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Carbonates Fondus Oxyde Solide
(MCFC) (SOFCQ)
1
~0,+CO, % 0,

\ 7
no

* 650-750°C

o |

(Li,K),CO4-LIAIO, 150 mW.cm™2 (650 °C)

N
¢ 3

H,O + H,
co, +H,0+CO,
A. Kirubakaran, Renew. Sustain. Energy Rev., vol 13, n°9, p 2430-2440, 2009

LSCF : La, Sro 4Coq ,Fey 05  YSZ: Yttria Stabilized Zirconia Y,05 — ZrQO,
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INTRODUCTION : Pile a combustible Haute Température

Carbonates Fondus Oxyde Solide
(MCFC) (SOFCQ)
1
~0,+CO, % 0,

A4

no o

. YSZ-LSCF

 800-1000 °C

e |

(Li,K),CO5-LiAIO,

o |

e« 1000 MW cm (800 °C) YSZ

N
¢ 3

H,O + H,
co, +H,0+CO,

LSCF : La, Sro 4Coq ,Fey 05  YSZ: Yttria Stabilized Zirconia Y,05 — ZrQO,
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Carbonates Fondus
(MCFC)

1

\ 7
no

o |

(Li,K),Cd

Ni +5% Al

¢ \

H,0 + H,

co, +H,0+CO,

Oxyde Solide
(SOFC)

N | =

2

. YSZ-LSCF

Cerine dopée
Adapté aux
plus basses

températures

C. Ricca et al, Int. J. Hydrog. Energy, vol 41, n°41, p. 18778-18787, 2016 SDC : Samarium Doped Ceria Ceq gSm, ,0, 5
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ROLU 0 lleé a CO 0 o) [z : D |€E DE
Hybride (SO/MCFC)
Carbonates Fondus 1 0,+ CO, Oxyde Solide
(MCFC) ? (SOFC)
~0,+ CO, ~0,

\_7
no

SDC-LSCF

l CO,% 1 CO;* o>

(Li,K),CO5-LiAIO,

. Ni + 5% Al

SDC-(Li,Na,K),CO,

\

H,O + H,
co, +H,0+CO,

H,0 + H, +H0

co, (+ H,0 + CO,)

*(Li:Na:K),CO, = (43,5:31,5:25) mol% H. Meskine, These, Chimie Paristech — PSL, Dec. 2020
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INTRODUCTION : Pile a combustible Haute Température

| |
| . I
l Hybride (SO/MCFC) l
| |
: e 450-650°C !
: SDC-LSCF :
| * 101S.cma T>600°C |
I Co,* o* I
| * 300 - 1000 MW cm-? |
i R. Raza et al., Int. J. Hydrog. Energy, vol 35, n°7, p 2684-2688, 2010 I
: SDC-(Li,Na,K),CO, ,
l  Conditions d’opération :
| |
l . . l
l e Couche interfaciale ? :
I H,0 + H, I
I Co, (+ H,0 + CO,) I

Benamira et al., J. Pow. Sources, vol. 196, n°13, p. 5546-5554, 2011 ; C. Ricca et al, Int. J. Hydrog. Energy, vol 41, n°41, p. 18778-18787, 2016 ; A. Grishin et al., Energies vol 15, n°7, p 2688-2708, 2022
3eme Réunion Pléniéres de la Fédération Hydrogéne (FrH2) du CNRS — 22-26 Mai 2023 7



BILAN : Les principaux résultats en piles completes

Référence :

— I

SDC-LiNaK
\ //

A. Grishin, Réactivité interfaciale des composés a base de CeO2 dans des dispositifs électrochimiques hybrides fonctionnant a haute température, These, 2019
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BILAN : Les principaux résultats en piles completes

Référence :

électrolyte composite + laque d’or

SDC-LiNaK

A. Grishin, Réactivité interfaciale des composés a base de CeO2 dans des dispositifs électrochimiques hybrides fonctionnant a haute température, These, 2019
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BILAN : Les principaux résultats en piles completes

P =115 mW.cm™

maXx
Référence : jov = 140 mA.cm?
A . ) 1.2 5 150
électrolyte composite + laque d'or |, | 1
1.0 E ; 125 %
0.8 §
a— '%0.7 i 1 §
. 206 - 1 3
SDC'L'NaK 80.5: 50 @
| 0'4i E . _§
0.3 - Anode : H,-H,0 0.97-0.03 atm 1 5
s 14 Cathode : N,-O, 0.80-0.20 atm 1 . ()
' ; 50 100 150 200 250 300 350

Densité de courant / mA.cm?2

A. Grishin, Réactivité interfaciale des composés a base de CeO2 dans des dispositifs électrochimiques hybrides fonctionnant a haute température, These, 2019
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BILAN : Les principaux résultats en piles completes

Cellule Spécificité Performances
S - Référence : Pax = 115 mW.cm?
SDC-LiNaK jo,7v = 140 mA.cm™

électrolyte composite o
Y Pos! @600°C
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BILAN : Les principaux résultats en piles completes

Référence

— T
— S

SDC-LiNaK
— -

A. Grishin, Réactivité interfaciale des composés a base de CeO2 dans des dispositifs électrochimiques hybrides fonctionnant a haute température, These, 2019

3eme Réunion Pléniéres de la Fédération Hydrogéne (FrH2) du CNRS — 26 Mai 2023 10



BILAN : Les principaux résultats en piles completes

Référence
+ 1 couche interfaciale CeO, 100 nm

SDC-LiNaK
— D

A. Grishin, Réactivité interfaciale des composés a base de CeO2 dans des dispositifs électrochimiques hybrides fonctionnant a haute température, These, 2019
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BILAN : Les principaux résultats en piles completes

Référence
+ 1 couche interfaciale CeO, 100 nm

SDC-LiNaK

A. Grishin, Réactivité interfaciale des composés a base de CeO2 dans des dispositifs électrochimiques hybrides fonctionnant a haute température, These, 2019
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BILAN : Les principaux résultats en piles completes

P_.. =240 mW.cm™
jo7v = 325 mW.cm™

Réference
. . 1.2
+ 1 couche interfaciale CeO, 100 nm ; ; | 5%
1 P wied) o
10 < I %
{ 200
S 09 _ <
=08~ §
\ / -l% 0.7 - ™= g
206 | 3
. o] 1 sop =
SDC'L'NaK l':"0.5— d %
0.4 - _ /{ 150 mL.mn* de débit de chaque c6té 1 50 ‘g
e | 57 Anode : H,-H,0 0.97-0.03 atm <
| % Cathode : N,-O, 0.80-0.20 atm | o
0.2 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 0
0 100 200 300 400

Densité de courant / mA.cm?2

A. Grishin, Réactivité interfaciale des composés a base de CeO2 dans des dispositifs électrochimiques hybrides fonctionnant a haute température, These, 2019
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BILAN : Les principaux résultats en piles completes

Cellule Spécificité Performances
l N Référence : P =115 mW.cm™
: - 2
SD,C;LIN?K électrolyte composite Jo.7v é‘é%é?é‘cm
Référence P = 240 mW.cm2
| SDC-LiNam + 1 couche interfaciale CeO, 100 nmjg 7y = 325 mW.cm-2
@600°C
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BILAN : Les principaux résultats en piles completes

Co-pressage électrolyte
+ 1 électrode a hydrogene
asymetrique

— T
— A

SDC-LiNaK
\ /

H. Meskine, Electrolyse du CO2 en milieu carbonates fondus. Etudes fondamentales et optimisation des performances électrochimiques. Fabrication d’une cellule d’électrolyse, 2020
S. Hubert, Stage, 2020
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BILAN : Les principaux résultats en piles completes

P... =172 mW.cm™
, . _ )
Co-pressage électrolyte Jo,7v = 180 mA.cm
+ 1 électrode a hydrogene i
7 . 1% =
asymetrique i
> 0.9 :
0.8 !
2 1
-E 0.7 i
% 0.6 i
SDC-LiNaK Cos]
0.4 - & 100 mL.mnde débit de chaque cbté
. 7 ﬁ@}g’! Anode : H,-H,0-CO, 0.64-0.20-0.16 atm
” Cathode : N,-0,-CO, 0.54-0.14-0.30 atm
= (I} | | | | 1[;0 | | | | 2(;0 | o | 3(;0 | |

Densité de courant / mA.cm™

H. Meskine, Electrolyse du CO2 en milieu carbonates fondus. Etudes fondamentales et optimisation des performances électrochimiques. Fabrication d’une cellule d’électrolyse, 2020
S. Hubert, Stage, 2020
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BILAN : Les principaux résultats en piles completes

Cellule Spécificiteé Performances
| S B Référence : P =115 mW.cm™
: jo v = 140 mA.cm™
SDF:'—"E‘?K électrolyte composite Jo7v @GO(STC «m
Référence P = 240 mW.cm2
| SDC-LiNaK + 1 couche interfaciale CeO, 100 1, 5y = 325 mW.cm™2
@600°C

Co-pressage électrolyte P__ =172 mW.cm?
SDC-LiNaK + 1 électrode a hyd,ro.géne jo7v =180 mA.cm
\ asymeétrique @650°C
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BILAN : Les principaux résultats en piles completes

Co-pressage électrolyte
+ 2 électrodes a hydrogene
symeétrique

__SOCLNaK
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BILAN : Les principaux résultats en piles completes

Co-pressage électrolyte
+ 2 électrodes a hydrogéne 12
symétrique -

o
F=
1

P.o =350 mW.cm™

jo7v =475 mA.cm™

650°C
150 mL.mn de débit de chaque coté

Anode : H,-H,0-C0O, 0.93-0.03-0.03 atm
Cathode : N,-O0,-CO, 0.50-0.12-0.38 atm

0 100

200 300 400 500
Densité de courant / mA.cm??
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BILAN : Les principaux résultats en piles completes

Cellule

| SDC-LiNaK

| SDC-LiNaK

~ SDC-LiNaK

Spécificité Performances
Référence : P =115 mW.cm™
, : jo7y = 140 mA.cm
électrolyte composite ’ @600°C
Référence P = 240 mW.cm?
+ 1 couche interfaciale CeO, 100 nm jo-v =325 mW.cm2
@600°C

Co-pressage électrolyte P__ =172 mW.cm?
+ 1 électrode a hydrogene j, ., = 180 mA.cm™

asymétrique @650°C

Co-pressage électrolyte P__ =350 mW.cm™
+ 2 électrodes a hydrogéne j, ., = 475 mA.cm

symétrique @650°C

3eme Réunion Pléniéres de la Fédération Hydrogéne (FrH2) du CNRS — 26 Mai 2023

15



BILAN : Les principaux résultats en piles completes

Electrolyte + sérigraphie
2 électrodes a hydrogene
symeétrique

SDC-LiNaK
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BILAN : Les principaux résultats en piles completes

Electrolyte + sérigraphie
2 électrodes a hydrogene
symeétrique

< —
SDC-LiNaK

P o = 90 mMW.cm2

jo7v =120 mA.cm™

650°C
100 mL.mn* de débit de chaque coté

Anode : H,-H,0-C0O, 0.64-0.20-0.16atm
Cathode : N,-0,-CO, 0.56-0.14-0.30atm

T T T T T T T T T T
60 80 100 120 140
Densité de courant / mA.cm??
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BILAN : Les principaux résultats en piles completes

Cellule Spécificité Performances
| D Référence : P =115 mW.cm™
SDC—LlNaK ’ . jo’7v = 140 mA.cm'z
= électrolyte composite @600°C
Référence P.ox = 240 mW.cm2
| SDC-LiNaK + 1 couche interfaciale CeO, 100 Mj, 5y = 325 mW.cm?
@600°C
Co-pressage électrolyte P__ =172 mW.cm?
SDC-LiNaK + 1 électrode a hydrogene j ., =180 mA.cm
asymétrique @650°C

Co-pressage électrolyte P__ =350 mW.cm™
+ 2 électrodes a hydrogene j, ., = 475 mA.cm
symétrique @650°C
R Electrolyte + sérigraphie P, = 90 mW.cm™
2 électrodes a hydrogéne o,y =120 mA.cm™
symétrique @650°C

3eme Réunion Pléniéres de la Fédération Hydrogéne (FrH2) du CNRS — 26 Mai 2023
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BILAN : Les principaux résultats en piles completes

Cellule Spécificité Performances Cellule optimale potentielle
| D Référence : Prmax = 115 mW.cm™ ,
SDC-LiNaK , . jo,7v = 140 mA.cm?? Electrolyte
TENe électrolyte composite @600°C y
 Sférence b =200 mwierp— T 2 couches interfaciales
| SDC-LiNaK + 1 couche interfaciale CeO, 100 Mj, 5y =325 mW.c
"~ @600°C
Co-pressage électrolyte P__ =172 mW.cy’
SDC-LiNaK + 1 électrode a hydrogene j ., =180 mA.cm’
asymétrique @650°C SDC-LiNaK

Co-pressage électrolyte P__ =350 mW.cm™

+ 2 électrodes a hydrogene j, ., = 475 mA.cm
symétrique @650°C

R Electrolyte + sérigraphie P, = 90 mW.cm™

2 électrodes a hydrogéne o,y =120 mA.cm™
symétrique @650°C

3eme Réunion Pléniéres de la Fédération Hydrogéne (FrH2) du CNRS — 26 Mai 2023
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BILAN : Les principaux résultats en piles completes

Cellule Spécificité Performances Cellule optimale potentielle
| - Référence : P =115 mW.cm™ ;
: : =1 cm-2
SDC-LiNak électrolyte composite Jo,7v @Lé%g:é m Electrolyte
 Sférence b =2s0mwem? T2 couches interfaciales
| SDC-LiNaK + 1 couche interfaciale CeO, 100 Mjq 5y = 325 mW.cm™

@600°C+ sérigraphie électrode a hydrogéne

Co-pressage électrolyte P__ =172 mW.cm?

SDC-LiNaK + 1 électrode a hydrogéne jo7v =180 mA.cm
asymeétrique @650°C

Co-pressage électrolyte P__ =350 mW.cm™

- + 2 électrodes a hydrogéne j, ., = 475 mA.cm
symétrique @650°C

— Electrolyte + sérigraphie P, = 90 mW.cm™
2 électrodes a hydrogéne o,y =120 mA.cm™

symétrique @650°C

SDC-LiNaK

3eme Réunion Pléniéres de la Fédération Hydrogéne (FrH2) du CNRS — 26 Mai 2023 17



BILAN : Les principaux résultats en piles completes

Cellule Spécificité Performances Cellule optimale potentielle
| - Référence : P =115 mW.cm™ ;
: : =1 cm-2
SDC-LiNak électrolyte composite Jo,7v @éé%gr:é m Electrolyte
 Sférence b =2s0mwem? T2 couches interfaciales
| SDC-LiNaK + 1 couche interfaciale CeO, 100 Mjq 5y = 325 mW.cm™

@600°C+ sérigraphie électrode a hydrogéne

Co-pressage électrolyte P__ =172 mW.cm?
SDC-LiNaK + 1 électrode a hydrogene j ., =180 mA.cm

asymétrique @650°C

Co-pressage électrolyte P__ =350 mW.cm™
+ 2 électrodes a hydrogene j, ., = 475 mA.cm

symétrique @650°C P . N .
+ sérigraphie électrode a oxygene
R Electrolyte + sérigraphie P, = 90 mW.cm™
2 électrodes a hydrogéne o,y =120 mA.cm™

symétrique @650°C

SDC-LiNaK

3eme Réunion Pléniéres de la Fédération Hydrogéne (FrH2) du CNRS — 26 Mai 2023 17



BILAN : Les principaux résultats en cellules completes réversibles

50 mL.mn-! débit de chaque coté
Anode : H,-H,0-C0O, 0.93-0.03-0.03 atm
‘Cathode : N,-0,-CO, 0.50-0.12-0.38 atm

Mode Pile

-500 -400 -300 -200 -100
Densité de ¢

66X  WD=52mm EHT=1000kV Signal A=InLens i/l i
o T {|rant / mA.cm™

3eme Réunion Pléniéres de la Fédération Hydrogéne (FrH2) du CNRS — 26 Mai 2023
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MISE EN FORME : Le développement de la sérigraphie

Le but :

* Fabriquer des cellules de maniere + répétable

* Améliorer I’étanchéité avec les bancs Fiaxell

- * Diminuer I'épaisseur des électrodes

- e Combiner les électrodes aux couches interfaciales
SDC-LINaK

* Obtenir des performances électrochimiques + répétables

permettant d’identifier les parameétres optimaux

3eme Réunion Pléniéres de la Fédération Hydrogéne (FrH2) du CNRS — 26 Mai 2023 19



MISE EN FORME : Le développement de la sérigraphie

La préparation :
Composition de I'encre : 43 %mas de poudre
54%mas de a-terpineol

3%mas d’éthyl-cellulose

Frittage a 600°C pendant 1h

1 seul dépbt : environ 50 um d’épaisseur

] Mag= 150X WD= 47 u

.00 kv  Signal A= SE2

M. R.. Somalu, Fabrication of high-quality electrode films for solid oxide fuel cell by screen printing: A review on important processing parameters, 2020

3eme Réunion Pléniéres de la Fédération Hydrogéne (FrH2) du CNRS — 26 Mai 2023 20



MISE EN FORME : Le développement de la sérigraphie

Les premieres performances :

Comportement de I'électrode avec la température

¢ 650°C

® 680°C .

A=70mV
100 mL.mntde débit de chaque coté

Anode : H,-N,-CO, 0.64-0.20-0.16 atm

Cathode : N,-O,-CO, 0.56-0.14-0.30atm
3eme Réunion Pléniéres de la Fédération Hydrogéne (FrH2) du CNRS — 26 Mai 2023 21



MISE EN FORME : Le développement de la sérigraphie

Les premieres performances :

L'aspect des Nyquist pour quelques électrolytes d’épaisseur différentes + sérigraphie

-3 4

® SDC-LiNaK2 mm @ SDC-LiNaK2 mm @ SDC-LiNaK1 mm SDC-LiNaK 800 um

-3

@
650°C o
&
A=70mV ®
100 mL.mn*de débit de chaque cote
Anode : H,-N,-CO, 0.64-0.20-0.16 atm

Cathode : N,-0,-CO, 0.56-0.14-0.30atm
3eme Réunion Pléniéres de la Fédération Hydrogéne (FrH2) du CNRS — 26 Mai 2023
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MISE EN FORME : Le développement de la sérigraphie

Les premieres performances :

L'aspect des Nyquist pour quelques électrolytes d’épaisseur différentes + sérigraphie

=5 ® SDC-LiNaK 2 mm ® SDC-LiNaK 2 mm ® SDC-LiNaK1 mm
SDC-LiNaK 800 um ® Cellule co-pressée

3

0.9

100 mL.mn* de débit de chaque coté
Anode : H,-N,-CO, 0.64-0.20-0.16 atm

Cathode : N,-0,-CO, 0.56-0.14-0.30atm
3eme Réunion Pléniéres de la Fédération Hydrogéne (FrH2) du CNRS — 26 Mai 2023 23



MISE EN FORME : Le développement de la sérigraphie

Les premieres performances :

Spectroscopie d'impédance

-6 ©0.14atm0O2 ®0.10atmO2 @ 0.066atm 02 0.04 atm O2
. Ly o0 2
- . \wg2g0®® XY
s \ @ iii..
iy I #QO 2 e
S o 2 g8 10 X :
:-"’ D ] ] 1 ] 1
N —
2 4 650°C
1 A=70mV

4 J 100 mL.mnde débit de chaque cote
Anode : H,-H,0-C0O, 0.94-0.03-0.03 atm
Cathode : N,-0,-CO, (0.70-X)-X-0.30 atm

3eme Réunion Pléniéres de la Fédération Hydrogéne (FrH2) du CNRS — 26 Mai 2023 24



MISE EN FORME : Le développement de la sérigraphie

Les premieres performances :

Spectroscopie d'impédance

A -
] ©094atmH2 @0.70atmH2 @ 0.50atm H2 0.35 atm H2
3 -
7] 3 2
2 - 4 H\‘l“'“"f' /

(|

g | e :

G -1- >ﬁ: / .
~— 2 ol

) ) 1 2 3 5’ 5 6 7 8 9 10 /12
N 1 1 |\I 1 | 1 1 1 1 1 1 1

D | 1 | ;I | | | | | | 1
. i‘ Z' [ Q.cm?
1 -
<
¢

650°C
A=70mV ¢
100 mL.mn* de débit de chaque coté
Anode : H,-N,-H,0-CO, X-(0.94-X)-0.03-0.03 atm
Cathode : N,-0,-CO, 0.50-0.12-0.38 atm
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CONCLUSIONS & PERSPECTIVES

v’ Référence
Performances déja élevées sans électrodes adaptées

v" Couche Interfaciale ceo, (100 nm)

Effet catalytique a 'interface (impédance totale)
Performances multipliées x 2 par rapport a la référence

v Co-pressage symétrique

Electrode a H, base Ni-Cu
Performance de 350 mW.cm2 déja atteinte
Réversibilité démontrée

Limites atteintes dans cette configuration

v’ Sérigraphie symétrique

Electrode a H, base Ni-Cu

Performance de 90 mW.cm atteinte

Bon comportement mais impédance trop élevée
Porosité insuffisante, probleme de diffusion et réduction

—> Couche interfaciale
Intégration d’une couche des deux cotés (cell réversible)

Intégration de couches de cérine dopée: YDC, SDC
Dépot par PVD (FEMTO)

— Co-pressage
Adoption d’'une électrode adaptée du c6té oxygene
Une étude plus approfondie en mode électrolyse

— Sérigraphie

Optimiser la composition de l'encre et notamment
améliorer la dispersion.

Améliorer I'accroche de la couche sérigraphiée
Optimiser la composition de I'électrod

— La cellule optimale potentielle

Réaliser une cellule avec deux couches interfaciales
combinées avec des électrodes adaptées sérigraphiées
Objectif d’atteindre 500 mW.cm2 ou +.
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REMERCIEMENTS

Merci pour votre attention !!
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