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Contexte
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Contexte energétique
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Contexte Evolution de la consommation énergétique
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Contexte

des travaux

G Contexte énergétique

Part des énergies renouvelables dans la CTEF (%)
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Contexte
Besoin de stockage

des travaux

e Stockage d’énergie
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Contexte
Technologies de stockage

des travaux

e Stockage d’énergie

Les différentes technologies de stockage en fonction de
leur puissance et du temps de décharge (autonomie)
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Contexte

Technologies de stockage :
des travaux Batteries

Stockage d’énergie

1
Principe de /U
fonctionnement
Anode : Cathode :
|

7
‘ Ox; + nje” < Red;y

I Cathode
Anode

Red, < Ox, + nye”

Electrolyte

Applications stationnaires Transportables Modulables




Contexte Historique des principaux systemes de batteries

des travaux

(OH)Z Ni(OH), Zinc-air cell

Electrolyte : 8M KOH
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Contexte

des travaux

Stockage d’énergie

Batteries Lithium-ion

~250 Wh/Kg
i CC@:::‘;:M bl ~350 W /Kg
Avantages Inconvénients

Grande densité dénergie
Grande densité de puissance

Taille modulable

Durée de vie

Rendement

Risques thermiques
Impact environnemental
Difficilement recyclables

Coiits et complexité de fabrication

Disponibilité des matériaux limitée

10



Contexte Batteries Zinc-Air ; solution alternative

des travaux

| > ‘ »

Assemblage de |
Application visée : Stockage plusieurs
stationnaire _ -. cellules
Cellule Zinc-Air Module Zinc-Air
(Znr Batteries) (Znr Batteries)
Avantages Verrous scientifiques

Densité d’énergie 5X supérieure au
g P
Li-ion

Faibles cotts de fabrication
Environnementalement viables
Recyclables
Pas de risques li¢s 4 la sécurité
Taille modulable

Disponibilité des matériaux (Zinc
et oxygéne de l'atmosphére)

Durée de vie limitée : Dendrites de zinc

Densité de puissance
Rendement
Rapidité de la charge
Electrode a air bi fonctionnelle

Gestion du milieu bi-phasique

11




Contexte Batteries Zinc-Air ; solution alternative

des travaux

e Batteries Zinc-air

Assemblage de
plusieurs
cellules
Zinc-ai 1 Cellule Zinc-Air Module Zinc-Air
Inc-air ce (Znr Batteries) (Znr Batteries)

. Electrolyte : SM KOH
0, Diffusion

inside the cell
Zn electrode

Electrode négative (Zn) : Zn + 40H™ & Zn(0H),*™ + 2e~
Zn(0H),*~ = Zn0 + H,0 + 20H"

s

Electrolyte

Air electrode

—_——

Electrode positive : 0, + 4e™ + 2H,0 < 40H™

Microporous membrane
(40% porosity)
Pores : 25um 12



Contexte

des travaux

Electrode de Zinc : Formation de

Banik et al. dendrites
2013 Vapp =-1.25V Vopp = -1.30 V
(a) —— (e)
0 ppm
PEG
100 ppm
PEG
1000 ppm & (9)
H
E
10000 ppm (d)
PEG ‘ ‘
FElectrode de
Zinc poreuse

Zinc-Air : Verrous scientifiques

Electrode 4 air : Dégradation par les bulles

Stevens, )
Toussaint D ecbczrge
2010 ¢

—

0, Diffusion
inside the cell OH=
\
%
OH™
\'
X.
\
—\. OH-
Gas diffusion

electrode

Ni electrode
Ni electrode

Zn electrode Zn electrode

Microporous
separator

Miecroporous
separator

13
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Dispositifs et
résultats

expeérimentaux

Dispositifs millifluidiques

aux

Sl Caractérisation par microscopie optique

14



Dispositifs et

Systemes millifluidiques : CAO et vue éclatée
resultats

expeérimentaux

Electrodes gap :
heen = 2mm

hchannet = 2 mm
Wehannet = 4 mm

5cm

S CAD sketch
@ @ (i?:riggntal vise\;) - (b)

(a)

Flow outlet ﬂ Zinc electrode & separator

Zinc ] ‘ ]Nlcke Rea/zsaizan Pél?’ ZWP?’&S‘SZO?’Z 3D
electrode lectrode Sfé?’éO/Zf 00t Z.€
Spacer ( b g Pb )
Celgard (2mm gap)
separator (©)

Channels

ﬂ Flow inlet 15



Dispositifs et
résultats

Systemes millifluidiques

experimentaux 3 électrodes a dégagement de gaz
étudiées + 1 électrode de zinc

G Dispositits millifluidiques

» Cecllule a électrolyse

» Cellule Zinc-Air en charge :

o  Flectrode de platine a dégagement d bxygéne
FElectrode de Carbone a dégagement
d ’bydrogéne

o  Flectrode de Nickel a dégagement d bxygéne
 FKlectrode de zince

Epaisseur ~Longueur Largeur Diameétre

Electrode : (mm) (cm) (cm)  dufil (mm) Maille (um)
Zinc (plaque) 0.25 2.5 1.5 - -
Nickel (grille) - 2.5 1.5 0.24 550

Platine (plague) 0.25 2.5 1.5 - -
Carbone (plague) 0.25 2.5 1.5 - -

16



Dispositifs et Systémes millifluidiques
résultats

experimentaux 3 électrodes a dégagement de gaz
étudiées + 1 électrode de zinc

G Dispositits millifluidiques

» Cecllule a électrolyse

» Cellule Zinc-Air en charge :

FElectrode de platine a dégagement d bxygéne
FElectrode de Carbone a dégagement
d ’bydrogéne

o  Flectrode de Nickel a dégagement d bxygéne
 FKlectrode de zince

Cellule Zinc-Air en c/’ﬂczrge : Cellule a e’ZecfroZyse ;

Electrolyte en écoulement O OO H L (KOH 8M ) I )
. |

Ni electrode (KOH 8Mm)

h 4

Zn electrode m % Ptelectrode

!
2,5cem : 2,5cm
I Réservoir -
l KOH 8Mm .

L
‘ Electrolyte et bulles évacuées . Electrolyte en écoulement Electrolyte et bulles évacuées

Carbon electrode

?
- ©
N s
25¢cm
Réservoir
KOH 8M
,,‘/ B

Ni electrode

1T 25cm

1,5em 1,5 cm 1,5 em
Airelectrode - 71 electrode S m . Prelectrode  Celectrode J ) i
(2.5x1.5cm) (2.5x 1.5 cm) | _—_ 2 . (2.5x 1.5 cm) (2.5x1.5¢cm) <
‘ [ Electrolyte sans bulles
L]
\_“ Sépnmt;:gé?:gjux(40‘3i> . 17

Pores : 25um



Dispositifs et Effet de 'écoulement :

résultats

ST Mesures des tensions de cellule

. 2.8 e v . . 2. 3
Cellule Zinc- e i Cellule &
. —— 0 = 0.7mL/s s
Air en charge 26| ——q = 15u1/s 26| électrolyse
= —
‘;” 2.4} Z 241
& <
= =
= & 3F 22 = 22} = ®
> >
— — ——0 =10 l‘ﬂLl)rS
i‘; 2t 'Ej: 21 —»—Q =0.TmL/s
o ) ) —l-‘—Q=‘l.5mL|z'5
2 4 6 8 10 2 4 6 8 10
j (mA/cm?) j (mA /em?)
'[ t Electrode de] ]Electrode de
Zinc Nickel Carbone Platine
electrode electrode
Celpard Spacer Spacer
elgard |(2mm gap) (2mm gap) 18
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Dispositifs et Chronopotentiométrie

résultats

experimentaux Courant imposé:j = 3 mA/cm?

Influence du débit
eRésultats expérimentaux ﬂ RTIn (_ 150 )
n(t) = LS(t)

. . anF
. >
;-115 Q=L5mL/s :’ 0.8 —e—Q=0.7mL/s
Carbone ED . - EIVDELS/S Eﬂ e Pt electrode =S (t) N7 (t) 7
= i 55 0.7 W
P Ty =
2,5¢cm w125} - w0 2,5¢cm
> | - !
g = 0.6 ]
& -1.3} *g
[«] - r +—>
1,5cm B 8_ 1,5 cm
A.-1.35 = 05
@) 0 200 400 600 A 0 200 400 600
time (s) time (s)
| S S
Nickel = L —+—Q=0mL/s — —+—Q=0mL/s | Znelectrode
Q| Q=07mL/s 2 —e—Q=0.7mL/s
< —v—Q=15mL/s < —v—Q=15mL/s
sy 5808 & -1.2
2,5 cm < < 2,5cm
w2 wn
= >
E 0 7 W' % '173 3
+— A
P : : . Pasdeffet sur
1,5 cm s 5 1,5 cm
ol (=} - .
0.6 -1.4 - -
20 200 400 600 & 0 200 400 600 [ électrode de zinc

time (s) time (s)
19



Dispositifs et

résultats
expeérimentaux

P

Zinc

Spacer

Nickel
electrode elcctrode

Celgard |5y gap)

Separator

) —

Electrode de Nickel a
dégagement doxygene :

Résultats cxpérimcntaux

e =
o
S~ &

oo A ©

=

P . :
2 & 2 352 x gk

ot

Ni potential vs Ag/AgCl (V)
o
D

¢ Q=15mL/s
—4—Q=0mL/s

Chronopotentiométrie

Nickel
Deébit imposé : Q_= 1,5 mL/s (Re < 100)

, - Influence de la densité de courant
Résultats expérimentaux

j=3mA/cm?

1.05

I
=)
© Ot =

o
o]

0.75

=
-~

0.65

Ni potential vs Ag/AgCl (V)
o %
[ (93]

j =

5 mA/cm?

e Q=15mL/s|]
—e—(Q =0 mL/s

M”a‘o".ﬁsﬁ.

= S
S »w L
o & o &

0.75

=
-3

065} |—~—Q=0mL/s

Ni potential vs Ag/AgCl (

&
>

200 400 600
time (s)

| j=20 mA/cm?
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Dispositifs et
résultats
expeérimentaux

Chronopotentiométrie

Platine

Deébit imposé : Q_= 1,5 mL/s (Re < 100)

e |
///
5

Electrode del / IElectrode de
Carbone Platine

7
~

Spacer /,/

(2mm gap) o . .
Elcctrode de Platine a
dégagement doxygene :

Résultats cxpérimcntaux

I nﬂuence de la densité de courant

06! —v—Q=0mL/s
’ v Q=15mL/s

Pt potential vs Ag/AgCl (V)

0 200 400
time (s)

600

j=3 mA/cm? j=10 mA/cm?
S 1.2 : . S 1.2
:11 ¢ Q=OmL/S \:11 +Q=0mL/s
Cb)o | ¢ Q=15mL/s Cb)o 1 o Q=15mL/s
< 1 < 1}
& o
< 09} < 0.9
2 08 208
TG " ) Tﬁ
207 et el £ 07
E 06 206
g WWW 2
= 05 205
&0 200 400 600 A0 200 400 600
time (s) time (s)

j =20 mA/cm?
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Dispositifs et

résultats
expeérimentaux

e Résultats expérimentaux

1

(2mm gap)

Résultats cxpérimcntaux

Electrode deI Electrode de ’ .
Carbone | Platine — - time () time (d)
1.1 , ;
Spacer

Electrode de Carbone a
dégagement d’hydrogenc :

Chronopotentiométrie

Carbone

Deébit imposé : Q_= 1,5 mL/s (Re < 100)
I nﬂuence de la densité de courant

- j=3 mA/cm? j=10 mA/cm?
1.1 1.1
| o Q=15mL/s
1.2 k O 12 |[e—qQ=0mL/s
1.3 13

14}

-1.6

1
=
ot

—+—Q=0mL/s
o Q=15mL/s

—
-3

C potential vs Ag/AgCl (V)

C potential vs Ag/AgCl (V)

.
o N o vt

-1.8

o

200 400 600 0 200 400 600

7 -1.2

1
=
w

e
SIS

-1.6
-1.7
-1.81

j =20 mA/cm?

C potential vs Ag/AgCl (V)
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Cellules adaptées pour la
expérimentaux microscopie optique

résultats

e Caracterisation par microscopie optique

Half flow cell

Zinc electrode \ |
Blectrolyte flow

Nickel OER electrode/ =

| |
| |
| |
Glass slide / ! 1

Observation zone

S

Microscope camera

23



Visualisation par microscopie

- ptiq
Caractérisation par Electrolyte en régime smfz'g.ue Q. =0mL/s
microscopie optique Influence de la densité de courant

i=0,5 mA/cm?




Visualisation par microscopie

- ptiq
Caractérisation par Electrolyte en régime smfz'g.ue Q. =0mL/s
microscopie optique Influence de la densité de courant

j=5mdAd/cm®




Caractérisation par
microscopie optique

j=0,5 mA/cm?

j=3 mA/cm?

Grille de Nickel

Etat stationnaire

Visualisation par microscopie

optique

Electrolyte en régime statique : Q_= 0 mL/s
Influence de la densité de courant

j=1mA/cm?

j=10 mA/cm?

Deux populations de bulles pour j > 0,5

mA/cm?

Les bulles de petites tailles quittent
I'¢lectrode rapidement (~1s)

Les bulles de grande taille restent

attachées sur Iélectrode pendant des
temps plus longs

26



Dispositifs et

résultats

expeérimentaux

Distribution de la taille et rayon
critique

eCaractérisation par Electrolyte en régime statique : Q_= 0 mL/s
microscopie optique Influence de la densité de courant
xn 00 , ; ; /é“ 700
F,L.g —_—ji=3 mA/cm2 S 600}
o 40 ——j = 10 mA/cm?| S :
3 : 5 < 500} :
2 g9l —j =20 mA/cm*| e
L.a 400
H 20 H 300 ¢t
o
Z. 0 . . 100 ®00ggunniennnnns F e
0 50 100 150 200 250 300 0 0 5 1'0 1'5 2'0

Detachment radius (pm)

j (mA/cm?)
Les bulles de petites tailles ne
présentent pas de dépendance du Diminution du rayon critique liée 4 la
rayon critique moyen avec la convection induite par la scconde population

densité de courant .5 = 30 um

27



Visualisation par microscopie

- ptiq
Caractérisation par Densité de courant : | - 3 rilA/cmZ
s G Influence du débit d électrolyte

Q=0ml/s




Visualisation par microscopie

O ti ue
ptiq
Caractérisation par Densité de courant : | - 3 rilA/cmZ
s G Influence du débit d électrolyte

Q=3ml/s




Caractérisation par
microscopie optique

Grossissement X12,5 :

Impact du débit sur les bulles
de grandes tailles

Grille de Nickel

Etat stationnaire

Visualisation par microscopie
optique

Densité de courant -] = 3 mA/cm2

Influence du débit d électrolyte

Q=0mL/s Q=0,75mL/s




Visualisation par microscopie

optique
Caractérisation par Densité de courant : | - 3 rilA/cmZ
s G Influence du débit d électrolyte
Q=0mL/s Q=0,75mL/s

Grossissement X40 :

Impact du débit sur les
bulles de petites tailles

Q=15mL/s

Grille de Nickel

Etat stationnaire
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Dispositifs et

Distribution de la taille et rayon
critique

résultats

expeérimentaux

Influence du débit d électrolyte

aCaractérisation par

microscopie optique

Number of bubbles

80 ¢

60

40

20

0

0
Detachment radius (um)

—3 mL/s

e ()7 L /5

s 1.5 L /8| -

12

7

5

R4 (ﬂm)

50 100 150 200 250 30( 2

Pop. A (grandes bulles) Pop. B (petites bulles)

5

5

0t

51

0

100 b

.-

—-4-—j =3 mA/cm?
—-e-—j =10 mA/cm? |]

j = 20 mA/cm?

0

1 2 3

Q (mL/s)

50

—-4-—j =3 mA/cm’
e —j=10 mA/cm?|
j = 20 mA/cm?

Q (mL/s)

L’augmem‘atz’on du débit réduit les rayons criz‘z'gue de de’crocz?)age des bulles de cimgue popu[ation et
fait tendre la distribution en taille vers une distribution unimodale.
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Modélisation

analytique et

simulation numérique

Q Principe et hypotheses de modélisation

{
@ Résultats de modélisation

s du modele

33



Modélisation Hyp Othéses de mOdélls ation

analytique et

simulation numérique

Electrode
s de modélisation ~ Aqueous electrolyte

A

Population A

* 2 populations de bulles sont considérées, population B
P P ) P

* La coalescence nest pas considérée,

* Le rayon des bulles de chaque population est égal aux rayons
critiques,

* Le volume doxygéne produit augmentant le nombre de bulles en
surface suit la loi de Faraday

34



Modélisation Principe de mOdélls atiOfl

analytique et

simulation numérique

s de modélisation

3 processus gouvernent l'évolution du nombre de bulles
Nb,(t) et Nbg(t) en surface

Electrode
Aqueous electrolyte

1. Production Faradique des bulles .
Population A

2. Evacuation naturelle des bulles

Population B

3. Evacuation forcée par Iécoulement

35



Modélisation Sys té me d ,é qu atiO ns

analytique et

simulation numérique

Bilan du nombre de bulles :

Principe et hypotheses

de modélisation

= a,(I) — Ba(I)Nby — y4a(I)QNb,

= ag(l) — fg(I)Nbg — vy (I1)QNbpg

Electrode dt

~ Aqueous electrolyte d N b B (t)

Population A

@ty g : Parameétres de production de bulles
Population B L4 p : Paramétres d'évacuation naturelle

Yap : Parametres d'évacuation forcée

Conservation du volume de gaz produit par processus Faradiquc .

dVoly, (t) 3 Vol,,I
dt - nF

= a,(I)Voly + ag(I)Volg

36



Modélisation

analytique et

simulation numérique

Principe et hypotheses
de modélisation

Electrode
Aqueous electrolyte

Population A

Population B

ag et Iy : Parametres de TAFEL

Calcul de la surface active et du
potentiel électrique

S(t) =Sy — Nby(t)S, — Nbg(t)Sp

Relation de Butler-Volmer :

Eo=E0 4 0y (220
B nayF & 1,S(t)

E=p0+ 2 (20 ) B (L
- nayF " S(t)) nayF " I,
l J

Y

Surtension [ice a la
présence de bulles
recouvrant la yu?face

37



Modélisation Validation du modéle

analytique et Nickel
simulation numérique Débit imposé : Q = 1,5 mL/s (Re < 100)

I nﬂuence de la densité de courant

@ Résultats de modélisation

0.7
0.65

S ® - j =3 mA/cm? j=95mA/cm?
= PO 1 ;M —
a105 T v T T 5 a e Q=0mL/s
7 1 } [0 mL/s Model 1 o Q=15mL/s
Zh ¢ Q=15mL/s O 0.95l=ame= 1.5 mL/s ; Model
<095 o Q=0mL/s 50 mL/s ; Model
g : o g jl——0 0l Made
o5 0.9 f[=-—-- .5 mL/s Model T

= 085
o 0.8
= 0.75
=
=
b
@]
o
i

PRI R 0.6 s
0'60 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600

| ‘ 1 . _ - time (s) time (s)
Zinc Nicke n

electrode electrode >
Spacer 5 !
Celgard |21 oap)  Electrode de Nickel a 20.95
Separator d . d, N %5 09
¢gagement d oxygene : -
- w
Comparaison des > 08
1 lt t L t .g 0.75 v Q=15mL/s
résultats expérimentaux = o7l & Q-ouLs . Jem?
e - £ — 1.5 mL/s ; Model j=20mA/cm
ct de modélisation 206 — ot Moda
.- 6
Z "0 100 200 300 400 500 600

38
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Modélisation

analytique et

simulation numérique

Flectrode de ]Electrode de
I | Platine ——>

Carbone
Spacer //,/
(2mm gap) .
Elcctrode de Platine a
dégagcmcnt d’oxygénc .

Comparaison des
résultats cxpérimcntaux
ct de modélisation

j=3mA/cm?

Validation du modéle

Platine
Débit imposé : Q = 1,5 mL/s (Re < 100)
I nﬂuence de la densité de courant

@ Résultats de modélisation

—
[N

[ |- 1.5 mL/s ; Model

¢ Q=0mL/s
¢ Q=15mL/s
=0 mL/s ; Model

—
—_ =

Pt potential vs Ag/AgCl (V)

o 9o e 9 9
ooy N o o

j=10 mA/cm?

—e—Q =0 mL/s
o Q=15mL/s
0 mL/s ; Model

----- 1.5 mL/s ; Model

0 200 400 600

1.1

0.8

v

Q=15mL/s
Q = 0 mL/s ; Model

o 9o e
o o

Q = 1.5 mL/s ; Model

j =20 mA/cm?

0

200 400
time (s)

600 39



Modélisation

analytique et

simulation numérique

e Résultats de modélisation

Electrode deI ] lectrode de
Carbone | Platine )
Spacer
(2mm gap)
Electrode de Carbone a
dcgagcmcnt d’ hydrogcnc .

Comparaison des résultats
expérimentaux ct de
modélisation

Validation du modéle

Carbone

Débit imposé : Q = 1,5 mL/s (Re < 100)
I nﬂuence de la densité de courant

j=10 mA/cm?

o Q=15mL/s
—0—Q=0mL/s
Model ; 0 mL/s
==m=m=Model ; 1.5 mL/s

j=3mA/cm?
=11 >-11
S 12 3 -12
<13 <-13
<-14 =14
n 19}
Lot P
<
3 — ¢ Q=0mL/s o
£ L6 ¢ Q=15mL/s b
% 17 Model ; 0 mL/s |] Q17
g | == Model ; 1.5 mL/s a
0 200 400 600 0
time (s)
§-1.1 ; .
—v—Q=0mL/s
O -1.2¢ v Q=15mL/s
j:" 13 Model ; 0 mL/s
R- Ol |me—— Model ; 1.5 mL/s| ]
< -1.4
wn
7 1.5
£ 16l
+ -1.
g
2 1.7}
- 1.8
O -1 : .
0 200 400 600

time (s)

200

400

600
time (s)
j=20mA/cm?
40



Modélisation Ap p 150 Che numérique

analytique et

simulation numérique

Le Modéle anaZyrz'gue ne permet pas de prédz're les instabilités observiées a ﬁn‘es densités de couvant

57105 S 1.2 11 y »
ot i A %i%!hm - —v—Q=0mL/s
O L CE?D L1 (i 1 O -1.2 v Q=15mL/s
o g < : =z 13 Model ; 0 mL/s
— 0.9 = 1 T | ——— Model ; 1.5 mL/s
a0 o0 Y memm—————, )
< 0.85 <09 < -14
£ 08 * 68 =15
',,g 0.75 v Q=15mlL/s g 0.7 g -1.6
<5} 07 A Q:OmL/S 8 . Q:lﬁmL/s 8
8065 = 1.5 mL/s ; Model e 0.6 *O-nL . Moddl £ 1.7
Ty ———0 mL/s ; Model gV Q = 0 mL/s ; Model | A 2,
:'2 0.6 e 0.5 1E== Q = 1.5 mL/s-; Model o 1.8
0 100 200 300 400 500 600 A U 0 200 400 600 0 200 400 600

time (s) time (s) time (s)

j =20 mA/cm?

Une méthode numérique permet de reproduire ces comportements par I'introduction

d’une approche probabiliste de décrochage de bulles

41



Modélisation Ap p 150 Che numérique

analytique et

simulation numérique * Maillage de la surface de Iélectrode par triangulation de

Delaunay,

. Chaque ¢lément de maillagc cst considéré comme un site
de nucléation

Maillage des électrode - * Le caractere bimodal des bulles est introduit par la
séparations des sites actifs cn deux types.

Le nombre déléments de
maz’l!age correspond au nombre
de sites czcz‘zﬁ
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Modélisation Ap p 150 Che numérique

analytique et

simulation numérique Introduction de la dimension probabilistc

4.
. o Probabilité de décrod)age :
I.oi Normale : Densité de probaéz[zte fometion de répartition
1 _Lx=wy? 1 1 r—
POO~N (o) f)=—=e2a)  pry=4s t
(P)~N ( — =1 i
> i 1
O
~

2 Populations de bulles => 2 Lois \-: 0.75 ¢
Normales indépendantes associé R,

a chaque type de site actif 0.5¢

0.25

Paramétres de simulation . moyenmne

0 50 100 150 200

U (rayon critique moyen mesuré), et

écarz‘—g/peo Te ('UJ m) 43



Moddlisation Algorithme de simulation

analytique et

simulation numérique

Calcul du volume doxygéne

Calcul de la surface & partir des Calcul des courants locaux - sur chaque élément i

surfaces de chaque élément i —) I =S, —) dVOlOzi (t) _ Vol,,I;
StOt — z Si dt nF

t=t+dt

Calcul du rayon de bulle sur

Calcul des surface de chaque

. . chaque ¢lément 1
e1€meﬂt 1en pl'enﬂnt en

Test probabiliste de décrochage
-]

3 dVOlOZ. (t)
41 dt

ompte le masquage local
T bl i < P(r)  q—

des bulles
S.«S. —S Décrochage =>1;, =0
i i m; N



Modélisation Influence du courant et du débit

analytique et

simulation numérique Sur la IOi de pr Ob ablhté

——j = 5 mA/cm?
——j = 10 mA /cm?

1l=—j = 20 mA /cm?
1
o owing
\%/ 075 }l;iectmlyte
“ (Q=1.5mL/s)
200 Qﬂ 0.5 Static
electrolyte
025 l (Q =0 mL/s)
0 ) . :
7 0 50 100 150 200

/ ¥ m
FElectrode de Platine ¢ ('u )
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Modélisation Comparaison des résultats de

analytique et

simulation numérique Slmulatlon numerlque dVECC
) Y
lexpérience
4.
j=3 mA/em’ 7 =10 mA/em’
1 —~~ 1.2 - - 1.2 T .
4 Q=0mL/s o
/ = E/ ¢ Q=15mL/s i E/
= N | |—— Q = 0 mL/s Simulation o3 =
‘ qg) Cb)L) L0 —Q =15 mI?/s Simzla(‘zion 8 %0 1O} l
~ 5 R
e
< 08 ] - éo 0.8} ]
Electrode de Platine * ¢ g
0.6 ; . | 0.6 : :
. 5 0 100 200 300 0 100 200 300
_- 7 =10 mA/cm time (s) i=20 mA/em? time (s)
' ' - ' 1.2 . : ,
2000 | [ | Population B | ;
[ Population A =g
1500 t = cé)D 1.0 :
Q
1000 L éi R KRR
bo L
500 t - i
0 >
0.6 . .
0 100 200 300

time (S) 46



Optimisation

énergétique

Gain énergétique et pertes de charges

Exploitation énergétique du modele analytique

47



Optimisation

energetique

Gain énergétique et pertes de charges

Gain énergétique lié a la réduction
du potentiel :

Pyain = AVI

1 I—’ Courant de charge

Réduction de la puismnce
consommee en d.’)arge

P gain ~ 10 — 40 mW

Sclon le courant de charge

Gain Energétique

?netzg')gain_?h

Simulation numérique

d’écoulement (Fluent CFD) :

P, ~0,1—1mW Sclon le débit utilisé

La puissance bydmuﬁgue reste un ordre de
gmndeur en dessous du gaz'n brut de

puissance 48



Optimisation

o Gain Energétique
energetique

Pret = gain_?h

Gain énergétique et pertes de charges

Expériences de Chronopotcntiométric .

0<Q<3mlL/s
Mesures expérimentales des pertes
de charges :
Pas d’augmentation
Syringe . . . ., .
P———— — significative de la viscosité
1 j;?} :502 Pressure controller | Zorsgue le courant augmente
Hydraulic power Pressure drop Flow cell
= 6 — 1500
z ¢ | E :
<5 | S A eso f
& .:",-:% < 4;':.":.-":
4 1000 | !
2 r 3 500 ; Balance
N 250 | e
0 butd ol Pn ~ 0,1 —2mW Selon le débit utilisé
0O 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5 . .
Q (mL/s) Q (mL/s) La puissance hydraulique reste un ordre de

gmndeur en dessous du gczz'n brut de

. 49
pmsscmce



Optimisation

energetique

Gain Energétique
:Pnetzg')gain_?h

Exploitation énergétique du
modele analytique i . .
ytiq Systéme considéré : Cellule Zinc-Air

----- Hydraulic Power
j = 20 mA /cm?

—e—j = 10 mA /cm?

—>—j = 5 mA/cm?

\ijnet = :Pgain — Pn

I 5 10 15 g 20 ——
Zinc Nickel Q (mL/s) o Qopt () R - 0 mAfcmZ
electrode electrode o, —9—J = 10m C1121
- ——j=5mA/cm
Spacer S 10t
Celgard |(2mm gap) &Q
separator . ) o ,
Le bilan énergétique est positif pour les Quim ()
débits permettant d avoir Pper > 0 0 i A5 -.
Le débit optimal est obtenu pour : 0 5 10 15
AProt ) Q (mL/s) .

dqQ



O t. S t‘ - i .
ptimisation Gam Energethue

energetique

Pret = gain_?h

Systéme considéré : Cellule a électrolyse

i
@ @ g A P I—" ——j =5 mA/cm® ._
) gain i —e—j = 10 mA /cm?
g 40 > mt i =20 mA /em?
N— " | | [—— Hydraulic Power
Ay

oooioes \7:net — :Pgain - :Ph

’ 0 3 10 /15 20
Electrode del ]El(‘(‘[l'()(l(‘ de Q (HlL ,q) ~—~ 40 — .
Carbone ‘ Platine B Qopt(]) —e—j = 10 mA /cm?
E X j = 20 mA/cm?
Spacer -2 ——j = 5 mA/cm?
(2mm gap) -
o 20t -
Le bilan énergétique est positif pour les & Quim ()
débits permettant d'avoir Pper > 0
Le débit optimal est obtenu pour : 0 : Ly
dP 0 53 10 15 20
net
=0 Q (mL/s) 51

dQ



Optimisation

Gain Energétique

energetique

——— :Pnetzg')gain_?h
Exploitation énergétique du
modele analytique Débit optimal => Gain ~10%

de la pzzismme totale

— 6 . .
Bl + Zinc-Air cell
'é 9l + Electrolysis cell -
S’ . ’ PR
o 4} + . Consommation énergétique
inférieure en charge
31 + ' Charge plus rapide
2} t
> 20 y r — _
1t ; . B —j = 20 mA/cm? B 0 - —e—j = 10 mA/em®
=W mAfe? || E | = 20 mAfem?
- o j—smAfem? || = |/ ", | = 5 mA/om?
0 : - £ 10} 3 20},
0 10 20 & SN
0 5 10 15 0 5 10 15 20
Q {ml/5) Q (mL/s)

| |
52 Cellule Zinc-Air Cellule a é’lectrolyse




Optimisation

Optimisation énergétique par la

energetique

géométrie d écoulement

Simulation numérique d’écoulement

(Fluent CFD):

—~ 0.3
B
g

—e—Triangle
= Channels

-10 -5 0 5) 10
y (mm)

FEcoulement p[us uniforme
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Optimisation

Optimisation énergétique par la
géométrie d écoulement

energetique

3.
Mesures des pertes de charges :
f"""'\ 5 T }
; 1 A Triangle
' ‘ ® Channels
E 4 I ;A -« = Triangle, numerical simulation
S~— 4 — - — Channels, numerical simulation
S3
Il
5 | /A La géométrie
,_.f.-" triangulaire permet
e . .
1 v 4 également de diminuer
A
0 k2 e les pertes de charges
dans la cellule
012 3 405

Q (mL/s)
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Optimisation

Optimisation géométrique :

energetique

Chronopotentiométrie
3 Nickel
' Deébit imposé : Q_= 1,5 mL/s (Re < 100)

- j=3mA/cm? j=10 mA/cm?

—
—
—
—

—-Q =0 r'nL/s
—Q =15mL/s

—Q =0mL/s
L [——Q = 1.5 mL/s|;

—
—

Ni potential vs Ag/AgCl (V)
=

Ni potential vs Ag/AgCl (V)
o
e

——>

0.8} J 0.8 v -
/ f"
Electrode de Nickel 2 0.7 [ mmamemsreer 0.7
dégagement doxygene : 0.6 0.6
Résultats cxpcrimentaux O Ak 00 60w ¢ =0 4 o
- time (s) time (s)
Zinc I Nickel _ P
electrode electrode : j i
Spacer
Celgard (2mm gap)
gap
separator

—

S
o

—Q=0mL/s|{ j=20mA/cm?
——Q 1.5 mL/s

&
\]

o
o

o

Ni potential vs Ag/AgCl (V)
=]
© —

200 400 600
- time (s)
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Optimisation

energetique

Platine

Chronopotentiométrie

Deébit imposé : Q_= 1,5 mL/s (Re < 100)

——>

‘ //

| Elcctrodc de Platine a
| dégagement d'oxygene :

Résultats cxpérimentaux
Electrode de -‘
Platine

Electrode de
Carbone

i

Spacer
(2mm gap)

—

——

j=3mA/cm? j

Optimisation géométrique :

= 10 mA/cm?

—o—Q=0mL/s

]

|

Q=15mL/s .

1.2 : . ; 1.2
O ¢ Q=0mL/s O

1.1 iihe}
(ST] a0

¢ Q=15mL/s
< & 7
(=Y} [=70]
< 0.9 < 0.9
w V]
> 0.8 . > 0.8
S 0.7 e oo S 07
i =
206 “""’”‘m 206
Q Q
2 0.5 - . 2 0.5
£ 0 200 400 600 £ 0
time (s)

et
(S}

—
e

."""'er

—v—Q=0mL/s
[| v Q=15mL/s|]

Pt potential vs Ag/AgCl (V)
ol
Sy N e ©

200 400
time (s)

o

600

200 400
time (s)

600

j =20 mA/cm?
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Optimisation

energetique

3.5

—a—Q =0mL/s
o Q=15mL/s

b

f—t
= Ut N Ot W

=
o

Pt potential vs Ag/AgCl (V)

200 400 600
time (s)

v

O

Electrode de Platine a
dégagement d'oxygenc

Optimisation géométrique :
Chronopotentiométrie

Débit imposé : Q_= 1,5 mL/s ( Re < 100)

Résultats de mesure a fort courant : j = 50 mA/cm?

Avantages des cellules a 1a géométrie
optimisée :

e
(3]

[N

* plus despace pour 'évacuation
151 naturclle : limiter les comportements

oscillatoires

* ¢coulement plus cfficace : valcurs

stables du potcnticl méme aux

Ni potential vs Ag/AgCl (V)

0.6 . .
0 200 400 600 courants importants

time (s)

Possibilité d’augmenter les courants de

charge.
Réductions importantes du potentiel en
régime d’écoulement
Electrode de Nickel a

dégagement doxygene



Conclusion
et

perspectives

Perspectives : Effet de

I'écoulement sur la formation de

dendrites

Effet de Iécoulement sur la morphologie des

dendrites ct les gradicnts de concentration :

Potential (V vs. Hg/HgO) _
=

\\ S0mA/em?

70mA/cm?

100mA/em?

10mA/cm’

40mA/cm?

| s EEEE

Ll M LI L M

0 100 200 300 400 500 600

Time (s)
-0.6
0.8 -
70mA/cm?
S0mA/cm?
1.0 +

/7

40mA/cm’
20mA/em?

10mA/em?

100mA/em?

. UL JI AN A

0 100 200 300 400 500 600
Time (s)

Zhangetal . 2018
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Local cumrent density (A m? )

Cp (mol dm?)
A06

0.6

Re=10 05

0.4

Re =100 -

0.2

Re = 1000 0.1

v1.1176x107

—— Re=1
—— Re=10
—— Re=100
—— Re =1000

-09F

0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03
Zinc electrode length (m)

Wang et al. 2015



Conclusion Perspectives : Effet de
et I'écoulement sur la formation de
dendrites

perspectives

Résultats expérimem‘aux : temps de court-
ctrcuit

Tubing

Nickel electrode
Zinc electrode

PVCplate —~ 0,5 : .
N _— = [ r
# Q & Q=1ml/s e
_ ol9] ® Q=0mL/s '
© -l ! 1
| = :
4 "(. s S o * ¢
/‘/, :, ) Py | /,,( pacer > : .
=~ -1.5 } : :
Celgard separator 8 : }
2 E ! :
-2,5
0 1000 2000 3000
time (s)
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Concgfsion Conclusion Générale

perspectives

Contexte énergétique favorable au développement des batteries électriques,
Batteries Zinc-air : alternative prometteuse par rapport au batterie Li-ion,
Réalisation d'un dispositif expérimental : évacuation forcée des bulles,
Réduction du potentiel par 'augmentation de la surface active : amélioration du temps de charge
Analyse des bulles par microscopie optique : répartition de taille bimodale
Développement d’un modele analytique permettant d’évaluer la dynamique de recouvrement de la surface,
Le modéle ne permet pas de prédire le comportement oscillatoire a fort densité de courant,

La méthode numérique a permis de reproduire le comportement en se basant sur une approche probabiliste,

L’analyse énergétique du procédé a permis une optimisation pour concilier le gain en puissance électrique et la

compensation des pertes hydraulique : débit optimal et optimisation géométrique

Des essais préliminaires ont été réalisés pour étudier leffet de 'écoulement sur la croissance des dendrites 60



Modélisation Ap p 150 Che numérique

analytique et

simulation numérique Introduction de la dimension probabilistc

4.
. o Probabilité de décrod)age :
I.oi Normale : Densité de probaéz[zte fometion de re}bam‘iz‘ion ._
1 _1x—wy? _
P()~N(,0) fi)=——e2 o) Y P el

0'\/% PT(T)=E+E erf o'\/i

ML 1 T | I | T

H=0, G202, =— |
H=0, 0?=10,— 1

I=0, 07=50, = |
f— - ==2, U?=().5, w—
“ 1 c p=-2 0.5, |

Byo:(%)

Paramétres de simulation . moyenmne

U (rayon critique moyen mesuré), et
écart-type 0 61



Modélisation

analytique et

simulation numérique

a Analyse des résultats du modele

=, 4000

nul :

TaB

1

Bas

Platine
Constante de temps a débit

Nickel

Carbone

3000

2000

1000

0 200

400
time (s)

600

S’ 8000
2
6000 |

4000 ¢

2000 ("

0 200
time (s)

600

—d—j = 3 mA/cm®
—s—j =5mA/cm® |{
—o—j = 10 mA/cm?*
——j = 20 mA/cm?

0 200

400
time(s)

600

Analyse de la dynamique

Analyse des constantes de temps a débit nul

Influence de la densité de courant

—&—j = 3 mA/cm?
—s—j = 5 mA/cm?
—o—j = 10 mA/cm?
—4—j = 20 mA/cm?

200

400
time (s)

600

9 —4—j = 3 mA/cm®
—s—j = 5 mA/cm?
15 —o—j = 10 mA/cm?| ]
——j = 20 mA /cm?
1
0 200 400 600
time (s) ol

Z

—a—j = 3 mA/cm?
—s—j =5 mA/cm?
—o—j = 10 mA/cm?
—+—j = 20 mA/cm?

0 200

400
time (s)

600

5
3
5

x10°

20 10 60

time (s)

x 10°

—a—j = 3 mA/em?
—s—j = 5 mA/cem?
—s—j = 10 mA/cm?
—4—j = 20 mA/em?

20

40 60
time (s)
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Modélisation An alys e de la dyn amique

analytique et
Analyse des constantes de temps a débit nul

simulation numérique _
Influence de la densité de courant

Analyse des résultats du

» Pop A
modéle e PopB
3 A » Pop A
T 100 j Foolb
r =~
101 \"M1
Platine 0.10 .

5 10 15 20 1} \1

1 j (mA/cm?)
—_ 0. S—
TaB _,B " 5 10 15 2
A,B 3500 B — > §0pg j (mA/cm?) Carbone
=100 \»‘N’M_’i —
H 10
| \1
1§ 1) S — Nickel
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Modélisation Analyse de la dynamique
analytique et
Analyse des constantes de temps cn régime d’écoulement

Influence du débit d électrolyte

simulation numérique

5 02 107
= e —
z,
Fa 1.6
Analyse des résultats du " |
= :
N ——Q = 'S —t——() = 5
modéle ‘ el | = ( .
15
3000 + S (L;“ -
Platine !
. 2 LdItiie 9|
j=10 mA/cm
1000} 03B e e e e
04 O e
0 200 400 600 0 200 400 600
time (s) time (s) S — —
Constante de temps cn - : : 35210 : | / |
. 1. g 8000 -é r ’
fonction du débit Q : - 3 . |
2.5
1) M 40 Gl
1 % 4000 2 time (&)
— : 2000 | [rosmememsmsmomsmonsmons
TAB B+ 0 Nickel
0# : . B i ;
A,B )/A,B 0 200 400 60 0 200 400 600
time (s) time (s) Sl
2 10
)(].()5 8 [
E an ;
= 3000 2 10 J
8 : —
2000 6 . 20 . ( ;0 60
.4 me (S
1000 :8 - ?.?II;/LS/S R R P TR T T eTTseT.
Carbone ——Q=5nlL/s 2
0 —4—Q = 15 mL/s 0
0 200 400 600 0 200 400 600 64

time(s) time (s)



Modélisation

Analyse de la dynamique

analytique et
simulation numérique Analyse des constantes de temps

Influence du débit d électrolyte

Analyse des résultats du QNN , :
: » j=3mA/cm*
modele ;_E = j=10mA/cm?
4 100, | e J=20mA/em’|]
ii p
~ b.‘»’""’\___»
=~ —
500 . .
T 10} \ @ » j=3 mA/cm?
> - ;_ e j=10mA/ecm®
Platine © _; 100F | = j=20mA/em?|
1 N N
0 5 10 15 X
1 St - ION
T — 6 500 — . LL: i\.
A,B ﬁ + Qy e [ 4 > J= Z:OmAJ(;m \ 'y
« j=10mA/cm
A,B A,B - 100 _’, e j=20mA/cm? 1 N - —Ca'rbone
—L_: Yy - 0 5 10 15
S Q (mL/s)
—
= » \
'
1 L]
0 15 Nickel

5 1.0
Q (mL/s) 65



Conclusion

L’écoulement d’électrolyte dans les cellules millifluidiques permet de diminuer les potentiels

électrique des électrodes a dégagement de gaz

L’augmentation du courant provoque une diminution de lefficacité du procédé

Des oscillations de fortes amplitudes apparaissent pour des densités de courant importantes

La distribution en taille des bulles est bi-modale

Les rayons critiques moyens de décrochages diminuent avec le courant et le débit

d’électrolyte

L’augmentation du débit fait tendre la distribution en taille vers une distribution quasi-

unimodale



Modélisation

Conclusion

analytique et

simulation numérique

Le modele analytique permet de reproduire le comportement des électrodes étudiées expérimentalement,

La dynamique d’évolution du recouvrement de la surface est prédite par le modéle,

La mise a Péquilibre des systémes est accélérée par 'augmentation du courant et du débit,

A débit nul, la dynamique des systémes est gouvernée par les propriétés de I'électrode (nature du matériau, état de

surface),

En régime d’écoulement, la dynamique est majoritairement gouvernée par le débit d’électrolyte,

Le modele analytique ne permet pas de reproduire les phénoménes oscillatoires a forts courants,

La simulation numérique prévoit et reproduit ces comportements oscillatoires,
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Optimisation

énergétique COHClUSlOH

® La réduction de potentiel des électrodes apportée par I'écoulement permet de réduire la puissance
consommeée en charge,

® La puissance hydraulique nécessaire a I'écoulement est largement inférieure a la réduction de la
puissance consommée pour des débits adaptés,

® Le modele analytique permet de définir des conditions optimale de rentabilité énergétique

® L’optimisation géométrique des cellules permet de diminuer la puissance hydraulique consommée
par 'écoulement,

® L’optimisation géométrique permet d’améliorer I'évacuation naturelle et forcée des bulles.

[ ]

Des diminution importante du potentiel électrique sont mesurées. Les courants d’utilisation des

cellules peuvent alors étre augmentés.
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