 0.9 mm. Cette pastille sert d’¢électrolyte support pour le dépot de la
barbotine du mélange anodique sur les 2 faces. Un dépot apres calcination a 800°C pendant 3
heures est présenté sur la droite de la photographie. On peut observer un dépot régulier qui ne

montre aucune fissure.

Electrolyte GDC Cermet NiO-GDC
dense déposé sur GDC

10 mm

Figure 4-8 : Photographie vue de dessus d’une pastille GDC dense frittée 6 heures a 1500°C (a gauche) et du
cermet NiO-GDC déposé sur le méme électrolyte dense et apres calcination 3 heures a 800°C (a droite).

Empilement mis en forme par dépot de barbotine.
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La Figure 4-9 présente les clichés MEB d’un empilement symétrique réalisé par dépot de
barbotine sur électrolyte support (a) et d’une interface anode / é€lectrolyte associée (b). Le
cliché (a) montre un é¢lectrolyte ayant une épaisseur d’environ 500 um. Les 2 anodes sont
déposées de fagon réguliere sur toute la surface de I’échantillon, ont une épaisseur d’environ
100 pm et présentent une porosité importante. Le cliché (D) confirme que la porosité
(remplie par la résine de préparation de 1’échantillon MEB) est bien présente et atteste de la
bonne adhérence a I’interface anode/¢lectrolyte, confirmant les observations macroscopiques

précédentes.

iRy,
5,00 pm

Figure 4-9 : Clichés MEB d’un empilement NiO-GDC / GDC/ NiO-GDC (x150) (a) et d’une interface GDC /
NiO-GDC (x3500) (b)

Une analyse microsonde a été réalisée sur une section de 1’anode pour connaitre la répartition
des différents ¢léments. La Figure 4-10 détaille les cartes de répartition pour le nickel (a), le
cérium (b) et le gadolinium (C) aprés un temps d’acquisition de 20 minutes. Comme attendu,
le cérium et le gadolinium sont localisés aux mémes endroits et forment tout deux un réseau
percolant. Concernant le nickel, on note la présence de grains d’une dizaine de microns et
d’autres de taille inférieure. Cette diminution de la taille des grains de nickel en comparaison
aux observations du § II.1.1 s’explique par le broyage réalisé¢ pour 1’obtention du mélange
anodique. Concernant la répartition du nickel et méme si la surface ici étudiée ne représente

qu’une tres faible partie de la cellule entiére, on note que le réseau est percolant.
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Figure 4-10 : Analyse microsonde réalisée sur une section anodique NiO-GDC (x1200). Signaux relatifs au

nickel (), au cérium (b) et au gadolinium (C). Temps d’acquisition = 20 minutes.

[I1.4 Demi-cellule symétrique anodique avec catalyseur de

reformage

L’insertion d’un catalyseur au sein de la matrice anodique NiO-GDC est simplement réalisée
par ’ajout du catalyseur dans le mélange anodique initial. Ainsi, la proportion de catalyseur
est controlée et le mode d’¢laboration des cellules reste le méme

Dans cette étude, plusieurs cellules symétriques ont ¢été réalisées en faisant varier la
proportion de catalyseur Pt-Ce-H. Au total, 3 demi-cellules ont été ¢laborées sans catalyseur
et avec 10% et 15% massique de catalyseur dans I’anode. Dans la suite de ce chapitre, ces

trois échantillons seront notés respectivement :

- Ni-GDC / GDC/ Ni-GDC
- Ni-GDC-10% Pt-Ce-H / GDC/ Ni-GDC-10% Pt-Ce-H
- Ni-GDC-15% Pt-Ce-H / GDC/ Ni-GDC-15% Pt-Ce-H
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Dans tous les cas, la proportion massique de NiO est maintenue a 50% en poids afin de garder
un réseau électrique percolant [1].

A titre d’exemple, la Figure 4-11 présente un clich¢ MEB d’une interface NiO-GDC-Pt-Ce-
H/GDC (avant réduction in situ) ou le catalyseur Pt-Ce-H représente ici 10% massique du
dépot anodique (échantillon 10-Pt-CeO,). Comme précédemment, on note que I’anode est
toujours poreuse et que 1’adhérence avec 1’¢électrolyte est correcte (pas de délamination ni de
fissure). L’analyse microsonde n’a pas permis de détecter le platine compte tenu de sa taille.
En effet, la sonde posséde une limite de détection de 1 um? et 1’étude microscopique menée
sur les catalyseurs a révélé des imprégnations de platine de 1.3 nm en moyenne apres
¢laboration (Chapitre 3, § V.4). La température de calcination de I’anode de 800°C semble

donc ne pas étre trop préjudiciable sur le frittage des particules de platine.

P ia 3 s :
Figure 4-11 : Cliché¢ MEB d’une interface anode/électrolyte NiO-GDC-10% Pt-Ce-H/GDC (x2000). Echantillon

réalisé par dépot de barbotine sur électrolyte dense

Finalement, cette derniere méthode de mise en forme semble étre la plus appropriée a cette
é¢tude pour diverses raisons. En effet, elle permet de moduler assez facilement les
caractéristiques des couches anodiques: épaisseur, composition, chargement en catalyseur etc.
Par ailleurs, la mise en forme préalable de 1’électrolyte permet de fritter les anodes a une
température beaucoup moins élevée que la gamme 1300°C-1500°C nécessaire a la
densification de GDC 10%. Cela est primordial pour minimiser le frittage du catalyseur a

haute surface spécifique localisé dans 1’anode.
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IV. Performances électrocatalytiques

Les réponses ¢électrique et catalytique des échantillons symétriques ont été évaluées
parallelement de fagon systématique en fonction de la température sous les différentes
conditions expérimentales évoquées en introduction de ce chapitre. Les résultats présentés ont
¢été obtenus a I’état stationnaire, c’est-a-dire apres avoir obtenu la stabilité¢ de la réponse du
signal ¢€lectrique de spectroscopie d’impédance, soit aprés 15 minutes sous flux. Par ailleurs,
compte tenu de la gamme de température étudiée, 1’activité catalytique ne sera attribuée
qu’aux réactions anodiques. En effet, D’activité catalytique de [’électrolyte GDC est
considérée comme tres faible et probablement nulle compte tenu de la gamme de température
¢tudiée et de la surface de contact trés faible avec le mélange réactionnel (seule la tranche de

I’¢lectrolyte est en contact avec le mélange).

IV.1 Traitement des données

Le traitement des données de spectroscopie d’impédance est réalisé grace au logiciel
ZView™. Ce programme permet de séparer les contributions des différents éléments de
I’échantillon. Pour rappel, les signaux électriques sont typiquement donnés en représentation
de Nyquist, c’est-a-dire que la partie imaginaire Z’’ de la fonction de transfert (rapport du
signal de sortie sur le signal d’entrée) est représentée en fonction de la partie réelle Z’
(Chapitre 2 § IV.1).

Un exemple de spectre d’impédance complexe en représentation de Nyquist obtenu dans cette
étude est donné Figure 4-12. Les valeurs assignées aux fléches correspondent aux puissances
de dix des fréquences de mesure. Les valeurs de résistance présentées dans la suite de ce
chapitre sont normalisées, c’est-a-dire qu’elles correspondent aux valeurs pour une seule
anode et sont rapportées aux caractéristiques géométriques de 1’échantillon. Ainsi la
résistance de polarisation anodique sera exprimée en Q.cm? et la conductivité totale de
1’électrolyte sera donnée en S.m’".

Tous les signaux obtenus présentent la méme configuration, a savoir un arc de cercle dans les
hautes fréquences suivi d’une diminution des valeurs de Z’’ avec la fréquence. Le logiciel
ZView™ permet de déconvoluer le demi cercle (en vert sur la Figure 4-12) correspondant a
I’arc de cercle a haute fréquence. Compte tenu de la trés haute fréquence observée (10°), cette

contribution est associée a la réponse de 1’¢lectrolyte. Ainsi, pour 1’exemple ci-dessous, la
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résistance de [’électrolyte est de 1950 €. La résistance associée aux deux anodes de
I’échantillon est déterminée comme la différence entre la résistance totale (correspondant a

I’intersection du tracé avec I’axe des abscisses, ici a Z’=3000) et la résistance de ’¢électrolyte.

R R,

electrolyte

6

anode .

L
o
=
S
-~
A
Y

0 1000 2000 3000
Z'{Ohm)

Figure 4-12 : Exemple de spectre d’impédance complexe brut en représentation de Nyquist obtenu a 464°C. Le
demi cercle vert a haute fréquence représente la contribution de I’électrolyte. Les valeurs assignées aux fleches

donnent la décade de la fréquence de I’analyse.

IV.2 Tests préliminaires

Les premieres mesures ont ¢été réalisées sous un simple mélange CHy : O, avec le rapport

14 :2 et un débit total de 50 mL.min™".

IV.2.1 Réponse anodique

La Figure 4-13 montre 1I’évolution de la conversion en oxygene en fonction de la température
pour les 3 échantillons. L’oxygene étant le réactif en défaut dans le mélange réactionnel, il
convient de suivre préférentiellement son évolution. L’échantillon sans catalyseur présente
une conversion en oxygene croissante avec la température qui atteint 90% a 630°C. L ajout de
catalyseur dans 1’anode implique une conversion en oxygene plus importante dés 410°C avec
respectivement 66% et 73% de conversion pour les échantillons Ni-GDC-10%Pt-Ce-H/GDC/
Ni-GDC-10%Pt-Ce-H et Ni-GDC-15% Pt-Ce-H/GDC/Ni-GDC-15%Pt-Ce-H. Les valeurs
augmentent 1égerement avec la température jusqu’a atteindre un palier a 90% de conversion
pour 1’échantillon Ni-GDC-15%Pt-Ce-H/GDC/Ni-GDC-15%Pt-Ce-H. A noter que dans tous
les cas, ’oxygeéne injecté n’est pas totalement consommé et qu’aucune trace de gaz de

synthese (Hz et CO) n’est détectée.

- 123 -



Demi cellule symétrique Ni-GDC/GDC/Ni-GDC : Performances électrocatalytiques - Effet d’un catalyseur de reformage a I’anode

La Figure 4-14 représente les diagrammes d’Arrhenius des résistances de polarisation
anodiques (en Q.cm?) pour les 3 échantillons étudiés. Les trois tracés sont linéaires (le
coefficient de détermination R? est toujours supérieur a 0.992) avec I’inverse de la
température ce qui signifie que le(s) phénomeéne(s) mis en jeu est (sont) thermiquement
activé(s). On remarque que 1’ajout de catalyseur au sein de I’anode permet de diminuer
I’énergie d’activation et que plus le pourcentage massique de catalyseur inséré dans le cermet
est ¢levé, plus la résistance de polarisation est faible pour une méme température. Ainsi, pour
une température de 580°C (1000/T = 1.17), les échantillons avec une proportion de catalyseur
croissante présentent respectivement des résistances de polarisation de 544, 315 et 19 Q.cm?

(Table 4-1).

100
90 —-
80 —-
70
60 —-
50 —-
40 —-

30

Conversion en O, (%)

20 —a&— Ni-GDC / GDC/ Ni-GDC
—e— Ni-GDC-10% Pt-Ce-H / GDC/ Ni-GDC-10% Pt-Ce-H
—A— Ni-GDC-15% Pt-Ce-H / GDC/ Ni-GDC-15% Pt-Ce-H

10

0 —71T ' 1 - 1~ 1 - 1~ 1~ T T " 1T 1
400 425 450 475 500 525 550 575 600 625 650
Température (°C)

Figure 4-13 : Evolution de la conversion en oxygeéne en fonction de la température pour les 3 demi-cellules

symétriques sous le mélange CH,:0, : 14 : 2. Débit total : 50 mL.min™"
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Figure 4-14 : Diagrammes d’Arrhenius de la résistance de polarisation anodique (Q.cm?) pour les 3 demi-

cellules symétriques sous le mélange CH,:0, : 14 : 2. Débit total : 50 mL.min"'

Table 4-1 : Résistances de polarisation anodique (Q2.cm?) des 3 demi-cellules symétriques a 460°C, 510°C et

580°C. Les valeurs entre parenthéses correspondent a 1000/T. Mélange CH,4:0, 14 : 2. Débit total : 50 mL.min™".

Sans catalyseur 10% massique Pt-Ce-H  15% massique Pt-Ce-H

460°C (1.36) 23157 7311 440
510°C (1.27) 4067 1528 96
580°C (1.17) 544 315 19

IV.2.2 Réponse électrolytique

L’évolution de la conductivité totale (S.m™) de 1’électrolyte GDC en fonction de la
température pour chaque échantillon est détaillée Figure 4-15. On note que le logarithme de la
conductivité est linéaire (R? toujours supérieur a 0.987) avec I'inverse de la température ce
qui la encore est synonyme d’un mécanisme thermiquement activé. Il est difficile donner une
tendance en fonction de la quantité de catalyseur puisque I’échantillon Ni-GDC/GDC/Ni-
GDC présente des valeurs comprises entre celles des deux autres échantillons. Les énergies

d’activation ne présentent pas de différence significative suivant 1’échantillon.
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Figure 4-15 : Diagrammes d’ Arrhenius de la conductivité totale de 1’électrolyte (S.m™) pour les 3 demi-cellules

symétriques sous le mélange CH,:0,: 14 : 2. Débit total : 50 mL.min™"

IV.3 Influence de la présence de vapeur d’eau

Les tests suivants ont ét¢ menés en ajoutant au flux précédent 6% de vapeur d’eau. Le
mélange réactionnel est donc alors constitu¢ de CHs, O, et H,O dans les proportions 14 :2 :6
avec un débit total de 50 mL.min™". Cette fraction d’eau a été choisie d’aprés la configuration
du banc de mesure. Comme décrit dans la partie expérimentale, le systéme de vaporisation
d’eau utilisé ici est un simple bulleur disposé dans un bain thermostaté et non pas une pompe
HPLC comme disponible sur le banc Switch 16 (Chapitre 2 § II1.1). Une proportion de 20%
d’eau nécessite d’apres la loi d’Antoine une température de bain de 60°C. Un maintien a cette
température s’est avéré difficilement réalisable pour de longues périodes de test. Ainsi, une

température de 36°C équivalente a 6% de vapeur d’eau dans le mélange a été choisie.

IV.3.1 Réponse anodique

La Figure 4-16 représente 1’évolution du rendement en hydrogéne en fonction de la
température pour les 3 échantillons. L’analyse de gaz relative aux 2 échantillons contenant le
catalyseur a fait apparaitre de ’hydrogeéne a partir de 490°C. L’échantillon Ni-GDC-10%Pt-
Ce-H/GDC/Ni-GDC-10%Pt-Ce-H présente un rendement maximum de 0.2% a 610°C alors
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qu’un rendement de 3.2% est calculé a la méme température pour Ni-GDC-15%Pt-Ce-H/

GDC/Ni-GDC-15% Pt-Ce-H. Aucune trace de CO n’est détectée et seul du CO, est quantifié.

L’évolution du logarithme des résistances de polarisation en fonction de I’inverse de la
température pour les 3 échantillons est détaillée sur la Figure 4-17. Contrairement aux tests
précédents en absence d’eau, on note que les valeurs des résistances de polarisation associées
aux échantillons contenant le catalyseur Pt-Ce-H ne sont pas linéaires avec 1000/T. En effet,
les tracés relatifs a ces deux échantillons présentent respectivement un changement de pente a
environ 500°C et 530°C. A 600°C, les 2 échantillons présentent des résistances de
polarisation de 150 et 12 Q.cm?. Pour la méme température, un échantillon sans catalyseur
montre une valeur de 324 Q.cm?. Si I’on se référe aux observations de la Figure 4-16, on peut
déduire que la diminution des résistances de polarisation est liée a la présence d’hydrogene.
35_ —#@=Ni-GDC / GDC/ Ni-GDC

| =—@— Ni-GDC-10% Pt-Ce-H / GDC/ Ni-GDC-10% Pt-Ce-H
30 =4A= Ni-GDC-15% Pt-Ce-H/GDC/ Ni-GDC-15% Pt-Ce-H

254
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Figure 4-16 : Evolution du rendement en hydrogene en fonction de la température pour les 3 demi-cellules

symétriques sous le mélange CH,4:0, :H,O : 14 : 2 : 6. Débit total : 50 mL.min™!
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Figure 4-17 : Diagrammes d’ Arrhenius de la résistance de polarisation anodique (€2.cm?) pour les 3 demi-

cellules symétriques sous le mélange CH,:0, :H,0 : 14 : 2 : 6. Débit total : 50 mL.min™'

IV.3.2 Réponse électrolytique

L’évolution de la conductivité totale de 1’électrolyte sous le mélange CH4:0,:H,O:14:2: 6
est présentée Figure 4-18. L’¢lectrolyte des échantillons Ni-GDC/GDC/Ni-GDC et Ni-GDC-
10%Pt-Ce-H/GDC/Ni-GDC-10%Pt-Ce-H ne présente pas de différence significative de
conductivit¢ contrairement a Ni-GDC-15%Pt-Ce-H/GDC/Ni-GDC-15%Pt-Ce-H dont
I’¢lectrolyte présente des conductivités plus importantes. A titre d’exemple, une conductivité
de 0.0018 S.m™ est atteinte dés 450°C pour I’échantillon contenant 15% massique de
catalyseur. Il est nécessaire d’atteindre 500°C pour obtenir une valeur identique sur les deux

autres échantillons.
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Figure 4-18 : Diagrammes d’ Arrhenius de la conductivité totale de 1’électrolyte (S.m™) pour les 3 demi-cellules

symétriques sous le mélange CH, :0,:H,0 : 14 : 2 : 6. Débit total : 50 mL.min™'

IV.4 Influence de la présence de dioxyde de carbone

La dernicre étape de I’étude a consisté a ajouter 5% de dioxyde de carbone au mélange
précédent afin de se rapprocher des conditions monochambre. Le mélange réactionnel est

donc CH4:0;:H,0 : CO, dans les proportions 14 :2: 6 : 5.

IV.4.1 Réponse anodique

Les Figures 4-19 et 4-20 représentent respectivement 1’évolution de la conversion d’oxygene

et les résistances de polarisation anodiques et en fonction de la température.

Concernant les analyses en phase gaz et la encore de fagon identique aux tests préliminaires,
on peut observer que la conversion en oxygéne ne présente pas la méme évolution en
température en fonction de 1’échantillon. Pour I’échantillon sans catalyseur, la conversion est
croissante avec la température avec 11.5% a 450°C pour atteindre 62% a 610°C. Les
échantillons contenant 10 et 15% de catalyseur présentent quant a eux des valeurs déja tres

¢levées a 450°C, avec respectivement 69% et 80% de conversion en oxygene. Ces
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conversions augmentent avec la température et atteignent 77% et 89% a 610°C. Dans tous les
cas, la balance de carbone est égale a 1, aucun gaz de synthése n’est détecté et seul du CO, est

quantifié en sortie de cellule.

Comme observé précédemment, le(s) phénoméne(s) mis en jeu sont thermiquement activé.
Tout comme les tests préliminaires sous le mélange CH4/O, (§ IV.2), on observe un effet
bénéfique du catalyseur sur les résistances de polarisation. Ainsi, pour une température de
580°C, les échantillons présentent respectivement des valeurs de 1155, 283 et 119 Q.cm? avec
la proportion de catalyseur croissante. Ces valeurs sont beaucoup plus faibles que lors des
tests préliminaires exceptés pour Ni-GDC-15%Pt-Ce-H/GDC/Ni-GDC-15%Pt-Ce-H. On note
¢galement que plus la proportion de catalyseur inséré est importante plus I’énergie
d’activation associée est faible, passant ainsi de 1.49 eV pour Ni-GDC/GDC/Ni-GDC a 1.07
eV pour Ni-GDC-15%Pt-Ce-H/GDC/Ni-GDC-15%Pt-Ce-H.

100

90
o0 //MH_H
704 ’—/—.—__H

60 |

50
40
30 4
—m—Ni-GDC / GDC/ Ni-GDC

—0— Ni-GDC-10% Pt-Ce-H / GDC/ Ni-GDC-10% Pt-Ce-H
—A— Ni-GDC-15% Pt-Ce-H / GDC/ Ni-GDC-15% Pt-Ce-H

20
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Figure 4-19 : Evolution de la conversion en oxygeéne en fonction de la température pour les 3 demi-cellules

symétriques sous le mélange CH4:0,: HyO : CO,: 14 : 2 : 6 : 5. Débit total : 50 mL.min™
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Figure 4-20 : Diagrammes d’Arrhenius de la résistance de polarisation anodique (Q.cm?) pour les 3 demi-

cellules symétriques sous le mélange CH4:0,:H,O : CO,: 14 :2: 6 : 5. Débit total : 50 mL.min™

IV.4.2 Réponse €lectrolytique

L’évolution de la conductivité totale de 1’électrolyte GDC pour les 3 échantillons en présence

de CO; est détaillée sur la Figure 4-21. Il semble assez compliqué d’attribuer une influence

significative du catalyseur a 1’évolution de la conductivité de I’¢électrolyte.

Conductivité de I'électrolyte (S.m™)

®  Ni-GDC/GDC/ Ni-GDC

® Ni-GDC-10% Pt-Ce-H / GDC/ Ni-GDC-10% Pt-Ce-H
A Ni-GDC-15% Pt-Ce-H / GDC/ Ni-GDC-15% Pt-Ce-H
0.01
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2=
1E-4.,.........R.Q'9?9.....
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Figure 4-21 : Diagrammes d’Arrhenius de la conductivité totale de I’électrolyte (S.m™) pour les 3 demi cellules

symétriques sous le mélange CH,4:0,:H,O : CO, : 14 : 2 : 6 :5. Débit total : 50 mL.min™
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V. Discussion

Le couplage des deux techniques d’analyses que sont la spectroscopie d’impédance complexe
et la chromatographie en phase gazeuse permet d’étudier I’influence d’un catalyseur de
reformage a 1’anode sur les propriétés électrochimiques. Ce paragraphe vise a expliquer les
différentes tendances observées en fonction du matériau utilisé et de la composition du
mélange réactionnel.

Avant toute analyse des résultats, il convient de rappeler les différentes réactions chimiques et

¢lectrochimiques pouvant avoir lieu dans les conditions de tests ici étudiées. Ainsi, on a :

Oxydation totale du méthane : CH,; + 20, = CO, + 2H,0 (6-1)
Oxydation partielle du méthane : CH; +'% 0O, = CO + 2H, (6-2)
Craquage du méthane : CH; = C +2H, (6-3)
Equilibre de Boudouard 2CO = C+CO, (6-4)
Steam reforming: CH,; + H,O = CO + 3H, (6-5)
Dry reforming: CH; + CO, = 2 CO + 2H, (6-6)
Water Gas Shift (WGS / Gaz a I’eau): CO + H,0 < CO, + H, (6-7)
Oxydation de H, : H, + 2 0, ® H,0 (6-8)
Oxydation du CO: CO+% 0, = CO, (6-9)
Oxydation électrochimique totale du méthane: CH,4 + 40” = CO, + 2H,0 + 8¢ (6-10)
Oxydation partielle électrochimique du méthane :  CH4 + O* = CO + 2H, +2¢” (6-11)
Oxydation électrochimique du CO: CO+0* = CO,+2¢ (6-12)
Oxydation électrochimique de H,: H, + 0 = H,0 + 2¢ (6-13)

L’oxydation électrochimique totale du méthane qui fait intervenir 8 ¢lectrons semble
difficilement réalisable. Les deux réactions €lectrochimiques (6-10) et (6-11) possedent des
cinétiques tres lentes dans la gamme de température étudiée et ne sont donc pas envisagées

dans I’exploitation des résultats.

Discussion des résultats liés a I’anode Ni-GDC et a la présence du catalyseur Pt-Ce-H

Les différentes expériences ont mis en évidence les points suivants. Tout d’abord, quelle que

soit la condition de test, la balance de carbone calculée (Chapitre 2, § II1.3) est toujours égale
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a 1 ce qui signifie qu’il n’y a aucun dépdt d’espéce carbonée. Ainsi, méme si on ne peut pas
¢écarter la réaction de craquage du méthane (6-3) et la réaction de Boudouard (6-4) (il peut y
avoir oxydation du coke), ces deux réactions ne sont pas prédominantes. L’oxygene
consommé correspond a la quantité de méthane consommée par oxydation partielle (6-2).
Ensuite, on observe une diminution des résistances de polarisation avec la température quel
que soit 1’échantillon et la condition opératoire. Cela signifie que la ou les réaction(s)
¢lémentaire(s) ¢€lectrochimique(s) (6-12 & 6-13) sont favorisées par 1’¢lévation de
température. Ces réactions qui font intervenir des gaz de synthese (H, et CO) sont possibles
par la réaction antérieure d’oxydation partielle du méthane (6-2). En effet, méme en absence
d’eau et de dioxyde de carbone dans le mélange réactionnel, les résistances de polarisation
diminuent avec la température ce qui signifie que des gaz des synthése ont été produits
précédemment. Cela permet donc de s’affranchir des réactions de steam et dry reforming (6-5
& 6-6) dans le cas des tests préliminaires. La promotion préférentielle de cette réaction
d’oxydation partielle du méthane est par ailleurs logique compte tenu du rapport élevé
CH4/O, de 7.

Dans le cas des tests préliminaires, aucun gaz de synthése n’est détecté en sortie de
réacteur. Compte tenu de 1’évolution des résistances et des différentes réactions possibles,
nous pouvons suggérer que le méthane est partiellement oxydé par 1’oxygeéne gazeux et que
les gaz de synthése ainsi créés sont oxydés €lectrochimiquement. Dans ce cas de figure, le
catalyseur peut étre per¢gu comme un site catalytique additionnel permettant de favoriser
I’oxydation du méthane. Cela est confirmé par la conversion croissante en oxygene avec la
quantité¢ de catalyseur (Figure 4-13). Les quantités d’eau et de dioxyde de carbone formées
¢lectrochimiquement sont probablement trop faibles pour que les réactions de steam et dry
reforming aient lieu.

La présence d’eau dans le mélange réactionnel a mis en évidence des changements de
pente aux environs de 500°C associés a la détection d’hydrogene lorsque le catalyseur Pt-Ce-
H est inséré dans I’anode. Dans le méme temps, aucune trace de CO n’est détectée. Une
production d’hydrogéne accompagnée d’une absence de CO en présence de platine est
logiquement associée a la réaction du Water Gas Shift (6-7) [2, 3]. Le matériau Pt-Ce-H joue
alors le role de catalyseur d’oxydation partielle du méthane mais également de promoteur de
la réaction du WGS. L’hydrogeéne ainsi produit devient le combustible électrochimique

prédominant et le plus efficace comme décrit dans la littérature [4, 5].
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Les derniers tests réalisés sous une atmosphére contenant du méthane, de I’oxygéne,
de I’eau et du dioxyde de carbone ont fait apparaitre des évolutions de résistance de
polarisation et de conversion en oxygene similaires aux tests préliminaires. L’évolution des
résistances de polarisation avec la température indique la production de gaz de synthése
nécessaires aux réactions €lectrochimiques (6-12) et (6-13). La non détection d’hydrogene et
de monoxyde de carbone s’explique 1a encore par leur oxydation électrochimique. La
présence de CO, semble favoriser la réaction du Reverse Water Gas Shift (RWGS 6-7). Le
fait d’ajouter du CO, au mélange précédent inhibe la détection d’hydrogéne. La promotion de
cette réaction devrait favoriser la détection de CO ce qui n’est pas le cas ce qui s’explique par

son oxydation électrochimique.

Compte tenu du caractére innovant de ce genre d’expérience associ¢ aux conditions
opératoires (température, atmosphere) plutot inhabituelles, il existe trés peu de références
dans la littérature qui nous permettent de comparer ces résultats expérimentaux.

En effet, la majorité des études portant sur les performances électrochimiques anodiques ont
¢été réalisées a des températures comprises entre 700°C et 1000°C et sous hydrogene (Chapitre
1, § IIL.5.1.1. Figure 1-19). Certaines références mettent en avant une influence notoire du
matériau d’¢électrolyte sur les résistances de polarisation anodiques alors que d’autres auteurs
ont mis en évidence I’influence de la morphologie des poudres et 1’épaisseur de la couche
anodique [6, 7].

Parmi les études se rapprochant des conditions opératoires présentes, on peut citer le travail
de Muecke et al [8]. Ce travail porte sur 1’évaluation d’un cermet Ni-GDC a 600°C ou ils ont
démontré une résistance de polarisation de 1.5 Q.cm?. La nette différence avec les résultats
démontrés ici s’explique simplement par 1’utilisation d’hydrogeéne en tant que combustible.
L’aspect important de ce travail étant 1’utilisation du méthane en tant que combustible en
remplacement de I’hydrogene, une étude seulement semble se rapprocher de nos conditions
opératoires. En effet, Babaei et al [9] ont étudié la réponse électrique d’un cermet Ni-GDC
déposé sur un électrolyte GDC pour des températures comprises entre 700°C et 800°C sous
un mélange CH4/H,O mais en absence d’oxygene contrairement aux tests menés ici. Ils ont
montré que 1’ajout de palladium déposé par imprégnation avait un effet bénéfique sur la
résistance de polarisation anodique mais que le systéme n’était pas stable dans le temps a

cause d’un dépot de carbone.
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Ainsi, il semble compliqué de comparer nos résultats expérimentaux avec la littérature

compte tenu de la diversité des conditions opératoires.

Discussion des résultats liés a I’électrolyte

Dans les 3 conditions de tests détaillées dans ce chapitre, il semble difficile de corréler la
conductivité totale de I’¢électrolyte GDC 10% a la quantité de catalyseur présent dans 1’anode.
Quoiqu’il en soit, ’augmentation linéaire du logarithme de la conductivité totale avec
I’inverse de la température s’explique par une conductivité ionique croissante dans
I’échantillon. Il est a noter qu’aucune rupture de pente n’a été observée sur tous les
graphiques relatifs a la conductivit¢ de 1’électrolyte. Cela signifie que le mécanisme de
conduction, ici la conduction ionique, reste prédominant au sein de 1’électrolyte sur cette

gamme de température et sous les atmospheres de tests étudiées.

La encore et compte tenu des conditions expérimentales, il est compliqué de comparer de
facon systématique les valeurs de conductivités et d’énergies d’activation avec la littérature.
Néanmoins, quelle que soit la condition de test ici étudiée, 1’énergie d’activation associée a la
conductivité de 1’¢lectrolyte est consistante avec les données de la littérature (entre 0.6 et 0.9
eV) [10-12]. Concernant les valeurs de conductivité totale de 1’électrolyte et méme si les
atmospheres gazeuses sont différentes, les résultats semblent étre en accord avec la littérature.
En effet, si on extrapole les diagrammes d’Arrhénius ici tracés pour des températures
supérieures a 650°C, on peut se rendre que les résultats sont cohérents avec les 0.046 S.m™'

reportés par Cheng et al [13] a 700°C sous air.

Bien que les résultats catalytiques soient significatifs, nous avons pu noter que les rendements
en hydrogeéne étaient particulierement faibles. On peut expliquer cela par la faible surface de
contact (1.15 cm? par anode) disponible pour la réaction avec la phase gazeuse. On peut
considérer qu’il s’agit ici d’un test en lit Iéché et non pas traversé comme dans le cas des tests
catalytiques détaillés au Chapitre 3. Le temps de contact et les limitations par transport de

masse dans les porosités anodiques doivent limiter également les conversions.
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V1. Conclusion

La spectroscopie d’impédance complexe et la chromatographie en phase gazeuse ont été
couplées pour caractériser operando les propriétés électrochimiques et catalytiques d’une
anode Ni-10% GDC pour pile SOFC en configuration monochambre dans la gamme de
température intermédiaire (400°C-650°C). La mise en place d’un protocole d’élaboration
reproductible et flexible par simple dépdt de barbotine a permis de réaliser des empilements
symétriques anode/électrolyte/anode contenant un catalyseur en proportion variable. Il a été
démontré que I’ajout du catalyseur supporté de type Pt-Ce-H dans la porosité du cermet
permet de diminuer de fagon drastique les résistances de polarisation anodiques par
production localisée d’hydrogene. L’architecture anodique ici élaborée suggere des résultats
prometteurs pour une utilisation en condition monochambre. Cependant, il convient de
continuer 1’optimisation des caractéristiques du catalyseur (teneur en métal dispersé, dopant
éventuel au sein du support et méthode d’élaboration) et de I’empilement afin d’obtenir les

meilleures performances pour la température la plus basse.
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. Introduction

Ce chapitre présente 1’étude compléte qui a été menée sur de potentiels matériaux de cathode
pour la configuration monochambre SOFC.

Comme il a été détaillé dans la partie bibliographique de ce mémoire, les matériaux de
cathode doivent satisfaire a de nombreux critéres parmi lesquels des conductivités ionique et
¢lectrique importantes, une activité prononcée pour la réduction de I’oxygene ou bien encore
une bonne stabilit¢ thermique a haute température. De plus, le concept monochambre
implique une activité la plus faible possible envers I’activation et la conversion des
hydrocarbures.

La premicere partie de ce chapitre détaille la sélection des matériaux perovskite réalisée
d’apres la littérature. Le mode d’élaboration est ensuite présenté et la troisieme partie traite de
toute la caractérisation qui a ét¢ menée avec premierement les tests catalytiques sous diverses
atmospheres afin de se rapprocher d’un mélange réaliste contenant un hydrocarbure, de
I’oxygeéne, de I’eau et du dioxyde carbone. Cette premiére caractérisation a permis de réaliser
une sélection de potentiels candidats satisfaisant aux critéres catalytiques. Ces matériaux ont
ensuite ¢t¢ caractérisés par différentes méthodes : microscopie électronique a balayage,
mesures ¢lectriques afin de mettre en évidence les résistances de polarisation associées,
analyse thermique pour la stabilit¢ en température, mesure de surface spécifique par la
méthode BET et tests de réactivit¢é chimique a haute température avec le matériau
d’¢lectrolyte GDC.

La partie discussion de ce chapitre fournit des explications aux divergences observées lors des
différentes méthodes de caractérisation alors que la conclusion propose le matériau le plus

adéquat pour une utilisation en tant que cathode en condition monochambre SOFC.

I1. Choix des matériaux

L’¢tude bibliographique au Chapitre 1 a démontré que parmi les choix possibles, les
matériaux perovskites ABOs, tres stables jusqu’a des températures de I’ordre de 1000°C,
sont le plus largement étudiés de par leur conductivité électrique élevée, une bonne activité
¢lectrochimique pour la réduction de I’oxygene et une possible haute conductivité ionique. La
flexibilité de la structure cristallographique perovskite permet de substituer les ¢léments A et

B et ainsi modifier les caractéristiques intrinséques du matériau.
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Ainsi, et en accord avec 1’état de I’art sur les composés utilisés en tant qu’élément de cathode,

7 perovskites ont été choisies :

- Lag7Srp3MnO;_5 (LSM) en tant que matériau de référence

- Lag6Srp4Coo,Fe 3035 (LSCF) afin de valider les observations de Suzuki et al [1].

- BagsSrgsCosFep 2055 (BSCF), largement étudiée par Shao et al [2].

- LaCoOs.5 (LC)

- GdBaCo0,0s:5 (GBC), étudiée par Tarancén et al [3, 4].

- BagsSrosMng7Fe) 3035 (BSMF) et BaBijsFeo40s.5 (BBF) développées au laboratoire
IRCELyon [5]

I11. Elaboration des matériaux et caractérisation préliminaire

Les échantillons ont été synthétisés par la méthode dite « nitrate-citrate modifiée » [6]. Les
nitrates de métaux (Sigma Aldrich, puret¢é > 99%) sont dissous sous agitation dans un
mélange H,O-EDTA-NH3 dans les proportions requises. L’ammoniaque est ici utilisée afin de
garder le pH de la solution autour de 6. La précipitation est obtenue apres 1’ajout au goutte a
goutte d’une solution d’acide citrique (Sigma Aldrich) dissoute dans I’eau. Les proportions
des différents réactifs sont fixés par ngpra = na dans ABOj3 et Nacide citrique = Nmétaux- La solution
ainsi obtenue est agitée vigoureusement pendant 2 heures puis chauffée a 100°C afin
d’évaporer I’eau. On obtient alors un gel qui est séché a 1’étuve pendant 2 heures a 120°C. La
poudre ainsi obtenue est calcinée a haute température pendant plusieurs heures avec une

rampe de 2°C.min".

Une caractérisation préliminaire par diffraction des rayons X (DRX) a été réalisée afin de
vérifier la cristallinité des matériaux synthétisés et la nature des phases cristallines.
Les Figures 5-1 et 5-2 représentent les diffractogrammes obtenus pour les poudres

synthétisées.
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Figure 5-1 : Diffractogrammes des poudres BSMF, BSCF, LC et LSM synthétisées par la méthode « nitrate-
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Figure 5-2 : Diffractogrammes des poudres GBC et BBF synthétisées par la méthode « nitrate-citrate »
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Les poudres BSMF, BSCF, LC et LSM présentent des structures cristallines pures (Figure 5-
1). La perovskite BSCF est indexée dans le systéme cubique avec le groupe d’espace Pm3m et
est en accord avec les résultats obtenus précédemment [7].

LC et LSM cristallisent respectivement dans les systémes cubique et rhomboédrique avec les
groupes d’espace Pm-3m et R-3c.

Concernant BSMF, il n’existe pas de fiche JCPDS disponible pour la stoechiométrie ici
choisie. L’indexation est donc réalisée sur une fiche existante relative au composé
Baj sSrosMnOss (BSM). Ce matériau cristallise dans le systéme hexagonal avec le groupe
d’espace P63/mmc. La poudre BSMF synthétisée est facilement indexée avec la fiche
correspondant a BSM. Cela suggere que ’insertion de 30% molaire de fer en site B ne génére

pas de transition de phase ni d’évolution du parametre de maille.

Deux poudres ne présentent pas des phases pures. La Figure 5-2 détaille les deux
diffractogrammes relatifs a GBC et BBF.

Concernant GBC, on note deux phases correspondants a la phase GBC qui cristallise dans le
systéme orthorhombique avec le groupe d’espace Pmmm et une phase parasite indexée
comme étant GdCoO;. La volatilisation du cation Ba peut expliquer la formation de cette
phase secondaire. Cette phase cristallise également dans le systéme orthorhombique mais
dans le groupe d’espace Pnma. Une meilleure cristallisation et la disparition de la phase
parasite pourraient étre obtenues en augmentant le temps de calcination. Certains auteurs ont
par ailleurs démontré que de nombreux cycles de calcination pouvaient étre nécessaires pour
avoir une phase pure et une haute cristallinité [3].

La poudre BBF synthétisée présente une ou plusieurs phase(s) parasite(s) qui n’ont pu étre
indexées avec les fiches JCPDS mises a disposition. La phase BBF a été indexée dans le

systéme cubique comme le composé BSCF.

IV. Performances catalytiques

Les tests catalytiques ont été menés sur le banc de mesure Switch 16. Le fonctionnement de
I’appareil ainsi que les conditions expérimentales sont détaillées dans le Chapitre 2 de ce
mémoire. Pour rappel, chaque réacteur est rempli avec 100mg de catalyseur. Entre chaque
modification de la température de test entre 400 et 600°C, les catalyseurs sont soumis a un

flux de 50 mL.min"' d’air afin de les régénérer.
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L’objectif de ces tests est de réaliser une premicére sélection des matériaux sur le critére

catalytique, c’est-a-dire choisir ceux possédant 1’activité la plus faible possible pour la

conversion des hydrocarbures.

IV.1 Tests sous hydrocarbure dilué¢

Les tests préliminaires sont réalisés sous un mélange hydrocarbure : air. Le méthane (CHy) et

le propane (CsHg) sont les deux hydrocarbures étudiés. L’air est simulé par un mélange

oxygene : argon dans les proportions 20 :80. La Figure 5-3 représente la conversion en

méthane () et propane (b) en fonction de la température pour les 7 perovskites étudiées.
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Figure 5-3: Evolution de la conversion en méthane (a) et propane (b) en fonction de la température pour les 7

perovskites étudiées. Mélange réactionnel CHy: O, (2 : 20) avec argon comme gaz diluant et a un débit de

50mL.min’!
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Lorsque le méthane (@) est utilis¢é en tant qu’hydrocarbure, on note une augmentation
croissante de la conversion avec la température. La perovskite LSM présente les valeurs les
plus élevées quelque soit la température. A 600°C, la conversion compléte de I’hydrocarbure
est observée. Cette observation confirme bien que ce matériau couramment utilisé dans la
configuration bi-chambre SOFC n’est pas adapté a la configuration monochambre. Les deux
autres matériaux a base de lanthane (LSCF et LC) présentent également des conversions trés
importantes dés 525°C avec respectivement 35% et 20% de conversion. Les conversions
attribuées a BSMF sont moins importantes avec un maximum de 30% a 600°C alors que les
perovskites BSCF, GBC et BBF présentent des conversions particulierement basses (environ

10% a 600°C) ce qui rend ces matériaux intéressants.

Concernant les tests sous propane (b), et comme il était attendu compte tenu de la stabilité de
la molécule, les conversions sont beaucoup plus prononcées. Aucun test sur LSM n’a été
mené compte tenu de son importante activité déja observée sous méthane. Pour des
températures inférieures a 500°C, 1’évolution des conversions suit la tendance notée sous le
mélange contenant du méthane. LSCF est le plus actif (hormis LSM), suivit par LC puis
BSMF. BSCF, GBC et BBF présentent encore les valeurs les plus faibles avec environ 30%
de conversion a 600°C. A partir de 550°C, on note une augmentation importante de la
conversion pour BSMF qui devient plus importante que pour LC.

Si I’on considére que la limite maximale acceptable de conversion se situe a environ 15%
(afin d’obtenir un gradient de pression partielle en oxygene suffisant entre 1’anode et la
cathode), nous pouvons dire que I’utilisation de propane en tant que combustible s’avérerait

possible uniquement avec BBF, GBC et BSCEF et pour des températures inférieures a 425°C.

Il est a noter que seule I’oxydation compléte du méthane en eau et dioxyde de carbone est
réalisée par ces matériaux quelque soit la température et I’hydrocarbure utilisé. En effet, seul
le CO; est détecté en chromatographie en phase gaz alors que 1’eau produite est récupérée

dans un piege froid par Effet Peltier.

Ces premiers tests catalytiques ont permis de faire une premicre sélection de matériau. Ainsi,
BSMF, BSCF, GBC et BBF ont ¢été choisi pour les tests visant a simuler de fagon réaliste un

mélange monochambre.
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IV.2 Influence de la présence de vapeur d’eau

Afin de simuler un mélange typique présent dans une pile SOFC en configuration
monochambre, la premiére étape a consist¢ a ajouter de 1’eau au précédent mélange
hydrocarbure : air. A noter que seul le méthane a été choisi compte tenu des conclusions
précédentes sur 1’utilisation du propane. Le mélange de test ici étudié est donc le suivant :
méthane : oxygene : eau dans les proportions 2 : 20 : 20. La Figure 5-4 présente 1’évolution

des conversions en fonction de la température pour les 4 matériaux sélectionnés.
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Figure 5-4: Evolution de la conversion en méthane en fonction de la température pour les 4 perovskites étudiées.

Mélange réactionnel CH,: O,: H,O (2 : 20 : 20) avec argon comme gaz diluant et 2 un débit de 50mL.min"'

De toute évidence, I’ajout d’eau dans le mélange réactionnel permet d’inhiber totalement la
réaction de conversion du méthane sur toute la gamme de température pour BSCF, BBF et

GBC alors que la conversion maximale obtenue pour BSMF n’est que de 18% a 600°C.

Ici encore, seule 1I’oxydation totale du méthane est réalisée avec uniquement du CO, détecté

par chromatographie gazeuse.
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IV.3 Influence de la présence de dioxyde de carbone

La derniere étape de I’affinement de la composition du mélange réactionnel a consisté a
ajouter du dioxyde de carbone au précédent mélange. Le flux contient du méthane, de
I’oxygéne, de 1’eau et du dioxyde de carbone dans les proportions 2 : 20 : 20 : 5. On parle
alors de « mélange monochambre ». La Figure 5-5 représente la conversion en méthane en
fonction de la température sous ce mélange monochambre. Des tests avec LSM ont tout de

méme été réalisés et sont présentés sur la méme figure.
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Figure 5-5: Evolution de la conversion en méthane en fonction de la température pour les 4 perovskites étudiées.
Me¢lange réactionnel CHy: O,: H,O : CO, (2 : 20 : 20 : 5) avec argon comme gaz diluant et & un débit de
50mL.min""

Comme observé lors des tests préliminaires, la perovskite LSM présente des conversions
moindres que précédemment mais qui restent trop importante dés 475°C méme en présence
d’eau et de dioxyde de carbone. La conversion totale est méme atteinte a 600°C. BSMF
présente une activité non linéaire avec la température ou 1’on note une augmentation
importante entre 550 et 600°C, déja observée entre 500 et 550°C en présence d’eau
uniquement. Concernant BSCF, GBC et BBF, on ne note aucune activité sur toute la gamme

de température étudiée.

Ces résultats prometteurs démontrent que les 4 matériaux choisis remplissent les criteres
catalytiques requis jusqu’a 550°C pour BSMF et 600°C pour BSCF, BBF et GBC. Seuls ces 4

matériaux ont donc par la suite été caractérisés.
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V. Caractérisations texturale et structurale

Les 4 matériaux choisis ont subi diverses caractérisations afin de mettre en évidence leur
propriétés structurales, texturales, électriques ou encore de réactivité et ainsi attester de leur

utilisation en tant que matériau de cathode.

V.1 Mesure de surface spécifique et analyse chimique élémentaire

Des analyses chimiques ¢lémentaires et des mesures de surface spécifique par la méthode
BET ont été réalisées. Le Tableau 5-1 résume les valeurs de surface spécifique obtenues ainsi

que les compositions chimiques calculées aprés analyse chimique.

Tableau 5-1: Surfaces spécifiques mesurées par physisorption d’azote a 77K et fractions molaires

théoriques/expérimentales (%) mesurées par ICP-AES

Sger (M2.9) Ba Sr Co Fe Bi Mn Gd
BSCF 1.8 25-24 25-24.3 40-415 10-10.2 / / /
BSMF 2.2 25-24.4 25-25.8 / 15-14.9 / 35-34.9 /
BBF 2.5 50 - 49.3 / / 30-31.1 20-20.2 / /
GBC 2.8 25-20.3 / 50 -53.1 / / / 25-26.5

On note que les valeurs de surface spécifique sont plutot basses. La valeur la plus élevée est
attribuée 2 GBC avec 2.8 m2g™'. Cette observation est en accord avec la littérature ou les
perovskites présentent trés souvent des valeurs faibles dues a la température de calcination
¢levée de I’ordre de 1000°C. Les valeurs expérimentales des fractions molaires sont proches
des valeurs théoriques ce qui atteste de la fiabilit¢ de la méthode d’¢laboration utilisée.
Cependant, on note une teneur en baryum assez ¢loignée de la théorie pour 1’échantillon GBC
alors que la température de calcination pour cette perovskite n’est pas la plus élevée. Cela
peut s’expliquer par la volatilisation du cation Ba durant 1’étape de calcination due a une
énergie importante d’insertion de ce cation dans la maille cristalline de GBC. Cette

observation confirme la détection de la phase GdCoOj par diffraction des rayons X.
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V.2 Microscopie électronique a balayage

Des analyses microscopiques par balayage ont été réalisées sur les 4 poudres sélectionnées.
La Figure 5-6 présente les clichés MEB relatifs aux poudres BSCF, GBC, BSMF et BBF
respectivement a un grandissement de 6000, 10000, 3000 et 1000.

Figure 5-6 : Clichés MEB des poudres brutes de BSCF (x6000), GBC (x10000), BMSF (x3000) et BBF(x10000)

Les 4 poudres présentent des morphologies différentes et des tailles de particules assez
similaires. Les poudres BSMF et BSCF possédent des particules d’environ 1 um. Il est
cependant difficile par microscopie a balayage de déterminer la forme de ces particules.

BBF présente distinctement 2 tailles moyennes de particules a environ 2 et 0.5 pm. Les
particules de 2 um sont cristallisées comme [’attestent les arétes observables alors que les
particules de 1pum sont de forme plutot arrondie.

La poudre GBC présente un agglomérat de particules ayant une taille d’environ 2 um. On
peut observer que ces particules sont de forme parall¢lépipédique ce qui est en accord avec le

systeme de cristallisation orthorhombique précédemment évoqué au § II1.
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V.3 Granulométrie laser

La microscopie électronique ne donnant qu’une approximation de la répartition de la taille des

particules d’une poudre, il est intéressant de réaliser une analyse par granulométrie laser pour

connaitre la répartition compléte des tailles de particules.

La Figure 5-7 présente ainsi la répartition de taille des particules pour les poudres GBC,

BSCF, BSMF et BBF brutes (a) et apres passage aux ultrasons pendant 40 secondes (b).
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Figure 5-7 : Répartition de la taille de particules pour les perovskites BBF, BSCF, BSMF et GBC pour les

poudres brutes (@) et aprés 40 secondes aux ultrasons (b).

Pour les poudres brutes, c’est-a-dire apres calcination, on peut remarquer deux types de

répartition. La premiére attribuée a BSMF ne présente pas une allure habituelle. Les particules
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font entre 2 et 300 um et aucune valeur n’est prédominante. Le second type de répartition
observé est relatif aux poudres GBC, BSCF et BBF. Les tracés présentent des distributions de
type Gaussienne décentrées. En effet, la valeur majoritaire correspond a la taille maximale

observée.

Un passage de 40 secondes aux ultrasons a été réalisé€ afin de casser les éventuels agglomérats
de particules. En effet, pour GBC, BSCF et BSMF, I’écart entre les valeurs minimale et
maximale diminue aprés passage aux ultrasons et la courbe se retrouve ainsi plus centrée sur
la taille de particule moyenne. Ainsi pour BSMF, on observe une valeur moyenne d’environ
20 pm.

La répartition de la poudre BBF ne semble pas avoir ét¢ modifiée par les ultrasons. La plage
de valeurs est quasiment identique mais on note tout de méme ’apparition de particules ayant
une taille supérieure (entre 200 et 300 um) a la premiére analyse. Cela peut s’expliquer par
I’agglomération des particules de taille 10-100 um, beaucoup moins présentes apres passage

aux ultrasons.

V.4 Analyse ATD/ATG

La stabilité thermique des 4 matériaux choisis a été étudiée par analyse thermogravimétrique.
La Figure 5-8 représente la perte de masse (%) en fonction de la température lors d’une
montée en température jusqu’a 750°C avec une rampe de 2°C.min" sous un flux d’air de 50

mL.min"".

0.25 ——BBF

0.00 ==

. -\ GBC
0257 u BSCF
-0.50- \\

] \

-0.75

-1.00

TG (%)

-1.25
-1.50 4
-1.75 4

-2.00 1

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Température (°C)

Figure 5-8 : Analyse thermogravimétrique des composés BBF, BSMF, GBC et BSCF sous 50 mL.min™ d’air
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La poudre BSCF montre une perte de masse totale d’environ 1.75% a 750°C, ce qui est
comparable avec les 1.4% obtenues par Wei et al. [7]. Concernant BBF, BSMF et GBC, on
note une perte de masse croissante avec la température. Ces 3 échantillons présentent des
pertes vraiment trés limitées avec un maximum commun de -0.7% pour GBC (en deux étapes
a 76°C et 476°C) et BBF (un pic significatif a 179°C). BSMF est I’échantillon qui présente la
plus faible perte de masse avec environ -0.6% a 750°C. Compte tenu de ces valeurs, on peut
considérer que la quantité des especes désorbées est tres faible et que ces matériaux présentent
une bonne stabilité thermique. La perte de masse globale est principalement attribuée a la
désorption d’eau pour des températures inférieures a 150°C et au dégagement de molécules
d’oxygene provenant de la maille cristalline pour des températures supérieures. Cela est du a
I’équilibre qui existe entre I’oxygene du matériau et I’oxygene de I’air.

L’¢étape de refroidissement permet de mettre en évidence deux comportements distincts. Le
premier attribué a GBC démontre une réversibilit¢ compléte de la perte de masse avec des
masses finale et initiale identiques. L’autre comportement associ¢ a BBF, BSMF et BSCF
présente des masses finales inférieures aux masses initiales ; BSCF, BSMF et BBF présentent

respectivement une perte globale irréversible de 1.3%, 0.2% et 0.5%.

La Figure 5-9 présente I’analyse couplée ATG/ATD pour la perovskite GBC, unique matériau
a présenter des modifications structurales a 76°C et 476°C associées aux pertes de masse
décrites précédemment. Ces phénomenes sont endothermiques lors de la montée en

température et exothermiques lors de la descente en température.
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Figure 5-9 : Analyse ATG/ATD de la perovskite GBC sous air

Ces observations ont déja été reportées dans la littérature [3, 8] et indiquent qu’il n’y a aucune
modification du coefficient d’expansion thermique (TEC) malgré la transition de phase d’un
systéme orthorhombique a un systéme tétragonale. Par ailleurs, la correspondance des deux
températures de modifications de structure avec la littérature démontre que la phase principale

GdBaCo,0s;;5 est prédominante dans la poudre synthétisée.

VI. Performances électriques

Généralement, la performance électrique de la cathode est le facteur limitant la puissance
d’une pile SOFC. Comme il I’a été dit auparavant, la cause principale de la chute de la force
¢lectromotrice est la résistance de polarisation (notée Rp et qui s’exprime en Q2.cm?) élevée de
la cathode causée par une faible activité électrochimique pour la réduction de I’oxygene. La
valeur cible satisfaisant les criteres de puissance d’un systétme SOFC en vue d’une
industrialisation est de 0.15 Q.cm? d’aprés Steele et al [9].

La spectroscopie d’impédance est une technique adaptée a 1’évaluation des performances
¢lectriques des matériaux. Le principe de cette technique est détaillé dans le Chapitre 2. Pour
les tests, des empilements symétriques cathode / électrolyte / cathode sont réalisés et menés
jusqu’a 750°C sous air. La cérine dopée par 10% mol de gadolinium (GDC) est choisie en
tant que matériau d’¢lectrolyte. Une pastille dense (diamétre 11 mm) est réalisée par pressage
de poudre puis frittée a 1500°C pendant 6h. Des barbotines des matériaux de cathode sont

réalisées puis déposées de part et d’autre de la pastille GDC puis frittées respectivement a
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1000°C pour BBF et GBC et 1100°C pour BSMF. La Figure 5-10 représente le tracé
d’Arrhenius de la résistance de polarisation en Q.cm? rapportée a une électrode pour chaque
matériau sous une atmosphére simulant 1’air. A titre de comparaison, des tracés relatifs aux

matériaux LSM [10] et BSCF [2] sont insérés dans le graphique.
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Figure 5-10 : Diagrammes d’Arrhénius des résistances de polarisation pour les matériaux BSMF, GBC, BSCF,
BBF et LSM (LSM d’aprés Perry Murray et al. [10]). Mesures effectuées sur cellules symétriques

cathode/GDC/cathode sous air. Les valeurs rapportées correspondent aux performances d’une cathode.

On observe que pour tous les échantillons, les tracés sont linéaires ce qui signifie que le
mécanisme mis en jeu, ici la réduction de I’oxygene, est thermiquement activé. Cependant,
I’énergie d’activation de ce processus présente des valeurs distinctes selon les matériaux. BBF
présente I’énergie d’activation la plus faible et BSMF la plus élevée ce qui signifie que BBF
est beaucoup plus actif que BSMF. GBC présente une énergie d’activation similaire a BSCF.
Cependant les valeurs de résistance de polarisation sont beaucoup plus élevées pour GBC
avec 7.5 Q.cm? contre 0.07 Q.cm? pour BSCF a 600°C. Quelque soit la température, GBC
présente toutefois des valeurs toujours inférieures a LSM, le matériau de référence. BBF et
BSMF présentent des valeurs supérieures a LSM. A titre d’exemple, on a Rp = 80 Q.cm? pour
BSMF a 600°C.

A noter que parmi les 5 matériaux, seul BSCF atteint la valeur limite de 0.15 Q.cm?, et ce dés

570°C environ.
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VIIl. Tests de réactivité

Parmi les caractéristiques recherchées d’un matériau cathodique, la réactivité chimique avec
le matériau d’électrolyte est trés importante d’un point de vue pratique et doit €tre pris en
compte dans 1’évaluation d’un matériau potentiel. En effet, un maintien de longue durée et a
haute température d’un empilement cathode / électrolyte peut amener a la formation de
phase(s) parasite(s) le plus souvent isolantes [11]. Afin de remédier a cela, certains groupes
proposent 1’insertion d’une couche intermédiaire entre la cathode et I’¢électrolyte pour éviter
I’interdiffusion, comme par exemple un dépdt de GDC entre YSZ et BSCF [12]. Cependant,
I’accumulation des couches dans 1I’empilement SOFC provoque une augmentation de la
résistance de polarisation globale et ainsi une perte de puissance du systéme.

Les principales solutions consistent a diminuer les épaisseurs des différentes couches et/ou
trouver une paire cathode/électrolyte qui soit chimiquement inerte a haute température.

C’est dans cette optique que des tests de réactivité chimique entre les matériaux de cathode et
I’¢lectrolyte GDC ont été menés.

Ainsi BSMF d’une part et BBF d’autre part ont été intimement broyés avec de la poudre GDC
dans un rapport 50 :50 en masse puis porté¢ pendant 50h a 800°C, 900°C et 1000°C afin de
mettre en évidence une possible réactivité entre les différents matériaux. Les Figures 5-11 et
5-12 représentent les diffractogrammes X des meélanges cathode/€lectrolyte aprés 50h a

800°C, 900°C, 1000°C.
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Figure 5-11 : Diffractogrammes X d’un mélange de poudre BSMF : GDC10% dans les proportions 50 :50 en
masse apres 50h a 800°C, 900°C et 1000°C
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Les diffractogrammes d’un mélange BSMF / GDC montrent qu’aucune phase additionnelle
n’est détectée quelle que soit la température. Les 3 tracés sont identiques et attestent de la
bonne compatibilité chimique des deux matériaux apres un long traitement thermique a haute

température.
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Figure 5-12 : Diffractogrammes X d’un mélange de poudre BBF : GDC10% dans les proportions 50 :50 en
masse apres 50h a 800°C, 900°C et 1000°C sous air

La réactivité entre BBF et GDC est observable dés 800°C. On note 1’apparition d’une
nouvelle phase indexée comme étant BaCeBi0Os. Les pics relatifs a cette phase sont de plus en
plus prononcés a 900°C, notamment le pic principal a 26 = 29°. A 1000°C, le rapport des

hauteurs de pic ne semble plus évoluer de fagon significative.

VIIIl. Discussion

Un matériau de cathode adéquat pour une pile SOFC en condition monochambre doit
satisfaire de nombreux critéres parmi lesquels une haute stabilité thermique dans la gamme
de température intermédiaire, une faible réactivité envers la conversion des hydrocarbures,
une conductivité électrique €levée et une réactivité minimal avec le matériau d’¢lectrolyte
dans les conditions de fonctionnement.

Deux comportements distincts ont ét¢ démontrés lors des analyses ATG-ATD menées sur les

4 matériaux sélectionnés. BSMF, BSCF et BBF présentent des pertes de masse apres le cycle
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de mesure. L analyse relative 8 GBC a permis de mettre en évidence que les masses initiale et
apres test sont identiques. Cela peut s’expliquer par la différence de structure cristalline :
GBC présente la structure Brownmillerite caractérisée par des chaines de lacunes ordonnées
au sein du réseau [13]. En effet, au sein des structures de formule ABOss les lacunes sont
aléatoirement distribuées ce qui rend plus difficile la mobilité des ions oxygene. La structure
Brownmillerite posséde des lacunes ordonnées ce qui facilite I’évacuation et la récupération
de molécules d’oxygene. Cette caractéristique est trés intéressante si I’on s’intéresse au
fonctionnement des piles SOFC. En effet, dans les conditions de fonctionnement,
I’empilement est soumis a de fréquents cycles thermiques lors des étapes de démarrage et
d’arrét du systeme. L’accumulation des pertes de masse successives lors des étapes de montée
et descente en température peut induire des contraintes mécaniques dans le matériau lors de
réarrangements structuraux ce qui pourrait étre préjudiciable pour la cathode. Le matériau
GBC est ainsi tres intéressant.

Les tests catalytiques ont démontré que la perovskite LSM n’est pas adaptée en tant que
cathode pour une pile SOFC en condition monochambre et alimentée par un mélange
contenant un hydrocarbure. Ce matériau est notamment utilis€ pour réaliser la réaction de
combustion du méthane [14, 15] ou le cation Mn et la surface spécifique sont les deux
facteurs prépondérant du processus catalytique. A notre connaissance, trés peu d’études
catalytiques portant sur les poudres GBC, BSMF, BSCF et BBF sont reportées. Shao et al. ont
démontré une faible activit¢ de BSCF pour la conversion du propane sous des conditions
stoechiométriques avec une concentration en oxygene de 20% et a 600°C [2]. Ces
observations sont en accord avec nos résultats ou BSCF est peu actif a 600°C en comparaison
avec les perovskites a base de lanthane [1]. Il est cependant difficile de comparer la littérature
avec les résultats ici obtenus compte tenu des différences de ratio HC/O,. Par ailleurs, de
précédentes études menées sur des perovskites a base de baryum ont démontré I’influence
d’un dopant en site B [16] ou la conversion en méthane est améliorée avec 1’addition de Mn
en comparaison a 1’addition de Co ce qui confirme les observations ici réalisées. Ce
comportement est attribué a la quantit¢ d’oxygeéne disponible plus importante dans les
perovskites dopées au Mn. L’inactivit¢ de GBC sur toute la gamme de température est
particulierement intéressante. Les surfaces spécifiques (Tableau 5-1) peuvent également
expliquer la faible activit¢é des échantillons synthétisés. En effet, les 4 échantillons
sélectionnés possédent une surface spécifique beaucoup plus faible que LSM. Les

performances catalytiques sont en accord avec les prévisions thermodynamiques ou le
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propane, molécule moins stable que le méthane, est plus facilement converti. L’addition d’eau
et de dioxyde de carbone au mélange initial méthane/oxygene fait chuter les valeurs de
conversion probablement par adsorption compétitive de ces deux réactifs avec le méthane sur
la surface du matériau [17] et/ou par recouvrement du catalyseur par des espéces carbonates
par réaction entre le CO, et les cations Ba [18] bloquant ainsi les sites actifs. D’un point de
vue purement catalytique, BSCF, GBC et BBF sont des matériaux adéquats pour une
utilisation en tant que cathode pour SC-SOFC sous une atmosphere contenant du méthane, de
I’oxygéne, de I’eau et du dioxyde de carbone et jusqu’a 600°C. Dans les conditions de tests
utilisées, la température maximale d’utilisation de BSMF se situerait aux alentours de 550°C.
La chute de la FEM dans un empilement SOFC est principalement attribuée a la résistance de
polarisation élevée de la cathode ou la réduction de ’oxygeéne est 1’étape limitante du
processus chimique global. I1 est donc primordial d’étudier 1’évolution de cette résistance de
polarisation en fonction de la température. Les tests ont clairement mis en évidence des
différences selon les matériaux. Les valeurs élevées attribuées a BSMF en comparaison a
GBC, BSCF et BBF s’expliquent par une faible conductivité ionique au sein de la maille
contrairement a GBC et BSCF connus pour sa facilité a réduire 1’oxygéne [4, 7]. Cet écart,
notamment observable a basse température, peut étre 1i¢ a la réductibilité du cation en site B
de la structure perovskite. En effet, le cation Co a I’état +4 est reconnu comme étant instable
et facilement réduit a I’état +3 améliorant ainsi la conductivité ionique par conservation de
I’¢lectroneutralité. L’effet opposé est observé pour le cation Mn, difficilement réduit sous air
[19].

La formation de phase(s) parasite(s) par réaction entre 1’¢électrolyte et la cathode est un des
inconvénients inhérents a la température de fonctionnement élevée des piles SOFC. Compte
tenu des nombreux matériaux étudiés en tant qu’élément de cathode ou bien en tant
qu’électrolyte, des études font déja état de la réactivité a haute température de GBC et BSCF
avec la cérine gadolinée (GDC). La faible réactivité de GBC avec GDC est intéressante pour
des températures inférieures a 1000°C. A plus haute température, la décomposition de la
structure perovskite par incorporation de gadolinium provenant de GBC au sein de la maille
fluorite GDC [4] a été observée. Concernant BSCF, Duan et al [12] ont démontré une bonne
compatibilit¢ chimique avec GDC. Cependant, il est bien connu qu’entre 900°C et 1000°C,
températures atteintes lors de I’élaboration des cellules, la cérine et ses dopants éventuels sont
enclin, par la similitude de leur structure cristalline cubique, a migrer au sein de la maille de

BSCF dans les sites A ou B selon leurs rayons ioniques [20]. BSMF qui peut ici étre comparé
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a BSCF par la substitution du cation Co par le cation Mn en site, présente une stabilité
chimique particulicrement intéressante pour la réactivit¢ avec GDC puisque aucune phase
additionnelle n’est détectée méme apres 50 heures a 1000°C sous air. L’explication la plus
plausible est la différence de structure cristalline entre ces deux matériaux. En effet,
contrairement a8 BSCF, BSMF présente une structure hexagonale empéchant probablement
I’interdiffusion de cation. De plus, la différence de rayon ionique entre les cations des sites A
(Ba>"= 1.35A et Sr*'=1.58 A), des sites B (Mn>"*'=0.72 / 0.67A et Fe**"*"=0.92/0.78 /
0.72 A) et la cérine dopée au gadolinium (Gd*'=0.94A, Ce*'=0.87A) semble trop importante
pour garder une structure cristalline apres diffusion. Seul le cation Ce a [D’état 3+
(Ce*™=1.02A) permettrait la formation d’une nouvelle phase aprés diffusion ce qui n’est
visiblement pas le cas méme apres 50h a 1000°C sous air.

De facon similaire a BSCF, la réactivité trés prononcée entre BBF et GDC dés 800°C peut
étre reliée a la structure cristalline cubique de ces deux matériaux qui facilite la diffusion de
cations entre les deux matériaux. De plus, la similarité¢ des rayons ioniques des cations Bi
(Bi*"= 1.2A), Ba (Ba®"= 1.35A) et Ce a I’état 3+ doit favoriser cette interdiffusion et/ou la

formation de nouvelle(s) phase(s).
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IX. Conclusion

Quatre perovskites ont été étudiées en tant qu’élément de cathode pour pile & combustible
SOFC en configuration monochambre dans la gamme de température intermédiaire. Les
différentes caractérisations mises en ceuvre ont notamment montré une haute stabilité
thermique des matériaux alors que les tests catalytiques menés dans des conditions réalistes
ont démontré que le matériau de cathode conventionnel LSM n’est pas adapté a la
configuration monochambre due a une activit¢ trop importante pour la conversion des
hydrocarbures. BSCF, BSMF, GBC et BBF présentent des caractéristiques catalytiques
intéressantes avec peu ou pas de conversion des hydrocarbures notamment en présence d’eau
et de dioxyde de carbone. Contrairement a8 BSCF, GBC et BBF, I’étude de réactivité des
poudres a montré une excellente compatibilité chimique entre BSMF et GDC, le matériau
d’¢lectrolyte le plus prometteur a 600°C. Cependant, les mesures ¢€lectriques ont montré que
BSMF présentait des résistances de polarisation particulierement élevées. Tous ces résultats
mettent clairement en évidence qu’un compromis entre toutes les caractéristiques doit étre
trouvé afin d’obtenir un empilement atteignant les meilleurs rendements.

Parmi les 4 matériaux ici synthétisés et caractérisés, il semble que deux d’entre eux soient
intéressants pour une application en tant que matériau de cathode en condition monochambre :
Tout d’abord BSCF, qui présente des résistances de polarisation trés faibles pour des basses
températures et une activité catalytique particulierement faible. Une possible réactivité avec
GDC lors de I’¢laboration de la cellule ne semble pas étre préjudiciable comme il a ét€ montré
dans les tests du § VI

BSMF, totalement stable chimiquement avec GDC, pourrait également étre un matériau
intéressant pour un fonctionnement de longue durée. Malheureusement, ce dernier posseéde
des résistances de polarisation encore trop importantes et une activité catalytique non
négligeable a haute température.

Une étude plus approfondie de ces matériaux (insertion d’autres dopants, taux de dopants,
voie de synthése) permettrait sans doute une optimisation des caractéristiques recherchées.
Par ailleurs, une caractérisation des performances ¢€lectriques sous mélange réactionnel serait
plus réaliste que sous air. Finalement, ’impact du mélange réactionnel pourrait étre mis en

¢évidence par une étude cristallographique des matériaux apres tests.
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L’objectif initial de ce travail était I’étude de nouveaux matériaux d’électrodes pour

pile a combustible SOFC monochambre alimentée par un mélange riche en méthane.

Le Chapitre 1 a présenté une large revue bibliographique du systeme SOFC conventionnel et
ses différentes caractéristiques. Un détail des différents verrous technologiques subsistants a
une possible industrialisation a orienté I’étude vers le concept monochambre. La présentation
de cette configuration a mis en évidence les principales modifications, I’état de I’art associe,
et a démontrée qu’une recherche approfondie axée sur les matériaux d’anode et de cathode
devait étre menée afin de satisfaire aux caractéristiques requises d’une possible

industrialisation.

Le Chapitre 3 a détaillé la synthése et la caractérisation des catalyseurs anodiques. Une
bibliotheque de 15 catalyseurs a été établie d’aprés I’étude bibliographique. Une
caractérisation approfondie a démontré que les catalyseurs supportés présentaient des
caractéristiques intéressantes pour I’application visee : dispersion métallique élevée, haute
surface spécifique, mobilité d’oxygene... Les différents tests catalytiques menés sur les 15
catalyseurs de la bibliothéque ont démontré tout d’abord que les catalyseurs imprégnés de
cuivre n’étaient pas sélectifs pour la production d’hydrogene contrairement aux matériaux
imprégnés de platine et de nickel. La seconde partie a mis en évidence que de I’eau dans le
mélange réactionnel pouvait étre néfaste pour la production d’hydrogene sur les catalyseurs a
base de nickel. Les catalyseurs a base de platine se sont montrés plus robustes méme en
présence de dioxyde de carbone. Finalement, ces tests ont montré que le mélange réactionnel
et en particulier I’eau pouvait affecter la morphologie des catalyseurs par frittage et donc

diminuer la surface spécifique.

Le Chapitre 4 a présenté I’étude électrocatalytique d’un cermet Ni-GDC et I’influence de la
présence d’un catalyseur. Pour cela, une caractérisation systématique par le couplage de la
spectroscopie d’impédance complexe avec la chromatographie en phase gazeuse a été réalisée
en conditions réalistes. Une architecture anodique incorporant une quantité variable de
catalyseur dans la porosité du cermet a été élaborée avec succes. Les tests ont mis en évidence
un effet bénéfique du catalyseur sur les resistances de polarisation quelque soit I’atmospheére.
L’ ajout d’eau dans le mélange réactionnel en présence d’un catalyseur a base de platine a
permis de mettre en évidence la production d’hydrogene par la réaction du Water Gas Shift et

donc une diminution des résistances de polarisation anodiques.
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Une étude compléte de matériaux de cathode de référence et innovants a eté détaillée dans le
Chapitre 5. Les tests catalytiques ont montré que le matériau de cathode standard LSM n’était
pas adapté avec une conversion trés importante des hydrocarbures. La recherche de nouveaux
matériaux nous a amené a étudier principalement 4 matériaux perovskites. Les différentes
caractérisations ont démontre qu’il serait difficile de trouver un matériau remplissant tous les
criteres cathodiques (stabilité thermique, absence de réactivité chimique avec le matériau

d’électrolyte, conductivité électrique etc) et qu’un compromis serait sirement nécessaire.

Cette étude a donc permis de répondre a certaines questions posees en introduction de ce

mémoire :

Nous avons démontré que le développement de matériaux d’électrodes adaptés pourrait faire
du systéeme de pile a combustible SOFC en configuration monochambre une alternative tres
intéressante pour la production d’électricité. L’etude systématique de la présence d’eau et de
dioxyde de carbone sur les performances catalytiques a prouvé qu’un mélange gazeux de type
biogaz pourrait alimenter une PAC. Par ailleurs, un choix judicieux des matériaux et
notamment du catalyseur est primordial. En effet, un catalyseur a base de platine serait plus

robuste et permettrait de minimiser le rejet de dioxyde de carbone.

Bien évidemment, il est toujours possible d’envisager une optimisation des catalyseurs
anodiques. En plus d’une analyse combinatoire qui a permis de faire une sélection assez
poussee, il serait possible de faire varier les caractéristiques des meilleurs catalyseurs. Ainsi
pour un catalyseur imprégné de platine et ayant un support a forte mobilité d’oxygene, il
serait judicieux d’optimiser la quantité de metal noble (et donc colteux) et la proportion de
dopant (Zr ou Pr) dans la maille de cérine.

Concernant les matériaux cathodiques, la encore une optimisation de la proportion des

dopants pourrait étre envisagée afin d’obtenir les meilleurs caractéristiques possibles.

Par ailleurs, certaines interrogations demeurent :

Comment les matériaux réagiront-ils en présence d’hydrogene de sulfure (H.S),
potentiellement présent dans le gaz naturel et le biogaz ?
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Les compositions du gaz naturel et du biogaz (teneurs en CH,4, CO, et H,0) sont dépendantes
de la zone géographique ou ils sont extraits : est-ce que les catalyseurs et matériaux de
cathode étudiés présenteront les mémes performances quelque soit la composition ?

Bien que la stabilité des catalyseurs étudiés ait été démontrée pour une durée de 24 heures, la
caractérisation post-test a revélé des modifications morphologiques. On peut donc
logiquement se demander si I’architecture anodique proposee choisie réduira ses changements
et si le catalyseur choisi sera performant sur une plus longue durée (centaines d’heures)

comme I’exige un tel systéme.

En guise de perspective a ce travail, il faudrait élaborer une cellule compléte
anode/électrolyte/cathode et tester les performances (détermination de E=f(i) et des densités
de puissance) sous les atmospheres étudiées.

Compte tenu des résultats obtenus, nous pouvons imaginer une cellule élaborée avec les

matériaux les plus prometteurs, c’est-a-dire la cellule anode/électrolyte/cathode suivante :

Ni-GDC + Pt-Ce-H (ou Pt-CeZr-H ou Pt-CePr-H) / GDC / BSCF-GDC

Ces tests permettront de valider définitivement les matériaux étudiés et leur utilisation en

présence de méthane.

Dans cette optique, le groupe Ingénierie et Intensification des Procedés de I’IRCELyon s’est
doté derniérement d’un banc de test qui permettra de réaliser des tests sur des piles complétes

et sous atmosphere et température contrélée.
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Annexe 1-Protocoles expérimentaux de mise en forme de cellules symétriques anode/électrolyte/anode

Méthode
d'élaboration

Co-pressage & co-
frittage

Mélange réalisé (% massique)

NiO: GDC: amidon (50:40:10)

NiO: GDC: amidon (50:40:10)

Traitement

Protocole thermique du dépot

Co-pressage des 3
couches a 147 Mpa
1300°C pendant 6h
Pressage des couches une
a une a différentes
pressions

Observations apreés calcination

Observation d'une Iégére mais constante délamination
de l'anode qui est au fond de la matrice lors de la mise
en forme + Apparition de fissures aprés calcination

Disparition des fissures sur la surface de I'anode mais
délamination toujours présente quelque soient les
pressions utilisées

"Anode support”

GDC: Ethylcellulose: terpineol (60:
2.2:37.8)

GDC: terpineol (60: 37.8)

Dépdt de barbotine
d'électrolyte sur anode
NiO-GDC pré-frittée a

1000°C pendant 2 heures

1500°C pendant 6h

Surface de I'électrolyte trés irréguliere + porosité trop
importante

Disparition du dépét GDC apres frittage

"Electrolyte support"

NiO: GDC: Alginate de sodium
(solution a 1% massique): Dolapix
ET85 (50:39:7.6:3.4)

NiO-GDC: tylose: eau: acide acétique
(5.9:5.9:1.1: 86: 1.1)

NiO-GDC: tylose: eau: acide acétique
(5.5:5.5:5:82: 2)

NiO: GDC: amidon (42.7: 42.7: 14.6)
Barbotine: Mélange de poudres: PEG
200 dans les proportions (3.5: 1)

NiO: GDC: amidon (42.7: 42.7: 14.6)
Barbotine: Mélange de poudres: PEG
200 dans les proportions (2.5: 1)

NiO: GDC: amidon (42.7: 42.7: 14.6)

Barbotine: Mélange de poudres: PEG

200 dans les proportions (1.5: 1)

NiO: GDC: amidon (42.7: 42.7: 14.6)

Barbotine: Mélange de poudres: PEG

200 dans les proportions (1.5: 1)

1000°C pendant 3 h

800°C pendant 3 h

Dépdt de barbotine
d'anode sur électrolyte
GDC dense fritté 6 heures
a 1500°C
1000°C pendant 3 h

800°C pendant 3 h

Aucune adhérence entre I'anode et I'électrolyte

Barbotine trop liquide et aucune adhérence entre
I'anode et I'électrolyte

Toujours aucune adhérence

Barbotine difficilement déposable car trop visqueuse.
Surface de dépét trés irréguliére apres calcination

Barbotine plus facilement déposable mais présence
d'irrégularités de surface sur le dép6t dues a la
viscosité de la barbotine

Barbotine facilement déposable mais observation de
légéres fissures sur les dépdts anodiques

Dépbts anodiques corrects avec une bonne adhérence
et sans délamination ni fissure







Liste des Abréviations

AES Atomic Emission Spectroscopy

CVvD Chemical Vapour Deposition

DRX Diffraction des Rayons X

EIS Electrochemical Impedance Spectroscopy
FID Flame lonisation Detector

GDC Gadolinium Doped Ceria / Cérine gadolinée
GN Gaz naturel

HEL Higher Explosive Limit

HPLC High Performance Liquid Chromatography
HSA High Specific surface Area

ICP Inductively Coupled Plasma

IT Intermediate Temperature

LEL Lower Explosive Limit

LSA Low Specific surface Area

MEB Microscopie Electronique a Balayage
MET Microscopie Electronique a Transmission
PAC Pile a Combustible

PEMFC Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell
SC Single-Chamber

SDC Samarium Doped Ceria / Cérine samariée
SOFC Solid Oxide Fuel Cell

TCD Thermal conductivity Detector

TPB Triple Phase Boundary

TPR Temperature Programmed Reduction
WGS Water Gas Shift

YSZ Yttria Stabilized Zirconia / Zircone Yttriée
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history:
Available online xxx

Ceria-based catalysts have been assessed for internal methane reforming at low temperature
(400-600°C) in Solid Oxide Fuel Cell (SOFC). A combinatorial library of 15 metal (Cu, Pt, Ni) supported
ceria was prepared using wet impregnation method. The ceria-based oxides are undoped or doped with
metal transition (Zr) or by rare earth (Gd or Pr). The effect of the metal, the dopant and the surface area on
the catalytic performances was investigated in high-throughput manner using a 16-parallel reactor. The
catalysts were assessed in two different conditions, (i) in CHy4 rich condition and (ii) in model reformate
condition. Catalytic performances are very metal depending. In dry conditions, Cu-based catalysts do not
produce H, whereas Ni-catalysts are very active despite low carbon balance. However, when water and
CO; are added in the feed, the nature of the ceria plays an important role in the catalytic performances.
At low temperature (T<550°C), most of Ni/ceria catalysts are not active under reformate conditions at
low temperature while Pt catalysts appear more robust with respect to the conditions. From unsteady

Keywords:

Methane oxidation and reforming
Heterogeneous catalysis

SOFC anode

Cerium oxide

Combinatorial screening

state parallel studies, we suggest that surface hydroxyl on ceria are the active species.

© 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Solid Oxide Fuel Cells (SOFCs) are considered as a very effi-
cient technologies to produce electrical energy from H,. However,
H, storage and distribution issues make its use non-appropriate
for transport, domestic and remote applications. On the other
hand, the internal reforming is an attractive solution to over-
come H, storage and distribution issues. The large resource, high
H/C ratio and distribution infrastructure make natural gas the
fuel of choice [1]. Unfortunately, direct hydrocarbon reforming in
conventional SOFC causes long term issues due to coke forma-
tion over Ni/ZrO, based anodes [2]. Due to material limitations,
conventional SOFC systems operate at very high temperatures
(1000°C). Intense R&D efforts aim at decreasing the operating
temperature in order to limit ageing issues of the diverse com-
ponents including interfaces and sealing. However, to the best of
our knowledge, the development of catalysts for internal reform-
ing of methane is scarce for low temperature (400-600°C). In a
previous high-throughput screening [3], we have identified ceria-
based catalysts as potential candidates for H, production at low
temperature. We found out that the performances in autothermal

* Corresponding author at: Université Lyon 1, CNRS, UMR 5256, IRCELyon, Institut
de recherches sur la catalyse et I'environnement de Lyon, 2 avenue Albert Einstein,
F-69626 Villeurbanne, France.

E-mail address: cyril.gaudillere@ircelyon.univ-lyon1.fr (C. Gaudillére).

0920-5861/$ - see front matter © 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.cattod.2010.02.062

conditions were very influenced by the nature of the metal and ceria
dopant.

The objective of this study is to assess ceria-based catalysts for
the H, production from methane at low temperature in a SOFC.
Among the questions that we have addressed: Can Ni, the usual
reforming metal at high temperature, be active at low temperature?
Can Cu be an alternative metal with reduced coking effects? What
are the effects of H,O and/or CO, on the catalytic performances and
time on stream stability?

Among the various scenarios using natural gas as fuel [4], two
technological options can be considered: (A) the anode is fed by
methane stream. CO and H, can be obtained from selective oxi-
dation while H,0 and CO, are produced in situ and then can be
further used as reforming agents (steam and dry reforming). In this
scenario, the main objective is to investigate methane activation
on suitable catalysts enclosed into the anode layer in SOFC operat-
ing conditions, i.e. by simulating a continuous low flow of oxygen
coming from the electrolyte. (B) The anode is fed directly by a pro-
cess gas which is basically a methane rich mixture with variable
amounts of H,O and CO, corresponding to a downstream refor-
mate feed (CO,, H,, CO, H,0 and CH4) in domestic application [5]
or a biogas composition obtained from biomass or municipal waste
fermentation.

In this study, we report the synthesis and parallel testing of a
wide range of modified metal impregnated ceria-based catalysts as
potential SOFC anodes at low temperature through two potential
scenarios (A and B).

SOFC, Catal. Today (2010), doi:10.1016/j.cattod.2010.02.062
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2. Experimental
2.1. Samples preparation

Five cerium-based powders were supplied by Rhodia (Ce-H,
CeZr-H, CePr-H and CeGd-L) and purchased from Nextech Mate-
rials (CeGd-H). Compositions and surface area data are given in
Table 1. For the same CGO composition, two samples with high (H)
and low (L) surface area have been tested. The 15 supported cat-
alysts were prepared by wetness impregnation by combining the
5 different supports and 3 metals (Pt, Ni, Cu) (Table 1). Typically,
the wet impregnation was carried by the dissolution of appropri-
ated metal salt in water at concentrations approaching saturation.
The support was impregnated and water was added until all the
powder is soaked. The slurry was vigorously stirred for 2 h, dried in
oven at 100°C for 1 h then calcined under static air at 500°C for 8 h
with a rate of 60°C/h.

2.2. Samples characterization

Prior catalytic tests, all catalysts were characterized by X-ray
diffraction (XRD) using a Bruker D5005 Diffractometer with the
Cu Ko radiation. The amount of metal (Ni, Cu, Pt) was measured
by ICP (Activa Horiba). Porous structural data are summarized in
Table 1. Transmission electron microscopy (JEOL2010 LaB6) studies
were carried out on fresh Ce-H sample and Pt-Ce-H samples (after
Pt impregnation and calcination). The specific surface areas (BET
method) were determined by N, physisorption at 77 K (ASAP 2020
Micromeritics; desorption conditions 102 mbar; 300 °C for 3 h) for
all samples at different stages; cerium-based supports as received
and fresh catalysts (after impregnation and calcinations).

2.3. Testing equipments and methods

Catalytic tests were carried out on the Switch 16 parallel reac-
tor (AMTEC GmbH-CNRS) as described in [6]. This multi-channel
device consists of 16 parallel reactors in Inconel™ with two inde-
pendent feeding systems. In this study, the switching 16 port valve
allows (i) to regenerate catalysts under air after gas chromatogra-
phy (GC)samplingis achieved; (ii) to perform unsteady state testing
by switching the feed from air to methane and recording on-line.
Exhaust gases were analysed on-line by gas chromatography (GC
HP 6950 and 6980). Water introduced or produced during the reac-
tion was condensed in a Peltier cooler placed before the GCs. For
unsteady state experiments, the analyses were performed with an
on-line mass spectrometer (Inficon IPC-400). Prior catalytic runs,
catalysts were stabilized at 600 °C for 4 h under test conditions and
then cool down to 400 °C. When the targeted reaction temperature
is reached, the downstream stream is analysed in an empty reac-
tor in order to measure blank activity. Then, one reactor is fed by
the inlet stream (see below) while the 15 reactors are regenerated
under air (50 mL/min) conditions. In order to ensure that the cat-
alytic performances are measured under steady state conditions,
duplicate samplings at different time were carried out, i.e. after 12
and 22 min of time on stream. In all cases, the analyses differ less
than 1% showing that the catalysts are equilibrated. The reported
values correspond to the average of these two analyses. Then, a
subsequent reactor is selected for a catalytic run. After all runs are
completed at a given temperature, the temperature is heated up
to the next plateau, from 400 to 600°C every 25 °C at atmospheric
pressure. The 15 reactors are filled with 100 mg of catalysts and the
last reactor is free of catalysts and used as a blank test. Scenario A is
simulated with a methane-to-oxygen ratio of 15:2 (7.5:1 mL/min),
argon as balance (41.5 mL/min) and a total flow of 50 mL/min. Sce-
nario B was studied as previously with a feed consisting in 20% of
steam (10 mL/min) and then 20% of steam (10 mL/min) and 5% of

carbon dioxide (2.5 mL/min) added to the former CH4-O, mixture.
Unsteady state experiments over Pt-CePr-H and Ni-CePr-H were
performed to investigate reaction mechanism. Diluted methane
was fed on fully oxidized catalysts and a flow of 5% of methane
diluted in argon was fed for 4 min.

For all cases, the methane conversion and H, yield are calculated

as:
CH
XcH, = (l - CH‘:W) x 100 and
inlet
H;
YH — outlet % 100
> 2CH4in,et + H2Oinjer

The carbon balance was defined as the fraction of all the carbon
atoms recovered at the reactor outlet over all the carbon atoms fed

C
into the reactor: Z = &=Compounds et

Compoundsq”’e[ .
A value below 1 means a carbon loss (carbonaceous species
deposition).

CO selectivities were calculated by:

_ cooutlet
coinlet + €O,

outlet

Sco x 100

The thermodynamic equilibrium data were calculated on the
basis of the inlet gas composition and including all the poten-
tial products formation under various atmosphere conditions. The
Gibbs free energy was minimized by using the software Out-
okumpu HSC (ver. 4.1). These calculations were conducted for
temperatures between 400 and 600°C and at a total pressure of
1 bar. The relevant species are CHy, O,, Hy, CO, CO, and H,O for
the gas phase and graphitic carbon for the solid phase. The consid-
ered reactions which can take place under the present operating
conditions are (AH values are given for T=298 K):

Methane total and selective oxidations:

CH4 +20, = CO, +2H,0 AH= -798 k]/mol (1)
and
CH4+(1/2)02= CO + 2H, AH= —58k]/mol 2)

Methane steam and dry reforming:

CH4+H,0 = CO + 3H, AH= 206k]/mol (3)
and
CH4 +CO3 = 2CO + 2H, AH= 261kJ/mol (4)

Water gas shift reaction:
CO + H,0 = CO,+H; AH= —41kJ/mol (5)

Two sets of reactions have to be considered for carbon formation
and/or consumption:

Methane cracking : CHy= C + 2H, AH= 75k]J/mol (6)
Carbon steam and dry reforming (Boudouard reactions):

CO + Hy= C + H,0 AH= —133k]/mol (7)

and

2CO0 = C+ CO, AH= -172KkJ/mol (8)

3. Results
3.1. Catalysts characterization

Whatever the ceria substitution, the fluorite structure is main-
tained for all samples as evidenced by X-ray diffraction. The absence

SOFC, Catal. Today (2010), doi:10.1016/j.cattod.2010.02.062
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Table 1

Catalysts composition and textural features.
Ceria doping Specific surface area (m?2/g) Me Loading (wt%) Specfic surface area after calcination (m?/g) Notation
Undoped Pt 3.88 133 Pt-Ce-H
Undoped 237 Ni 3.18 201 Ni-Ce-H
Undoped Cu 2.69 193 Cu-Ce-H
30% ZrO, Pt 2.04 90 Pt-CeZr-H
30% ZrO, 127 Ni 2.16 103 Ni-CeZr-H
30% ZrO, Cu 4.05 110 Cu-CeZr-H
10%Prs011 Pt 3.95 163 Pt-CePr-H
10%Prs011 174 Ni 3.48 167 Ni-CePr-H
10%Prs011 Cu 3.85 160 Cu-CePr-H
10% Gd, 03 Pt 2.65 <15 Pt-CeGd-L
10% Gd, 03 15 Ni 3.87 <15 Ni-CeGd-L
10% Gd, 03 Cu 2.56 <15 Cu-CeGd-L
10% Gd, 03 Pt 4.24 151 Pt-CeGd-H
10% Gd,03 213 Ni 5.02 129 Ni-CeGd-H
10% Gd,03 Cu 442 143 Cu-CeGd-H

of reflexes corresponding to the metal phase can be interpreted as
a high metal dispersion [7]. It is confirmed by the TEM image of Pt-
Ce-H (Fig. 1a) showing a high degree of crystallisation with lattice
fringes and the uniform size of impregnated platinum of about 2 nm
(Fig. 1b), corresponding to an estimated dispersion of about 60%.
As seen in Table 1, ICP analyses reveal a metal loading of 3.5% +0.9.
The scattering of these contents might come from early precipita-
tion upon the impregnation. As a general trend, whatever be the
dopant or the absence of dopant, the larger the fresh material BET
area, the larger the sintering effect after calcination at 500 °C. Thus,
the decrease is more pronounced for CeGd-H (35%) whereas it is
limited for CePr-H (9%). No further sintering was observed over
CeGd-L samples whatever the impregnated metal. The BET area of
others catalysts remains higher than 100 m2/g, thus offering the
potentiality for high metal dispersion.

3.2. Catalysts screening for methane reforming (Scenario A)

3.2.1. Reforming in rich methane stream in absence of H,0 and
Co,

Methane conversion. Methane conversion as a function of the
temperature is shown in Fig. 2. No significant deactivation was
noticed after 22 min on stream. Obviously, catalytic results are
strongly metal dependant. (i) All Cu impregnated catalysts (not
shown) are poorly active with conversion of about 6 (+1)% conver-
sion. Whatever the dopant and the temperature, Cu/ceria samples
behave as methane combustion catalysts. The calculated CH4 con-
version which would only arise from total oxidation with full
oxygen conversion is 6.6%. (ii) For Pt and Ni-based catalysts, from

450°C, all the oxygen is consumed while methane conversion still
increases with temperature in the range 450-600 °C meaning that
other reactions than methane oxidation take place. As shown in
Fig. 2, the conversions are quite far from thermodynamics. Over
Pt-based catalysts, it represents only about 20% and 30% of the
thermodynamic equilibrium at 400 and 600 °C respectively. For
Ni-based oxides, methane conversion is closer to thermodynamic
values and raises with temperature significantly between 500
and 600 °C. Besides, any significant discrepancy with the dopants
and the high/low surface areas (deviation of +2.5%) is noticed
for Pt catalysts. On the other hand, different conversions for Ni-
based catalysts have been measured. Highest conversions are found
for Ni-CeGd-L and Ni-CePr-H. Surprisingly, any significant trends
related to the evolution of the surface area or the dopant can be
observed.

CO selectivity and hydrogen yield. High CO selectivities were
obtained for both Pt and Ni catalysts, especially at high tempera-
ture. Selectivities followed more or less closely the thermodynamic
trends, indicating that the WGS equilibrium (5) was roughly
achieved. CO selectivity increases with temperature spanning over
a wide range, increasing from about 0 at 450°C to 95% at 600°C.
This observation is consistent with the promotion of the WGS equi-
librium confirmed by the decrease of CO, content increasing the
temperature. Based on methane conversion, hydrogen yields fol-
low a similar trend as observed in Fig. 2. Ni-based systems are found
to give hydrogen yields about two times higher than Pt-based sys-
tems. Thus, at 600 °C for the CePr-H support, the H; yield is about
16% over Pt and 30% over Ni. Cu-based catalysts exhibit no or any
syngas production over the whole explored temperatures and are

Fig. 1. TEM micrographs of the CeO, support (a) and of the Pt-Ce-H sample (b).

Please cite this article in press as: C. Gaudillére, et al., Screening of ceria-based catalysts for internal methane reforming in low temperature

SOFC, Catal. Today (2010), doi:10.1016/j.cattod.2010.02.062



dx.doi.org/10.1016/j.cattod.2010.02.062

G Model
CATTOD-6623; No.of Pages7

4 C. Gaudillére et al. / Catalysis Today xxx (2010) Xxx-Xxx
80 [C=ceH = PtCeH
B2 CeZr-H 110 ®  Pt-CeZr-H
707 W CePr-H @) ] Pt-CePr-H
7 CeGd-L 1054 . ®  Pt-CeGd-L
60 ' 1
B CeGd-H Thermodynamic equilibrium 1.004 o ooh g Pt-CeGd-H
ES 1 b o O Ni-Ce-H
 50- 0.95 I .o O Ni-CeZr-H
4 0.90 L | . Ni-CePr-H
e 8 1 L | o Ni-CeGd-L
8 5 D8 g B B Ni-CeGd-H
=07 & 0.80 o
“ 20- ’ § 0754 = = ”
: Z e
Z 7 O, Full 2
2R 2 . T 0.70 o OO
104 7 2 Conversion ]
7 7 /| 0.65
7 Z e & o
0 . 2 | 0.60 - o
400 450 500 550 600
Temperature °C 0.55
T v T T T v T v 1
80— 0 5 10 15 20
1 |E=lceH (b) CH, Conversion % / % metal loading
70 CeZr-H
1 | CePr-H ; e
604 |EEEB CeGd-L Jhermodymamiciequulibemin Fig. 3. Carbon balance as a function of the ratio (CH4 conversion %:% metal load-
. 1 I CeGd-H ing) and temperature over Pt and Ni-based catalysts under the reacting flow:
i 50 CH4:0, =15:2 with Ar as balance, flow rate: 50 mL/min.
S
2 404
>
= 1 . .
8 304 2 3.2.2. Reforming presence of H,0 and CO, (Scenario B)
= A 1 3.2.2.1. Effect of water. Methane conversion. As expected from
I 7 ’ ;
© 209 i o, Full steam addition, a marked increase in methane conversion and H;
4 “ 4 . .
104 / é Z ; é Conversion production can be noticed. Over Pt-based catalysts (not shown),
Z iz 7 % 7 2 . N . .
] R Ilg Ilg / “g 1 methane conversion is typically doubled with respect to dry
o4 1 A A % o . .
conditions and the gap with thermodynamic decreased. Such

400 450 550 600

500
Temperature °C

Fig. 2. CH4 conversion as a function of temperature over Pt (a), Ni (b) and Cu (c)
impregnated support tested under the reacting flow: CH4:0, =15:2 with Ar as bal-
ance, flow rate: 50 mL/min.

not appropriate catalysts for our concern. Thus, they will not be
discussed further in the following.

Carbon balance. Pt and Ni impregnated catalysts show a deficient
carbon balance which slightly decreases at 450°C for all samples
and significantly drops from 550 and 600°C on Ni and Pt-based
systems, respectively. Under these specific conditions, the reac-
tion of methane cracking (6) takes place and carbonaceous species
are trapped on the surface. This is in line with the fact that the
higher the methane conversion, the lower the carbon balances. For
instance, carbon balance value is 0.57 for Ni-CePr-H at 57% of con-
version against 0.87 for Pt-CePr-H at 23.9% of conversion at 600 °C.
This trend can be explained by the fact that due to the low amount
of oxygen in the feed, most of the methane conversion is insured
by methane cracking at high conversion. Fig. 3 presents the carbon
balance as a function of CH4 conversion per percent of metal load-
ing in order to compare more quantitatively the methane cracking
ability. As can be seen, a clear difference between Pt and Ni-based
catalysts sensitivity to support doping and surface area is revealed:
(i) For the Pt-based systems (filled square), no significant difference
on carbon balance trends between different supports is observed. It
suggests that under this condition, the rate determining step of the
methane conversion is controlled by the activation step on metal,
and not by a step involving the support. (ii) For the Ni-based cata-
lysts (empty square), one can note a marked influence of support
nature for a given conversion: at 7%, carbon balance values range
from 0.95 for Ni-CeZr-H to 0.73 for Ni-CePr-H pointing out a strong
involvement of the support in the cracking process. Similarly, for a
given dopant (e.g. Gd), the surface area also plays a role, the crack-
ing (related to the carbon storage) being more efficient on a low
surface area support.

improvement with water addition has been reported [8]. For exam-
ple, Pt-CePr-H shows a conversion of 53% at 600°C against 24%
without steam. In contrast to Scenario A, net discrepancies between
supports are noticed where a Pr doping allows to double the con-
version at 600°C with respect to pure ceria support, Pt-CePr-H
(53%) and Pt-Ce-H (24%). For some Pt and Ni-based systems, the
methane conversion does not exhibit a gradual increase with tem-
perature. For instance, the catalysts Ni-Ce-H presents (Fig. 4) a
sharply increase at around 475 °C, then a slight drop until 550°C
and then a regular increase until 600°C. These odd conversion
changes might indicate changes in the catalyst redox properties
and therefore reaction mechanism. For Ni-based catalysts and for
most supports (but at various extents), a kind of “light-off” effect
is observed in the temperature range 400-525 °C (Fig. 4). Water
strongly inhibit methane conversion until 425°C on Ni-CeGd-H,
450°C on Ni-Ce-H, Ni-CePr-H, Ni-CeGd-L and 525 °C on Ni-CeZr-H.

90+
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Fig. 4. CH4 conversion as a function of temperature over Ni impregnated sup-
port under the reacting flow: CH4:0,:H,0=15:2:20 with Ar as balance, flow rate:
50 mL/min.
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CO selectivity and hydrogen yield (data not shown). On Pt-based 1 @z CeZr-H
catalysts, the CO production is negligible below 500 °C, most prob- 80+ [ geg:"l‘_
ably due to CO oxidation which is strongly promoted by Pt. From 50 | - CZG d:H
500°C, the CO selectivity increases with the temperature to values e |
higher than 60% at 600 °C with Pt-CeZr-H (Sco =40%) being the only o 404
exception. For Ni-based catalysts, the CO selectivity increases with s |
temperature up to 78% (case of Ni-CeGd-H at 600 °C). In contrast T 30
to dry conditions, hydrogen yield tends to follow closely the ther-
modynamic equilibrium in presence of steam water. For instance 204
Pt-CePr-H, the H, yield is 43% in water conditions against 17% in -
dry conditions at 600 °C. The impact of the support nature is much |
more pronounced whatever the impregnated metal with for exam- 0

ple 48% over CeZr-H and 13% over Ce-H over Pt-based catalysts at
600°C.

Carbon balance (data not shown). In contrast to dry conditions,
strong discrepancies in the carbon balance can be observed with
respect to the nature of the support for Pt-based catalysts. For Ni-
based catalysts, water limits the carbon deposition like previously
described by Roh et al. [9] but higher temperature. Carbon balance
values are always much higher than under Scenario A.

3.2.2.2. Effect of the mixture water and carbon dioxide. Methane con-
version. For Pt-based catalysts, we can note an improvement of
methane conversion when CO, is added to the wet stream. For
example, CePr-H exhibits 69% of methane conversion against 52%
without carbon dioxide feeding. We can observe significant dif-
ference with respect to the supports. CePr-H is here again the
most active support followed by CeGd-H, CeZr-H, CeGd-L and then
Ce-H. CO, addition enables to close the gap between experimen-
tal values and thermodynamic simulation. Pt-CePr-H exhibits CHy4
conversions of 17% and 69% (25.4% and 78.1% by thermodynamic
simulation) at 400 and 600 °C, respectively. For Ni-based cata-
lysts, three different trends can be observed as shown in Fig. 5.
For, Ni-Ce-H, we can see an increasing methane conversion on
the whole temperature range. In contrast, the conversion is very
limited for Ni-CeGd-L and -H catalysts until a kind of “light-off”
is observed (500 and 575 °C, respectively). Such temperature and
support dependant inhibition was already pointed out in pres-
ence of water, for lower temperature range however (425 and
475 °C, respectively). Finally, the presence of CO, inhibits entirely
the reforming for Ni-CePr-H and Ni-CeZr-H in the considered tem-
perature range.

COselectivity and hydrogen yield. Values of CO selectivity are very
poor for Pt-based catalysts until 500°C. The increase of hydrogen
and carbon monoxide productions is associated to the promotion of
dry methane reforming (reaction (4)). Very scattered results can be

T % T T
400 450 500 600
Temperature °C

Fig. 6. H; yield as a function of temperature over Pt (a), Ni (b) impregnated support
under the reacting flow: CH4:0,:H,0:CO; = 15:2:20:5 with Ar as balance, flow rate:
50 mL/min.

observed for Ni-based catalysts. The hydrogen yield does not follow
an activated profile with temperature for Ni-Ce-H. A slight decrease
is noticed at high temperature compared with tests performed with
addition of water [10]. This global decrease of hydrogen production
associated with increasing CO selectivities is characteristic of the
Reverse Water Gas Shift reaction (5) (Fig. 6).

Carbon balance. The simultaneous addition of water and CO, give
a very different picture. Active Ni-based catalysts exhibit low car-
bon balance whatever the formulation. In contrast, the nature of
the dopants has marked effect for Pt-based catalysts. The undoped
Pt-Ce-H accumulates carbonaceous species the most whereas Gd
and Zr doped ceria are less prone to carbon accumulation although
they are the most active catalysts (Fig. 7).

3.3. Unsteady state experimentation

Unsteady state experiments were carried out in parallel manner
on the different Ni and Pt catalysts. Results (Fig. 8) are only shown
for Pt-CePr-H and Ni-CePr-H samples which are representative of
the diversity on the catalytic results. For Pt-CePr-H, the produc-
tion of H is low accompanied with a high CO release at 400 °C. At
higher temperature, we can observe a sharp hydrogen production
in the first seconds with an exponential type decay which stabi-
lizes after 2 min on stream. The initial H, production is likely due
to methane cracking in the first minute (reaction (6)). Then, the
H, /CO ratio stabilises to 1 which is characteristic of a dry methane
reforming type mechanism (reaction (4)). This is corroborated by
the shift in time between CO and CO, productions and in line with
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previous results by Damyanova et al. [11] where Pt-based cata-
lyst is effective for methane dry reforming. Carbon dioxide is first
produced by methane deep oxidation in the outset of the catalytic
bed and is then converted by dry reforming giving syngas further
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Fig. 8. Transient analyses over Pt-CePr-H (a) and Ni-CePr-H (b) vs. time.

in the catalytic bed. Similar trends are observed for the Ni cata-
lysts with a much lower CO production and a more rapid decay to
reach the steady state. This difference is observable between all Pt
and Ni-based catalysts. Over Ni-CePr-H sample and for tempera-
ture higher than 450 °C, the H,/CO ratio is closed to 3 typical of the
steam reforming (reaction (3)) reaction. It confirms previous obser-
vations where nickel ceria-based catalysts promote methane steam
reforming [12]. The profiles of H, CO and CO; responses are related
to the amount of active oxygen which is available for the reaction.
In the first second of operations, all oxygen present at the surface
may participate to the reaction. Then, the oxygen of the bulk have
to migrate to the surface inducing induces a lower kinetic.

4. Discussion

Reforming including autothermal, dry reforming and partial oxi-
dation on ceria-based catalysts have been widely studied for high
temperature conditions [11-15]. Particularly zirconium dopant,
known to enhance thermal stability [13], oxygen storage capac-
ity [13] and sintering resistance [14]. We have shown in this study
a new picture at low temperature in presence of water and carbon
dioxide.

Obviously, the nature of the metal is the most important
parameter. Copper-based catalysts lead to combustion without
production of H, and CO [15,16] whatever the conditions. In con-
trast, in rich methane condition (Scenario A) Ni and Pt-based
catalysts allow the production of syngas. For Ni-based catalysts, the
production of Hy, mainly by cracking (reaction 6), is accompanied
with a low carbon balance which is mainly due to the formation
of carbonaceous species generally in the form of fibers [17]. In
addition, the partial reforming of this adsorbed species is support
depending. The sample Ni-CeZr-H possesses the upper carbon bal-
ance values, while Ni-CePr-H presents the lower, below Ce-H. This
disparity could be attributed to a segregation of Pr at the surface
of the support due to a redistribution of this cation during the
elaboration step [18] as evidenced by Sadykov et al.[19]. This obser-
vation associated to the ability to find the Pr cation partly in the +4
state could explain the decrease of surface oxygen vacancies. This
accumulation of carbon species is less pronounced over Pt-based
catalysts due to the subsequent partial oxidation to CHOx hydro-
gen carbonate species. Mechanism reaction of methane cracking
over Pt-ceria-based catalyst has been pointed out previously in our
lab [20] and clearly shows that the oxygen of the support enables
to oxidize C deposit over metal via reverse spillover and then that
formate (HCOO~) and carbonate (CO32~) species are preferentially
accumulated at the surface.

Effect of water. The twofold of hydrogen production over Pt-
based catalysts compared with tests with Scenario A could be
explained as follow: the carbon deposit over the Pt particles is
oxidized by bulk oxygen coming from the support. This quantity
of oxygen is improved by the dissociation of water into hydroxyl
species over support (20* +H,0 = 20H*). Then, CO reacts with these
hydroxyl species to produce formate species [20]. Considering the
study of Odier et al., no hydroxyl is formed over Pt particles. The
higher the oxygen mobility of ceria, the faster C deposit is oxidized.
This is shown by the upper and lower values of carbon balance
for CeZr-H and Ce-H, respectively, in agreement with their oxy-
gen mobility [21]. An addition of steam over Ni-based catalysts
leads to an inhibition at low temperature. The reduction of NiO
into Ni did not take place in presence of water. This is likely due
to the competitive adsorption of water and methane [10] over Ni
and/or NiO particles forming NiOOH species blocking the active
sites to methane. The further increase of conversion with tempera-
ture is associated to the successive reduction of the nickel particles
followed by the methane cracking. The methane steam reform-
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ing (reaction (3)) with the dissociative adsorption of water over
the support [22] according to: 2H,0* — 20H* +H, with H,0* an
adsorbed water molecule, explains the improvement at higher tem-
perature. This reaction produces both hydrogen and mobile oxygen
species over the ceria support that can oxidize C deposits [23].
Elsewhere, the shift of these OH* species to the poisoned metal
is enhanced by a high oxygen mobility of the support, correlating
the upper values of carbon balance obtained notably with CeZr-H
support.

Effect of CO,. The combined effect of water and carbon diox-
ide over methane oxidation is not common in the literature and
constitutes interesting notably for SOFCs systems. The adsorption
of carbon dioxide over the cation of the support is effective and
form monodentate and bidentate carbonate species as pointed out
in our lab by Thinon et al. [22]. These species are able, as a func-
tion of support oxygen mobility, to move towards the metal and
to oxidize CHx deposits. This main involvement of oxygen mobility
is suggested in Fig. 7 where the Pt-based catalyst with the highest
dopant loading presents the upper carbon balance values contrary
to Ce-H with limited oxygen mobility. We have demonstrated a
high dependence of support for methane conversion over Ni-based
catalysts when CO, is added to the stream. The catalysts present-
ing previously the better results associated to their high oxygen
mobility (Ni-CeZr-H and Ni-CePr-H) are here fully non-selective for
syngas generation. Here again, the suggested additional adsorption
of CO, over the support and its motion to the metal is too important
to keep metallic active nickel particles.

5. Conclusion

The HT approach has enabled to assess catalytic properties of
various catalysts with different metal, support and porous struc-
tures. In contrast to classical anode catalysts for high temperate
SOFC, Ni-based catalysts are not appropriate since Ni can be par-
tially oxidized at low temperature (500-600 °C). On the other hand,
Pt cerium-based catalysts are interesting candidates as anode com-
ponents. More specifically, Pt-based catalysts with high oxygen

mobility such as Pt-CeZr-H are the best candidates in presence
of water and carbon dioxide as found in SOFC (high methane
conversion and H, yields combined with high carbon balance).
The combinatorial approach, combined with parallel transient
investigations, has enabled to suggest possible mechanism of acti-
vation/inhibition of catalysts.
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Ceria-based catalysts are good candidates for integrating
methane combustion and hydrogen generation. These new,
tuneable catalysts are easily prepared. They are robust inor-
ganic crystalline materials, and perform well at the 400 °C-
550 °C range, in some cases even without precious metals.
This makes them attractive for practical applications in the
energy conversion market.

Achieving a sustainable energy economy is, without a doubt,
one of the biggest challenges that we face in the 21st century.
Several factors make this challenge both urgent and impor-
tant. Fossil oil reserves are running out, CO, emissions are
heating up our planet, and world energy demands are growing
alarmingly."* Clearly, we must find alternative solutions. Much
work is being done in several parallel fields, including harnessing
solar,** wind,® and geothermal power,® developing safer nuclear
technologies,” and refining biomass.*" Indeed, recent surveys
show that mankind must work on all these fronts to reach the
goal of sustainable energy."

The problem is that the current energy market is a conservative
one, with companies looking first and foremost for pragmatic
solutions. Moreover, any change from one energy source to
another will be perforce a gradual one, since such changes often
require new and costly infrastructure. Hydrogen, for example,
may be the fuel of the future, but there is no free hydrogen
available on Earth. One way of minimising this problem is by
combining conventional and renewable fuels, both in end-user
applications (e.g. hybrid cars) and at power stations.”® In the
past decade, much work has been done on the partial oxidation
of methane, focussing on generating syn-gas.'** Several groups
have succeeded in finding good catalyst formulations for this
purpose, optimising the CO and H, yields. In this communica-
tion, we take a different approach, presenting a catalytic route
for simultaneously converting methane and generating hydrogen
(Scheme 1). This protocol can be applied in existing plants, using
methane from both fossil and renewable sources. We synthesise
and test a variety of ceria-based catalysts,”** and show that
good results can be obtained with platinum, ruthenium, and
importantly, nickel.
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Ceria lends itself well for the combined combustion/coking
process. It is often used as an ‘active support’ in oxidation
reactions, because of the facile Ce** < Ce* + e redox cycle.”
Moreover, the ceria lattice is easily doped with a variety of
metals, allowing for tuning of both activity and selectivity.?>*+2®
Importantly, the ability of (doped) ceria to store carbonaceous
species at its surface increases the hydrogen production in
methane cracking over noble metals,® as well as in steam
reforming®* and syn-gas production.***" Here, we combine
these two advantages, screening 21 different catalysts (catalysts
1-21). We chose Pt, Ru, Ir and Ni as active metals, since they
can coke and/or combust hydrocarbons.**?*3%3 Subsequently,
we chose Cr, Cu, W, Sn, Bi, Fe, Zr, Pr, and Gd as dopants,
based on our previous work with doped cerias.?>* All catalysts
contain one of the active metals, and either plain or doped ceria.
The catalysts were prepared via two methods. Pt, Ir and Ni were
impregnated on the (doped) ceria supports. Alternatively, ceria-
based mixed oxides were prepared containing either Pt or Ru.
Using mixed oxides allows a more intimate mixing, decreasing
particle size and increasing stability.?”4**

Table 1 shows the catalyst composition and activity data
for catalysts 1-21, and Fig. 1 shows photos of three of the
catalysts, before impregnation with the active metals. Plain ceria
is pale yellow, and the photos show the homogeneous mixing
of the dopants and the ceria. In the case of copper (14), the
black colour indicates the presence of CuO instead of Cu,O,
which is yellow/red.* To achieve the simultaneous cracking and
combustion reactions, we added both CH, and O, ina 2 : 3molar
ratio (see Scheme 1). After heating to 400 °C in 20%v/v O, in
Ar, the testing was started by feeding the reaction mixture (CH, :
O, : Ar, 2 : 3:5) to one of the channel reactors, while the exit
gasses were analysed by GC. The reaction mixture was then
switched to the next reactor, and the process repeated until all
catalysts were tested. Reactions were then repeated at 450 °C,
500 °C and 550 °C.

Fig. 2 shows the methane conversion and hydrogen yield
obtained with catalysts 1-21 at 550 °C (the Ce-Pt mixed oxide
7 achieves the maximum hydrogen yield already at 400 °C).
This hydrogen yield is defined as the hydrogen detected during
the experiments, expressed as a percentage of the maximum
amount of hydrogen that can be obtained from the methane
feed. The maximum yield of 100%, for example, pertains to
two moles of H, per mole of CH,. The catalysts are ranked by
hydrogen yield, showing the active metal in each case. The data
show several highly active catalysts (with up to 97% methane
conversion), that also display high hydrogen yields (~ 30%). The
best catalysts contain either Pt, Ru or, importantly, Ni as active

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2009
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equilibrium if CO is present.

Table 1 Catalysts composition and activity data

Methane conversion and hydrogen yield

CO, formation

400 °C 450 °C

500 °C 550 °C 550 °C

Activity Hydrogen Activity Hydrogen Activity Hydrogen Activity Hydrogen CO, CO

Catalyst Composition (%)* yield (%)° (%)* yield (%)* (%)* yield (%)" (%)* yield (%) (% v/v) (%o v/v)® H,: CO?
1 1% Pt/CeO, 79 15 85 21 90 27 95 31 16 1.5 7.5
2 1% Pt/ Cey9;Cuy;0, 71 5 69 4 69 5 70 5 16 0.2 8.2
3 1% Pt/ Ceg5Cry 50, 1 0 1 0 0 0 3 0 0 0

4 1% Pt/Cegg0Zro 0. FeopsOy 5 0 65 0 65 0 66 0 16 0

5 Ceg.00Pto 0o Wi 5O,/ Pt° 4 0 66 0 70 2 78 4 16 0.6 7.3
6 CeosPto02Sngn0,/Pt° 70 5 69 4 69 4 71 6 16 0.3 6.7
7 CeosPt0,0, 95 32 93 30 94 31 97 32 15 1.6 7.0
8 Ceyo,Ru50,/Ru0O, 3 0 83 20 89 25 94 30 16 1.4 7.6
9 CeygoRugsFeyos0,/RuO, 2 0 74 11 69 5 56 0 14 0

10 CeyosRuy 50, 3 0 82 19 87 24 93 29 16 1.2 8.4
11 CeyoRug 0, Cuy, O, 3 0 85 21 86 22 92 27 16 1.4 6.9
12 Cey 7Ry 05Cro0505° 1 0 0 0 1 0 2 0 0 0

13 1% Ir/CeO, 6 0 70 5 73 9 77 11 16 0.4 10
14 1% Ir/ Cey9,Cuyg 050, 48 0 39 0 57 0 66 0 16 0

15 1% Ir/ Cey9,Cry 50, 2 0 0 0 0 0 2 0 0 0

16 1% Ir/Ceyg;Cro05BigsO, 1 0 0 0 1 0 1 0 0 0

17 1% Ir/CeygsZro 0. Feo 0O, 4 0 40 0 47 0 65 0 16 0

18 3.2% Ni/CeO, 68 4 77 15 84 24 91 31 16 1.6 6.9
19 2.2% Ni/Ce10Zr 30, 1 0 12 0 14 0 21 0 5 0

20 3.5% Ni/CegPr,00, 60 0 66 0 70 2 75 14 13 0.7 7.5
21 5.0% Ni/Ce9Gdy,00, 85 24 86 0 91 29 93 28 15 1.5 6.8

“ Expressed as the percentage of methane converted. ® The amount of hydrogen detected during the experiments, expressed as a percentage of the
maximum amount of hydrogen that can be obtained from the methane feed. For example, the maximum yield of 100% pertains to two moles of H,
per mole of CH,. ¢ These are the actual CO and CO, concentrations in volume percent, as detected by GC, and not the calculated yields, given for
hydrogen (see footnote b).  Determined from the actual H, and CO concentrations, not from the “hydrogen yield”. ¢ XRD analysis shows that some

Cr has segregated into a separate Cr,O; phase.

"

Fig. 1 Photos of catalyst 3 Ceyo5Cr 505, 17 CeygsZr00,Fey 0,0, and 14
Ce9,Cuy50,, before impregnation with the active metals, showing the
homogeneous mixing of the dopants and the ceria. In the case of copper
(14), the black colour indicates the presence of CuO instead of Cu,O,
which is typically yellow/red.*

metal. Interestingly, most of the good catalysts consist of ceria
and one of the active metals, without an extra dopant. Indeed,
the second metal can have three effects: Firstly, it can lower

activity and hydrogen yield (compare the Pt based 2, 5, 6 with
1 and 7). Secondly, it can inhibit the hydrogen generation but
not the combustion (4, 14 and 17).* Thirdly, it can inhibit both
hydrogen generation and combustion (3, 12, 15 and 16). All
of the inactive catalysts contain chromium, and the inhibition
occurs for both the impregnated and mixed oxide samples
(calcined at 500 °C and 700 °C, respectively). This shows that
there is a strong interaction between the active metal and the
poisoning chromium.

The methane conversion of the seven best catalysts at various
temperatures is given in Fig. 3. The activity increases with
temperature, and at 550 °C, the conversion is close to 100%.
The ruthenium catalysts (8, 10, 11) show a large drop in activity
at lower temperatures. Conversely, the platinum and nickel
catalysts (1, 7, 21) show the smallest variation in activity, and
are therefore applicable in the widest temperature range.

922 | Green Chem., 2009, 11, 921-925
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seven best catalysts.

Importantly, all the catalysts that produce H, do so only at
full O, conversion. That is, coking and hydrogen production
start when no oxygen is left for combustion. Fig. 4 shows a
typical example using catalyst 13. Note that above 450 °C more
H, forms, while the amount of combustion (measured as CO,
concentration) remains constant. This indicates that no in situ
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coke combustion occurs at higher temperatures. The carbon
balance also drops, since some of it is deposited as coke on the
catalyst surface (the carbon balance and hydrogen yields for all
catalysts at all four reaction temperatures are given in the ESIY).
Table 1 shows that all hydrogen producing catalysts also give a
small amount of CO, with a H, : CO ratio of ~ 7 for the most
active ones. Hydrogen yield and CO production are correlated:
the higher the hydrogen yield, the more CO is produced. Indeed,
control experiments showed that at higher oxygen concentration,
all the methane is combusted into CO,, without formation of
hydrogen. Conversely, at lower oxygen concentrations methane
conversion is lower, and more H, and CO form.

The observation that the hydrogen generation only starts at
full oxygen combustion, and that no in situ coke combustion
occurs, prompted us to investigate the stability of the catalysts.
For this, we fed the reaction mixture without oxygen (20%
CH,/Ar) over the Ni/CeO, catalyst 18, and a Pt/CeO, catalyst
with comparable metal loading (3.8% Pt/CeO, and 3.2%
Ni/Ce0O,). The data presented in Fig. 5 show that after an
initial drop, the activity remains stable for more than 7 h.
Importantly, the catalyst can be easily regenerated in situ by
temporarily closing the CH, feed. This makes all the oxygen
available for the combustion of the coke. The advantage of this
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Fig. 4 Oxygen conversion (left) and hydrogen yield (right) for catalyst
13, 1% Ir/CeO,. Note that the CO, yield is constant from 450 °C
onwards.

Fig. 5 Stability tests for catalyst 18, (‘@ symbols; 3.2% Ni/CeO,),
and a 3.8% Pt/Ce0, catalyst (O). Reaction conditions: 500 °C, 20%
CH,/Ar at a total flow rate of 50 mL/min.
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in situ regeneration is that it allows a continuous generation of
heat.

We also checked the thermodynamic feasibility of the above
reactions using a simple numerical model (a full-scale simulation
of the processes on the catalyst surface is out of the scope of
this project). Starting from the experimental CH, : O, : Ar
molar ratios of 2 : 3 : 5, the models show that the equilibrium
mixtures contain both H, and CO,. Moreover, the hydrogen
content increases with temperature, with the ratio H, : CO, :
CO reaching 10 : 16 : 1.8 at 550 °C. This is very close to the
experimental data of our best catalysts. For example, the H, :
CO,:COratioof 1is 11 :16: 1.5. Although the model is a very
simplistic one, the results are nevertheless encouraging.

The two best catalysts regarding activity and hydrogen yield
are Pt impregnated on ceria 1 and the Pt—ceria mixed oxide
7. These catalysts contain roughly equal amounts of platinum
(1 wt% and 1.5 wt%, respectively), and show comparable
performance. The mixed oxide has one important practical
advantage—it is easily prepared in a one-pot reaction. The
cerium nitrate and dopant salt are simply weighed in a crucible,
heated to 110 °C under vacuum, and calcined to 700 °C in air.
Moreover, the intimate mixing of the precursors affords highly
effective, very small particles, saving on costly metal ingredients.
All that being said, the most interesting catalyst is in fact 18
(3.2% Ni/CeO,). This catalyst performs almost as well as the
Pt-containing ones, but the relative costs (~ 20 €/g for Pt and
8 €/kg for Ni***) give the Ni catalyst a significant advantage.

In summary, we show here that ceria-based catalysts are good
candidates for combining methane combustion and hydrogen
generation. These new, tuneable catalysts are easily prepared.
They are robust inorganic crystalline materials, and perform well
even without precious metals. All this makes them attractive for
practical applications in the energy conversion market.

Experimental
Materials and instrumentation

Chemicals were purchased from Sigma-Aldrich or Merck and
used as received. Gasses were purchased from Air Liquide and
had a purity of 99.5% or higher. Powder X-Ray diffraction
measurements were performed using a Philips PW-series X-Ray
diffractometer with a Cu tube radiation source (A = 1.54 A),
a vertical axis goniometer and a proportional detector. The 20
detection measurement range was 10°-93° with a 0.02° step
size and a 5 second dwell time. GC analysis was performed
on two Agilent instruments, one equipped with a Poraplot Q
column to separate CO, and CH, (He carrier gas), and one
equipped with a 5A molsieve column to separate H,, CO, CH,
and O, (Ar carrier gas). All catalytic tests were performed
using the “SWITCH 16” setup (AMTEC GmbH, developed
in collaboration with CNRS), allowing for the testing of up
to 16 catalysts simultaneously.” Thermodynamic calculations
were performed using the Outokumpu HSC Chemistry software
package (Version 4.1).%

Procedure for catalyst synthesis

The procedure for catalyst preparation was described in detail
previously.** The metal nitrates are weighed in a porcelain

crucible and heated to about 100 °C, so that the cerium nitrate
melts. The mixture is stirred until all components are dissolved or
have melted, 2—4 drops of water are added to aid the dissolution.
The crucible is placed in a vacuum oven set at 140 °C and
the pressure is carefully lowered to < 10 mbar (in 10-15 min),
making sure no vigorous boiling occurs. After 4 h, the samples
are placed in a furnace and calcined under static air at 700 °C
(ramp rate 300 °C/h, 5 h hold). The resulting solid is pulverized,
ground and sieved in fractions of 125-212 um (catalytic testing)
and < 125 um (XRD measurements). The surface area typically
ranges from 20-60 m?/g. Impregnation was performed using
aqueous solutions of the appropriate metal chlorides, followed
by 24 h drying at 110 °C, and finally calcining to 500 °C
at 5 °C/min with a 5 h hold. The ceria based mixed oxides
which were impregnated with nickel were purchased from Riedel
de Haén and have surface areas typically ranging from 100-
200 m*/g. The impregnation was performed using aqueous
solutions of nickel nitrate hexahydrate, followed by 1 h drying
step at 100 °C, and finally calcining to 500 °C at 1 °C/min with
a 8 h hold.

Procedure for testing catalytic activity

The “SWITCH 16” system enables testing of a batch of sixteen
catalysts at a time. The reaction mixture is fed to one of the
reactors, and the exit flow of this reactor is directed to the
GC’s for analysis. Meanwhile, an oxygen/helium flow is fed
to the remaining reactors to maintain the sample’s integrity.
The reactors are stainless steel tubes with an inner diameter of
4.7 mm, each fitted with a thermocouple. In a typical experiment,
100-150 mg of sample (125-212 um, bed volume 0.1-0.15 cm?)
was placed between quartz wool plugs in the reactor, and the
reactors were placed in the oven. The reaction mixture was led
to an empty reference reactor, and the oven was heated to the first
reaction temperature at 180 °C/h, with the other reactors under
oxygen flow (20% O,/He). When the temperature was reached,
the reaction mixture, consisting of 20% v/v CH, and 30% v/v
O, in He, was fed to each reactor consecutively for 20 min, and
two GC analyses were performed after 7 and 14 min. When this
was complete, the reaction mixture was directed to the reference
reactor and the oven was heated to the next set point. This way,
all reactors were analysed from 400-550 °C at 50 °C intervals.
The total flow rates were kept at 50 mL/min in each step.
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This paper exploits the suitability of three perovskite materials BagsSrosCogsFep205_s (BSCF),
GdBaCo,0s.s (GBC) and BagsSrosMng7Fep305_s (BSMF) as SOFC cathodes in the single-chamber con-
figuration operating at the intermediate temperature range. TG analysis showed high thermal stability
depending on the crystalline phases of the materials. The catalytic activity of these three materials for
hydrocarbon conversion was investigated under a realistic feed, i.e. with hydrocarbon, oxygen, water
and carbon dioxide. Electrochemical impedance spectroscopy of the various cathodes tested in symmet-
ric cell configuration revealed a B-site dependence of the electrode catalytic activity for oxygen reduction.
High temperature (1000 °C) powder reactivity tests over a gadolinium doped-ceria (CGO) and perovskite
cathode revealed excellent chemical compatibility of BSMF and CGO. Catalytic tests associated with ther-
mal and structural characterization attest to the suitability of these materials in the single-chamber

© 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Solid oxide fuel cells (SOFCs) are considered as promising sys-
tems for efficient (>50% yield), environmental friendly (no NOy),
and reliable electrical energy production. Currently, conventional
SOFC systems, which operate at typically around 1000°C, are
based on a Ni-YSZ (8 mol% Y,03 doped ZrO,) cermet as an anode
compound, a LSM (lanthanum Strontium Manganite LaSrMnO3)
perovskite as a cathode, and are fed with a mixture of H, (as
a fuel source) and air (as an oxidant). Such a system has been
demonstrated on an industrial scale. However, this type of con-
figuration has numerous limitations to overcome before it can
enter the market. Namely, these obstacles include difficulties in
H, distribution and storage as well as high operating tempera-
ture necessary to a high electrolyte ionic conductivity and limited
cell ohmic resistance. An innovative configuration called single-
chamber SOFC (SC-SOFC) [1-3] recently demonstrated the ability
to overcome the above concerns. The main difference to conven-
tional dual-chamber SOFC is that a mixture of hydrocarbon fuel
and air is supplied over both electrodes. Such a cell configuration
exhibits several advantages suggesting less complexity in commer-

* Corresponding author.
E-mail address: david.farrusseng@ircelyon.univ-lyon1.fr (D. Farrusseng).

0378-7753/$ - see front matter © 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.jpowsour.2010.02.058

cialization including quicker start up, simpler cell design leading
to the minimization of problem due to the gas control, and seal-
ing [4]. Even if significant efforts decrease working temperature of
SOFC down to the intermediate range of 600 °C, the implementa-
tion of the conventional electrode material in commercial process
is unlikely. Indeed, common electrodes induce a loss of power
density in the single-chamber SOFC concept, due to a drop of elec-
tromotive force (EMF) between the two electrodes caused mainly
by a finite hydrocarbon conversion on the cathode and high elec-
trode polarization resistances because of the poor electrochemical
activity of the electrodes. Therefore, both electrode materials shall
be adapted and optimized to selectively allow catalytic reactions
and high electrochemical performances. Since the driving force for
the ionic conduction through the electrolyte is the difference of
oxygen thermodynamic activities at both electrodes, the catalytic
challenge at the cathode is the electrochemical reduction of oxy-
gen coupled with a high electronic conductivity, while avoiding
hydrocarbon activation and conversion [5]. In addition, the chem-
ical compatibility between new cathode materials needs and the
components must be investigated to ensure long-term reliability
of the system. The high temperature required during the fabrica-
tion process may result in potential reactivity between the different
layers as previously described [6,7], leading to the formation of an
insulating phase detrimental to the electrical and ionic conductiv-
ities.
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Among the various potential cathode materials, perovskites are
widely investigated due to their high electronic conductivity, good
activity for the electrochemical oxygen reduction associated with
high ionic conductivity, and favourable stability at elevated tem-
peratures. Due to the flexibility of the crystallographic structure of
the perovskite, an infinite combination of composition is theoreti-
cally possible by substitution. By tailoring the cation, the electronic
and ionic conductivities can be optimized. Generally the substitu-
tion of B sites by cobalt cations improves the ionic conductivity of
the perovskite [8].

The perovskite BagsSrgs5CoggFep205_s, denoted as BSCF, and
widely studied in the last few years, is a very interesting refer-
ence cathode material in the intermediate temperature range due
its relatively high electronic conductivity and low catalytic activity
towards hydrocarbon conversion [9,10]. Shao et al. [4] have used
this material as a cathode material at 650 °C under methane atmo-
sphere and demonstrated a very interesting peak of power density
of 760 mW cm?. Nevertheless, this material presents some draw-
backs like the possible diffusion of cations like Sm3* containing
Sm-doped-ceria electrolyte inside the perovskite structure [11,12].
Moreover, the exposure of BSCF to hydrocarbons could lead to
CO, production, that would induce the formation of carbonates
at temperatures as low as 300°C [13] and thus the degradation
of the cathode. Our objective is the development of new cathode
materials for single-chamber SOFCs. Herein, we report synthesis,
thermal and electrical characterizations, and the catalytic perfor-
mances under realistic feed conditions of Bag 5Srg5Mng 7Fep305_s
(BSMF), Ba0,5SrO.5C00,gFe0,203,5 (BSCF) and GdBaC0205+5 (GBC)
as potential cathode candidates for a single-chamber SOFC
configuration.

2. Experimental
2.1. Material preparation

The perovskite compositions investigated in this paper include
BSCF as a reference material, BSMF as an innovative phase, and the
brownmillerite structure GBC which has been deeply characterized
by Tarancén et al. [7-14]. Samples were synthesized by the nitrate-
citrate method [15]. Metal nitrates (purchased from Sigma-Aldrich,
purity >99%) were dissolved in water with the required proportion
of citric acid and EDTA (purchased from Sigma-Aldrich). After 2 h
under vigorous stirring, the final solution was heated until 100°C
to evaporate water then dried in an oven at 120°C for 2 h. The
resulting powders were heated in air at a rate of 2°Cmin~! and
maintained for 4 h at 900, 1200 and 1040 °C for BSCF, BSMF and
GBC, respectively.

2.2. Material characterization

Elementary analysis was carried out by Inductively Coupled
Plasma ICP (Activa Horiba) after samples were dissolved. Structure
was investigated by powder X-ray diffraction (PXRD) using a Bruker
D5005 Diffractometer with the Cu Ka radiation at A =0.15418 nm.
Thermogravimetric (TG) and differential thermal (DT) measure-
ments were recorded with a thermal analyzer (Setaram, Setsys
Evolution 12, crucible PtRh 10%) over the three samples in the tem-
perature range 25-750°C under air (50 mLmin~1) with a ramp of
2°Cmin~L.

The specific surface areas were determined by N, physisorption
at 77 K by the BET measurement method (ASAP 2020 Micromerit-
ics) after desorption under 10-2 mbar at 300°C for 6h. Porous
structural data are summarized in Table 1.

Catalytic tests were carried out in a Switch 16 parallel reactor
(AMTEC GmbH-CNRS). The detail information about the reactor has

been described elsewhere [16]. Reactors were filled with 100 mg of
catalysts and submitted to a so-called “single-chamber” feed con-
sisted of a 2% hydrocarbon concentration (methane or propane)
diluted in air (20% O, +Ar) with a total flow of 50 mLmin~!. The
O/C ratio is fixed at 20. Then, addition of 20% of water and 5% of
carbon dioxide to the former “single-chamber” feed was performed
to simulate SOFC real working conditions. The corresponding O/C
ratios are 30 with addition of water and 35 with 5% CO, additional.
The temperature range investigated for these catalytic tests was
400-600°C and each analysis was duplicated after 12 and 22 min
under flow to detect catalyst deactivation. Exhaust gases were ana-
lyzed by a gas chromatography (GC HP 6950 and 6980) allowing
quantification of H,, CO, CO,, CH4 and C3Hg. Water potentially
produced during reaction was condensed in a Peltier cooler placed
before the GC analysis.

Electrochemical impedance spectroscopy was conducted based
on a symmetric cell using a two-electrode arrangement. The BSMF
and GBC slurries were painted onto both surfaces of a CGO pel-
let (calcined at 1500 °C with a diameter of 10 mm) in a symmetric
configuration and subsequently calcinated for 2h under an air
atmosphere at 1100 and 1000 °C for BSMF and GBC, respectively.
Data were collected in the temperature range (450-750°C) using
an electrochemical workstation composed of a Solartron 1260A
frequency response analyzer and a Solartron 1287 potentiostat
under an air atmosphere. The applied frequency range was from
0.01Hz to 100kHz, and the signal amplitude was 10mV under
open-circuit voltage (OCV) conditions. Silver paste was used as the
current collector over both cathode sides. All results presented here
correspond to one cathode and are normalized with the electrode
area.

Study of powder reactivity was performed by mixing syn-
thesized powered samples with Cep9Gg 10195 (CGO 10% with
Sger =12.4m?2 g~ provided by Rhodia) in the weight ratio of 50:50.
The mixture was intimately grinded in an agate mortar and then
annealed at the following high temperatures 800, 900 or 1000°C in
air for 50 h. CGO has been chosen as an electrolyte due to its very
interesting ionic conductivity around 600 °C. YSZ displayed poor
performance in the suggested temperature range due to its low
ionic conductivity [17]. Then, any experiment with YSZ has been
performed.

3. Results
3.1. Textural and composition features

Specific surface areas for the three perovskite materials are sum-
marized in Table 1. The values are low with the largest surface area
found for GBC with a value of 2.8 m2 g~!. This observation is in
accordance with our previous studies where perovskite materials
often exhibit low values of specific surface area due to their high
temperature of calcination. Table 1 also gives the theoretical and
experimental molar fractions of elements in each sample. Exper-
imental values are quite close to the theoretical values testifying
to the synthesis authenticity. The Ba content for the GBC sample
displayed the largest deviation between the theoretical values. This
discrepancy can be explained by the volatilization of the cation dur-

Table 1

Specific surface areas measured by N, physisorption and theoretical/experimental
molar fractions (%) of each element measured by Inductively Coupled Plasma (ICP)
analysis.

SBET Ba Sr Co Fe Mn Gd
(m?g")

BSCF 1.8 25/24 25/24.3 40/41.5 10/10.2 | /

BSMF 2.2 25/24.4 25/25.8 | 15/149 35/349 |

GBC 28 25/203 |/ 50/53.1 | / 25/26.5
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Fig. 1. (a) XRD patterns for BagsSro5CoosFep203_s5. (b) XRD pattern for
GdBaCo;0s.5. XRD pattern for BagsSrosMng 7 Fep305_s.

ing the calcination step and the higher energy necessary for the Ba
cation to be inserted in the lattice.

3.2. XRD characterization

Fig. 1a-c give the X-ray diffraction patterns for the three syn-
thesized samples. BSCF can be indexed in the cubic system with
the Pm3m space group, and agrees well with previous studies
by Wei et al. [10] (Fig. 1a). GBC pattern (Fig. 1b) exhibits two
phases corresponding to the GBC system which crystallized in the
orthorhombic system with the Pmmm space group and a para-
sitic phase indexed as GdCoOs. This observation corroborates the

0.25
0.00 4
-0.25 4
-0.50 y

-0.751

TG (%)

-1.00 1
-1.25
-1.50

-1.75 1

-2.00 4

T T T ¥ T L T T
0 100 200 300 400 500
Temperature (°C)

T
600 700 800

Fig. 2. Thermogravimetric measurements over BSMF, BSCF and GBC under air.

marked gap between experimental and theoretical Ba molar frac-
tion (Table 1). The volatilization of Ba leads to the formation of a
secondary phase. This phase is also crystallized in the orthorhom-
bic system but with the Pnma space group. A higher crystallization
level, and the disappearing of the parasitic phase, could be achieved
with a longer time of calcination. Indeed, in previous work, the
authors have found that several calcination cycles were neces-
sary to obtain highly pure crystalline compound [14]. Despite this
additional phase, this powder was chosen for the following exper-
iments.

Concerning the BSMF compound, no data is available for the
material in the JCPDS files. Thus, the indexation was done based on
the undoped material Bag5Sro5sMnO3_g. This material crystallizes
in the hexagonal system with the P63/mmc space group. Our pow-
der BSMF was well indexed with the corresponding JCPD file as seen
in Fig. 1c. This observation suggests that the insertion of 30 mol% of
iron in the structure does not generate phase transition or evolu-
tion of lattice parameter probably due to the match between both
Mn and Fe cations (Mn3*/4* =0.72/0.67 A and Fe3*/** =0.78/0.72 A).

3.3. TG/DT analysis

To ascertain the stability of our materials in the intermedi-
ate temperature range, thermogravimetric and differential thermal
measurements were performed under air at a maximum tempera-
ture of 750°C.

Thermogravimetric measurements, as a function of temperature
during the heating and cooling steps, are presented in Fig. 2 for
BSMF and GBC.

The BSCF sample showed a total weight loss of about 1.75% at
750°C, comparable with previous results [10]. During the heating
step, BSMF and GBC samples lost weight. These samples exhibit a
limited weight loss with a maximum of 0.7% for GBC and 0.6% for
BSMF at 750 °C, much less than BSCF. Nevertheless, for the three
samples, the total amount of desorbed species can be considered
low. The global weight loss can be mainly attributed to the desorp-
tion of water for the low temperatures (<150 °C) and the release of
oxygen molecules from the lattice due to slight equilibrium shifts
at higher temperatures. The cooling step pointed out two distinct
behaviours. The weight loss is reversible for GBC compared to BSMF
and BSCF samples where only 0.45% and 0.5% of the initial weight
is recovered, respectively.

As it can be seen in the Fig. 3, GBC is the only sample pre-
senting structural modifications. Indeed, two structural changes
are outstanding at 76 °C and 476 °C. During the heating ramp, the
phenomenon is endothermic while, during the cooling step, it is
exothermic.
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Fig. 3. Thermogravimetric (TG) and differential thermal (DT) measurements over
GBC under air. Arrows indicate the heating and cooling steps.

Such observations were already reported in the literature
[14-18] indicating no modification of the thermal expansion coeffi-
cient (TEC) value despite the phase transition from an orthorhombic
to a tetragonal system. Furthermore, the accurate matching of tem-
perature structural modifications for the samples demonstrated
that the main phase, GdBaCo,0s.y, is predominant in the synthe-
sized powder.

3.4. Catalytic screening

The three perovskite samples were catalytically tested towards
hydrocarbon conversion to determine the suitable ones for the
cathode in a single-chamber SOFC. Samples were first submitted
to a flow containing 2% of hydrocarbon in air followed by heat-
ing to a temperature between 400°C and 600 °C. A blank analysis
showed that no conversion was observed even at high tempera-
tures after discarding the gas phase contribution. Fig. 4 reports the
methane (a) and propane (b) conversions over the samples under
the present conditions.

Catalytic tests were first performed over LSM (30% wt Sr and
Sger=26.1m?2 g~ 1), the conventional cathode material, in order to
establish a benchmark for a material as a single-chamber SOFC
component [19] in the intermediate temperature range. Indeed,
the methane conversion over this material was already about 15%
at 400°C, the upper limit that may be considered to avoid a drop
of EMF in the SC-SOFC system. At 600°C, we observed a full con-
version of hydrocarbon. The three perovskites GBC, BSCF and BSMF
presented interesting results with low conversion over the tem-
perature range investigated. From 550 °C, the methane conversion
for BSMF increases. At 600°C, it reaches 30%. Regardless of the
sample, no syngas was generated, and the only product detected
by gas chromatography was CO, with a selectivity of 1. Thus, we
concluded that only hydrocarbon combustion reaction occurs over
these samples.

Propane conversion, as a function of temperature, is presented
in Fig. 4(b). No test was performed over LSM material because of
its high methane conversion. As previously seen under methane
atmosphere, BSMF presents a different behaviour compared with
the other samples with a marked increase of propane conver-
sion at 550°C. At 600°C, about 90% of conversion is reached.
BSCF and GBC follow the same tendency, i.e. a gradual increase
of conversion with temperature, with less than 10% at 400°C
to 35% at 600°C. Here again, only hydrocarbon combustion is
promoted.

In order to simulate real SOFC working conditions, samples were
submitted to a flow containing methane, oxygen, water and carbon
dioxide with a ratio 2:20:20:5 with argon as balance at a tem-
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Fig. 4. CH4 and C3Hg conversion as a function of temperature under 2% CH4 (a) and
2% C3Hg (b) in air. The total flow is 50 mL min—!.

perature range of 400°C and 600 °C. Fig. 5 depicts the methane
conversion as a function of temperature.

In the presence of water and carbon dioxide at low tempera-
tures, LSM perovskite is less active for methane conversion when
compared to the same reaction under dry methane (25% of con-
version against 70% previously at 500°C). Nevertheless, the full
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Fig. 5. CH,4 conversion as a function of temperature under methane, oxygen, water
and carbon dioxide with the ratio (2:20: 20: 5) and Ar as balance. The total flow is
50mLmin~'.
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Fig. 6. Temperature dependence of ASRs of BSCF, BSMF and GBC cathodes measured
on CGO in air.

conversion is reached at 600 °C. Unfortunately, values are still too
high, which do not satisfy the maximum conversion limit. BSCF and
GBC are fully inactive for the methane conversion over the entire
temperature range considered. Here again, BSMF exhibited a differ-
ent trend with methane combustion beginning at temperature in
the upper 500 °C and reaching a maximum of about 28% at 600 °C.
No syngas was produced, only water was recovered in the Peltier
cooler and CO, was analyzed.

These experiments demonstrated that these materials meet the
targeted catalytic requirements for a SOFC cathode in the single-
chamber configuration.

3.5. Electrode performance

Fig. 6 presents the area specific resistances (ASRs) of the elec-
trodes in Arrhenius plots, measured over symmetrical cells with
CGO as an electrolyte and BSMF and GBC cathodes under air. Typ-
ical ASR values corresponding to BSCF and LSM deposited over
CGO were gathered from the literature as a reference [9-20]. For
all tested samples, the plots were linear at reciprocal tempera-
tures with variable slopes pointing out the difference of activity
towards oxygen electrochemical reduction. The activation energy
for oxygen reduction is about 115 kJ mol~! over GBC; similar with
BSCF values from the literature [8]. Nevertheless, the values of
cathodic ASR are significantly higher for the GBC material com-
pared to the BSCF material with values of 7.5  cm? and 0.07 2 cm?,
respectively. On the other hand, values for GBC are still lower than
LSM values under the same conditions. BSMF/CGO symmetrical cell
presents a higher energy of activation than LSM for oxygen reduc-
tion with the value about 150 k] mol~! and thus higher ASRs values.
As an example, the area specific resistance reached 80 cm? at
600 °C. GBC and BSCF are thus promising candidates as a substitute
for LSM with a focus on the electrical properties.

3.6. Chemical reactivity

Among cathode requirements, the reactivity with the electrolyte
is the primary concern for practical applications and has to be taken
in account to avoid assembly leading to the formation of additional
phases as previously described [6]. To overcome this situation,
studies have pointed out the interest of an interlayer between the
electrolyte and the cathode, for example CGO between YSZ and
BSCF [21]. Nevertheless, the polarization resistance, attributed to
accumulation of layers in the SOFC stack has to be decreased to
avoid power loss. The main solutions to achieve this goal are to
decrease the layers thickness or find a cathode/electrolyte pair
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Fig. 7. XRD patterns for the 50:50 weight mix of BSMF and CGO powders after 50 h
at 800°C, 900°C and 1000 °C under air.

chemically inert at high temperatures. Thus, the solid state reaction
between BSMF and CGO was performed for 50 h at 800°C, 900°C
and 1000°C in order to establish the reactivity. Fig. 7 depicts the
after reaction XRD patterns for sample mixtures at a weight ration
1:1.

The XRD patterns of solid state mixture between BSMF and CGO
for 50h at 800°C, 900°C and 1000°C, presented on Fig. 7, do not
show any detectable additional phases. The three patterns are sim-
ilar and testify to the good chemical compatibility of both materials
after a long thermal treatment, and thus their possible association
as cathode and electrolyte compounds.

4. Discussion

Two distinct behaviours have been demonstrated during the
thermal analysis over the three studied perovskites. The first
behaviour related to BSMF and BSCF samples demonstrated a final
weight that was different than the initial weight. On the other
side, for the GBC sample, no difference between initial and final
weights was observed. The difference of crystalline structure with
the ordered vacancy chains in the Brownmillerite structure [22]
of GBC could explain this difference. Indeed, inside the BSMF
and BSCF perovskite lattice, vacancies are randomly distributed
leading to a tortuous pathway for the oxygen ion mobility. GBC
brownmillerite structure presents the advantage of having well
organized oxygen vacancies providing an easier removing and/or
recovering of the oxygen molecules. This observation is of inter-
est on the operating mode of a SOFC. Indeed, in the working
configuration, the stack is submitted to frequent thermal cycling
attributed to the start up and shut down of the system. The accu-
mulation of weight loss during the successive heating and cooling
steps may induce mechanical instability due to structural rear-
rangements and would be detrimental for the cathode layer. The
structure of GBC is thus particularly interesting in this perspec-
tive.

Catalytic tests have demonstrated that LSM is not suitable as
a cathode component for a single-chamber SOFC when the feed
is hydrocarbon-based. This material is notably used for methane
combustion [23,24] where both the Mn cation and the specific sur-
face area are involved in the catalytic process. To our knowledge,
few catalytic studies are reported over GBC, BSMF and BSCF. Shao
et al. demonstrated the low activity of BSCF for propane conversion
under stoichiometric conditions with an oxygen concentration of
20% at 600 °C [9]. Their observations are consistent with our results
where BSCF is found poorly active until 600 °C compared with La-
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based materials [25]. Unfortunately, their study was conducted
under different HC/O-, ratio which makes their data uncomparable.
Elsewhere, a previous study on Ba-based perovskite pointed out
the influence of dopants on the B site [26]. An improved methane
conversion was observed for Mn addition while the addition of
Co had little effect. That result corroborates with the observed
trend in this work. This behaviour is attributed to the upper avail-
ability of oxygen species in Mn-doped perovskite. The inactivity
of GBC under a methane atmosphere is very promising. The spe-
cific surface areas are summarized in Table 1, and can explain the
low activity of our three samples. Indeed, as expected for per-
ovskite materials, the values are very low in comparison with the
LSM sample tested. The catalytic performances are in agreement
with their thermodynamic properties where propane is more eas-
ily converted than methane based on the molecule stability. The
addition of water and carbon dioxide to the methane/oxygen feed
decreases the conversion is likely due to competitive adsorption
for or both of these reagents with methane over the catalyst sur-
face [27]. In addition, catalyst blockage by carbonate species due
to the reaction between CO, and Ba cation [13] would reduce
methane reactivity. From the aspect of their catalytic activity,
BSCF and GBC are suitable under a SC-SOFC feed constituted by
methane, water and carbon dioxide over the tested temperature
range. The BSMF material is more active at higher temperatures
with maximum catalytic activity at 550°C, under our test condi-
tions.

The evolution of ASR, here studied for the cathode materials over
a CGO electrolyte in a symmetrical cell arrangement, is of primary
interest. It clearly points out important discrepancies according to
the electrode materials. The particular high values of ASR for BSMF
compared with BSCF and GBC is attributed to a lower oxygen ionic
conductivity inside the lattice contrary to GBC and BSCF known for
their ability to reduce oxygen [7-10]. This gap can be assigned to
the reducibility of the cation at the B site in the perovskite structure.
Indeed, the Co cation in the +4 state is known to be unstable and
easily reduced to the +3 state, leading to an improvement of the
oxygen ionic conductivity by electrical neutrality. The opposite is
observed for a Mn-containing perovskite where this cation is hardly
reduced under air [8].

Regarding the numerous materials studied as electrolyte and
cathode components, studies have been devoted to the reactivity of
materials, notably GBC and BSCF. Powder reactivity for both of these
materials with gadolinium doped-ceria had already been studied at
high temperatures. The weak reactivity of GBC with the CGO elec-
trolyte below 1000 °C is interesting. But at higher temperatures, it
has been observed that the decomposition of the perovskite struc-
ture is due to the incorporation of Gd from the perovskite inside
the CGO fluorite lattice [7]. The BSCF material has been shown to
have a good chemical compatibility with CGO [21]. However, it is
well known that between 900 °C and 1000 °C ceria and its eventual
dopants are disposed due to the same cubic structure to migrate
inside the BSCF lattice in the A or B site according to their ionic radii
[12]. Herein, BSMF which can be compared to BSCF by the substi-
tution of Co cation by Mn in the B-site, presents a particular high
stability towards reactivity with CGO with no additional phase even
after 50 h at 1000 °C under air atmosphere. A possible explanation
is the difference of crystalline configuration between both materi-
als. Indeed, contrary to BSCF, BSMF exhibits a hexagonal structure
most probably hindering cation interdiffusion. In more, the dif-
ference in ionic radii of A sites (Ba2*=1.35A and Sr2*=1.58A),
B sites (Mn3*/4*=0.72/0.67 A and Fe?*/>*/**=0.92/0.78/0.72 A) and
doped-ceria (Gd3*=0.94 A, Ce** =0.87A) seems critical to keep a
crystalline structure intact after diffusion. Only Ce cation in the +3
state (Ce3*=1.02 A) would allow the formation of a new phase by
diffusion in the A-site which is visibly not the case even after 50 h
at 1000 °C under air.

5. Conclusions

Three perovskite materials have been investigated as possi-
ble cathode candidates for a single-chamber configuration SOFC
in the intermediate temperature range. Characterizations have
revealed a high thermal stability whereas catalytic tests under real-
istic feed conditions have shown that the conventional cathode
material LSM is not applicable to the single-chamber configura-
tion due an extremely high hydrocarbon conversion. BSCF, BSMF
and GBC exhibit interesting catalytic features in the intermedi-
ate temperature range with no to little hydrocarbon conversion
notably in the presence of water and carbon dioxide. Contrary to
BSCF and GBC, study of powder reactivity for BSMF has shown
it has excellent chemical compatibility with gadolinium doped-
ceria, the most promising electrolyte material at temperatures
around 600°C. Nevertheless, ASRs measurements have shown
important differences of polarization resistance and quite high val-
ues particularly for BSMF. All of these results confirm that the
three tested materials would be suitable in the single-chamber
configuration at intermediate temperatures but clearly point out
that an optimization of the added dopants is required for a
potential cathode in order to build a cell reaching the highest
yields.
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Abstract

The mixed ionic—electronic conductivity under dilute hydro-
gen, the stability and the catalytic activity under propane:air
type mixtures of a series of LAMOX oxide-ion conductors
have been studied. The effect of exposure to dilute hydrogen
on the conductivity of the f-Lay(Mo,_,W,)Oy series at
600 °C depends on tungsten content: almost negligible for
the highest (y = 1.4), it is important for La,M0,Og (y = 0). In
propane:air, all tested LAMOX electrolytes are stable at
600-700 °C, but get reduced when water vapour is present.
La,Mo0,0s is the best oxidation catalyst of the series, with an
activity comparable to that of nickel.

1 Introduction

The discovery, in La,Mo0,0Oq, of an oxide-ion conductivity
higher than that of stabilised zirconias above 580 °C [1]
opened the prospect for using this material or its derivatives
(the so-called LAMOX family [2]) as electrolyte in intermedi-
ate temperature solid oxide fuel cells (ITSOFCs). Indeed, it
would lower the cell working temperature by about 150 °C in
comparison to the standard 8 mol.-%YSZ. However, the
drawback of molybdates as electrolytes in conventional SOFC
devices is their tendency to easily get reduced in hydrogen. It
is for instance the case of Y substituted LAMOX which, when

The catalytic activity of other tested LAMOX compounds
is much lower, (La; 9Y0.1)M0,0y showing a deactivation phe-
nomenon. These results suggest that depending on composi-
tion, Lay(Mo, - ,W,)Oy compounds could be either electro-
lytes in single-chamber SOFC and dual-chamber micro-
SOFC (y = 1.4) or anode materials in dual-chamber SOFC
(low y) or oxidation catalysts in SOFCs operating with pro-

pane (y = 0).

Keywords: LAMOX, Mixed Ionic Electronic Conduction,
Oxidation Catalysis, Propane, Reduction, Single or Dual
Chamber, Solid Oxide Fuel Cell, Stability

reduced, show additional electronic conductivity due to
mixed-valent molybdenum [3]. However, the reducibility of
LAMOX compounds can be minimised through partial sub-
stitution of molybdenum for tungsten (up to ~75%) [4]. A
careful examination of the stability phase diagram of
W-substituted La,Mo,Oq [5] shows that there is a region in
P(Oy)-T where La;M0,Oy can get reduced whereas
Lay(MogsW15)O9 remains stable. It opens up the way for
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using LAMOX compounds either as electrolyte or as anode
materials, depending on SOFC configuration (conventional or
single chamber) and on operating temperature. Moreover,
both molybdenum and lanthanum are highly active catalytic
elements in selective oxidation and oxidative dehydrogena-
tion, and La;Mo0,09 has already been known to be a catalyst
for selective oxidation of toluene [6]. Therefore, LAMOX
materials might also be useful as oxidation catalysts for inter-
nal reforming at the anodic side of direct hydrocarbon SOFC
devices [7].

The above considerations incited us to undertake a study
on the electrical, catalytic and stability properties of a series
of LAMOX compounds in hydrogen (ideal fuel for non-pol-
luting waste) and propane (ideal hydrocarbon for its high
energy density in liquid form [8, 9]) fuel gas atmospheres.
The aim was to test their ability to be used as multipurpose
materials (electrolyte and/or anode and/or catalyst, depend-
ing on composition) in such devices as single or dual chamber
(be it hydrogen or direct hydrocarbon) intermediate tempera-
ture SOFCs. First results are presented here.

2 Experimental
2.1 Samples Preparation
2.1.1 Powder Samples

Reference and LAMOX powders used in this study were
either commercial samples (Ni), or prepared by solid-state
reaction from commercial elementary oxides. Typical thermal
treatments for the preparation of LAMOX compounds
include a pre-annealing for 12 h at 500 °C (in order to avoid
molybdenum oxide sublimation) followed by a series of
annealings between 900 and 1,225 °C depending on composi-
tion, with intermediate grindings (heating/cooling rates of
5 °C min™!). At room temperature, all LAMOX compounds
are obtained in their cubic f form, except for La,Mo,Oy and
Pr,Mo,0O9 which are in the monoclinic a form.

The LayMo;0O30 sample used in the stability study under
propane:air was prepared by partial reduction under dilute
hydrogen of a La;M0,0g powder sample (see Ref. [10]):al g
sample of La,M0,Oy is annealed in a quartz crucible at
760 °C under a 6 vol.-%H>-94 vol.-%N, flowing gas mixture
until weight loss reaches about 1.117%, the theoretical value
for La;Mo;030 composition (usually after 3—4 h, a diffuse par-
tial reduction plateau is reached). The heating and cooling
rates in the same atmosphere were 30 °C min ™.

Phase purity was checked by room temperature X-ray dif-
fraction, on a PANalytical ¢/60 Bragg-Brentano X'pert MPD
PRO diffractometer (CuKa,,, radiations) equipped with an
X'celerator detector (20 range 5-130°, 20 step 0.0084°, total
counting time 5 h).

2.1.2 Pellets

The Lay(Mo, _,W,)Oy pellet samples used for the conduc-
tivity study were prepared from the previous powder batches

with the same composition. Powders were first ball-milled in
a FRITSCH planetary micromill pulverizette 7 apparatus. The
two agate vials containing ~900 mg of powder each, together
with six agate balls (diameter ~1.2 cm) in ethanol, are rotated
at 1,120 rpm for four cycles of 15 min, with 15 min rest in
between. Samples with about 300 mg of the previous ground
powder, mixed with one drop of a solution of polyvinylic
alcohol as an organic binder, were then shaped as pellets in a
5 mm diameter mould by uniaxial pressing at 500 MPa, fol-
lowed by isostatic pressing at 500 MPa. The shaped samples
were heated at 400 °C for 12 h (heating rate 2 °C min™) in
order to decompose the organic binder, then sintered on Pt
wedges for 3 h at 1,000 °C for y = 0, at 1,175 °C for y = 0.5 or
at 1,225 °C fory = 1 and y = 1.4 (heating rate 5 °C min™"). The
relative densities were higher than 97 (1)%.

2.2 Conductivity Measurements

The total conductivity of the Lay(Mo, _ ,W,)Oq pellet sam-
ples at different temperatures in air, in Ar and in commercial
90%Ar-10%H, mixture (Argon MHU10, Air Liquide) at total
flowrate 0.6 L h™', was measured by complex impedance
spectroscopy in the frequency range 13 MHz-5 Hz. For this
purpose, a Hewlett Packard 4192A frequency response analy-
ser was used. The measurements were performed at the open
circuit voltage, and the applied AC voltage was 50 mV. Prior
to measurements, thin film platinum electrodes (Pt paste)
were deposited on both faces of each pellet sample. The sam-
ples were connected to the frequency response analyser using
platinum grids and wires, mounted on a stainless steel triple
sample holder placed inside an alumina tube, and positioned
in a Pyrox furnace. The properties of the three samples were
therefore investigated almost simultaneously by semi-auto-
matic measurement. The electrical properties of the pellet
samples were measured in air while heating up, then in pure
argon at 608 °C, then in the Ar-H, mixture for 24 h at the
same temperature and finally during cooling down from
608 °C to RT in the Ar-H, atmosphere. The measurement is
performed after at least 30 min of thermal stabilisation.

The sample resistance was evaluated by intercepting data
with the Re(Z) axis. Occasionally, for the measurements in
air, when this evaluation required the deconvolution of sam-
ple/electrode contribution, impedance data were fitted using
a R/ /CPE electrical circuit with the equivalent circuit option
of the ZVIEW program (Scribner Associates Inc.).

2.3 Measurements in Propane:air Atmospheres

Fuel:air mixtures are typical gas environment for single-
chamber SOFC devices, which rely on the difference in cataly-
tic activities between the anode and cathode materials (for
hydrocarbon oxidation and oxygen reduction, respectively)
[11, 12]. Due to the relatively large explosivity domain of
these fuel mixtures, special care relative to gas balance should
be taken for measurements in such atmospheres. Lower and
upper explosivity limits of propane volume percent in stan-
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dard conditions (LEL = 2.2 vol.-% and UEL = 10 vol.-%,
respectively [13]) enable two possible working areas, which
vary with temperature and pressure [13, 14] (see Figure 1).
High nitrogen inerting, which enables to prospect any
C3Hg:O, proportion, is recommended in order to avoid explo-
sion risks.

2.3.1 Thermal Stability

For stability tests of LAMOX compounds in propane:air
mixture, we used a 16:84 vol.-% propane:air proportion
(above UEL), in propane excess relative to the optimal
10:90 vol.-% proportion used in single-chamber SOFC [15,
16]. The aim was to accelerate ageing while avoiding explo-
sivity risks. In addition, the effects of nitrogen inerting (initial
mixture diluted twice in nitrogen) and of water vapour
(around 2-3%, from gas bubbling in water) were measured.

For each composition, a single batch of around 500 mg of
raw powder was placed in an alumina boat inside a tubular
furnace allowing gas flowing, with variable area flowmeters
controlling each gas flow. A thermal plateau with T equal to
600 or 700 °C was applied for 24-72 h in the gas mixture
(with heating and cooling in nitrogen at 10 °C min™").

After the thermal treatment, samples were characterised
by X-ray diffraction (XRD). XRD patterns were recorded at
room temperature on a Siemens D5000 diffractometer or on
the PANalytical 0/0 Bragg-Brentano X'pert MPD PRO dif-
fractometer (Cu Ka; , , radiations).

2.3.2 Catalytic Activity

Catalytic tests were carried out below LEL in an oxygen-
rich 1.8:98.2 vol.-% propane:‘air’ gas mixture in order to
avoid coking. Some tests were also performed in a 2:98 vol.-%
methane:‘air’ gas mixture. By ‘air’, we mean a 20:80 vol.-%
O,:He gas mixture.

Catalytic measurements were performed on a SWITCH 16
reactor System (AMTEC GmbH), which can contain up to 16
samples [17]. This system is built up from 16 tubular reactors
(internal diameter 7 mm) placed in a heating device and indi-
vidually connected to an inlet gas valve. All the tubing and

(600°C)

Inerting
(secure domain)

Explosivity
domain
1atm
(RT)

0, — N,
Fig. 1 Schematic extrapolation of the Shapiro diagram for C3Hg-Ox-N,.

valves are heated in order to avoid water vapour condensa-
tion. Feed and outflow gases are analysed by gas chromatog-
raphy (Agilent 3000 version QUAD instrument) equipped
with Agilent 6890 thermal conductivity detectors (columns
molecular sieve 5A, PoraPlot U and PoraPlot Q for O,, CHy,
CO and CO,, C3Hg _ 4, C4Hjp - » measurements), and Agilent
6850 flame ionisation detectors (columns OV1 and Stabilwax
for carboxylic acids and aldehydes measurements). The major
part of water contained in the gas mixture is condensed
upstream before the modules with a Peltier cooler.

This device enables the study of a catalyst in a gas flow
independently from the others, which are meanwhile sub-
mitted to an oxidising atmosphere (20:80 vol.-% O,:He gas
mixture, with a 50 mL min™ total flow for each sample).
About 100 mg of each sample have been submitted to this
oxidising atmosphere at 400 °C prior to catalytic measure-
ments, which were performed under a 3 L h! total flow of
1.8 vol.-% propane in the previous oxidising atmosphere.
Measurements were carried out as follows. The catalysts
activity was measured in a sequential way, one after each
other, at 400 °C. Measurements were duplicated: the first one
2 min after the test starts (time t,), and the second one 12 min
later (time t14). Meanwhile, the other catalysts were exposed
to ‘air’ flow. Thereby, all measurements were performed on
fresh/regenerated catalysts, and problems due to activity
measurements at different times could be avoided. After all
reactors being studied, they were heated up under ‘air’ flow
to the next temperature (450, 500, 550 and 600 °C). A Ni sam-
ple and an empty reactor were used as reference catalyst and
blank test, respectively.

3 Conductivity in Dilute Hydrogen

The total conductivity under dilute hydrogen of four sam-
ples of the Lay(Mo, _ ,W,)Oy series (y = 0, 0.5, 1.0, 1.4) was
studied by impedance spectroscopy measurements. The first
series of measurements was carried out at 608 °C, first in air
then in argon and finally in a 10%H;-90%Ar mixture for 24 h.
In air and argon, the resistivity remained stable for all sam-
ples, and the measured values (Ry) were used as reference for
further measurements in dilute hydrogen. Figure 2 shows the
evolution with time of the relative resistivity R/R, for the four
samples. The resistivity of the sample with highest W content
(y = 1.4) remains practically unchanged from Ar to Hj:Ar
mixture, whereas those of samples with lower W content
decrease significantly in the first 5 h. After about 10 h, the
resistance seems to stabilise, suggesting that thermodynamic
equilibrium could have been reached. The lower the tungsten
content is, the lower is the stabilised resistivity, therefore con-
firming that tungsten acts as a barrier against reduction, as
previously evidenced [4]. Current measurements cannot dif-
ferentiate between the ionic and electronic parts of conductiv-
ity. However, the thermal evolution of total conductivity
under dilute hydrogen, recorded while cooling down from
608 °C, can give some hints about it (see Figure 3a).
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Fig. 2 Time dependence of Lax(Mo,_ ,W,)Os relative resistivity at
608 °C under dilute hydrogen.
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Fig. 3 (a) Conductivity curves of Lay(Mo, - ,\W,)Os in air (heating up,
close symbols) and in diluted hydrogen (cooling down, open symbols). (b)
Total conductivity at 300 and 600 °C in air and in diluted hydrogen, as a
function of tungsten amount. In first approximation, grey areas are
assumed to roughly represent electronic contributions.

Figure 3 shows clearly that the total conductivity and acti-
vation energy measured on the oxidised phases while heating
up in air, and on the reduced phases while cooling down in

dilute hydrogen, are very different for the lowest W contents,
where a huge increase in conductivity and a decrease in acti-
vation energy are observed. Here again, the lower the W con-
tent, the more pronounced is the effect (see Figure 3b). These
results are in agreement with previous ones observed on Y/
W doubly substituted LAMOX compounds [3]. Extra oxygen
vacancies due to partial reduction could explain a slight
increase in ionic mobility, but cannot justify alone a difference
of several orders of magnitude in conductivity at low temper-
ature. This, together with the lower activation energy, is more
consistent with the appearance of electronic conductivity due
to the occurrence of mixed valent molybdenum.

In order to check the sample stability during the previous
conductivity study in dilute hydrogen, we have performed
room temperature X-ray diffraction measurements on the
most sensitive pellet (La;Mo0,0q) before and after the conduc-
tivity measurements. Figure 4 shows that the LAMOX struc-
ture is kept during the thermal treatment at 608 °C under
dilute hydrogen, attesting that it can withstand partial reduc-
tion under these conditions without decomposing. However,
long-term stability remains to be checked.

4 Stability and Catalytic Activity in Propane:air
4.1 Stability

The main purpose of this stability study was to test
whether LAMOX compounds of the tungsten series
Lay(Mo, - ,W,)Oy can be stable as electrolytes in a single
chamber SOFC propane:air atmosphere at working tempera-
ture (around 600-700 °C), and whether reduced LAMOX
compounds without tungsten can be stable as electrodes in
the same conditions. The conditions for and main results of
the study are reported in Table 1.

The most reducible compound of the tungsten series,
y = 0.25, was not reduced in the propane:air mixture after
68 h at 700 °C. The powder remained white and the XRD pat-
tern showed a cubic LAMOX type structure. Besides, conden-
sation of a clear, water-like liquid was observed in the fur-
nace tube and exit bubbler.

La,Mo,O, pellet:
- after reduction (upper)
- before reduction (lower)

Counts / arbitrary unit

20 30 40 50 60
2d/°

Fig. 4 Room temperature X-ray diffraction patterns of the La;Mo,Oy pel-
let before and after the conductivity measurements under dilute hydrogen
(after polishing the Pt electrode layer).
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Table 1 Conditions for the stability measurements of LAMOX powders in propane:air mixtures and

final products.

that no reaction takes place in the gas
phase even at high temperature, thus dis-

Initial compounds ~ Gas mixture Flow (L/h) T(°C) t(h) Products Carding gas phase contribution. Not sur-
Lay(Mo1.75W(25)09  CsHg:air 0.8:4.2 700 24 White LAMOX prisingly, the Ni sample showed the
Lag(Mo175Wo25)05  CaHgiair ki 7o Gl LAION highest catalytic activity at each tempera-
Lay(Mo;.75Wo25)09  CsHg:air:N, + HO  0.8:4.2:5 + bubbles 700 42 Black La;Mo;O5 type ture, with 98% of propane conversion at
Lay,(MoW)Ogq C3Hg:air:N, + HO 0.8:4.2:5 + bubbles 700 72 Black La;Mo;0O5 type ’ . o

Lay(Moy75Wo25)O0s  CsHgair:N, + HoO  0.8:4.2:5 + bubbles 600 42 White LAMOX 600 °C. La;M0,0q, both in its monoclinic
LasMo,O0 CsHg:air:N, 0.8:4.2:5 600 72 White La;M0,Os (T<580 °C) and in its cubic (T>580 °C)
La;Mo;059 C3Hg:air:N, 0.8:4.2:5 600 72 White La;Mo,0s crystalline forms [18], appears to be by
Lay(Mo16Vo1)Os0s CsHg:air:N, 0.8:4.2:5 600 72 Grey LAMOX far the most active of all LAMOX com-
Las(Moy 7sWo5)09  CsHgiair:N, 0.8:4.2:5 600 72  Grey LAMOX pounds at each temperature, with 79% of

As stated in the Experimental Section, the effect of nitro-
gen inerting and water vapour (in order to mimic a fuel cell
water production) was tested. When both elements are pres-
ent in the gas mixture, their effect on the LAMOX phase sta-
bility is significant, specially at 700 °C and whatever the W
content (y = 0.25 or 1.0); both samples become black and
reduced to a major W-containing La;Mo;O3 type phase [10]
(from XRD). In addition to reduction, side effects are ob-
served such as coking (cold parts of furnace wall covered
with soot), and condensation of a yellow viscous liquid. At
600 °C, the same side effects are observed, but the y = 0.25
powder remained white and LAMOX type from XRD. One
can wonder whether reduction at 700 °C is a direct effect of
the gas mixture, or a side effect due to reaction with carbon
after coking.

In order to check the importance of water in the above
effects, a series of tests have been made with nitrogen inerting
without water vapour (see Table 1). At 600 °C for 3 days, for
all four sample tested, coking has disappeared. It seems,
therefore, due to the presence of water. Correlatively, the
powders remain LAMOX type, as con-
trolled by XRD. One of the samples
tested was La;Mo0;O3, a partially
reduced form of La,Mo0,0Oy with different
structure [10], which appears to re-oxi-
dise to La,M0,0y in the dry inerted pro-
pane:air gas mixture.

4.2 Catalytic Activity

As a preliminary remark, a few
LAMOX compounds showed an initial
peak of catalytic activity at time £, (2 min
after start), followed by a decrease at
time t14 (14 min after start). Such a transi-
ent phenomenon will be discussed
below.

The catalytic activity for propane oxi-
dation of the Ni and LAMOX com-
pounds were recorded at different tem-
peratures in stationary conditions at time
t14. The results are reported in Figure 5.
The blank test (with no sample) showed

propane conversion at 600 °C. All other

tested substituted LAMOX compounds
show a much lower activity (less than 15% at any tempera-
ture). In all cases, the almost exclusive formation of CO, and
the presence of water traces not totally condensed in the Pel-
tier cooler are characteristic of a full oxidation. When not
lacking, only minimal traces of CO, C3H, or derivatives could
be identified (see Table 2).

To illustrate the transient phenomenon mentioned above,
the conversion rate of propane on (La; 9Y(1)M0,0q is shown
in Figure 6a. It is systematically higher than or equal to 20%
at the initial measurement time f,, but drops dramatically at
time t14. Besides, the propane conversion rate at time ¢, is
characterised by a carbon balance lower than 100%, which
accounts for a carbon formation in the reactor (Figure 6b and
Table 2). At time ty4, the carbon balance catches up with
100%, but in this case the carbon retention effect is probably
hidden by the low conversion rate of propane, as can be seen
in Table 2. Note that, however, due to this low conversion
rate of propane, the accuracy of selectivity measurements is
probably rather lower here. After heating under “air’ flow, the
sample activity is recovered. La,M0,0y is also subject to deac-

Fig. 5 Conversion rates of propane (full oxidation) at different temperatures on a series of LAMOX
oxide-ion conductors, compared to that of nickel (measurements performed in stationary conditions
after 14 min of propane:‘air’ exposure). Codes for composition : Ax-LM = Las - ,A,M0,09 _;,
LM-By = LazMo; - ,B, Oy _ 5.
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Table 2 Catalytic performcmces of Ni, La;Mo,QOo and La; oYg 1Mo,Os in 1.8:98.2 vol. % propa-
ne:’air’ mixture at different temperatures and reaction advancement (selectivity of gas products as
measured by gas chromatography, and undetected C as deduced from carbon balance in the gas

tivation at low temperature (Figure 6a),
whereas it maintains its activity at higher

phase).? temperature.

Compound T (°C) Conversion Conversion C selectivity (%) Other Compounds such.a.s Pr2M0209
0 (%) GHs (%)  ~Co, o . UndetecedC O Lay(Mo019V(1)Os95 exhibit a higher
> w2 W > 14 2 14 2 14 2 1% activity at time f, than at time t14, which

Ni 400 19 20 18 19 71 73 0 0 4 4 25 23 is accompanied with a carbon formation

450 28 29 43 46 8 8 0 0 4 3 8 9 (data not shown). But in their cases, this

500 38 38 73 7% 9% 9% 0 0 2 2 4 phenomenon is observed at one tempera-

v & 4 em oW o 0 0 1 118 ture only, which could suggest that their

600 45 469 % & 9% 0 0 0 0 13 2 deactivation is irreversible. It is however
kit 400 Lonon 2ok %000 de difficult to draw firm conclusions from

450 21 21 30 26 86 9 0 0 1 1 13 0

500 27 27 49 47 93 99 0o o 1 1 6 0 data that could correspond to measure-

550 32 32 64 62 9 99 0 0 1 1 4 0 ment artefacts.

600 37 37 80 78 9% 9 0 0 1 1 3 0 All LAMOX compounds tested in

LajgYoi:Mo0 400 13 13 18 3 6 38 0 0 0 0 94 62 methane:‘air’ atmosphere showed much

U 4 16l 000 0 839 lower activity than in propane:‘air” at the
>0 1515 2l 7o v 000 81 22 same temperatures. La,Mo,O9 was still
550 16 16 25 9 24 82 0 0 1 4 75 14 . .

60 16 15 98 1 24 5 0 1 3 1 7 31 the most active catalyst, but with only

¥ Other gas tested, either measured as traces or not detected: CHy, i-C4H;, i-C4Hg, C:H4O
(acetaldehyde), C3H4O (acrolein), C3HeO (acetone and propionaldehyde and allyl alcohol), C,H40»

(acetic acid), C3HgO, (propionic acid), C3H,O, (acrylic acid).

P C selectivity was calculated as the number of carbon atom moles in the given product divided by 3

times the number of moles of propane reacted.

a) 100
) ---- La,;Mo,0,
R — (La, oYy )Mo,Oq 600°C
>80 = "B ..
5 550°C
w -——
= 60 T
2 500°C
s N B B---
o 40
% T 450°C
& 400°C| "T---
o 20— . \ \ \ \
O tr—F —— " — — ——time/t,
Loty Loty Loty bty oty
b) ---- La,Mo,0,
— (La, gY;1)M0,0q
400°C 450°C 500°C 550°C 600°C|
100 M 5
3 95 ‘
<
T
3 90
c
[=]
o
T 85
Q
80 T T T T T T T T timeltmin

T T
bty
Fig. 6 Propane conversion rate (a) and carbon balance (b) during the cat-
alytic activity measurements of La;Mo2,Os and (Laq Y0 1)Mo2Os. Carbon
balance corresponds to the ratio between carbon amount detected in the
outflow gas mixture and carbon amount in the feeding gas mixture. Grey
areas represent ‘air’ feeding periods, measurements being made in pro-
pane:‘air’ mixture at time f, and t 4.

Loty Loty

8% conversion rate of methane at 600 °C.
This result is in agreement with the usual
observation that ‘methane is the most dif-
ficult hydrocarbon to oxidise, because
CH, contains the strongest C-H bond of
all alkanes’ (see Ref. [19] and references
therein).

5 Discussion and Conclusion

The above study shows that LAMOX compounds, as a
function of their composition, could be used as various com-
ponents in a SOFC core depending on the cell configuration
and operating temperature (see Table 3).

For dual-chamber configuration, conductivity measure-
ments under dilute hydrogen on the Lay(Mo, _,W,)Oq series
suggest that the composition with highest tungsten content
(y = 1.4), provided that its electronic transport number is low
enough (to be checked), could be used as electrolyte at inter-
mediate temperature (below 600 °C). It would necessitate a
relatively thin electrolytic membrane (micro-SOFC geometry)
in order to lower the ohmic losses. On the contrary, those
LAMOX compounds with low tungsten content seem more
suited as anode materials when Hj is used as fuel, since their
partial reduction make them mixed ionic—electronic conduc-
tors. More work is however needed to improve their electron-
ic conductivity by finding the most appropriate compositions
and reduction temperatures. In any case, the grain size and
sample shaping are likely to affect the materials properties
and thermal stability [20].

In single-chamber configuration, the tested LAMOX com-
pounds appear to be stable as electrolyte (oxidised com-
pounds) at 600-700 °C in a characteristic dry propane:air
mixture, inerted or without nitrogen. It would preclude the
use of reduced LAMOX compounds as anode materials in
such environments, but we noticed that the presence of water
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Table 3 Overview of possible use of LAMOX compounds in SOFC devices, as deduced from the

current studly.

SOFC Dual chamber Single chamber

port to this work (project A07E03). The
authors deplore the lack of any support
by French ANR (Research National

Electrolyte Micro-SOFC: high W content, low T (500 °C)  Electrolyte stable in dry propane:air
Macro-SOFC: protective layer necessary atmosphere
Anode Low W content (composition to be optimised Reduction favoured by water

as a function of operating temperature)

Anodic catalyst La,Mo,0g good oxidation catalyst of propane La,Mo0,0Oq good oxidation catalyst of
propane (to be tested in SCFC)

(to be tested in direct hydrocarbon SOFC)

in the gas mixture tends to favour LAMOX reduction. Since
water vapour is not specially a reducing gas, a steam reform-
ing (with gas shift) reaction probably takes place with pro-
pane and forms Hj, which is a reducing agent. Since, in a
SOFC device, water production is localised at the anodic side,
further tests are needed in cell-type configuration in order to
determine whether the water production in the cell is able to
stabilise or not a reduced LAMOX phase at the anode.

The exalted catalytic activity of La,Mo0,0Og for propane oxi-
dation is clearly evidenced by this study. La;M0,Oy is the
most active of tested LAMOX compounds, with a conversion
rate almost equal to that of nickel. Additional experiments in
a less oxidising propane:air mixture, or better in a direct pro-
pane SOFC, should be undertaken to characterise the selectiv-
ity of LaMo0,0y in order to evaluate the materials as anode in
such devices. An alternative would be to design Ni-La,Mo,0q
cermet since La,Mo0,0Oy is unreactive with nickel [21].

The impact of substitution on the LAMOX catalytic activ-
ities is still unclear and should be subject to further investiga-
tions. However, we can give some assumptions. Like VI-B
transition metal, Mo oxides and mixed oxides are well known
for their capacities for hydrocarbon activation [22]. Thus, we
can anticipate that chemical substitutions could lead, depend-
ing on their nature, to more or less surface depreciation of Mo
content, thus reducing or even preventing the catalytic activ-
ity. However, a strong interaction with some substituting ele-
ments, which may reduce the acid feature of Mo oxides, can-
not be ruled out. Whatever its form, the carbon formation
observed in LAMOX compounds such as (Laj.9Y(1)M0,0s,
concomitantly with their deactivation, is also likely to block
the access to active sites. Complementary studies are neces-
sary to elucidate these phenomena.

Finally, the results presented in this paper suggest that
LAMOX materials, due to their versatility (see Table 3), might
be suited to specific SOFC designs with composition gradi-
ents, which would minimise reactivity between the cell com-
ponents and therefore ageing problems.
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This paper emphasises the electrochemical and catalytic properties of a Ni-10% GDC (10% gadolinium-doped
ceria) cermet anode of a single-chamber solid oxide fuel cell (SC-SOFC). Innovative coupling of
electrochemical impedance spectroscopy with gas chromatography measurements was carried out to
characterise the anode material using an operando approach. The experiments were conducted in a
symmetric anode/electrolyte/anode cell prepared by slurry coating resulting in 100 um-thick anode layers.
The electrochemical performance was assessed using a two-electrode arrangement between 400 °C and
650 °C, in a methane-rich atmosphere containing CH,4, O, and H,0 in a 14:2:6 volumetric ratio. The insertion
of a Pt-CeO, based catalyst with high specific surface area inside the cermet layer was found to promote
hydrogen production from the Water Gas Shift reaction and consequently to improve the electrochemical
performances. Indeed, a promising polarisation resistance value of 12 Q cm? was achieved at 600 °C with a
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catalytic loading of only 15 wt.%.
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1. Introduction

Solid oxide fuel cells (SOFCs) are considered to be promising
systems for the production of electrical energy in a manner that is
efficient (>50% yield), environmentally friendly (no NOy), and
reliable. Despite the possible commercialisation demonstrated by
Siemens-Westinghouse [1], several challenging issues persist, such as
the H, distribution and storage, the high working temperatures that
are detrimental to the mechanical aspect of the stack [2,3], and the
sealing between the two compartments. To overcome these draw-
backs, a new concept defined as a single-chamber SOFC (SC-SOFC)
was proposed. This concept involves supplying a mixture of
hydrocarbon and air over both electrodes for temperatures around
600 °C [4] and selecting appropriate anode and cathode materials in
order to induce an electromotive force in the same feed. In the SC-
SOFC configuration, the anode polarisation resistance might become
the main cause of the electromotive force (emf) drop due to the
absence of hydrogen in the feed. Indeed, literature data show that the
electrochemical oxidation of H, (reaction 1) is faster than that of CO or
CH,4 [5,6].

H, + 0* =H,0 + 2e~ (1)

* Corresponding authors.
E-mail addresses: cyril.gaudillere@ircelyon.univ-lyon1.fr (C. Gaudillére),
david.farrusseng@ircelyon.univ-lyon1.fr (D. Farrusseng).

1388-2481/$ - see front matter © 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.elecom.2010.07.010

It is therefore necessary to insert an active catalyst for hydrocarbon
reforming in order to locally produce hydrogen from hydrocarbon-
like natural gas. Previously, we have demonstrated the promising
catalytic activity of several impregnated ceria-based catalysts be-
tween 400 °C and 600 °C in the presence of CH4, O, and H,0 and CO,
[7,8]. Few literature studies deal with the electrochemical properties
of ceria-based anode material in the intermediate temperature range
and in the presence of hydrocarbons. Literature data show that the
electrochemical performances are strongly dependent on the nature
of the electrolyte, the powder morphology and the preparation
method [9,10]. Most of the studies involving SC-SOFC operating
conditions present global stack performance with an additional
catalyst inside the Ni-GDC cermet [11,12] or deposited in a layer on
the cermet electrode [13]. Both methods of catalyst addition improve
the overall electrical feature, but a relationship between catalytic
activity and electrochemical anodic behaviour was never clearly
demonstrated. Given this observation, the aim of this study is to
establish a direct link between the anode material's catalytic activity
for hydrogen production and its electrochemical behaviour. More-
over, the implementation of the catalyst remains an open question: an
additional layer of catalyst allows direct contact with the gas phase for
hydrocarbon reforming, but requires an important quantity of
precious metal to maintain electrical conductivity and creates an
additional polarisation resistance. Interestingly, a supported catalyst
with high specific surface area located inside the cermet can be
weight-monitored and promote a hydrogen production close to the
Triple Phase Boundary (TPB) sites for the anodic electrochemical
reaction.
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With the latter option in mind, we report herein the electrochem-
ical and catalytic characterisation of a Ni-GDC anode with different
catalytic loadings inside its porosity. The influence of catalytic loading
is discussed with respect to local hydrogen production and anodic
polarisation resistance.

2. Experimental

2.1. Preparation of samples

The 3.9 wt.% Pt-CeO, catalyst (specific surface area 133 m?g~',
average grain size 3 um) was elaborated by incipient wetness
impregnation of platinum salt in an appropriate amount over a high
specific surface area (237 m?g~ ') CeO, powder supplied by Rhodia.
Details about catalyst preparation and textural characterisation are
available elsewhere [8].

The electrolyte material, also provided by Rhodia, was 10% GDC
(gadolinium-doped ceria, average grain size 2 um) with a specific
surface area of 15 m?g~ . A dense pellet (12 mm diameter, 0.9 mm
thickness) was elaborated by dry-pressing and then firing at 1500 °C
for 6h with a rate of 120°Ch™!. Anode ink was prepared and
deposited by slurry coating over the whole surface of the electrolyte
pellet by mixing powdered NiO (Sigma-Aldrich, average grain size
10 um), GDC (same formulation as the electrolyte), starch as a pore
former, catalyst when appropriate, and polyethylene glycol as a
binder. The final ratio (powders: binder) is 1.5. A particularly low
sintering temperature of 800 °C was chosen to minimise platinum
coarsening. In this manuscript, the samples denoted as 10-Pt-CeO,
and 15-Pt-CeO,, respectively correspond to 10 wt.% and 15 wt.% of the
global weight of the anodes.

2.2. Sample characterisation

The morphology of the anode/electrolyte/anode stack was ana-
lysed using Scanning Electron Microscopy or SEM (JEOL 5800 LV).
Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) measurements were
performed using a two-electrode arrangement with a Solartron 1260A
frequency response analyser in the 400 °C-650 °C temperature range.
The applied frequency range was from 0.05 Hz to 3*107 Hz, and the
signal amplitude was 30 mV under open-circuit voltage (OCV)
conditions. Gold paste and gauzes (area of 0.6 cm?) were used as a
current collector over both anode sides. Before measurements were
carried out, the symmetric cell was heated up to 600 °C for 24 h under
a flow containing 3% H, (50 mL min~— " with N, as balance) to reduce
nickel oxide into metallic nickel.

Catalytic performances were evaluated in a parallel manner under
steady-state conditions using uGas Chromatography (Agilent 3000A).
The reaction mixture was composed of CH,, O, and H,0 in a 14:2:6
volumetric ratio with N, as gas balance and a total flow of 50 mL min~ .
Exhaust gases were analysed after EIS signal stabilisation, i.e., after
15 min under stream. The hydrogen yield was calculated as follows:

Y. — H20utlet
H2 7 2% CH,  + H,0,

2 “inlet

x 100.

A typical Nyquist impedance diagram recorded under the reactive
mixture at 464 °C for the 15-Pt—CeO, sample is given in Fig. 1.
ZView™ software was used to discriminate between the different
semicircles attributed to electrolytic and anodic contributions. The
semicircle simulated in the high-frequency range is ascribed to the
resistance of the electrolyte. The anode polarisation resistance for the
two anode layers is calculated as the difference between the total
resistance and the resistance of the electrolyte. All results presented
below correspond to the response of one anode normalised with the
electrode area.

-1000 I:leler:lmly,'te Ranode
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Fig. 1. Typical raw Nyquist impedance spectrum for the 15-Pt-CeO, sample at 464 °C.
The values associated with arrows indicate the decade of the frequency and the green
semicircle gives the electrolytic contribution simulated with ZView™. (For interpre-
tation of the references to color in this figure legend, the reader is referred to the web
version of this article.)

3. Results and discussion

A cross-section image of the anode/electrolyte interface for the 10-
Pt—CeO, sample is given in Fig. 2. The anode material exhibited a
thickness of about 100 pm, high porosity and good adherence to the
dense electrolyte. Pt particles are not distinguishable by SEM
technique. The Pt size of the fresh catalyst is nanometric with an
average diameter of 1.3 nm [8]. The coarsening of platinum particles
seems to be limited when they are incorporated into the cermet.

Impedance spectroscopy results and gas quantification are
systematically compared to explain the observed trends.

Fig. 3 shows the evolution of the H, yield calculated by gas
quantification as a function of temperature for the three half-cells.
Neither hydrogen nor carbon monoxide is detected over the entire
temperature range in the absence of catalyst. Only carbon dioxide is
analysed, indicating complete methane oxidation. For all half-cells,
carbon balance values are stable at 1 (40.05) during the entire
experiment and attest to the absence of coke deposits. The addition of
catalyst is accompanied by the detection of hydrogen in the outlet
where syngas is quantified from 490 °C for both samples. The 10-
Pt—CeO, sample shows a maximum yield of 0.19% at 610 °C, while
3.2%is calculated for 15-Pt—CeO,, for the same temperature. Such gap
cannot be explained only by a minor increase of the catalyst loading
from 10 wt.% to 15 wt.%. We shall stress that the cells are quite small
(12 mm in diameter) and that the deposition of the slurry on the
electrolyte is hard to control. Hence, we can anticipate that the
location of the catalyst may be different in the two anodic half-cells.

Fig. 4 displays the Arrhenius diagrams of the anode polarisation
resistance (Rp) for the three symmetric cells.

Fig. 2. SEM cross-section image of the anode/electrolyte interface for the 10-Pt-CeO,
sample after elaboration (x2000). The porous anode is on the left and the dense
electrolyte is on the right.
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Fig. 3. Evolution of H, yield (%) as a function of temperature (°C) for various catalytic
loadings. Atmosphere: CHy4, O, and H,0 in the ratio 14:2:6.

The sample without catalyst shows a linear dependence of
polarisation resistance with 1000/T, indicating an expected thermally
activated mechanism. Indeed, this temperature dependence profile is
characteristic of electrochemical phenomena at the anode under H, [9].

At 600 °C, the anode exhibits a high polarisation resistance of
315 Q cm? The addition of Pt—CeO, catalysts inside the anode
induces a non-linear behaviour. Indeed, the plot related to the 10-
Pt—CeO, sample shows a change in slope from about 500 °C upward
and the 15-Pt—CeO, sample a change from about 530 °C. The higher
the catalytic loading, the more pronounced the change in slope. The
change in slope with 1000/T is a clear indication of a change in the
catalytic regime [14,15]. Indeed, when the slope is divided by a factor
of 2, an internal mass transport limitation is very likely. Therefore, in
the present case, we can suggest that at high temperature the intrinsic
reaction rate of reaction 1 is much higher than the diffusion of H, at
the Triple Phase Boundary.

At 500 °C and without catalyst, the resistance is 1936 Q cm?,
whereas it drops to 298 ) cm? at the same temperature with 15-
Pt—CeO,. At 600 °C, this value is divided by 25, attaining only
12 O cm?.

The reaction mixture presents a high CH,/O, ratio of 7, which is
favourable for partial methane oxidation (reaction 2) and thus the
production of syngas. The non-detection of syngas without catalyst
inside the anode might be explained by a preferential oxidation of H,
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Fig. 4. Arrhenius plot of the anode polarisation resistance ({2 cm?) as a function of
catalytic loading. Atmosphere: CH,4, O, and H,0 in the ratio 14:2:6.

and CO into H,0 and CO,. Recently, Muecke et al. [9] found a thermally
activated mechanism and a value of about 1.5Q cm? over a
nanocrystalline Ni—GDC layer under humidified hydrogen at 600 °C.
The difference with our value (315 Q cm?) is explained by the
difference of fuel and by the anode configuration.

The presence of Pt promotes the Water Gas Shift (WGS) reaction
(reaction 3) in the presence of water. This catalytic activity of a Pt-based
catalyst [16] and its kinetic modelling [17] are well-established in the
literature.

CH, +'/,0,=CO + 2H, 2)
CO + H,0<CO0, + H, 3)

Furthermore, CO can also be electrochemically oxidised following
the reaction:

CO+ 0" =C0, +2¢~ (4)

This explains the increasing H, yield and the absence of CO.
Considering all these observations, the change in slope can be directly
linked to the production of hydrogen from reactions 2 and 3.
Previously, Babaei et al. [18] measured the electrical response of a
Ni-GDC anode layer interfaced with a GDC electrolyte between 700 °C
and 800 °C under a CH4/H,0 mixture in the absence of oxygen, in
contrast to our experiments. Their study revealed that Pd (which was
added by salt impregnation) had a beneficial effect for the resistance
polarisation, but that coke deposition over the anode compromised
system stability. The low values of syngas detected here can be
assigned to three factors: a low CH,4 conversion linked to the small
surface (1.15 cm? per anode) available for the reaction, the short
contact time and the probable limitation by mass transport inside the
anode porosity. Nevertheless, the important decrease of polarisation
resistance with temperature demonstrates that H, is the predominant
electroactive species.

4. Conclusion

An innovative architecture of single-chamber SOFC anode has been
implemented and electrocatalytically characterized by the coupling of
EIS and gas chromatography under a methane-based feed. The
influence of the addition of a reforming catalyst inside the anode
microstructure has been underlined. The experiment have clearly
shown that methane partial oxidation and water gas shift reactions
can take place in a SC-SOFC anode with the addition of an appropriate
catalyst inside the anode material porosity. Thus, hydrogen produc-
tion is promoted close to the Triple Phase Boundary and an
improvement of the electrochemical performances is observed with
a decrease of the anodic polarisation resistances.
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RESUME

La pile a combustible Solid Oxide Fuel Cell (PAC-SOFC) est un systeme de production
d’énergie « propre » qui permet de convertir de I’hydrogéne en énergie électrique en ne
rejetant que de I’eau. Une nouvelle configuration appelée « monochambre » semble étre
particulierement attrayante compte tenu de ces nombreux avantages sur la configuration bi-
chambre classique : simplification de fabrication, baisse de la température de fonctionnement,
utilisation d”hydrocarbures comme combustible... La mise en place d’un tel systeme implique
le développement de nouveaux matériaux d’électrodes satisfaisants a de nouveaux criteres.
L’évaluation en condition réaliste de 7 matériaux de cathode potentiels par diverses
caractérisations structurale, texturale et catalytique a mis en évidence la difficulté de
développer un matériau possédant toutes les caractéristiques requises. Ainsi, un matériau
présentant le meilleur compromis est proposé. Une bibliothéque de 15 catalyseurs supportés
(3 métaux et 5 supports différents) a ensuite été développée. Ces catalyseurs, ayant pour but
d’étre intégrés dans I’anode de la pile pour réaliser le reformage d’hydrocarbures, ont été
évalués selon une approche combinatoire en condition réaliste (présence d’hydrocarbure,
d’eau, de dioxyde de carbone), ce qui a permis de sélectionner les catalyseurs imprégnés de
platine, plus robuste notamment en présence d’eau. Finalement, le couplage de la
spectroscopie d’impédance avec la chromatographie en phase gaz a permis d’évaluer le
comportement électrochimique d’une nouvelle architecture anodique comportant un
catalyseur issu de la bibliotheque. Les tests ont montré que I’ajout d’un catalyseur est
bénéfique pour la diminution des résistances de polarisation anodiques par production
localisée d’hydrogene a partir d”hydrocarbure.

MOTS-CLES : Pile a combustible SOFC ; Concept monochambre ; Méthane ; Electrodes ;
Résistance de polarisation.

ABSTRACT

Solid Oxide Fuel Cell is a device for “clean” electricity production from chemical energy. The
new configuration called “single-chamber” seems to be very attractive with several
advantages over bi-chamber conventional configuration: easier manufacturing, lowering of
working temperature, possible use of hydrocarbons as fuel... Such configuration involves the
development of new electrode materials satisfying new requirements. The evaluation of 7
potential cathode materials through several characterizations has shown that a compromise
has to be found since one material does not exhibit all the requested features. A library of 15
supported catalysts (3 metals and 5 supports) was developed. These catalysts, aimed at be
located inside the anodic cermet, were evaluated through a combinatorial approach in realistic
condition (presence of hydrocarbon, water, carbon dioxide). Platinum-based catalysts are
found the most robust, especially in presence of water. Finally, innovative coupling of
electrochemical impedance spectroscopy with gas chromatography measurements was carried
out to characterise a new anodic architecture with an enclosed Pt-based catalyst previously
evaluated. Tests revealed the beneficial effect of the catalyst insertion over anodic polarisation
resistance by hydrogen production from hydrocarbon.

KEYWORDS: Solid Oxide Fuel Cell SOFC; Single-Chamber concept; Methane; Electrodes;
polarisation resistance
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