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Préambule 

L’énergie est un enjeu vital pour l’Homme. Si les énergies fossiles comptent pour environ          

80 % du mix énergétique mondial, les émissions de gaz à effet de serre, qui augmentent avec la 

demande énergétique, atteignent maintenant environ 36 gigatonnes par an et contribuent 

inévitablement au réchauffement climatique. 

Dans le cadre de la transition énergétique, les techniques de captage et de valorisation du CO2 

ainsi que les énergies renouvelables ont connu un essor assez conséquent pour apporter une 

réponse à cette problématique. Le dioxyde de carbone pourrait être utilisé à diverses fins, 

directement ou encore transformé biologiquement ou chimiquement en des produits d’intérêt.  

Parmi les voies de valorisation possibles, l’électrolyse est l’une des plus prometteuses. En effet, 

elle pourrait à la fois présenter les avantages des techniques de valorisation du CO2 et être 

alimentée à partir d’énergies renouvelables. Elle est déjà mise en œuvre dans le cas de l’eau, 

dans des électrolyseurs fondés sur les technologies de pile à combustible classiques. La co-

électrolyse de CO2 et de H2O pourrait ainsi permettre d’obtenir du gaz de synthèse, mélange de 

H2 et de CO. Cette réaction apporterait alors une réponse à la double problématique de 

valorisation du CO2 et de génération d’énergie. Par ailleurs, les piles à combustible à carbonates 

fondus en particulier présentent de grands atouts dans cette optique de par la maturité 

industrielle du système, déjà commercialisé, et de par leur utilisation potentielle dans la capture 

de CO2.  

Cette thèse s’inscrit dans le cadre d’un projet ANR nommé « MCEC », pour Compréhension et 

optimisation de l’électrolyse du CO2 à haute température dans les carbonates. Le produit 

souhaité de cette électrolyse étant un combustible à valeur ajoutée, la co-électrolyse avec H2O 

est très intéressante dans la mesure où du gaz de synthèse peut être obtenu. Le projet comporte 

5 partenaires académiques. Tout d’abord, l’ENS Ulm a pour tâche de caractériser via la 

modélisation (dynamique moléculaire, Monte Carlo) les carbonates fondus et la solvatation 

ainsi que la solubilité de CO2. Le CEMTHI et l’ISTO à Orléans étudient la spéciation du CO2 

et la complexation, avec des mesures de RMN et de conductivité. Enfin, le partenaire Mines 

ParisTech s’intéresse au procédé global, avec des simulations de systèmes intégrant 

l’électrolyse, de Balance of Plant et de viabilité économique. 

Ce travail, réalisé à l’Institut de Recherche de Chimie Paris, porte essentiellement sur l’analyse 

et la mise en œuvre de la co-électrolyse de CO2 et de H2O dans les carbonates fondus.  
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Le chapitre I décrit l’état de l’art en général. Après avoir abordé la problématique des émissions 

de CO2, diverses voies de valorisation existantes sont présentées, pour se focaliser sur 

l’électrolyse, à la fois celle de CO2 et celle de H2O. Enfin, les systèmes les plus communs de 

piles à combustible/électrolyseurs sont décrits, avec une attention particulière sur le système 

carbonates fondus. 

Le chapitre II décrit les matériels et dispositifs expérimentaux utilisés. Les méthodes de 

synthèse, de caractérisation et d’analyse de ce travail sont également données. 

L’étude de la solubilité de CO2 dans les carbonates fondus fait l’objet du chapitre III. Elle est 

investiguée dans plusieurs eutectiques et à diverses températures. La corrélation avec des 

prévisions théoriques est abordée. Ce chapitre a fait l’objet d’une publication dans Journal of 

the Electrochemical Society. 

Le chapitre IV est consacré à une étude électrochimique fondamentale de la réduction de H2O 

et la réoxydation de ses produits dans un bain de carbonates fondus à 3 électrodes. De plus, 

l’existence et le rôle des hydroxydes sont détaillés, et leur influence en termes d’électrochimie 

et de conductivité est étudiée. Deux articles sur les résultats de ce chapitre ont été publiés, une 

revue sur les hydroxydes dans les systèmes électrochimiques à haute température dans 

Frontiers in Energy Research, et une contribution sur les résultats d’électrochimie et de 

conductivité dans Electrochimica Acta. 

Le chapitre V porte sur la synthèse et l’optimisation du matériau de matrice de pile à 

combustible à carbonates fondus MCFC/électrolyseur à carbonates fondus MCEC. Un procédé 

de synthèse amélioré par coulage en bande est mis en avant, et les matériaux analysés 

structuralement et en termes de résistance mécanique. Une publication sur ces résultats a été 

soumise à Ceramics International. 

Dans le chapitre VI, des simulations d’équilibre thermodynamique dans la cellule MCEC sont 

présentées afin d’analyser l’effet d’éventuelles réactions chimiques sur la co-électrolyse. Des 

résultats expérimentaux de cellule, notamment avec une matrice du chapitre V, couplés à des 

analyses par chromatographie en phase gazeuse sont étudiés. Un article a été publié sur des 

résultats de ce chapitre dans International Journal of Hydrogen Energy. 

Enfin, ce manuscrit s’achèvera par des conclusions générales et les perspectives au niveau 

fondamental et à l’échelle du procédé. 
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1) Introduction 

a) Le stockage de l’énergie 

L’énergie est une composante primordiale du développement d’une civilisation. Depuis le 

début du XXe siècle, la demande énergétique augmente exponentiellement, avec une moyenne 

de 2 % par an. En 2017, 81 % de la production énergétique mondiale provenait de sources 

fossiles [1]. Avec l’ère de la transition énergétique, les énergies renouvelables comme le 

photovoltaïque et l’éolien sont pressenties pour les remplacer. Leur répartition géographique 

large peut être un avantage supplémentaire car elle facilite la distribution de l’énergie obtenue. 

En revanche, ces sources sont intermittentes et dépendent fortement des conditions climatiques. 

Cela induit une grande difficulté d’intégration au réseau, provenant de la difficulté à prévoir la 

production énergétique ainsi que la demande. Par ailleurs, les énergies renouvelables classiques 

présentent souvent des pics de production aux moments où la demande est plus faible ; par 

exemple, en ce qui concerne le photovoltaïque, l’énergie obtenue sur un jour est maximale en 

milieu de journée alors que la demande est plus élevée le soir. Afin de résoudre ce problème 

d’intermittence, il est nécessaire de stocker cette énergie intermittente. 

 

 

b) L’hydrogène 

L’hydrogène est un élément chimique de numéro atomique 1. C’est le plus léger dans le tableau 

périodique, et sous sa forme monoatomique H, il est l’élément le plus abondant dans l’univers. 

Dans le reste du texte, le terme « hydrogène » fera référence à la molécule H2 qui est, dans les 

conditions standard de température et de pression, un gaz facilement combustible, d’où le nom 

« hydrogène », car la réaction de combustion rejette de l’eau. 

L’hydrogène est une voie de stockage d’énergie prometteuse. Premièrement, sa combustion 

dans l’air donne de l’eau, le procédé est donc respectueux de l’environnement. Ce gaz est 

intéressant en tant que vecteur énergétique de par sa haute densité énergétique de 33 kWh par 

kilogramme, qui est par exemple 2,5 fois plus élevée que le gaz naturel. Il peut alors être utilisé 

pour stocker de l’énergie dans un endroit fixe (stationnaire), afin de la réinjecter plus tard dans 

le réseau, ou dans des systèmes mobiles, comme une voiture. 
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Cependant, l’hydrogène est aujourd’hui majoritairement utilisé comme réactif, notamment pour 

la production d’ammoniac, le traitement de combustibles, ou encore des réactions de réduction 

organique, comme vu en figure 1. La fonction de vecteur énergétique ne représente qu’un 

pourcent des utilisations de ce gaz à l’heure actuelle. En effet, il subsiste un certain nombre de 

problèmes, comme la synthèse, le stockage et la distribution de l’hydrogène. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1- Utilisations de l’hydrogène [2]. 

Il est très rare de trouver la molécule de H2 directement dans la nature, celle-ci formant 

facilement des liaisons. Ainsi, l’hydrogène doit être produit, il peut l’être de plusieurs 

manières : 

- Le craquage de l’eau, ce qui peut être fait par diverses méthodes comme l’électrolyse, 

l’hydrolyse ou la thermolyse : 

H2O →   H2 +
1

2
O2                                                     (1) 

- La gazéification de la biomasse 

- Diverses réactions chimiques mettant en jeu des hydrocarbures, comme le 

vaporeformage du méthane (2) ou encore l’oxydation partielle du méthane (3) : 

CH4  +  H2O →  CO +  3 H2                                                     (2) 

CH4  +  
1

2
O2  →  CO +  2 H2                                                     (3) 

La voie la plus utilisée actuellement est la réaction de vaporeformage du méthane, qui est la 

moins chère mais une des plus polluantes. En effet, celle-ci implique l’émission de gaz à effet 

de serre (GES) comme le CO2. Dans la perspective du développement durable, il conviendrait 
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de le produire grâce aux énergies renouvelables. Cela permettrait d’apporter une solution à deux 

problèmes : l’épuisement des énergies fossiles traditionnelles, ainsi que les émissions de GES 

contribuant fortement au changement climatique. Le pacte vert pour l’Europe (European Green 

Deal) vise à rendre le continent climatiquement neutre d’ici 2050, et il est clair que l’hydrogène 

a un rôle important à jouer dans cette optique. 

 

c) Le dioxyde de carbone 

Comme précédemment expliqué, l’utilisation d’énergies fossiles entraîne des émissions 

importantes de CO2. Ces dernières se situent actuellement à environ 36 gigatonnes par an [3] et 

représentent 80 % des émissions mondiales anthropogéniques de GES [4]. L’IPCC 

(Intergovernmental Panel on Climate Change) a émis pour objectif de limiter le réchauffement 

climatique à 1,5 °C. Afin d’atteindre cet objectif, il est tout d’abord naturellement nécessaire 

d’accélérer le développement d’énergies propres et renouvelables. Cependant, à court et moyen 

terme, les énergies fossiles feront toujours partie du mix énergétique [5]. Ainsi, il est aussi 

primordial de stocker voire de valoriser le CO2 émis. 

 

 

2) Valorisation du CO2  

Il existe diverses méthodes dite de capture et stockage du carbone (CCS, Carbon Capture and 

Storage) et de capture et valorisation du carbone (CCU, Carbon Capture and Utilization ou 

CCV, Carbon Capture and Valorization). La figure 2 montre les principales voies de 

valorisation du CO2 et leur degré de maturité. 
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Fig. 2- Voies de valorisation du CO2 [5]. 

Tout d’abord, le CO2 peut être valorisé tel quel. Il est utilisé dans l’industrie alimentaire, mais 

présente aussi, particulièrement dans son état supercritique, des propriétés physico-chimiques 

le rendant intéressant dans la récupération assistée d’hydrocarbures, ou en tant que liquide 

réfrigérant. 

Deuxièmement, des transformations biochimiques permettent aussi de convertir le CO2 en un 

produit d’intérêt. Certaines algues peuvent via leur processus de photosynthèse générer des 

molécules organiques comme des lipides ou des acides gras, mais aussi du biogaz et du naphtha 

[5]. La biocatalyse mettant en jeu des enzymes en est également capable [6]. 

Enfin, le dioxyde de carbone peut être valorisé via des réactions chimiques classiques. En 

chimie organique, c’est un réactif utilisé pour des synthèses à l’échelle industrielle comme celle 

de l’urée ou de polycarbonates. Des réactions d’hydrogénation sont aussi possibles, pour obtenir 

des alcools (4) ou des hydrocarbures (5). Quelques exemples sont donnés plus bas : 

CO2  +  3 H2  →  CH3OH +  H2O                                                           (4) 

CO2  +  4 H2  →  CH4  +  2 H2O                                                             (5) 
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Ces réactions d’hydrogénation sont très intéressantes au vu des produits formés, mais des 

difficultés subsistent, comme le choix de catalyseurs adéquats ou la question de l’utilisation 

d’hydrogène propre. 

Le CO2 peut être minéralisé afin d’être stocké et stabilisé sous forme de carbonates. Il réagit 

alors avec des oxydes comme l’oxyde de calcium ou de magnésium, qui peuvent être retrouvés 

dans l’industrie minière ou l’industrie du ciment : 

CO2  +  MO → MCO3                                                                (6) 

Le reformage sec du méthane produit du gaz de synthèse, c’est-à-dire un mélange d’hydrogène 

et de monoxyde de carbone, énergétiquement intéressant, et qui permet aussi d’obtenir des 

alcools et des hydrocarbures. La réaction se fait à des hautes pressions et à haute température, 

à l’aide de catalyseurs de nickel. Les principaux verrous sont liés à leur empoisonnement par 

des sulfures ou du carbone : 

CO2  +  CH4   →  2 H2 +  2 CO                                                             (7) 

Enfin, l’électrolyse du dioxyde de carbone est une voie de conversion prometteuse, elle sera 

discutée plus en détail dans la partie suivante. 

 

 

3) Electrolyse  

a) Principe d’un électrolyseur et d’une pile à combustible 

La pile à combustible est un système électrochimique qui convertit de l’énergie chimique en 

électricité, via une réaction électrochimique. Elle est composée de deux électrodes, une anode 

et une cathode, qui sont le siège de réactions d’oxydation et de réduction respectivement, et 

d’un électrolyte qui les sépare. Ce dernier est un conducteur ionique, et les électrons passent 

eux dans un circuit extérieur ce qui génère de l’électricité. Un schéma général de pile à 

combustible est fourni en figure 3. 
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Fig. 3- Principe d’une pile à combustible. 

L’électrolyseur est lui le système inverse de la pile à combustible. Cette fois, à l’aide 

d’électricité, une réaction électrochimique est réalisée afin d’obtenir un produit d’intérêt. 

Il existe diverses familles de piles à combustible, notamment suivant les températures de travail 

considérées, ou la nature de l’électrolyte et du conducteur ionique [7]. Parmi les systèmes 

fonctionnant à basse température (≤ 200 °C), on distingue par exemple les AFC (Alkaline Fuel 

Cell), les PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell) et les PAFC (Phosphoric Acid Fuel 

Cell). 

A haute température, deux systèmes principaux sont employés, les SOFC (Solid Oxide Fuel 

Cell) et les MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell). Les MCFC, au cœur de ce travail, seront 

discutées en détail dans la suite. 

 

 

 

 

Fig. 4- Schéma des principaux types de piles à combustible selon la température de travail. 
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b) Electrolyse de l’eau 

Dans la plupart des cas, les piles à combustibles et électrolyseurs classiques se basent sur la 

réaction suivante, dans le sens direct pour un électrolyseur et inverse pour une pile à 

combustible : 

H2O →   H2 +
1

2
O2                                                     (8) 

Usuellement les deux réactions électrochimiques s’écrivent de la façon suivante : 

H2O →   
1

2
O2 + 2 H+ + 2 e−      (anode)                             (9) 

2 H+ + 2 e−  →   H2                             (cathode)                        (10) 

La réaction d’oxydation se nomme OER (Oxygen Evolution Reaction) et la réaction de 

réduction HER (Hydrogen Evolution Reaction). 

Suivant l’électrolyte, la nature du porteur de charge (H+, OH-, O2-) et la température, divers 

types d’électrolyseurs peuvent être employés. La réaction d’électrolyse de l’eau présentant des 

surtensions par rapport à la valeur théorique de 1,23 V, les catalyseurs utilisés à l’anode et à la 

cathode dépendent de la technologie choisie. Il faut diminuer ces surtensions le plus possible 

pour pouvoir commercialiser les électrolyseurs, donc cette question des catalyseurs est 

primordiale, en particulier pour la réaction OER, qui est plus lente et limitante [8]. 

En général, les catalyseurs doivent satisfaire un certain cahier des charges pour être considérés 

viables. Ils doivent naturellement présenter une surtension faible pour la réaction souhaitée. De 

plus, une surface importante aide l’activité catalytique car elle facilite l’accès aux réactifs et le 

flux des produits [9]. Leur conductivité électrique doit être importante également. Enfin, les 

stabilités chimique, électrochimique et mécanique sont cruciales pour la durabilité du catalyseur 

dans les conditions d’électrolyse choisies (électrolyte, tension appliquée, température). 

A basse température, les électrolyseurs de type alcalins et PEM sont les plus utilisés. Les 

premiers, qui constituent la majorité des systèmes commercialisés, mettent en jeu un électrolyte 

liquide alcalin comme KOH avec des hydroxydes porteurs de charge. Ils sont stables et ne 

nécessitent pas forcément l’emploi de catalyseurs nobles. Pour la réaction anodique OER, IrO2 

et RuO2 seraient idéaux, mais ils sont rares, chers, et plus actifs en milieu acide que basique. 

Ainsi, de gros efforts de recherches ces dernières années ont permis de développer des 

alternatives à base de métaux de transition. Comme ces éléments ne sont pas stables en 

conditions alcalines et aux potentiels OER requis, ils sont souvent sous la forme d’oxydes, 
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d’hydroxydes ou d’oxyhydroxydes [8]. Les métaux de transition communément utilisés sont 

Ni, Co, Fe et Mn. Pour la réaction cathodique HER, les catalyseurs sont à base de nickel, avec 

éventuellement des modifications pour augmenter l’activité catalytique et éviter 

l’empoisonnement. 

En ce qui concerne les électrolyseurs PEM, ils sont basés sur un échange de protons avec un 

électrolyte polymère. Les catalyseurs OER sont IrO2 et RuO2, sachant que le ruthénium est plus 

abondant que l’iridium mais se corrode plus facilement en milieu acide. La recherche se focalise 

donc plus sur la stabilisation de RuO2, et de manière générale la réduction de la proportion en 

métal dans les catalyseurs, via des surfaces plus importantes ou des structures différentes. Pour 

la cathode, le matériau de référence est le platine, même si des matériaux moins onéreux sont 

considérés, comme des sulfures, phosphures, carbures ou nitrures. 

L’utilisation de systèmes à haute température est très intéressante pour l’électrolyse de l’eau. 

La figure 5 montre l’évolution de paramètres thermodynamiques avec la température, à pression 

atmosphérique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5- Evolution de la demande énergétique de l’électrolyse de l’eau avec la température, à pression 

atmosphérique [10, 11]. 
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Même si la demande énergétique totale de la réaction augmente légèrement avec la température 

au-delà de 100 °C, la composante électrique diminue nettement et la composante thermique 

augmente logiquement. Comme l’énergie thermique est, en général, plus simple à obtenir et 

moins chère que l’énergie électrique, l’hydrogène produit à haute température pourrait être 

moins onéreux. De plus, la haute température améliore les cinétiques réactionnelles et baisse 

les surtensions : il est ainsi possible de travailler avec des catalyseurs sans métaux nobles.  

Les technologies utilisées à haute température sont les électrolyseurs à oxyde solide, ou SOEC 

(Solid Oxide Electrolysis Cell), mettant le plus souvent en jeu l’ion O2-, même s’il existe des 

électrolyseurs à oxyde solide échangeant des H+ [9]. L’électrolyte est traditionnellement YSZ 

(Yttria Stabilized Zirconia), et les températures de travail peuvent atteindre 1000 °C. L’anode 

OER classique est un composite de manganite de lanthane dopée strontium (LSM), mais 

d’autres matériaux ont été proposés [12, 13] afin d’améliorer les performances et la stabilité. 

Au niveau de la cathode, la référence est un cermet Ni-YSZ. Posant des problèmes de durabilité, 

des matériaux pérovskites comme des chromites de lanthane ou des vanadates ont été proposés 

[14]. 

Le cas des MCFC/MCEC sera lui traité à part entière dans la partie suivante. 

Le tableau 1 résume les principaux systèmes d’électrolyse de l’eau, avec la nature de 

l’électrolyte, du porteur de charge, les températures de travail, les réactions, les matériaux 

d’électrode et les efficacités. 
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Tableau 1- Principaux systèmes d’électrolyse [9]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

c) Electrolyse du dioxyde de carbone et co-électrolyse 

L’électrolyse du CO2 permet la conversion de ce GES problématique en produits d’intérêt d’un 

point de vue chimique et énergétique. Ce champ de recherche est très important dans la mesure 

où les émissions de CO2 pourraient être réduites et contrôlées et de l’énergie générée en même 

temps. 

La réaction de réduction du CO2, ou CO2RR, est difficile à mettre en œuvre en raison de la 

grande stabilité du CO2, et de la variabilité des produits de la réaction. De plus, elle a souvent 

lieu à des potentiels thermodynamiques proches de la HER donc la sélectivité est plus faible 

[15, 16]. Les catalyseurs pour CO2RR dépendent donc de l’électrolyte et des conditions 

opératoires mais aussi du produit souhaité. Le tableau 2, donnant quelques réactions de 
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réduction du CO2 et leur potentiel standard, écrites en milieu acide, traduit la diversité des 

produits de la CO2RR. 

 

Tableau 2- Diverses réactions de réduction du CO2 et potentiels standard [17]. 

 

L’électrolyse du CO2 a été majoritairement analysée d’un point de vue fondamental jusqu’à 

présent. A basse température, beaucoup de matériaux ont été testés dans des milieux aqueux 

comme KHCO3, notamment des métaux denses [17]. L’électrode la plus prometteuse est sans 

doute le cuivre, en raison des divers produits obtenus. Kuhl et al. ont identifié 16 produits 

CO2RR différents sur cuivre, dont du méthane, du formiate, du monoxyde de carbone, de 

l’éthylène et des alcools [18]. Le cuivre est en effet l’un des seuls éléments pour lequel la 

CO2RR donne à la fois des alcools et des hydrocarbures. En revanche, les mécanismes 

réactionnels sont difficiles à mettre en évidence sur cette électrode. 

Avec des métaux comme Pt, Ni, Fe, Al, Ga, et Ti, le CO est le produit majoritaire, mais la HER 

intervient également. Pour une production de CO seul, Au, Ag et Zn sont préférables. Enfin, 

Sn, Pb, In et Hg donnent plutôt du formate. Globalement, des améliorations sont à apporter à 

ce procédé, en termes de compréhension fondamentale du mécanisme de CO2RR sur ces 

matériaux, et l’optimisation de la structure de ceux-ci pour une meilleure activité catalytique. 

La littérature a ainsi proposé d’utiliser des nanomatériaux [19], des alliages [20] ou encore des 

structures « cœur-coquille » [21]. Il est intéressant de noter qu’un des freins est aussi 

l’électrolyte considéré. Le dioxyde de carbone n’est en effet pas très soluble dans l’eau, c’est 

pourquoi d’autres solvants ont été suggérés, comme le DMSO, le DMF ou encore les liquides 

Réaction de réduction électrochimique Potentiel standard (V vs ESH) 

CO2 + 4 H+ + 4 e-   →   C + 2 H2O 0,210 

CO2 + 2 H+ + 2 e-   →   HCOOH -0,250 

CO2 + 2 H+ + 2 e-   →   CO + H2O -0,106 

CO2 + 6 H+ + 6 e-   →   CH3OH +  H2O 0,016 

CO2 + 8 H+ + 8 e-   →   CH4 + 2 H2O 0,169 

2 CO2 + 2 H+ + 2 e-   →   H2C2O4 -0,500 

2 CO2 + 2 e-   →   C2O4
2- -0,590 

2 CO2 + 12 H+ + 12 e-   →   CH2CH2 + 4 H2O 0,064 
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ioniques [22]. La réduction du CO2 reste donc compliquée à mettre en œuvre à basse 

température. 

De manière similaire au cas de l’eau, la haute température est souhaitable pour l’électrolyse du 

dioxyde de carbone en raison de la moindre demande d’énergie électrique. La cinétique de 

CO2RR est également meilleure. Elle a particulièrement été testée dans les électrolyseurs à 

oxyde solide, et ce dès le milieu des années 1960 par la NASA pour des missions spatiales sur 

Mars, dans le but de valoriser l’atmosphère à haute teneur en CO2 de la planète pour produire 

de l’oxygène [23].  

Comme cela a été mis en avant précédemment, le fait que la CO2RR et la HER soient proches 

en potentiel interroge sur l’éventualité d’une co-électrolyse. C’est d’ailleurs ce vers quoi la 

recherche sur les SOEC tend, et le but n’est plus uniquement de produire de l’hydrogène mais 

aussi du méthane ou du monoxyde de carbone. Dans ce cas, les deux réactions globales 

s’écrivent : 

H2O →   H2 +
1

2
O2                                                   (11) 

CO2 →   CO +
1

2
O2                                                   (12) 

 

L’évolution de leur demande énergétique en fonction de la température est donnée sur la figure 

6. 
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Fig. 6- Demande énergétique des électrolyses du CO2 et de H2O [10, 24]. 

 

Il faut aussi tenir compte à haute température de la réaction chimique de gaz à l’eau inverse 

(RWGS, Reverse Water Gas Shift) : 

H2 + CO2 ⇌   H2O +  CO                                       (13) 

L’importance de cette réaction dans les SOEC n’est pas claire dans la littérature, car certains 

groupes de recherche prétendent que le CO est uniquement obtenu électrochimiquement [25, 

26] tandis que d’autres avancent au contraire qu’il est obtenu via RWGS [27, 28]. La nature des 

catalyseurs et les conditions de travail pourraient expliquer ces différences. En effet, Li et al. 

ont montré dans leur modèle que les réactions chimique comme électrochimique avaient lieu, 

la première limitée par le transfert de masse et la seconde par le transfert de charge [29]. Une 

porosité ou conductivité de la cathode accrue peut donc favoriser l’une ou l’autre de ces 

réactions. Par rapport à une électrolyse simple du CO2, la co-électrolyse présente une meilleure 

cinétique, une résistance à la polarisation moindre, et des surtensions plus faibles [30]. De plus, 

le dépôt de carbone est plus difficile, alors qu’il est problématique pour la réduction de CO2 

seul. Enfin, la contribution de la RWGS pourrait abaisser encore plus la demande d’énergie 

électrique. 
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4) Le système MCFC/MCEC 

a) Description de la MCFC 

La pile à combustible à carbonates fondus, ou MCFC pour Molten Carbonate Fuel Cell, est un 

système fonctionnant à haute température, dans des gammes globalement plus basses que les 

SOFC, en général entre 600 °C et 700 °C. Elles mettent en jeu un électrolyte qui est composé 

de carbonates alcalins fondus (Li2CO3, K2CO3, Na2CO3) formant divers mélanges eutectiques, 

afin d’abaisser les températures de fusion. Etant donc liquide, ceux-ci sont piégés dans une 

matrice poreuse en aluminate de lithium. Comme toute pile à combustible, la MCFC comporte 

une cathode et une anode, qui sont souvent respectivement de l’oxyde de nickel (lithié in situ) 

et du nickel comportant une faible teneur en chrome ou en aluminium (≤ 10 %). 

Un schéma de principe de la MCFC est donné en figure 7. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 7- Schéma de principe de la MCFC. 
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Le système se base sur les réactions suivantes : 

H2 + CO3
2− →   H2O + CO2 + 2 e−      (anode)                           (14) 

1

2
O2 + CO2 + 2 e−  →   CO3

2−      (cathode)                       (15) 

Ainsi, la réaction globale dans la MCFC s’écrit : 

H2 +
1

2
O2 + CO2(cathode) →   H2O + CO2(anode)               (16) 

Le système MCFC présente une efficacité électrique autour de 50 %, et l’efficacité globale peut 

même être plus élevée et atteindre 80 % en cogénération. Il est utilisé à l’échelle industrielle, 

avec des projets ayant vu le jour en Corée du Sud ou aux Etats-Unis, par exemple. Le leader 

industriel dans les MCFC, Fuel Cell Energy, a désormais plus d’une cinquantaine 

d’installations dans le monde suite au début de commercialisation de la MCFC en 2003. La plus 

grande unité, de 59 MW, se trouve à Hwaseong, en Corée du Sud [31]. Ainsi, la technologie a 

atteint une certaine maturité. 

La MCFC présente beaucoup d’avantages. Tout d’abord, l’électrolyte étant des carbonates 

fondus, ceux-ci nécessitent du CO2 pour être stables et ne pas se décarbonater, c’est-à-dire se 

transformer en oxydes : 

M2CO3 ⇌   M2O +  CO2                                       (17) 

D’après les réactions de fonctionnement de la pile, le CO2 réagit à la cathode, ou électrode à 

oxygène, et est formé à l’anode, ou électrode à hydrogène. Cela rend possible de former une 

boucle fermée en réinjectant le CO2 de nouveau à la cathode. De par la solubilité du CO2, qui 

fera l’objet du chapitre III, la MCFC est ainsi un système concentrateur et séparateur de CO2. 

Ainsi, des applications de ce système existent dans le cadre des techniques de CCS [32-37], 

afin de valoriser des rejets industriels contenant du CO2. Un grand projet d’installation de 

MCFC a été lancé en aval d’une centrale à charbon et à gaz naturel en Alabama par Fuel Cell 

Energy et ExxonMobil en 2018, avec pour objectif de capter 90 % du CO2 rejeté par la centrale 

[31].   

Similairement au cas des SOFC, la présence d’eau est bénéfique car elle empêche le dépôt de 

carbone, qui peut provenir de réactions chimiques ou électrochimiques via la réduction du CO2 

[38]. 
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L’électrolyte est aussi intéressant de par sa conductivité élevée, à titre d’exemple l’eutectique 

Li-K (62:38 mol%) à 650 °C possède une conductivité de 1,31 S.cm-1 [39]. Cette question sera 

discutée également dans le chapitre IV. 

Ce système à haute température permet aussi une certaine flexibilité au niveau des combustibles 

utilisés : la MCFC peut fonctionner en utilisant aussi du méthane ou du monoxyde de carbone 

[40]. 

En revanche, certains points demeurent problématiques. Tout d’abord, la cathode en NiO a 

tendance à se dissoudre dans les carbonates fondus, selon les réactions ci-dessous : 

NiO →   Ni2+ +  O2−                                                              (18) 

O2− + CO2 →   CO3
2−                                                              (19) 

La dissolution de NiO a pour effet de former des ions Ni2+, pouvant être réduits en nickel métal, 

ce qui pose alors des problèmes de court-circuits [41, 42]. Ainsi, beaucoup de recherches ont 

été dédiées à cet aspect, soit via l’utilisation d’un matériau nouveau sans nickel, soit via une 

protection du NiO pour pallier ce problème. 

D’une part, des alternatives comme LiFeO2, Li2MnO3, LiCoO2 ont été considérées. Le candidat 

le plus prometteur s’est avéré être une phase LiFeO2-LiCoO2-NiO [43-45] dont il reste encore 

cependant à étudier la durabilité. D’autre part, en termes de couche protectrice, divers dépôts 

sur la cathode NiO ont été considérés par voie sol-gel [46-51], electroless [52], électrochimique 

[53-60], sputtering [61] ou ALD (Atomic Layer Deposition) [62-63]. Des couches à base de Ti, 

Ce, Co ou La ont ainsi été proposées, et selon une étude récente, un dépôt ALD de ZrO2 semble 

très prometteur : la cathode, ainsi protégée, montrant de meilleures performances et une 

meilleure stabilité [63]. Enfin, bien que des mousses métalliques aient été mises en avant 

comme support de cathode, avec de meilleures performances et une meilleure résistance 

mécanique, des tests à long terme n’ont pas été reportés [64]. 

Un autre point épineux concerne la vaporisation des cations d’électrolyte, qui entraîne une perte 

de conductivité et de performance de la MCFC [65, 66]. 

Enfin, la matrice LiAlO2 est un matériau qui est susceptible de se fissurer ou de craquer, 

provoquant des croisements de gaz entre les compartiments anodique et cathodique (crossover) 

et des pertes d’électrolyte. Elle est en outre à l’origine de 70 % des pertes ohmiques de la 

MCFC. La question de ce matériau sera détaillée dans le chapitre V. 
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b) La MCEC 

La MCEC ou Molten Carbonate Electrolysis Cell est l’électrolyseur à carbonates fondus, 

inverse de la MCFC. Un schéma de principe est donné en figure 8. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 8- Schéma de principe de l’électrolyseur à carbonates fondus MCEC. 

 

Ce système a fait l’objet de recherches accrues dans les dernières années. Hu et al. ont d’abord 

montré que la MCFC est réversible et peut fonctionner également en mode MCEC [67]. 

D’ailleurs, ils ont observé au niveau des pentes de leur courbe de polarisation que le système 

présente de meilleures performances électrochimiques en mode électrolyse par rapport au mode 

pile à combustible, avec les matériaux standard MCFC qui seraient donc bi-fonctionnels. Cela 

proviendrait notamment de moindres pertes de polarisation au niveau de l’électrode à oxygène 

NiO. Les cinétiques réactionnelles ont également été analysées au niveau des deux électrodes, 

montrant que la réduction est sous contrôle cinétique ou mixte (avec le transfert de masse) et 

que l’oxydation est limitée par le transfert de charge [68, 69]. 

La durabilité du système a été étudiée de deux manières, soit en mode MCEC uniquement soit 

en alternant MCFC/MCEC. Dans le premier cas, de très légères pertes de performance ont été 
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observées après 2000 h de fonctionnement, alors que dans le second, une amélioration a été 

notée au bout de 1000 h [70]. 

En revanche, le travail de ce groupe de recherche s’est effectué sur de petites cellules de 3 cm2. 

Afin de s’approcher d’un comportement de cellule pilote, des recherches plus récentes ont été 

effectuées sur des systèmes de 81 cm2 [71, 72]. Dans ce cas, une utilisation alternée 

MCFC/MCEC a entraîné une augmentation de la résistance de la cellule au bout de quelques 

centaines d’heures seulement. Dans un premier temps, il a été avancé que cela était dû à la 

l’évaporation partielle de l’électrolyte [71]. Une analyse post-mortem des électrodes a 

cependant montré que l’électrode NiO a tendance à se dissoudre plus facilement en mode 

MCEC, et une baisse de porosité a été relevée pour les deux électrodes [73].  

A partir des données expérimentales, des modèles numériques cohérents ont également été 

proposés [71, 72, 74, 75]. Ceux-ci ont permis des premières analyses de sensibilité à divers 

paramètres comme la température, la composition des atmosphères gazeuses ou encore la 

densité de courant. 

Tous ces travaux de la littérature, expérimentaux comme numériques, sont fondés sur 

l’électrolyse simple de l’eau. En revanche, du dioxyde de carbone étant nécessairement présent 

dans les atmosphères considérées, la question de la possibilité de la co-électrolyse de CO2 et 

H2O se pose, d’autant qu’il a été noté précédemment que la demande énergétique de ces deux 

réactions est similaire à haute température. Dans le cas où celle-ci aurait lieu, la réaction à la 

cathode serait : 

H2O + 3 CO2(cathode) + 4 e− →   H2 + CO + 2 CO3
2−               (20) 

Avec la réaction globale : 

H2O + 3 CO2(cathode) →   H2 + CO + O2 + 2 CO2(anode)   (21) 

Bien que des travaux théoriques et fondamentaux sur la réduction du CO2 dans les carbonates 

fondus existent, que ce soit pour l’obtention de CO ou même de C [76-94], les travaux de 

recherche sur les systèmes MCEC ont globalement ignoré la co-électrolyse, mentionnant sa 

possibilité [68], mais l’écartant souvent en considérant que la réduction du CO2 est lente [72, 

74, 95]. En revanche, il est considéré que du CO est produit via la réaction chimique RWGS. 

Ainsi, l’observation de la co-électrolyse et la génération de gaz de synthèse H2 + CO dans un 

système réversible MCFC/MCEC fera l’objet du chapitre VI.  
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5) Conclusions 

Les problématiques tant de la valorisation du CO2 que du stockage d’énergie propre sont au 

cœur du contexte énergétique actuel. Afin de répondre à ces deux enjeux, les systèmes pile à 

combustible/électrolyseur présentent des atouts intéressants, non seulement de par leur fonction 

première de stockage et génération d’énergie, produisant de l’électricité grâce à l’hydrogène, 

mais aussi de par la possibilité en mode inverse de valoriser le CO2 en le réduisant en un produit 

d’intérêt. Il est d’autant plus pertinent de s’intéresser à la co-électrolyse du dioxyde de carbone 

et de l’eau que leur coût énergétique est similaire. 

Les systèmes haute température présentent de plus l’avantage de nécessiter moins d’électricité, 

en offrant de meilleures cinétiques réactionnelles et des efficacités plus élevées. Plus 

particulièrement, les carbonates fondus constituent un milieu concentrateur de CO2 bien connu. 

La réductibilité du CO2 en CO ou C a été montrée fondamentalement au sein de son électrolyte, 

les carbonates fondus, et quelques études ont été menées sur le mode MCEC. 

Ce travail, fondé sur l’analyse et la mise en œuvre de la co-électrolyse de CO2 et H2O dans les 

carbonates fondus, s’articule autour de 4 chapitres de résultats, précédés de ce chapitre sur l’état 

de l’art et du chapitre sur les matériels et méthodes. Tout d’abord, le chapitre III fera l’objet de 

l’étude de la solubilité du CO2, qui est un paramètre clé pour la valorisation de ce GES. Le 

chapitre IV s’articulera sur le comportement électrochimique de l’eau et des hydroxydes, 

additifs très intéressants dans l’optique de la co-électrolyse dans les carbonates fondus. Le 

chapitre V présente un travail sur le matériau de matrice, qui a une fonction très importante de 

tenue mécanique et de rétention de l’électrolyte. Enfin, les analyses dans la cellule 

MCFC/MCEC ainsi que des simulations thermodynamiques seront présentées dans le chapitre 

VI. 
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L’objectif des manipulations décrites dans la suite est d’abord de déterminer la solubilité du 

CO2 dans les carbonates, de proposer ensuite une voie de mise en forme de la matrice, d’étudier 

électrochimiquement la co-réduction de CO2 et de H2O et l’influence d’hydroxydes sur         

celle-ci ainsi que sur la conductivité. Enfin, les manipulations en cellule complète permettent 

de tester les matrices synthétisées dans ce travail ainsi que de mettre en œuvre la co-électrolyse 

souhaitée.  

 

 

1) Solubilité du CO2 

 Montage expérimental et étapes préliminaires 

La solubilité du CO2 dans les carbonates fondus est déterminée par une méthode manométrique, 

inspirée de Claes et al. [1]. 

Le montage est composé tout d’abord d’un réacteur cylindrique à l’intérieur duquel sont placés 

une rondelle et un creuset en alumine (Umicore) contenant de 70 à 90 g de carbonates et/ou 

hydroxydes (commercialisés par Merck, pureté supérieure à 99 % pour les carbonates et 98 % 

pour les hydroxydes). Ces derniers sont préalablement séchés 24 h à l’étuve à 130 °C avant 

utilisation, puis le mélange désiré est formé et séché une nouvelle fois à l’étuve pendant au 

moins 1 h. Le réacteur est fermé hermétiquement avec un couvercle en acier inoxydable refroidi 

par un circuit d’eau. Un thermocouple type K (K-TI100) ainsi qu’un tube d’arrivée du CO2 sont 

insérés dans le réacteur au moyen de gaines protectrices en alumine. Le réacteur est ensuite 

placé dans un four tubulaire à température contrôlée (West 3800 Gulton). Ce système est 

raccordé à l’ensemble du circuit de gaz, qui inclut un ballon de 1 L de calibration (Pyrex 

Quickfit), deux manomètres digitaux (Keller LEX1 et LEO1, précision de respectivement 0,05 

% et 0,1 % FS, Full Scale) qui mesurent la pression dans le réacteur et dans le ballon de 

calibration, respectivement PT/PI100 et PI200, une pompe à vide (Adixen Pascal 2015SD), et 

une bouteille de CO2 (Air Liquide N48, pureté supérieure à 99,8 %) avec débitmètre à bille. La 

pression enregistrée sur PT/PI100 est suivie sur ordinateur avec le logiciel Keller 

ControlCenterSeries30.  

Le circuit est relié par des tuyaux en acier inoxydable, et les zones d’intérêt peuvent être isolées 

du reste du système grâce à 4 vannes, nommées V1, V2, V3 et V4. Des photos du montage sont 

en figure 1, et un schéma de celui-ci est fourni en figure 2. 
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Fig. 1- Photos du montage : arrivée au réacteur à gauche, vannes et manomètres à droite. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2- Schéma du montage de mesure manométrique de la solubilité. 

 

Une fois le réacteur et les sels d’étude insérés et raccordés, le vide est testé une première fois à 

température ambiante. L’erreur maximale pour le vide est de 10 mbar. Si celui-ci, supervisé par 

lecture de la pression sur PT/PI100, est stable 1 h, la température est montée à 200 °C à 3 °C 

P1 
 
 
P2 Volume de calibration 

Réacteur (Vre, Tre) 

Tuyau (Vc, Tc) 

Pompe à vide 

Carbonates fondus (Vm) 
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min-1, maintenue 2 h afin d’éliminer toute trace d’eau et ce test est répété. S’il est également 

satisfaisant, alors commence l’étape cruciale du dégazage. 

Trois cycles fusion/solidification sont effectués sous vide pour assurer un bon dégazage. La 

température est augmentée à 50 °C au-dessus de la température de fusion du mélange étudié et 

maintenue 30 minutes, puis abaissée jusqu’à 50 °C en deçà du point de fusion. L’opération est 

effectuée 3 fois au total, suite à laquelle les carbonates sont considérés comme dégazés. Il est 

alors possible de fixer la température d’étude et de commencer la mesure de solubilité du CO2.  

 

 Mesure de solubilité 

Une fois la température d’étude stabilisée, une pression donnée de CO2, appelée P1, est imposée 

dans le réacteur, stabilisée, puis celui-ci est isolé. La variation de cette pression est suivie par 

ordinateur. Celle-ci diminue à une valeur stable P2. 

Il est alors possible de calculer la différence entre les quantités de gaz initialement introduites 

𝑛1 à la pression 𝑃1 et la quantité de gaz 𝑛2 correspondant à la pression 𝑃2. Selon la loi des gaz 

parfaits, cette relation peut être exprimée par : 

∆𝑛 = [
𝑃1∙𝑉𝑐

𝑅∙𝑇𝑐
+

𝑃1∙𝑉𝑅𝑒

𝑅∙𝑇𝑅𝑒
] − [

𝑃2∙𝑉𝑐

𝑅∙𝑇𝑐
+

𝑃2∙𝑉𝑅𝑒

𝑅∙𝑇𝑅𝑒
]   (mol)      (1)

       

Et en simplifiant : 

∆𝑛 =
1

𝑅
(𝑃1 − 𝑃2) [

𝑉𝑐

𝑇𝑐
+

𝑉𝑅𝑒

𝑇𝑅𝑒
]               (mol)                 (2) 

Où 𝑉𝑐 et 𝑇𝑐 sont le volume interne et la température de la zone située entre la vanne V1 et le 

réacteur, 𝑉𝑅𝑒 et 𝑇𝑅𝑒 correspondent au volume et à la température du réacteur, 𝑃1 et 𝑃2 sont 

respectivement les pressions initiales et finales lues sur PT/PI100, R est la constante des gaz 

parfaits. 

Le volume du réacteur a été estimé de manière plus précise à l’aide du volume de calibration. 

La concentration du gaz peut être calculée à partir du rapport entre la différence du nombre de 

moles obtenue dans l'équation 2 et le volume de carbonates à la température 𝑇𝑅𝑒 multiplié par 

la pression d'équilibre 𝑃2. 

𝐶𝐶𝑂2
=

∆𝑛

𝑉𝑚∙𝑃2
                        (mol.atm-1.L-1)      (3) 
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Le volume des carbonates 𝑉𝑚 est obtenu en appliquant les formules empiriques de Kojima et al. 

[2, 3] en supposant qu’elles sont valables pour toutes les températures d’étude. La composition, 

température de fusion et masse volumique des eutectiques considérés sont rappelées dans le 

tableau 1. 

Tableau 1- Propriétés des principaux eutectiques de carbonates fondus [2-4]. 

Eutectique Température de fusion (°C) Masse volumique (kg.m-3) 

avec T en K 

Li2CO3-K2CO3                   

(62:38 mol%) noté Li-K 

498 2327-0,4243T 

Li2CO3-Na2CO3                      

(52:48 mol%) noté Li-Na 

501 2337-0,3984T 

 

Na2CO3-K2CO3                       

(56:44 mol%) noté Na-K 

710 2492-0,4793T 

Li2CO3-Na2CO3-K2CO3                

(43,5:31,5:25,0 mol%)       

noté Li-Na-K 

397 2389-0,4447T 

 

Cependant, une seule chute de pression de 𝑃1 à 𝑃2 ne garantit pas que nous ayons atteint la 

saturation dans l'eutectique. Pour obtenir la solubilité réelle du CO2, la pression est réaugmentée 

à la fin du premier cycle jusqu'à une pression 𝑃3 égale ou supérieure à la pression 𝑃1 puis un 

nouvel équilibre atteint à une pression 𝑃4. Ce processus peut être répété autant de fois que 

nécessaire jusqu'à ce que la différence de pression 𝑃𝑖 − 𝑃𝑖+1 = 0. En pratique, une variation de 

pression inférieure à 2 mbar pendant au moins 2 heures est considérée satisfaisante. Cela 

signifie que la saturation est atteinte à 𝑃𝑖+1. Dans ce cas, la solubilité sera exprimée par la 

somme des i concentrations partielles : 

𝑆𝐶𝑂2
= ∑

∆𝑛𝑖

𝑉𝑚∙𝑃𝑖+1
𝑖             (mol.atm-1.L-1)      (4) 
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2) Synthèse de matériaux 

 Le coulage en bande 

L’appareil utilisé est un tape-caster (dispositif de coulage en bande) fourni par Fiaxell. Il est 

composé de deux éléments principaux : le substrat et la lame. Il peut s’agir d’une plaque en 

verre, une plaque de polypropylène ou un film Mylar (polytéréphtalate d’éthylène) greffé SiO2. 

Le tout est surélevé par un châssis en aluminium. 

 

 

 

Fig. 3- Formules chimiques du polypropylène et du Mylar. 

Comme discuté plus tard dans le chapitre concernant l’élaboration de la matrice, le substrat 

choisi pour les synthèses est le film Mylar et la lame, qui quant à elle est en acier inoxydable, a 

une hauteur fixée à 1 mm. Le coulage en bande est réalisé à température ambiante. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 4- Photo du tape-caster avec lame et plaque polypropylène, et matrice synthétisée sur ce même 

substrat. 
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 Synthèses 

Les produits utilisés sont de l’aluminate de lithium LiAlO2 (Alfa Aesar, poudre de base), de la 

poudre d’aluminium (Merck, > 90 %, additif), du polybutyral de vinyle ou PVB (Butvar B-98, 

Merck, liant), du polyéthylène glycol ou PEG (Merck, plastifiant), du zetasperse (ININ, 

dispersant), du surfynol (ININ, anti-mousse), et les solvants : butanol et isopropanol (VWR 

Chemicals). 

Les fibres d’alumine (additif) sont synthétisées à partir de plaques d’aluminium (pureté 

supérieure à 99 %) selon le protocole de Yang et al. [5]. 0,5 g de chlorure mercurique HgCl2 

(Merck, > 99 %) sont dilués dans 100 mL d’eau. La plaque d’aluminium est plongée dans cette 

solution pendant 5 min, puis retirée et laissée à l’air libre. Les fibres croissent alors, puis sont 

récupérées et recuites à 1250 °C pendant 2 h à 3 °C.min-1 sous air. 

Deux matériaux sont synthétisés dans ce travail : la matrice ainsi que les feuilles d’électrolyte. 

Les matrices sans additifs ont été synthétisées par deux voies différentes, tirées pour l’une de                 

Kim et al. [6] et d’anciennes expériences au laboratoire pour la seconde [7]. Cette dernière est 

la même que pour la synthèse d’électrolyte, donnée dans la suite. 

Les matrices dopées aluminium ont été synthétisées conformément à l’étude de Kim et al. [6] 

et celles dopées avec des fibres d’alumine également, en remplaçant la quantité d’aluminium 

par celle souhaitée en alumine. 

Un schéma général de synthèse est établi en figure 5. 
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Fig. 5- Protocole général de synthèse de bandes de matrice. 

 

Les poudres, solvants, additifs, dispersant et agent anti-mousse sont mélangés dans une 

bouteille. 

L’étape indiquée sur le schéma comme étant un broyage a été réalisée dans un premier temps 

sur un tapis tournant Stovall à la vitesse maximale de rotation soit 38 rpm, avec des billes en 

alumine (diamètre 5,1 mm), de poids égal au poids total des réactifs de base et additifs (LiAlO2, 

Al, Al2O3). Une photo de l’étape de broyage se trouve en figure 6. 
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Fig. 6- Etape de broyage à billes. 

 

Après 24 h de broyage, le plastifiant et le liant sont introduits et le broyage repris de nouveau. 

A l’issue des deux étapes de broyage à bille, les billes sont retirées et les encres visqueuses 

obtenues sont dégazées pendant 3 minutes maximum à l’aide d’une pompe à vide Pfeiffer Duo 

2.5 PK D41 712C. Ensuite les encres sont coulées en bande sur le substrat, et séchées le temps 

nécessaire, usuellement 24h.  

Dans un second temps, afin d’obtenir une microstructure plus satisfaisante, le broyage a été 

effectué dans un broyeur planétaire Fritsch Pulverisette 6, dans un bol de 80 mL contenant des 

billes de 10 mm de diamètre (Fritsch, tous deux en zircone). Dans ce cas, le premier broyage a 

été effectué pendant 4 h à 250 rpm, puis la deuxième étape pendant 12 h à 100 rpm. Cette 

dernière correspond plus à un mélange. 

Le tableau 2 résume les compositions des matrices testées dans l’étude. 
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Tableau 2- Composition des matrices. 

Composé Fonction Masse (g) 

LiAlO2 + Al ou Al2O3 

+ éventuellement Li2CO3 

Poudre de base et additifs 36,3  

PVB Liant 9,1 

PEG Plastifiant  5,8 

Zetasperse Dispersant 1,1 

Surfynol Anti-mousse 0,5 

Butanol Solvant 23,6 

Isopropanol Solvant 23,6 

 

Elles ont enfin été recuites sous air suivant le programme de recuit du tableau 3, établi à partir 

des analyses ATG/DSC. Tous les paliers ont été atteints avec des vitesses de 3 °C min-1. 

 

Tableau 3- Programme de recuit pour la matrice. 

Palier (°C) Temps (h) 

140 2 

160 2 

280 2 

340 2 

380 1 

420 2 

480 1 

650 8 

 

 Electrolyte 

Les feuilles d’électrolyte ont été mises en forme suivant la même procédure que la matrice, par 

tape-casting. Les mélanges de poudre de carbonate sont formés, broyés dans un mortier, et 

séchés 24 h à l’étuve à 130 °C avant utilisation. Seules les quantités ajoutées des autres réactifs 

diffèrent. Un exemple est donné dans le tableau 4. 
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Tableau 4- Synthèse de l’électrolyte. 

Composé Masse (g) 

Mélange eutectique 30 

Dispersant 1,1 

Liant 4 

Plastifiant 3 

Anti-mousse 0,5 

Solvant 30 

 

 

 Caractérisations 

Les analyses cristallographiques ont été effectuées par Diffraction des Rayons X, en utilisant 

un diffractomètre PANalytical XPERT Pro avec les paramètres suivants : 

- Anticathode Cu (λK, Cu = 1,5406 nm) 

- I = 40 mA, V = 45 kV 

- de 2 = 10 ° à 70 °, avec un pas de 0,026 ° (vitesse de balayage 0,05 °.s-1) 

Celles-ci ont servi à identifier les phases en présence dans les diverses matrices. 

Les expériences d’ATG/DSC ont été menées à l’aide d’un dispositif Setaram Setsys Evolution, 

avec 2 cycles chauffe/refroidissement, une rampe de 3 °C.min-1 ou 10 °C.min-1, entre 40 °C et      

800 °C, avec un maintien pendant 30 minutes puis une rampe de refroidissement de                        

30 °C.min-1. Elles ont été effectuées sous air ou sous argon avec un débit de 50 mL.min-1. 

Les tests mécaniques de flexion 3 points ont été réalisés en collaboration avec l’équipe de 

Métallurgie Structurale. L’appareil utilisé est Test model 112, avec une cellule de force 20 N, 

un écart de 14 mm et une vitesse de 1 mm.min-1. Ces expériences ont permis de quantifier la 

résistance mécanique à la flexion des matrices après recuit. 

La microstructure des échantillons a été observée par Microscopie Electronique à Balayage, 

avec un équipement Zeiss Leo1530 (tension d’accélération 2,5 kV). Les tailles des particules et 

des pores ont été déterminées par analyse d’image MEB en utilisant le logiciel ImageJ. 
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3) Electrochimie 

Les mesures électrochimiques fondamentales, concernant principalement les mélanges 

carbonates/hydroxydes et l’étude sur l’hydrogène, sont effectuées avec un montage assez 

similaire à celui des études de solubilité. Le montage est composé d’un réacteur, d’un creuset 

et d’une rondelle, tous en alumine (Umicore). La rondelle, puis le creuset avec les carbonates 

sont insérés dans le réacteur, lui-même dans le four (Invensys Eurotherm nanodac). Le réacteur 

est fermé par un couvercle en acier inox refroidi par un circuit d’eau. Ce couvercle comporte 7 

trous dans lesquels sont insérées des gaines en alumine : 2 d’entre elles servent à placer des 

thermocouples (un en zone haute du four et l’autre en zone basse), 3 sont pour les électrodes 

(électrode de travail, référence et contre-électrode) et 2 pour l’entrée et la sortie des gaz. Un 

schéma du montage se trouve en figure 7. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 7- Schéma du montage à 3 électrodes. 

 

Les poudres utilisées sont comme précédemment fournies par Merck. Les mélanges de 

carbonates sont broyés dans un mortier et séchés à l’étuve au moins 24 h avant utilisation. 
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Les gaz utilisés sont le CO2 (N48, Air Liquide) et éventuellement l’eau (humidification obtenue 

par bullage dans un ballon à température contrôlée). Une photo du dispositif entier est en figure 

8. 

 

Fig. 8- Banc de manipulations dit « à 3 électrodes » pour les études fondamentales. 

 

L’électrode de référence contient le mélange utilisé dans le creuset, mais pas les hydroxydes 

qui sont considérés comme un additif. Il s’agit d’une électrode Ag+/Ag obtenue en ajoutant au 

mélange d’intérêt un sel de sulfate d’argent Ag2SO4 (Merck, > 99,5 %) à une concentration 

finale de 0,1 mol.kg-1. Ces mélanges sont insérés dans une gaine en alumine contenant un fil 

d’argent (AMTS, 99,99 %), bouchée par un fritté en silico-aluminate (Morgan Advanced 

Materials). L’électrode, de type Danner-Rey, est stable plusieurs semaines avant d’observer 

éventuellement une dérive de quelques millivolts [8]. 

La contre-électrode est un fil d’or de 1 mm de diamètre, droit ou spiralé (AMTS, 99,99 %). 

L’électrode de travail est une plaque d’or ou de platine (AMTS, 99,99 %) de 2 cm2 de surface, 

elle est polie à l’aide de disques SiC (Struers) sur une polisseuse Presi Mecapol P230 

comportant un plateau rotatif avec un rinçage continu à l’eau. Les disques de carbure de silicium 

sont de granulométrie de plus en plus petite, soit 1200 puis 2400 et enfin 4000. Une fois 

l’électrode polie, elle est passée aux ultrasons pendant 5 minutes dans un mélange eau/éthanol 

(50 % / 50 % volumique). Elle est fréquemment repolie tout au long de son immersion dans les 

carbonates.  
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Une fois le montage prêt, celui-ci est monté en température par paliers de 100 °C et stabilisé à 

la température d’étude, avec les gaz d’étude, pendant au moins 12 h, avant de débuter les 

mesures. Le potentiostat utilisé est un Autolab PGSTAT30 avec le logiciel NOVA ou GPES. 

Cette étude visant à étudier les propriétés électrochimiques de l’eau et de l’hydrogène ainsi que 

l’effet des hydroxydes, les techniques de voltampérométrie cyclique et linéaire ont été utilisées. 

En ce qui concerne les mesures de conductivité, elles ont été réalisées par spectroscopie 

d’impédance, en considérant un montage à deux électrodes : 2 plaques d’or parallèles, polies 

comme précédemment, espacées de 2 cm, avec un balayage en fréquence de 0,1 Hz à 105 Hz et 

19 points/décade. Les valeurs ont été prises à 3 amplitudes : 5 mV, 50 mV et 100 mV. Les 

mesures ont été répétées au moins 3 fois. 

 

 

4) Cellule complète 

La cellule MCFC/MCEC est réalisée sur un banc de test cellule complète couplé à un appareil 

de chromatographie en phase gazeuse (GC). La cellule a été développée par Fiaxell. Elle 

englobe des collecteurs de courant (grilles d’or), les électrodes (électrode à hydrogène basée Ni 

et électrode à oxygène NiO, 2 cm de diamètre et environ 0,05 cm d’épaisseur, Korea Institute 

of Science and Technology), la matrice (-LiAlO2, 3,6 cm de diamètre et environ 0,05 cm 

d’épaisseur, industrielle ou synthétisée au laboratoire) et la feuille d’électrolyte (Li-K ou Li-

Na, 3,6 cm de diamètre et environ 1,5 mm d’épaisseur totale, synthétisée au laboratoire). Cet 

empilement est ensuite comprimé entre deux tubes en alumine terminés par des plaques 

métalliques. Chaque tube en alumine permet l’entrée des gaz, la sortie des gaz, le contrôle de 

la température via thermocouple. Une représentation schématique à titre d’exemple du stack 

(empilement) ainsi qu’une photographie sont en figure 9. 
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Collecteur de courant (Au) 

Electrode à hydrogène (Ni) 

Electrolyte 

Matrice 

Electrolyte 

Matrice 

Electrolyte 

Electrode à oxygène (NiO) 

Collecteur de courant (Au) 

 

Fig. 9- Exemple schématique d’empilement des matériaux de la cellule et photographie. 

 

Le banc expérimental complet est montré en photo sur la figure 10. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 10- Banc de test MCFC/MCEC avec GC. 
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Les expériences d’électrochimie sont mises en oeuvre à l’aide d’un potentiostat/galvanostat de 

Princeton Applied Research Parstat 4000+ et une alimentation HCS-3200 de Manson 

Engineering Industrial Ltd. Il s’agit principalement de tracés de courbes de polarisation (vitesse 

de balayage 100 mV.s-1) et de chronoampérométries/chronopotentiométries. 

En amont de la cellule se trouve un circuit d’entrée de gaz qui comporte 6 débitmètres 

massiques (Mass Flow Controller) BROOKS 5800Series contrôlés sur ordinateur via un 

protocole RS485. La précision des débitmètres est < 1 % FS, ce qui a été vérifié par calibration 

des gaz utilisés. Le CO2, O2, et N2 sont directement issus de bouteilles de gaz (Air Liquide), 

alors que l’hydrogène est obtenu via un générateur HK-250-EU LNI-Swissgas, et l’eau est 

obtenue par bullage dans un ballon à température contrôlée.  

Le couplage avec la GC a été spécifiquement développé pour notre application, avec un système 

d’évacuation des gaz qui permet ensuite leur analyse par GC. Ainsi, il permet de s’intéresser 

aux gaz d’entrée comme de sortie, du côté H2 ou O2. 

Un schéma du montage couplé se trouve en figure 11. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 11- Montage couplé avec entrée des gaz, Δ indique les lignes chauffées. 

 

La GC est un dispositif Trace 1310 de Thermo Fisher Scientific, et est spécifiquement adaptée 

à l’application MCFC/MCEC. Un schéma est fourni en figure 12.  
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Fig. 12- Schéma de la GC avec les deux colonnes. 

 

La GC comporte deux colonnes (RESTEK), dans un four auxiliaire Trace 1310 qui est à une 

température de 90 °C, ainsi que deux vannes de dérivation appelées sur le schéma V1 et V2 

(VICI). Cet instrument est piloté par ordinateur à l’aide du logiciel Chromeleon 7.2.8, qui 

contrôle la vanne multivoie (VICI) et programme la position de V1 et V2. En effet, une fois 

lancée la commande de prélèvement sur la position choisie (1, 2, 3 ou 4), la pompe à vide aspire 

tous les produits indésirables présents entre la vanne multivoie et V1 et les élimine en dehors 

du système d’analyse. Ensuite, le prélèvement de l’échantillon est réalisé et V1 change de 

position en même temps pour pouvoir envoyer l’échantillon vers la colonne 1 « Hayesep-D 

100/120 10ft 2.0mm 1/8 OD SilcoSmooth ». Celle-ci sépare H2, CO2, CH4 et H2O de l’ensemble 

N2, O2 et CO. Ce dernier mélange inséparable à 90 °C par la première colonne est envoyé à la 

colonne 2 « Molesieve 5A 80/120 3.05mm 2.0mm 1/8 OD SilcoSmooth » qui est capable de 

séparer les gaz N2, O2 et CO. Le détecteur utilisé est un TCD (Thermal Conductivity Detector). 

Une fois la cellule MCFC/MCEC assemblée, elle est soumise à un prétraitement en raison de 

la vaporisation et combustion des solvants et polymères organiques contenus dans la matrice et 

l’électrolyte. Cette étape est détaillée dans le tableau 5. 
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Tableau 5- Etapes de pré-conditionnement de la cellule MCFC/MCEC. 

Etape Température 

(°C) 

Rampe 

(°C min-1) 

Temps (h) Gaz Débit total 

(mL min-1) 

Durée 

totale (h) 

1 26 3 0 air 50 0 

2 140 3 8 air 50 8 

3 160 3 20 air 50 28 

4 380 3 60 air 50 88 

5 450 3 28 CO2 50 116 

6 450 3 10 CO2 50 126 

7 480 3 8 CO2 50 134 

8 510 3 18 CO2 50 152 

9 650 3 9 standard 150 161 

 

A la fin du prétraitement, le système est stabilisé à l’atmosphère d’étude et les mesures peuvent 

alors être effectuées. L’atmosphère standard est H2/CO2/H2O (64/16/20 %) à l’électrode à 

hydrogène (cathode Ni) et O2/CO2/N2 (15/30/55 %) à l’électrode à oxygène (anode NiO) en 

mode MCEC, cathode et anode étant inversées en mode MCFC. Les débits totaux considérés 

sont 150 mL.min-1 de chaque côté. 
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Chapitre III : Solubilité du CO2 dans les 

carbonates fondus 
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1) Introduction et état de l’art 

Les carbonates fondus constituent un domaine de grand intérêt pour les procédés de captage, 

stockage et valorisation du CO2. Leurs propriétés physico-chimiques et stabilité à haute 

température sont un atout remarquable, mis à profit dans la pile à combustible à carbonates 

fondus (MCFC) afin de produire de l’énergie. Ce système permet également le captage du 

dioxyde de carbone. La détermination de la solubilité du CO2 dans ces milieux est nécessaire 

afin de développer des systèmes efficaces de captage et d’électrolyse, mais aussi afin de 

déterminer plus précisément les mécanismes régissant la réactivité du dioxyde de carbone dans 

les carbonates fondus, notamment sa réduction. Il s’agit donc d’un paramètre important, 

donnant potentiellement accès à des constantes de diffusion, et même à des rendements 

faradiques d’électroréduction du CO2 en CO. 

 

La littérature, assez éparse sur le sujet, présente des résultats extrêmement variables de 

solubilité du CO2, obtenus par diverses méthodes. Selon les solvants, les moyens d’expression 

de la solubilité sont divers (fraction molaire, constante de Henry, molalité, molarité). 

Cependant, il est bien admis que la solubilité du CO2 dans les carbonates fondus est plus 

importante que dans les solvants aqueux, organique, liquides ioniques et même que les autres 

sels fondus [1]. Par exemple, la solubilité du CO2 dans l’océan à 20 °C et sous pression 

atmosphérique est de 33 mol.m-3 [2], dans les liquides ioniques les plus avancés elle serait de         

100 mol.m-3 au mieux à 30 °C et pression atmosphérique [3], dans les carbonates, une valeur 

est reportée dans Na-K à 183 mol.m-3 alors que les autres sels fondus présentent des valeurs 

autour de 1 mol.m-3 à pression atmosphérique [1].  Field considère trois méthodes principales 

de détermination de la solubilité d’un gaz dans un sel fondu donné [4]. De façon générale, on 

cherche à quantifier soit la quantité de gaz dissoute dans le sel en question par des changements 

de propriété lorsqu’il est saturé, soit on essaie de récupérer tout le gaz solubilisé en l’ôtant du 

sel fondu puis on le quantifie. 

 

La cryométrie est une méthode qui consiste à utiliser le point de congélation du solvant. Il y a 

alors deux possibilités : avec la solubilisation du gaz dans le sel fondu d’étude, il y aura 

dépression du point de congélation du solvant, et il devient possible de mesurer la solubilité du 

gaz considéré. En effet, l’abaissement de ce point est proportionnel à la fraction molaire du 

soluté. Dans ce cas, seule la solubilité à cette température, soit au point de congélation, peut 

être déterminée. Par ailleurs, cette technique ne permet pas de déterminer des solubilités 
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inférieures à 10-4 mol%. Cette méthode a été appliquée par Frame et al. [5] afin d’obtenir la 

solubilité de O2, N2 et H2O dans les nitrates fondus. La limitation de la technique a d’ailleurs 

été observée, puisqu’aucune dépression du point de congélation n’a été observée dans le cas de 

O2 et de N2 à pression atmosphérique, signifiant que la solubilité est effectivement inférieure à 

10-4 moles de gaz par mole de solvant. Une autre option est simplement la trempe (ou 

quenching), c’est-à-dire refroidir rapidement le sel fondu saturé du gaz à étudier, puis 

déterminer la quantité de gaz libérée. Nishina et al. ont opté pour ce choix et ont ainsi analysé 

la solubilité de H2, CO2, et O2 dans les carbonates fondus [6]. 

 

L’élution est une technique qui consiste à s’intéresser à la quantité de gaz extraite d’une solution 

saturée. On pourrait ainsi déjà considérer que la technique de trempe précédente est à mi-

chemin entre cryométrie et élution. Usuellement, le gaz est enlevé par déplacement hors-

équilibre à l’aide d’un gaz vecteur, puis la quantité est évaluée par des techniques d’analyse 

comme la chromatographie en phase gazeuse ou la spectrométrie de masse. Cette technique 

nécessite en revanche une saturation complète du sel afin d’accéder à la solubilité. Elle a été 

mise en œuvre récemment dans des colonnes à bulles par Kanai et al. [1, 7], et des valeurs 

importantes de solubilité obtenues, de l’ordre de 10-1 mol.atm-1.L-1. 

 

L’absorption est, quant à elle, une méthode vaste, qui consiste à étudier des changements de 

propriétés physico-chimiques dans le solvant, relatifs au soluté, ou dans le gaz lui-même. Ces 

changements peuvent être volumétriques ou manométriques en ce qui concerne le gaz, et 

gravimétriques, ou électrochimiques pour le solvant. Il faut cependant s’assurer que les 

changements de propriétés soient bien dus à la solubilisation et non à des phénomènes parasites, 

par exemple la présence d’impuretés, les imprécisions, ou la possible réactivité chimique. Dans 

la littérature, les méthodes considérées sont souvent thermogravimétriques [8] ou 

manométriques [9-11]. Un grand défi de cette méthode est de s’assurer du bon dégazage du sel 

fondu. Celui-ci se fait traditionnellement par pompage à vide à une température donnée, ou par 

cycles solidification-fusion. Le simple pompage est considéré comme imprécis [4], tandis que 

dégazer par cycles revient à négliger la solubilité du gaz dans le solide, tout comme la technique 

de trempe. Cette approximation a été prouvée bonne par Bratland et al. [8], qui ont comparé 3 

méthodes : volumétrique, thermogravimétrique et trempe pour la solubilité du CO2 dans les 

halogénures fondus. Mentionnons également que sur ce point, la méthode d’élution semble plus 

avantageuse puisque la seule chose qui importe alors est la saturation du sel.  
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Parmi les divers sels fondus, les carbonates présentent un intérêt clair pour les voies de captage, 

stockage et valorisation du CO2, de par leur capacité à séparer et concentrer le CO2 et le mettre 

à profit dans les cellules MCFC/MCEC. Ainsi, beaucoup se sont intéressés à la solubilité du 

CO2 dans les carbonates fondus, en utilisant les trois méthodes énumérées précédemment. Les 

principales valeurs obtenues sont reportées dans le tableau 1. 

 

Tableau 1- Valeurs de solubilité extraites de la littérature par diverses techniques. 

Méthode Sel  Température 
(°C) 

Solubilité (mol. 
atm-1 .L-1)  x 102 

Référence 

 
 
 

Absorption 

Na-K (58:42 mol %) 800 18,3 [10] 
Li-Na-K 

(43,5:31,5:25,0 mol%) 
700 1,2 [12] 

Li-Na-K 
(43,5:31,5:25,0 mol%) 

700 0,36 [13] 

Li-K (62:38 mol%) 650 0,12 [14] 
Li-Na-K 

(43,5:31,5:25,0 mol%) 
700 5,50 ou 9,50 [11] 

 
 
 
 
 
 
 
 

Trempe 

Li-Na-K 
(43,5:31,5:25,0 mol%) 

650 1,08  
 
 
 
 
 
 
 

[6] 

Li-K (62:38 mol%) 650 0,716 
Li-Na (53,3:46,7 mol 

%) 
650 1,33 

Li-Na-K 
(43,5:31,5:25,0 mol%) 

600 0,921 

Li-K (62:38 mol%) 600 0,593 
Li-Na (53,3:46,7 mol 

%) 
600 1,09 

Li-Na-K 
(43,5:31,5:25,0 mol%) 

550 0,770 

Li-K (62:38 mol%) 550 0,481 
Li-Na (53,3:46,7 mol 

%) 
550 0,875 

Li-Na-K 
(43,5:31,5:25,0 mol%) 

450 0,500 

 
Elution 

Li-K (62:38 mol%) 806 21,2  
[1] Li-Na-K (43,5:31,5:25,0 

mol%) 
701 20,2 

 

Il ressort de la littérature que les valeurs obtenues sont non seulement différentes, mais qu’elles 

présentent des écarts très importants entre elles. En effet, en s’intéressant à la solubilité du CO2 

dans Li-Na-K à 700 °C, des valeurs de 0,36 mol.atm-1.L-1, 1,2 mol.atm-1.L-1 et                                

20,2 mol.atm-1.L-1 sont obtenues par thermogravimétrie, impédance, et élution par colonne à 
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bulles respectivement. Ces valeurs sont éloignées d’au moins un ordre de grandeur entre elles. 

Par ailleurs, les valeurs sont dispersées dans le sens où elles sont réalisées à des températures 

différentes avec des méthodes différentes, et les quatre eutectiques principaux ne sont pas 

systématiquement tous pris en compte dans une même étude. 

Il est cependant possible de noter que la solubilité augmente globalement avec la température 

dans une même série de mesure. Cela se voit notamment sur les séries par trempes de Nishina 

et al. [6], où cette observation est valable pour tous les sels testés soit Li-K, Li-Na et Li-Na-K. 

Claes et al. [10, 11] ont suggéré que la solubilité du CO2 était importante par rapport à d’autres 

gaz dans les carbonates fondus de par la réactivité qu’il a dans le milieu. Il pourrait en effet 

former des ions pyrocarbonates (C2O5
2-) [1, 10, 11]. Cette supposition a été montrée par le 

partenaire ANR ENS, dans les articles de Carof et al. et Corradini et al. d’un point de vue 

modélisation, les ions C2O5
2- étant des intermédiaires à durée de vie limitée [15, 16] : 

CO2 + CO3
2- ⇌ C2O5

2-                                            
                     (1) 

Il a été proposé que cette réaction serait favorisée dans le sens direct par l’augmentation de 

température, ce qui expliquerait que la solubilité augmente également [1]. De plus, l’équilibre 

(1) peut expliquer que les valeurs obtenues par électrochimie en utilisant l’équation de Randles-

Sevcik soient plus faibles : les ions pyrocarbonate se réduisant probablement à des potentiels 

différents au-delà du mur, la solubilité obtenue n’en tiendrait pas compte [11]. 

Appleby et Van Drunen ont également étudié la solubilité du CO, possible produit de 

l’électrolyse du CO2, dans les carbonates fondus, par trempe. Le tableau 2 ci-dessous résume 

les valeurs qu’ils ont obtenues. 
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Tableau 2- Solubilité du CO dans les carbonates fondus [13]. 

 
 

Sel 

Solubilité (mol. atm-1 .L-1)  x 104 

700 °C 750 °C 800 °C 850 °C 

Li-Na-K 
(43,5:31,5:25,0 

mol%) 

0,86 1,30 1,75 2,82 

Li-K (42,7:57,3 
mol%) 

 3,25 4,54 5,36 

Li-Na (53,3:46,7 
mol%) 

 3,04 3,68 5,61 

Na-K (58:42 
mol%) 

  13,30 20,10 

Li2CO3 pur   0,59 2,25 
 

Les solubilités obtenues sont globalement de l’ordre de 10-4 mol.atm-1.L-1
, avec des maxima 

pour Na-K à environ 10-3 mol.atm-1.L-1. Elles sont en effet bien inférieures à celles du CO2, 

d’un facteur 100. Cependant, ces solubilités augmentent également avec la température dans 

tous les carbonates considérés. 

De manière similaire au CO2, il a été proposé que le monoxyde de carbone réagit dans les 

carbonates et forme des oxalates (C2O4
2-) ainsi que des ions carbonite (CO2

2-) [10] : 

      CO + CO3
2- ⇌ C2O4

2-                                            
                       (2) 

CO + CO3
2- ⇌ CO2

2- + CO2
                                            

                         (3) 

Ces réactions peuvent améliorer la solubilité du CO dans les carbonates fondus, et elles peuvent 

également être favorisées par l’augmentation de la température. Malgré cet aspect de réactivité 

chimique, les valeurs sont très faibles par rapport au CO2. 

Enfin, si l’on considère la co-électrolyse de CO2 et H2O, il est aussi important de s’intéresser à 

la solubilité de l’eau et de l’hydrogène dans les carbonates fondus. Malheureusement, trop peu 

de travaux existent sur ces deux gaz. Dans le cas de l’eau, quelques études géologiques ont 

permis d’obtenir une solubilité de H2O dans les carbonates (sous pression), avec une solubilité 

maximum de 15 % massique donnée à 900 °C et 2,25 kbar dans un mélange Ca-Na-Mg (40 % 

CaCO3, 40 % Na2CO3, et 20 % MgCO3) [17, 18]. En ce qui concerne l’hydrogène, un travail 

précédemment cité de Nishina et al. [6] donne des solubilités à 650 °C pour divers eutectiques 

de l’ordre de 10-2 mol.atm-1.L-1
, soit des valeurs proches de celles obtenues pour le CO2 dans la 

même étude. 
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2) Objectifs de ce travail 

Afin de pouvoir quantitativement caractériser et optimiser l’électrolyse du CO2, il est important 

de connaître sa solubilité dans les carbonates fondus. 

Face au manque de données claires et fiables de solubilité, beaucoup de mesures avaient été 

effectuées et répétées au laboratoire, par une méthode d’absorption, via des mesures 

manométriques, qui ont l’avantage d’être assez simples, peu onéreuses et relativement rapides. 

Cependant, plusieurs montages expérimentaux avaient été utilisés, comportant des réacteurs 

ayant 1 ou 2 zones de chauffe. Ainsi, la solubilité du dioxyde de carbone dans Li-K, avait été 

obtenue pour un réacteur à 2 zones de chauffe [19] tandis que des valeurs pour Na-K, Li-Na, et 

Li-Na-K étaient tirées d’un réacteur à 1 seule zone de chauffe. Le seul réacteur fonctionnel au 

moment de ce travail, celui à 1 zone de chauffe, a été utilisé pour les mesures. Il se trouve qu’au 

sein de ce dernier existe un gradient important de température, qui influe sur les valeurs de 

solubilité obtenues.  

Par ailleurs, comme discuté dans la partie Calculs, plusieurs formules différentes de la solubilité 

avaient été considérées. Dans ce travail, une seule formule, qui serait la plus cohérente, est 

appliquée à toutes les mesures, et un calcul correctif crucial est effectué pour tenir compte de 

l’inhomogénéité de température au sein du réacteur de mesure. 

Ainsi, toutes les données disponibles ont été reprises de façon rigoureuse, complétées et traitées 

de manière à obtenir des solubilités comparables et les plus précises possible. La méthode de 

mesure et de calcul nécessitent un certain nombre d’hypothèses qui seront expliquées dans la 

suite.  

 

 

3) Calculs effectués 

a) Formule de la solubilité 

Afin d’expliquer les calculs pour obtenir une valeur de solubilité et ceux mis en place pour 

corriger l’inhomogénéité due au gradient de température dans le réacteur, le schéma général du 

montage manométrique, vu précédemment dans la partie Matériels et Méthodes, est rappelé en 

figure 1. 
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Fig. 1- Schéma du montage de mesure manométrique. 

 

Comme vu dans la partie Matériels et Méthodes, la solubilité est de façon générale calculée par 

la formule suivante : 

SCO2
= ∑

∆ni

Vm∙Pi+1
i             (mol.atm-1.L-1)      (4)

     

Rappelons que la masse volumique des carbonates, utilisée pour calculer leur volume, provient 

de l’extrapolation d’équations de la littérature, qui figurent dans le chapitre II, donc une 

première incertitude proviendrait de cette valeur.  

Les mesures sont itérées jusqu’à saturation, c’est-à-dire invariance de la pression. Il convient 

ici d’expliquer que le calcul de la solubilité a été considéré de deux manières différentes au 

laboratoire. La deuxième façon de calculer revient à considérer une seule chute de pression, 

équivalente à la somme de toutes les chutes, et à considérer la pression finale seulement après 

la dernière chute de pression. En d’autres termes, elle serait calculée de la façon suivante :  

         SCO2
=

1

Vm∙Pfinal
∑ ∆nii             (mol.atm -1.L-1)      (5) 

P1 
 
 
P2 Volume de calibration 

Réacteur (Vre, Tre) 

Tuyau (Vc, Tc) 

Pompe à vide 

 Carbonates fondus (Vm) 
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C’est la première méthode de calcul via la relation (4) qui a été retenue, en raison du fait que la 

deuxième formule ne tient pas compte du pseudo-équilibre atteint à la suite d’une chute de 

pression donnée, à une pression qui n’est pas forcément la pression d’équilibre finale. Ainsi, 

calculer des “solubilités partielles”, ou plutôt “concentrations partielles” pour chaque étape a 

semblé plus judicieux que calculer un équivalent global. Par ailleurs, ces deux formules ne 

donnent pas les mêmes résultats. 

 

b) Inhomogénéité de la température 

Le problème principal de la configuration, majoritairement utilisée de par le passé, à une zone 

de chauffe est qu’il existe un gradient non négligeable de température sur la longueur du 

réacteur. Ceci à pour effet de fausser les valeurs de solubilité obtenues. Un schéma de celui-ci 

est fourni en figure 2. 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2- Schéma du réacteur de mesure. 

 

 Un profil de température a été établi dans le réacteur, en l’absence de carbonates, et est présenté 

en figure 3. 
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Fig. 3- Profil de température dans le réacteur à 550 °C. 

 

Pour une expérience à 550 °C, on observe que la température diminue jusque 300 °C à la sortie 

du réacteur, ce qui représente un écart relatif considérable d’environ 45 %. Afin d’effectuer les 

calculs, ce profil a été directement intégré par la méthode des trapèzes afin d’être au plus près 

des valeurs expérimentales. 

En raison de l’inhomogénéité de la température dans le réacteur, dans la formule globale de 

quantité (en moles) de CO2 solubilisée suivante ;    

 ∆n =
1

R
(P1 − P2) [

Vc

Tc
+

VRe

TRe
]         (7) 

le facteur  𝑉𝑅𝑒

𝑇𝑅𝑒
  est fortement modifié. Pour corriger cette erreur, la formule de calcul a été 

modifiée pour intégrer le profil de température. 

 

VRe

TRe
= ∫

VRe

TRe(x)
dx

h

0
=  

VRe

h
∫

1

TRe(x)
dx

h

0
         (8) 

 

Plusieurs points sont importants quant à cette technique. 

Premièrement, le profil de température présenté plus haut concerne le réacteur vide, alors que 

lors d’une expérience, des carbonates sont bien évidemment présents et il convient d’en tenir 

compte. Ceci a été effectué en considérant constante la température dans les carbonates fondus 
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sur toute leur hauteur, ce qui se justifie par les propriétés de conduction thermique élevée des 

carbonates, et le fait que les carbonates se trouvent sur les premiers centimètres du réacteur, 

dans une zone à température déjà quasi-constante.  

Ensuite, puisque la température est en quelque sorte moyennée, est-il possible par exemple pour 

une expérience à 550 °C de considérer l’hypothèse que la solubilité que l’on obtient est bien 

celle à 550 °C et non pour une température moyennée plus basse ? Les carbonates fondus étant 

eux à la température d’étude (bonne conduction thermique), il est considéré que oui. 

Enfin, il a été considéré que la présence des carbonates n’affecte pas le gradient de température   

dans le reste du réacteur. Un exemple de profil de température réel est donné en figure 4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 4- Profil de température à 550°C en présence de carbonates. 

 

Ces profils de température ont été intégrés par la méthode des trapèzes et la solubilité recalculée 

à l’aide d’un script Matlab. 
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4) Résultats 

a) Influence de la température  

Dans le tableau 3, la solubilité du CO2 dans tous les eutectiques testés est présentée, pour au 

moins trois températures différentes. Cette évolution est aussi montrée graphiquement sur la 

figure 5. On observe que la solubilité augmente avec la température pour la plupart des 

eutectiques concernés, à part Li-Na-K, de façon non linéaire. Les solubilités maximales 

obtenues dans cette étude correspondent à Li-Na et Li-K à 650°C, avec des valeurs de               

11,2 x 10-2  et 16,9 x 10-2 mol.atm-1.L-1 respectivement. En revanche, l’eutectique Na-K présente 

des solubilités faibles malgré la plus haute température, atteignant au mieux                                      

3,5 x 10-2 mol.atm-1.L-1
. En ce qui concerne Li-Na-K, la solubilité y est pratiquement constante 

indépendamment de la température. Pour tous les autres carbonates considérés, une 

augmentation de 100 °C entraîne une solubilité accrue d’un facteur 2 à 3. 

Ces mesures ayant été répétées, une estimation approximative de l’erreur sur les valeurs est 

également fournie. Les erreurs provenant purement de l’imprécision du montage expérimental, 

comme le manomètre utilisé pour mesurer la pression, le thermocouple pour déterminer la 

température et la balance de pesée des carbonates, ont été calculées et sont négligeables. Les 

barres présentées dans la suite sont donc obtenues uniquement par répétition des mesures. 

Enfin, les températures étudiées pour chaque eutectique ont été choisies afin que les carbonates 

soient fondus et à un écart raisonnable en température de leur point de fusion, pour éviter 

l’interférence d’autres phénomènes comme l’évaporation. 

Tableau 3- Valeurs de solubilité obtenues pour les eutectiques entre 450 °C et 850 °C. 

Température (°C) 450 500 550 600 650 750 800 850 
Eutectique Solubilité (mol.atm-1.L-1) x 102 ± 0,5 

Na2CO3-K2CO3 
(56:44 mol%)      0,8 0,9 3,5 

Li2CO3-Na2CO3-K2CO3 
(43.5:31.5:25.0 mol%) 2,7 2,7 2,1  2,3    

Li2CO3-Na2CO3 
(52:48 mol%)   4,1 6,0 11,2    

Li2CO3-K2CO3 
(62:38 mol%)   8,5 10,4 16,9    
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Fig. 5- Evolution de la solubilité en fonction de la température. 

 

D’après Andresen et al. [9] et Claes et al. [10], la solubilité du CO2 dans Na-K et Na2CO3 fondu 

suit la loi de Henry. Cette dernière a également été utilisée dans ce travail, dans la mesure où la 

pression partielle de CO2 et sa concentration sont proportionnelles à une température donnée : 

CO2(g)
⇌ CO2(l)

         (9) 

         [CO2]dissous = K. PCO2  (mol.L-1)    (10) 

ΔrG = −RT ln K     (kJ.mol-1)    (11) 

ΔrG = ΔrH − TΔrS  (kJ.mol-1)            (12) 

K représente la constante de Henry (en mol.atm-1.L-1) et également la constante de l’équilibre 

(9), 𝛥𝑟𝐺 l’enthalpie libre de réaction, 𝛥𝑟𝐻 l’enthalpie de réaction, 𝛥𝑟𝑆 l’entropie de réaction, 

R la constante des gaz parfaits (8,314 x 10-3 kJ.mol-1.K-1) et T la température en K. 

Les résultats ont été ainsi présentés sous la forme de constantes de Henry, normalisées par 

rapport à la pression. Thermodynamiquement, d’après l’équation (12), la solubilité d’un gaz 

devrait diminuer avec la température. En effet, la solubilisation d’un gaz signifie souvent une 

perte d’entropie globale et 𝛥𝑟𝑆 est négative ; la solubilisation étant spontanée 𝛥𝑟𝐺 est 
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également négative. Par conséquent l’enthalpie de réaction serait obligatoirement négative, et 

la réaction exothermique, donc inhibée par l’augmentation de la température.  

Ici, contrairement à ce qui serait attendu, la solubilité du CO2 gazeux augmente bel et bien avec 

la température dans les carbonates fondus. Ce phénomène pourrait trouver ses sources, comme 

mentionné dans l’analyse de la littérature, dans des déplacements avec la température 

d’équilibres chimiques dans lesquels le CO2 est impliqué, notamment avec les ions 

pyrocarbonate [10, 15, 16]. De plus, même si les valeurs en elles-mêmes sont variables, les 

résultats de la littérature tendent aussi à montrer une augmentation de la solubilité avec la 

température [6, 13]. Il est donc possible de considérer que la solubilité du CO2 n’est pas 

seulement physique, mais aussi chimique. Ainsi, la loi de Henry ici peut être réecrite sous la 

forme : 

[CO2]total = K′. PCO2       (13) 

où toutes les formes possibles du CO2 dans les carbonates fondus sont prises en comptes, et 

avec K’ une constante apparente de réaction. 

 

b) Influence de la teneur en lithium 
Puisque la température de fusion diffère considérablement suivant la nature des carbonates, une 

comparaison plus juste entre les divers eutectiques peut être réalisée à 50 °C au-dessus de la 

température de fusion de chacun. De cette façon, tous les mélanges peuvent être comparés à un 

point initial de solubilisation de CO2. Cette comparaison est effectuée en figure 6a, où la 

dépendance de la solubilité en fonction de la teneur en lithium est tracée. On peut directement 

remarquer que la solubilité des eutectiques 50 °C au-dessus de leur point de fusion augmente 

clairement avec la proportion de Li présente. Ce n’est pas le cas pour les teneurs en Na ou en 

K, qui sont montrées en figure 6b, où il ne semblerait pas y avoir de tendance claire. On peut 

en déduire que Li2CO3 joue un rôle majeur dans la stabilisation de molécules complexes qui 

permettraient d’absorber plus de CO2 dans les carbonates. Carof et al. ainsi que Corradini et al. 

ont proposé des espèces intermédiaires comme les pyrocarbonates via la réaction (1) pour 

expliquer la solubilité importante du CO2 [15, 16]; d’après ces résultats, la stabilité de ces 

intermédiaires pourrait être favorisée par la présence de Li dans les carbonates fondus. 
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Fig. 6- Dépendance de la solubilité à la teneur en Li2CO3 (a) et à la teneur en Na2CO3 et K2CO3 (b)  

50 °C au-dessus de la température de fusion. 

 

De récentes mesures d’absorption dans les carbonates alcalins et les carbonates binaires ont 

également révélé que la présence de lithium augmente fortement les propriétés d’absorption du 

CO2 [7, 20]. Kanaï et al. ont montré que l’absorption du CO2 dans Li2CO3 est 50 fois plus 

grande que dans Na2CO3 ou K2CO3 [7]. Ce comportement peut être expliqué par la plus facile 
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dissociation du carbonate de lithium en son oxyde correspondant, par rapport aux carbonates 

de potassium ou de sodium. En effet, la présence de carbonate de lithium dans un mélange 

donné restreint le domaine d’oxoacidité, ce qui veut dire que sa dissociation a lieu à des 

pressions partielles de CO2 relativement élevées. [21-23]. Cela est également montré par le pK*
d 

de Li2CO3 faible, par rapport à ceux de Na2CO3 ou K2CO3 à une température donnée, avec     

K*
d = [M2O]. PCO2, pour l’élément alcalin M. 

Tableau 4- Domaine d’oxoacidité (pK*
d) pour chaque carbonate alcalin à 750 °C [22]. 

Carbonate Li2CO3 Na2CO3 K2CO3 

pK*
d 3,55 8,81 12,3 

 

Les mélanges oxobasiques, résultant de la présence de Li2CO3 peuvent donc favoriser la 

solubilisation du dioxide de carbone soit par la réaction de régénération du carbonate, et/ou la 

formation de pyrocarbonates, comme discuté précédemment. 

 

c) Grandeurs réactionnelles 
A partir des valeurs de solubilité expérimentales obtenues, il est possible de déterminer des 

énergies de solvatation par des tracés de la loi de Van t’Hoff [6], comme présenté en figure 7.  

La loi de Van t’Hoff s’écrit : 

 
𝑑 ln 𝐾

𝑑𝑇
=  

𝛥𝑟𝐻

𝑅𝑇2                   (15) 

En considérant sur un intervalle donné que ΔrH et ΔrS ne varient pas avec la température 

(approximation d’Ellingham), la courbe ln K = f(1/T) est linéaire et sa pente permet d’obtenir 

les énergies de solvatation. 

Seuls Li-K et Li-Na ont été sélectionnés car leurs courbes ln SCO2 = f(1/T) sont quasi-linéaires 

(R2 = 0,92 et R2 = 0,97 respectivement) et ont un comportement attendu, le cas de Li-Na-K 

présentant une solubilité presque constante étant écarté. 
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Fig. 7- Courbes de Van t’Hoff pour tous les eutectiques considérés. 

La tableau 5 présente les énergies de solvatation obtenues pour les eutectiques Li-K et Li-Na, 

compares à la littérature. 

Tableau 5- Energies de solvatation tirées des graphiques. 

Eutectique Energie de solvatation 

(kJ.mol-1) 

Energie de solvatation (kJ.mol-1) 

d’après Nishina et al. [6] 

Li-K 20 25,1 

Li-Na 30 26,6 

 

Les valeurs obtenues, 20 et 30 kJ.mol-1 pour Li-K et Li-Na, respectivement, sont cohérentes 

avec celles fournies dans la littérature [6]. Même si les valeurs de solubilité en elles-mêmes de 

[6], montrées dans le tableau 1, sont assez différentes, l’accord dans les valeurs d’énergies de 

solvatation prouve que la tendance observée est la même par rapport à la température. Ce n’est 

en revanche pas le cas pour l’eutectique Li-Na-K. 
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De ces valeurs, en supposant encore une fois que la solubilité obtenue est bien une constante 

d’équilibre, les énergies libres de réaction et entropies de réaction ont été calculées, suivant les 

équations (15) et (16) : 

−𝑅𝑇 𝑙𝑛 𝑆𝐶𝑂2
= 𝛥𝑟𝐺      (kJ.mol-1)            (15) 

𝛥𝑟𝐺 = 𝛥𝑟𝐻 − 𝑇𝛥𝑟𝑆               (kJ.mol-1)            (16) 

 

Tableau 6- Enthalpies libres et entropies de solvatation. 

Eutectique Température (°C) 𝛥𝑟𝐺 (kJ.mol-1) 𝛥𝑟𝐻 (kJ.mol-1) 𝛥𝑟𝑆 (J.mol-1.K-1) 
 

Li-K 
 

550 -14,6 20 42 
600 -17,0 20 42,4 
650 -21,7 20 45,2 

 
Li-Na 

550 -9,6 30 48,1 
600 -13,0 30 49,3 
650 -18,5 30 52,5 

 

Les entropies de solvatation obtenues sont positives, ce qui est à première vue contre-intuitif, 

les molécules gazeuses comportant plus de désordre que les liquides. Ceci pourrait appuyer que 

la solubilité est non seulement physique mais aussi chimique. Une comparaison de ces valeurs 

avec le partenaire ANR ENS Ulm, capable d’obtenir ces grandeurs en tenant compte ou non de 

la réactivité chimique, peut permettre de quantifier plus précisément les contributions physique 

et chimique dans la solubilité globale. D’après le travail expérimental, il semblerait en effet que 

la partie chimique prévale devant la partie physique. 

 

d) Analyse de l’addition d’hydroxydes 

L’utilisation d’hydroxydes en tant qu’additifs, comme montré dans le chapitre IV, est 

intéressante pour la co-électrolyse du dioxyde de carbone et de l’eau. Il se trouve que 

l’hydroxyde considéré pour l’électrolyse étant LiOH, le lithium ajouté pourrait également 

contribuer à améliorer d’autant plus la solubilité, comme vu dans les résultats sur l’influence 

de la teneur en Li. Par ailleurs, les hydroxydes sont connus pour leurs propriétés de capture du 

CO2 [24]. Une mesure de solubilité pour Li-Na avec 15 mol% de LiOH a été effectuée à 550 

°C. La figure 8 ci-dessous montre l’évolution de la pression de CO2 au cours de la solubilisation. 
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Fig. 8- Evolution de la pression dans le réacteur pour un mélange Li-Na + 15% LiOH. 

 

On observe une baisse extrêmement faible de pression. Cela ne veut pas dire que la solubilité 

est très faible ou négligeable dans ce mélange mais représente une limitation de la méthode 

manométrique. 

En effet, il se produit au sein du réacteur de mesure la réaction suivante : 

2 LiOH + CO2 → Li2CO3 + H2O      (15) 

La thermodynamique va également dans ce sens, l’enthalpie libre de cette réaction à 800 K soit 

527 °C étant de -73,8 kJ.mol-1, la réaction est favorable. 

Cette réaction a pour effet de consommer du CO2, mais génère de la vapeur d’eau : la pression 

ne varie a priori pas par cette réaction seule car la consommation d’un gaz est contrebalancée 

par la libération d’un autre, dans le même nombre de moles. La génération de carbonate a pour 

effet de perturber la composition eutectique de Li-Na, où le pourcentage de lithium passe de 52 

à 56 %, et la température de fusion requise est alors plus élevée, entre 516 °C et 544 °C d’après 

Lorenz et Janz [25]. Etant très proche de la température d’étude de 550 °C, le mélange est 

probablement devenu solide, les imprécisions sur ces températures contribuant également. La 

pression ne diminue ainsi plus car la solubilité dans le solide, comme mis en avant dans la 
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littérature, est négligeable, et par ailleurs la présence de vapeur d’eau induit des modifications 

indésirables de la pression. 

Ceci illustre une limite de la méthode de détermination de la solubilité dans la mesure où il est 

nécessaire que seul le gaz d’intérêt soit présent dans le réacteur, un gaz dilué dans un autre, ou 

une réaction entraînant la formation de gaz fausse les variations de pression enregistrées. 

 

 

5) Conclusions & Perspectives 

Dans ce travail, des valeurs répétables et comparables de solubilité du CO2 ont été obtenues 

dans un montage manométrique pour Li-K, Li-Na, Li-Na-K and Na-K, pour des températures 

entre 450 °C et 850 °C. Les données brutes ont été traitées par calcul pour tenir compte du 

gradient important de température au sein du réacteur de mesure, afin d’obtenir les valeurs les 

plus précises et cohérentes possibles. Les meilleurs eutectiques ont été Li-K et Li-Na, présentant 

à 650 °C des solubilités de l’ordre de 10-1 mol.atm-1.L-1. Il en ressort principalement que la 

solubilité augmente avec la température, et que la teneur en lithium a tendance à la favoriser. 

Cela peut s’expliquer par la facile dissociation du carbonate de lithium en son oxyde conjugué, 

qui peut dès lors réagir avec le CO2 pour régénérer le carbonate, et par une possible stabilisation 

d’intermédiaires pyrocarbonates. Des énergies de solvatation ont été déduites, et même si les 

valeurs de solubilité en elles-mêmes ne coïncident pas avec la littérature, les énergies sont en 

accord ce qui peut montrer que les tendances observées sont cohérentes. Une publication sur 

ces résultats dans Journal of the Electrochemical Society figure en Annexe E. 

Des perspectives possibles de ce travail sont de s’intéresser à la solubilité dans Li2CO3 pur, afin 

de confirmer l’évolution par rapport au lithium. Il sera important, dans le cas de la co-

électrolyse, de maîtriser également la solubilité de l’eau et de H2, produit de sa réduction, dans 

les carbonates fondus. 
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Chapitre IV : Etude électrochimique des 

systèmes de CO2 et H2O dans les carbonates 

fondus & influence des hydroxydes 
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1) Rappels : oxoacidité et système du CO2  

Afin de réaliser une étude électrochimique et d’obtenir des informations sur les réactions et 

leurs potentiels, il est important de bien maîtriser le milieu d’étude. Les carbonates fondus sont 

soumis à l’équilibre d’autodissociation suivant :  

M2CO3 ⇌   M2O +  CO2                                        (1) 

  𝐶𝑂3
2− ⇌   O2− +  CO2                                       (1’)    

L’équilibre (1’) correspond à l’équilibre (1) sous forme ionique. Ainsi, il est possible de manière 

analogue aux solutions aqueuses, de considérer une échelle d’acidité, définie par Lux et Flood. 

Celle-ci n’est pas fixée par rapport à l’activité du proton H+ mais celle de l’ion oxyde O2-. On 

définit ainsi une échelle d’oxoacidité, et un oxoacide est une espèce capable de capter un ion 

oxyde, une oxobase étant capable de céder un ion oxyde. Ainsi, le CO2 est un oxoacide et le 

CO3
2- son oxobase conjuguée. A partir de cette définition, des diagrammes potentiel-oxoacidité 

peuvent être établis, par analogie aux diagrammes de Pourbaix. Ces derniers ont déjà été établis 

dans des travaux précédents au laboratoire [1-3]. 

A partir de l’équilibre d’autodissociation, on peut écrire une constante K* en fonction de 

l’activité des espèces : 

K∗ =
a(M2O)P(CO2)

a(M2CO3)P0                                                      (2) 

L’activité du sel étant fixe, on considère alors une constante conditionnelle K*
d : 

Kd
∗ = K∗ ∗ a(M2CO3)                                                     (3) 

Le paramètre d’intérêt p(O2-) est lié à cette constante conditionnelle par : 

p(O2−) = − log(a(O2−)) = − log(a(M2O)) = pKd
∗ + log (P(CO2))     (4) 

Notons que pK*
d représente le domaine d’oxoacidité accessible. La limite acide correspond à 

une pression de CO2 fixée arbitrairement à 1 bar, et la limite basique traduit la précipitation de 

l’oxyde le plus stable. 

Enfin, au lieu de représenter conventionnellement le diagramme de variation du potentiel en 

fonction du pouvoir oxoacide p(O2−), on le trace préférentiellement en fontion de P(CO2) , la 

pression de CO2 étant un paramètre facilement contrôlable.  
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Les couples considérés dans ce travail sont CO2/C, CO2/CO, CO/C, H2O/H2, et leurs potentiels 

sont donnés par rapport à une référence O2-/O2 (ici, le sel d’étude étant Li-K ce sera donc 

Li2O/O2 car l’oxyde de lithium précipite en premier). Les calculs sont effectués à l’aide de la 

base de données du NIST-JANAF [4], et la formule utilisée est la suivante : 

ΔrG0 = −n F E0                                                                 (5) 

Avec ΔrG0 l’enthalpie libre standard de réaction en J.mol-1, n le nombre d’électrons échangés, 

F la constante de Faraday (96485 C.mol-1) et E0 le potentiel standard en V. 

Le tableau 1 récapitule les réactions considérées et l’expression générale de leur potentiel de 

Nernst associé, en remplaçant l’activité de l’ion oxyde à l’aide de la relation (4). 

Tableau 1- Couples considérés pour le diagramme potentiel-oxoacidité. 

Couple Réaction Potentiel 

O2-/O2 O2− →  
1

2
O2 + 2 e− EO2−/O2

=  EO2−/O2

0 +  
2,3RT

2F
log (

P(O2)1/2

a(O2−)
) = 0 

CO2/CO CO2 + 2 e− → CO + O2− 
ECO2/CO =  ECO2/CO

0 + 
2,3RT

2F
log (

P(CO2)2

P(CO)
) + 

2,3RT

2F
pKd

∗
  

CO/C CO + 2 e− → C + O2− 
ECO/C =  ECO/C

0 + 
2,3RT

2F
log(P(CO2)P(CO)) + 

2,3RT

2F
pKd

∗  

CO2/C CO2 + 4 e− → C + 2 O2− 
ECO2/C =  ECO2/C

0 + 
6,9RT

4F
log(P(CO2)) + 

2,3RT

2F
pKd

∗  

H2O/H2 H2O + 2 e− → H2  +  O2− 
EH2O/H2

=  EH2O/H2

0 +
2,3RT

2F
log (

P(H2O)

P(H2)
) +  

2,3RT

2F
log(P(CO2)) +  

2,3RT

2F
pKd

∗  

 

Dans le tableau ci-dessus, R est la constante des gaz parfaits (ici en J.mol-1.K-1), T la 

température en K, F la constante de Faraday, E le potentiel en V et E0 le potentiel standard en 

V. 

Un diagramme réalisé pour nos conditions d’étude, c’est-à-dire dans l’eutectique Li-K à           

650 °C, est présenté en figure 1. 
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Fig. 1- Diagramme potentiel-oxoacidité calculé pour Li-K (62:38 mol%) à 650 °C [4]. 

 

Il ressort de ce diagramme que le CO2 est réductible en CO plutôt dans des conditions 

oxoacides, sinon il se réduit en C. La fenêtre de cette réduction est d’autant plus importante que 

la pression de CO est faible. En effet, on observe pour une pression de CO de 10-3 bar qu’elle a 

lieu dans presque toutes les conditions d’oxoacidité. En revanche, il est important de noter que 

la réduction de CO2 en CO et celle de CO en C (conditions oxoacides) ou de CO2 en C 

(conditions oxobasiques) sont proches, particulièrement pour de hautes pressions de CO. Pour 

une pression de 10-1 bar, la différence est en effet au mieux d’environ 150 mV.  

Ainsi, un milieu oxoacide est souhaitable pour l’obtention de CO. Ceci est également vrai pour 

l’obtention d’hydrogène, car bien que l’eau se réduise sur toute la gamme d’oxoacidité, les 

potentiels sont moins cathodiques en conditions oxoacides.  

En ce qui concerne la réduction du CO2, deux mécanismes ont été mis en évidence sur électrode 

d’or [5-8] : 
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Mécanisme 1 

𝐶𝑂2 + 𝑒− →  𝐶𝑂2
−                                                     (6) 

2 𝐶𝑂2
− ⇌  𝐶𝑂 + 𝐶𝑂3

2−                                         (7) 

 

Mécanisme 2 

𝐶𝑂2 + 𝑒− →  𝐶𝑂2
−                                                     (6) 

𝐶𝑂2
− + 𝑒− →  𝐶𝑂2

2−                                                     (8) 

𝐶𝑂2
2− + 𝐶𝑂2 ⇌   𝐶𝑂 + 𝐶𝑂3

2−                                         (9) 

 

De récents travaux au laboratoire ont permis de confirmer que dans l’eutectique Li-K à 650 °C 

sur électrode de platine, le mécanisme en présence est le Mécanisme 1 [9]. 

Enfin, quelques informations sont également disponibles sur l’aspect spéciation. Il a été évoqué 

dans un précédent chapitre que le CO2 et le CO peuvent former d’autres intermédiaires dans les 

carbonates fondus [10, 11]. 

𝐶𝑂2 + 𝐶𝑂3
2− ⇌  𝐶2𝑂5

2−                                                                        (10) 

𝐶𝑂 + 𝐶𝑂3
2− ⇌  𝐶2𝑂4

2−                                       (11) 

Même si le CO2 peut être sous forme pyrocarbonate (𝐶2𝑂5
2−) 20 % du temps, l’ion n’a qu’une 

durée de vie de quelques ps d’après une étude théorique récente par dynamique moléculaire 

[10]. Les oxalates (𝐶2𝑂4
2−) semblent eux stables même si la réaction (11) n’a pas lieu 

spontanément. Enfin, un travail par spectroscopie Raman dans l’eutectique Li-Na a aussi révélé 

que l’ion CO4
2- et l’ion HCO4

- sont des espèces actives [12]. Le cas de la spéciation de l’eau 

sera traité ultérieurement. 

 

 

2) Système de H2O  

Afin de réaliser la co-électrolyse de CO2 et H2O, il est nécessaire de maîtriser le mécanisme 

réactionnel de réduction de l’eau dans les carbonates fondus. Celui-ci a été étudié par quelques 
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chercheurs dans la littérature via le mécanisme inverse, c’est-à-dire l’oxydation de l’hydrogène 

[13-16]. Trois principaux mécanismes ont été retenus, proposés par Ang et Sammels, Jewulski 

et Suski, et White et Twardoch. 

Le premier, proposé par Ang et Sammels [17], est :  

𝐻2 +  2 𝑀 ⇌  2 𝑀 − 𝐻                    (12) 

𝑀 − 𝐻 +  𝐶𝑂3
2− →  𝑂𝐻− +  𝐶𝑂2 +  𝑀 +  𝑒−                                     (13) 

       𝑀 − 𝐻 +  𝑂𝐻−  ⇌  𝐻2𝑂 + 𝑀 +  𝑒−                                                     (14) 

 

Un autre mécanisme suggéré par Jewulski et Suski [18] est :  

𝐻2 +  2 𝑀 ⇌  2 𝑀 − 𝐻                                                     (12) 

 2 {𝑀 − 𝐻 +  𝐶𝑂3
2− →  𝑂𝐻− +  𝐶𝑂2 +  𝑀 + 𝑒−}                           (15) 

 2 𝑂𝐻− + 𝐶𝑂2  ⇌  𝐻2𝑂 +  𝐶𝑂3
2−                                        (16) 

White et Twardoch [14, 15] se sont intéressés au comportement de l’eau dans plusieurs sels 

fondus (carbonates, sulfates, nitrates). Dans l’eutectique ternaire Li-Na-K à 460 °C, ils ont 

observé sur une électrode d’or la réduction de l’eau puis 2 pics de réoxydation, par 

voltampérométrie cyclique. En ajoutant des hydroxydes, ils n’ont pas observé de différences 

sur les voltammogrammes dans leurs conditions, et ont proposé un mécanisme réactionnel 

impliquant des intermédiaires HCO3
-. 

𝐻2 +  2 𝑀 ⇌  2 𝑀 − 𝐻                                                           (12) 

 2 {𝑀 − 𝐻 +  𝐶𝑂3
2− →  𝐻𝐶𝑂3

− +   𝑀 +  𝑒−}                                     (17) 

                                              2  𝐻𝐶𝑂3
−  ⇌  𝐻2𝑂 +  𝐶𝑂3

2− +  𝐶𝑂2                                        (18) 

En appliquant le principe de réversibilité microscopique, le mécanisme de réduction de l’eau 

dans les carbonates fondus serait l’inverse de celui de l’oxydation de l’hydrogène [13]. 

Nishina et al. ont étudié l’oxydation de H2 dans l’eutectique Li-K à 650 °C, sur diverses 

électrodes métalliques, par des techniques de voltampérométrie cyclique, de spectroscopie 

d’impédance et de coulométrie [16]. En confrontant leurs résultats aux trois mécanismes 

proposés dans la littérature, ils ont conclu que l’oxydation de H2 dans leurs conditions se déroule 

suivant le mécanisme 2 proposé par Jewulski et Suski [18].  

Frangini et al. ont étudié la réduction de l’eau dans l’eutectique ternaire Li-Na-K, sur électrode 

d’or, pour des températures entre 500 °C et 600 °C [13]. A partir d’analyses par 
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voltampérométrie cyclique, ils ont trouvé que pour des températures inférieures à 550 °C, le 

mécanisme met en jeu des hydrogénocarbonates, et au-delà de 550 °C, il implique des 

intermédiaires hydroxyde. Des prévisions de concentration de chaque espèce à l’équilibre 

montrent que la concentration en hydrogénocarbonate devient négligeable après 550 °C en 

faveur des hydroxydes. Enfin, les travaux de White et Twardoch étant effectués à 460 °C, il 

semble logique que ceux-ci aient considéré des hydrogénocarbonates.  

Weewer a étudié par voltampérométrie cyclique la réduction de H2O, dans Li-K à 650 °C sur 

or, et a observé que les pics d’oxydation du H2 et du CO se situaient presque au même potentiel 

[19]. 

En effet, la thèse de V. Chauvaut confirme, dans Li-Na et à 650 °C, sur or, qu’il y a deux pics 

d’oxydation très proches vers -1 V vs Ag/Ag+ [20]. Ceux-ci ont été séparés en notant que le 

potentiel du couple H2O/H2 ne varie pas avec la vitesse de balayage mais que celui de CO2/CO 

varie bel et bien. Ainsi, le pic le plus cathodique a été attribué à H2 et le plus anodique à CO. 

 

 

3) Influence électrochimique des hydroxydes 

a) Les hydroxydes fondus 

Les hydroxydes fondus sont un type spécifique de sels fondus, qui présentent des températures 

de fusion usuellement plus basses comparées aux autres grandes familles (chlorures, 

carbonates, fluorures) [21]. Par exemple, les hydroxydes alcalins simples fondent autour de  

350 °C et cette valeur peut encore être abaissée en formant des eutectiques [21]. Ils ont d’abord 

été utilisés pour obtenir du sodium ou du potassium par électrolyse de la soude ou de la potasse 

par Davy en 1807, ce qui a débouché sur des procédés industriels comme le procédé Castner. 

De plus, ils servent aussi pour des réactions de fusion alcaline (dissolution et extraction de 

composés depuis des verres ou des céramiques) ou pour des synthèses d’oxydes [22-29]. 

Comme expliqué par la suite, ils ont aussi été considérés pour des applications en tant 

qu’électrolytes dans des systèmes de pile à combustible. Ces sels ont donc été étudiés d’un point 

de vue fondamental et expérimental, pour leurs propriétés chimiques, catalytiques [21, 29-36] 

ou électrochimiques [31, 37-42]. Il est important de noter qu’en plus d’un point de fusion faible, 

les hydroxydes fondus ont des conductivités élevées [21]. NaOH à 427 °C a une conductivité 
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deux fois plus élevée que NaNO3, à la même température, et environ égale à celle de Na2CO3 à 

907 °C [21]. Le tableau 2 présente quelques données sur les principaux hydroxydes alcalins 

fondus. 

Tableau 2- Données sur quelques hydroxydes alcalins fondus [21, 30, 36]. 

Espèce Point de fusion 

(°C) 

Masse volumique à 427 °C    

(g.cm-3) 

Conductivité à 427 °C 

(Ω-1.cm-1) 

NaOH 318 1,733 3,07 

KOH 360 1,705 2,68 

NaOH-KOH 

(51-49 mol%) 

170 1,754 

(415 °C) 

1,699 

(428 °C) 

LiOH 462 1,398 

(477 °C) 

2,42 

(477 °C) 

 

La réactivité redox dans ces sels passe également par l’anion oxyde. Ainsi, le concept 

d’oxoacidité de Lux et Flood est également utilisé, de manière analogue aux carbonates, en se 

basant sur l’équilibre d’autodissociation suivant : 

2 OH− ⇌  O2− + H2O                                                (19) 

 

Les hydroxydes fondus ont fait l’objet de recherches en tant que tel pour le craquage de l’eau, 

fondamentalement par l’exploration de matériaux d’électrode [39], ou directement en analysant 

la production d’hydrogène [43]. Le principal défi est que pour des températures plus élevées 

les cinétiques sont meilleures et le potentiel d’électrolyse plus bas, mais l’efficacité est 

inférieure car les hydroxydes se déshydratent, et la réduction de superoxydes entre en jeu. Les 

meilleurs candidats comme électrolyte sont le LiOH et le BaOH, qui restent hydratés à plus 

haute température. Une efficacité coulombienne de 88 % a été reportée dans LiOH fondu à 500 

°C [43].   

Beaucoup de travaux se sont en revanche focalisés sur l’utilisation des hydroxydes fondus dans 

les DCFC. Les DCFC, ou Direct Carbon Fuel Cell, Pile à Combustible à Carbone Direct, sont 

des systèmes convertissant l’énergie chimique en énergie électrique en utilisant du carbone 

solide comme combustible, avec une efficacité théorique d’environ 100 %, contrairement aux 

piles à combustible classiques (80-90 %) [44]. La réaction globale est : 

C +  O2 ⇌ CO2                                                             (20) 
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La cathode est souvent un contenant métallique en fonte, dans lequel se trouve l’électrolyte et 

l’anode peut être du carbone ou une grille de nickel contenant du carbone. Un bullage est ajouté 

pour améliorer le transport d’oxygène à la cathode. Un schéma de DCFC est en figure 2.  

 

 

 

 

 

 

Fig. 2- Schéma de DCFC. 

 

Dans les DCFC utilisant les hydroxydes fondus, les équations électrochimiques sont : 

𝐶 + 4 𝑂𝐻− → 2 𝐻2𝑂 + 𝐶𝑂2 + 4 𝑒−   (anode)                  (21) 

𝑂2 + 2 𝐻2𝑂 + 4 𝑒− → 4 𝑂𝐻−    (cathode)               (22) 

 

Zecevic et al. ont obtenu une densité de courant maximale dépassant 250 mA.cm-2 et une 

puissance maximale de 180 mW.cm-2 , en opérant cependant à 630 °C [45]. L’influence de 

paramètres comme la température, la nature de l’électrolyte, le type de combustible et les 

matériaux ont aussi été étudiés dans la littérature [44]. En revanche, le problème est que les 

hydroxydes peuvent réagir, chimiquement ou électrochimiquement, comme montré par Goret 

et Trémillon  [46, 47] : 

  𝐶𝑂2 + 2 𝑂𝐻− → 𝐶𝑂3
2− +  𝐻2𝑂                                            (16) 

  𝐶 + 6 𝑂𝐻− → 𝐶𝑂3
2− + 3 𝐻2𝑂 + 4𝑒−      (23) 

 

L’introduction d’eau est bénéfique en ce sens : elle empêche la dissociation des hydroxydes et 

donc les réactions (16) et (23). Elle améliore aussi la conductivité ionique, réduit la corrosion 

via la diminution de la concentration en espèces oxygénées (oxydes, peroxydes, superoxydes) 

dans le milieu [44, 45]. Cependant, cet effet de l’eau nécessite des températures de 650 °C ou 
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plus [45]. Une pression de CO2 faible est également préférable pour inhiber la réactivité 

oxoacidobasique [48]. Enfin, il reste des points à améliorer comme la structure du carbone pour 

une réactivité optimale ou encore diminuer la corrosion due à l’électrolyte [49]. 

 

b) Les hydroxydes dans les MCFC 

Les hydroxydes sont des espèces qui connaissent un intérêt croissant de par leur présence dans 

les systèmes MCFC. En effet, comme l’eau est un gaz d’entrée côté hydrogène, il y a, 

similairement aux carbonates/dioxyde de carbone, l’équilibre oxoacide/oxobase (19) 

précédemment introduit. Les hydroxydes peuvent alors réagir avec le CO2 par la réaction (16). 

Cela montre qu’une pression d’eau suffisante permet l’existence et la stabilisation 

d’hydroxydes dans les conditions MCFC. Même si cela pouvait être prévu, ce n’est que 

récemment que leur rôle a été montré dans la littérature. En effet, certaines études montrent que 

les ions hydroxyde contribuent aux performances MCFC dans certaines conditions [50, 51].  

Pour des atmosphères humides pauvres en CO2, pour des densités de courant élevées et/ou haute 

utilisation de CO2, la MCFC peut fonctionner en utilisant les hydroxydes comme porteurs de 

charge, avec les carbonates. Rosen et al. [50] ont remarqué que l’utilisation réelle de CO2, 

obtenue par bilan de matière via GC, en conditions de capture du carbone, était plus faible 

comparée à leurs calculs. Sur la figure 3, ils ont représenté le taux d’utilisation réel vs simulé, 

et ont observé que l’utilisation de CO2 est la plus faible pour une atmosphère pauvre en CO2 

(2%). La différence était aussi large pour de hautes densités de courant, et pour des atmosphères 

riches en eau. En revanche, elle était négligeable pour une atmosphère avec 17 % de CO2. En 

s’intéressant aux variations d’OCP, ils ont observé une déviation par rapport au potentiel de 

Nernst attendu en conditions pauvres en CO2, ce qui indique qu’un autre phénomène a lieu. 

Enfin, des expériences de bilan de masse sur l’eau ont montré, toujours dans les cas pauvres en 

CO2, que la quantité d’eau recueillie est plus faible à la cathode et plus élevée à l’anode. 
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Fig. 3- Variation de l’utilisation de CO2 mesurée en fonction du taux calculé, pour différentes densités 

de courants, diverses quantités d’eau et de CO2 [50]. 

 

Toutes ces tendances indiquent que l’eau est corrélée à un autre porteur de charge dans des 

atmosphères pauvres en CO2. Ce porteur n’est autre que l’ion hydroxyde, dont il a été prouvé 

qu’il est le principal ion hydraté dans les conditions considérées, notamment à 650 °C [13]. De 

plus, Evans et al. [52] ont aussi observé du transport d’hydroxydes dans les carbonates fondus 

en atmosphères humides. La figure 4 récapitule les réactions qui ont lieu à l’anode et la cathode 

pour les deux porteurs de charge possibles. 
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Fig. 4- Fonctionnement de la MCFC, retracé à partir de [50]. 

 

Audasso et al. ont ensuite proposé un modèle à deux anions pour mieux décrire la MCFC dans 

son fonctionnement [51]. Dans ce cas, le courant est distribué dans deux circuits équivalents 

différents, carbonate et hydroxyde, comme illustré en figure 5. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5- Circuit équivalent du fonctionnement MCFC, retracé à partir de [51]. 

 

Le rôle des hydroxydes dans le mécanisme de réduction de l’eau a déjà été discuté, mais ce 

n’est pas la seule réaction où ils peuvent avoir une influence. Dans la MCFC, la réaction 

cathodique de réduction de l’oxygène est : 

       1
2

𝑂2 + 𝐶𝑂2 + 2𝑒− → 𝐶𝑂3
2−        (24) 
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Le mécanisme de cette réaction a été très analysé dans la littérature [53-55] et trois principaux 

mécanismes ont été proposés : le Superoxide Path (SOP), le Peroxide Path (POP) et 

potentiellement le Peroximonocarbonate Path (POCP). 

Superoxide Path : 

 3 𝑂2 + 2 𝐶𝑂3
2− ⇌  4 𝑂2

− + 2 𝐶𝑂2                       (25) 

𝑂2
− +   𝑒− →  𝑂2

2−                                                                      (26) 

𝑂2
2− +   2 𝑒− → 2 𝑂2−                                                               (27) 

𝑂2− + 𝐶𝑂2  ⇌  𝐶𝑂3
2−                                                                (28) 

 

Peroxide Path : 
𝑂2 + 2 𝐶𝑂3

2− ⇌  2 𝑂2
2− + 2 𝐶𝑂2                              (29) 

𝑂2
2− +   2 𝑒− → 2 𝑂2−                                                                 (27) 

𝑂2− + 𝐶𝑂2  ⇌  𝐶𝑂3
2−                                                                   (28) 

 
 
Peroximonocarbonate Path (hypothétique) : 
 

𝑂2 + 2 𝐶𝑂3
2− ⇌  2 𝐶𝑂4

2−                             (30) 

       𝐶𝑂4
2− +  2 𝑒− →  𝑂2− + 𝐶𝑂3

2−                                                         (31) 

           𝑂2− + 𝐶𝑂2  ⇌  𝐶𝑂3
2−                                                                  (28) 

 

Comme l’oxygène moléculaire n’est pas stable dans ces sels fondus, ces mécanismes 

impliquent des espèces oxygénées réduites comme les superoxydes ou les peroxydes. Dans la 

majorité des cas, la diffusion du CO2 domine la réaction [56]. Des groupes de recherche ont 

observé, expérimentalement [57, 58] comme par modélisation [56], un effet de l’eau sur la 

réaction cathodique : la présence de vapeur d’eau diminue la résistance à la diffusion apparente 

du CO2 et augmente le transport de masse apparent. Ce comportement est logique, puisque 

comme vu précédemment l’eau est un accepteur d’ions oxyde, liée à son oxobase conjuguée 

OH- par la réaction (19), et peut être réobtenue par la réaction (16) inverse. Il y a alors 

coexistence des réactions (19) inverse et (1) inverse pour neutraliser l’ion oxyde. 

Dans une MCFC, la présence d’eau à la cathode améliore bien les performances, de par un 

potentiel et une densité de puissance plus élevés et une impédance de cellule plus faible [58]. 
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Quelques groupes de recherche ont récemment proposé la co-électrolyse directe de CO2 et H2O 

via la réduction des carbonates et des hydroxydes. Dans ce cas, des hydroxydes alcalins comme 

LiOH, NaOH et KOH sont utilisés comme additifs dans les carbonates fondus, comme source 

d’hydrogène, et du gaz de synthèse, du méthane, voire d’autres hydrocarbures sont générés [59-

62]. Dans ces électrolytes mixtes carbonates/hydroxydes, les réactions électrochimiques ont été 

proposées comme suit : 

4  𝑂𝐻− +  𝐶𝑂3
2− + 8 𝑒− → 𝐶𝐻4 +  7 𝑂2−          production de méthane       (32) 

        2  𝑂𝐻− +  𝐶𝑂3
2− + 4 𝑒− → 𝐶𝑂 + 𝐻2 +  4 𝑂2−   production de CO               (33) 

Notons que la reaction (33) correspond à la co-électrolyse décrite plusieurs fois précédemment, 

mais écrite en version oxobasique. L’électrolyte peut être régénéré grâce aux réactions (19) 

inverse et (1) inverse. 

L’ion oxyde peut aussi être oxydé: 

2 𝑂2− → 𝑂2 + 4 𝑒−       (34)  

Les réactions globales, en tenant compte de la régénération de l’électrolyte, seraient donc :  

    𝐶𝑂2 + 2 𝐻2𝑂 → 𝐶𝐻4 + 2 𝑂2                                              (35) 

    𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂 → 𝐶𝑂 +  𝐻2 + 𝑂2       (36) 

Ces réactions ont été observées dans un montage à deux électrodes, avec une cathode en Fe et 

une anode en Ni, comme montré en figure 6 pour une obtention de gaz de synthèse [60].  
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Fig. 6- Schéma du système d’électrolyse, retracé à partir de [60]. 

 

L’effet de différents paramètres (température, nature de l’électrolyte, nature de l’hydroxyde 

considéré, potentiel d’électrolyse) a été étudié pour une meilleure efficacité selon la nature du 

produit souhaité [59-62].   

 

 

4) Objectifs de ce travail 

Le mécanisme réactionnel de réduction du CO2 dans les carbonates fondus ayant été élucidé, il 

s’agit ici de s’intéresser à celui de la réduction de l’eau ainsi que du rôle des hydroxydes, dans 

l’optique de la mise en œuvre de la co-électrolyse de CO2 et de H2O. Dans notre cas, l’eutectique 

choisi est Li-K à 650 °C, eutectique classique de la MCFC, qui présente la meilleure solubilité 

du CO2. L’additif hydroxyde est LiOH, pour deux raisons : il reste hydraté à plus haute 

température, et le contre-ion lithium peut aussi contribuer à la solubilité. L’électrode de travail 

est le platine, de par la répétabilité des courbes électrochimiques ainsi que sa relative stabilité 

dans le milieu considéré. Ce choix a déjà été fait précédemment au laboratoire pour des études 

fondamentales [3, 9]. 
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La réduction de l’eau, comparée à celle du CO2, l’oxydation des produits de ces réactions, et 

l’éventuelle réactivité des hydroxydes ont donc été étudiées d’un point de vue fondamental sur 

une électrode de platine. Enfin, l’influence des hydroxydes sur la conductivité a été étudiée par 

spectroscopie d’impédance. 

 

 

5) Etude électrochimique 

a) Oxydation des produits de réduction de CO2 et H2O 

Afin d'identifier clairement les espèces liées à la réduction de H2O ou de CO2, des expériences 

électrochimiques ont été réalisées dans des atmosphères gazeuses contenant des proportions 

variées de CO2, H2O et d’un gaz inerte (Ar). Les réactions d'intérêt pour la co-électrolyse sont 

données ci-dessous. 

𝐻2𝑂 + 2 𝑒− → 𝐻2  +  𝑂2−                                                      (37) 

                                              𝐶𝑂2 + 2 𝑒− → 𝐶𝑂 + 𝑂2−       (38) 

Dans un premier temps, une atmosphère contenant un mélange H2O/Ar (70/30 mol%) a été 

considérée, afin d’observer la réduction de l’eau et l’oxydation de l’hydrogène produit. Comme 

observé sur la figure 7, le voltammogramme cyclique montre que la réduction de l’eau à une 

électrode de platine est difficile à analyser en raison de l’absence d’une vague bien définie. 

C’est également le cas sur électrode d’or. En revanche, deux pics d’oxydation apparaissent sur 

le balayage retour, un vers -1,1 V vs Ag+/Ag (A1) et l’autre vers -0,5 V vs Ag+/Ag (A2). Ces 

deux pics peuvent être attribués à l’oxydation de l’hydrogène formé par réduction de l’eau, ce 

qui est cohérent avec des études sur l’oxydation de H2 dans la littérature sur or ou platine [16, 

19, 20]. En effet, il n’y a pas d’autre réactif en présence et le potentiel limite cathodique de         

-1,8 V vs Ag+/Ag est trop faible pour considérer une éventuelle réduction conséquente des 

carbonates à une électrode de platine [9]. De plus, il n’y a pas de pic de réoxydation de C, et 

aucun dépôt solide n’a été observé sur l’électrode. 
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Fig. 7- Voltampérogramme cyclique sur Pt dans Li-K sous 70 mol% H2O/30 mol% Ar à 650 °C. 

Vitesse de balayage 100 mV s-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 8- Voltampérogramme cyclique sur Pt dans Li-K sous 100 mol% CO2 à 650 °C. Vitesse de 

balayage 100 mV s-1. Potentiel limite cathodique de -1,8 V (rouge) et -2 V (noir) vs Ag+/Ag. 
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Un exemple de dépôt de carbone, qui a tendance à avoir lieu en conditions oxobasiques mais 

qui peut être obtenu dans tous les cas si les potentiels de réduction sont suffisamment négatifs, 

est donné en figure 8, sous 100 % CO2. A un potentiel limite cathodique de -2 V vs Ag+/Ag, il 

est possible d’observer l’intersection du balayage aller et retour, ce qui indique un dépôt solide, 

avec un pic intense visible à -1,1 V vs Ag+/Ag (A’
1) et un plus petit à -1 V vs Ag+/Ag (A’

3), le 

pic le plus intense n’apparaissant pas lorsque le potentiel limite en réduction est moins 

cathodique. Ce pic est attribué à l’oxydation de C, comme le met en avant la littérature [63]. Le 

doublet A’
1 et A’

2 pourrait être dû à deux oxydations différentes du carbone à la surface 

polycrystalline de l’électrode de Pt. A un potentiel limite de réduction de -1,8 V vs Ag+/Ag, les 

deux pics correspondant à l’oxydation de C disparaissent et seuls ceux liés à l’oxydation de CO 

sont observables (ici A’
3 vers -0,9 V vs Ag+/Ag et A’

4 vers -0,4 V vs Ag+/Ag). Dans de 

précédentes études en conditions similaires, sur or comme platine, ces deux phénomènes ont 

été attribués à COsol/CO2sol (oxydation de CO soluble) et COads/CO2ads (oxydation de CO 

adsorbé) respectivement [9, 64]. Ces systèmes apparaissent aussi pour un potentiel limite de -2 

V vs Ag+/Ag. 

Concernant les pics d’oxydation de la figure 7, attribués à l’hydrogène, une étude 

complémentaire par voltammétrie linéaire (LSV) a été menée directement sous hydrogène pour 

confirmer cette hypothèse. Celle-ci est donnée en figure 9. En effectuant un balayage 

directement dans le sens de l’oxydation, deux pics apparaissent à -1 V vs Ag+/Ag (A1) et -0,5 

V vs Ag+/Ag (A2, avec épaulements). Une voltammétrie linéaire similaire peut être obtenue sur 

or, donc les phénomènes ne sont pas liés au platine, et lorsque la même expérience est réalisée 

en l’absence d’hydrogène, aucun pic n’est visible. La figure 10 présente l’évolution de 

l’intensité des pics observés en fonction de la vitesse de balayage. 
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Fig. 9- LSV sur Pt pour différentes vitesses de balayage sous 64 mol% H2/20 mol % H2O/16 mol % Ar. 

La ligne de base est obtenue en l’absence de H2: 20 mol% H2O/80 mol% Ar. 
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Fig. 10- Evolution des potentiels et densités de courant des deux pics, avec (a) le premier (A1 vers -1 

V vs Ag+/Ag) et (b) le second pic (A2 vers -0,5 V vs Ag+/Ag). 

 

Les deux potentiels de pic A1 et A2 varient légèrement avec la vitesse de balayage, indiquant 

très probablement des phénomènes quasi-rapides. L’intensité du premier pic varie linéairement 

avec la racine de la vitesse de balayage (R2
 = 0,994), alors que celle du second est linéaire en 

fonction de la vitesse de balayage (R2 = 0,995). Ainsi, le premier pic A1 correspond à un 

phénomène limité par la diffusion et le second A2 à une espèce adsorbée. Les études précédentes 

n’attribuent qu’un pic vers -1,1 V (sur or ou platine) à l’oxydation de l’hydrogène, ce qui 

correspondrait au premier pic A1 observé ici [16, 19, 20]. Ici, deux pics y sont liés, et les 
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variations avec la vitesse de balayage indiquent que le premier pic A1 est l’oxydation de H2 

soluble, et le second A2 celle de H2 adsorbé.  

Au vu des intensités obtenues, il semble que le pic A1 de H2 soluble soit difficile à visualiser 

sans une réduction préalable de l’eau, c’est-à-dire une formation d’hydrogène directement à 

l’électrode. La figure 7, sur laquelle ce pic est plus intense, va également dans ce sens.  
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 Fig. 11- Balayages retour de voltampérogrammes cycliques sur Pt à 100 mV/s sous 70 mol% H2O et 

divers pourcentages molaires en CO2, complétés avec de l’argon.  

 

Enfin, une étude en présence d’eau et diverses quantités de CO2 a été menée pour visualiser et 

séparer les pics de CO et de H2, en figure 11. Dès qu’une petite quantité de CO2 est ajoutée, 2 

pics peuvent être distingués vers -1 V vs Ag+/Ag au lieu d’un, un pic A’
3 apparaissant à un 

potentiel plus anodique. Ce dernier a été attribué au CO soluble dans la littérature [9]. 

En ce qui concerne le deuxième pic d’oxydation A2, à 0 mol % de CO2, il est clair qu’il s’agit 

du H2 adsorbé vu précédemment. Dès que 5 % mol de CO2 sont ajoutés, le pic se décale vers 

les potentiels anodiques. Cela pourrait être dû à l’effet de la pression de CO2 sur le potentiel et 

l’oxydation de CO soluble qui a également lieu. Il est possible qu’il y ait une compétition entre 

les deux espèces pour l’adsorption à la surface de l’électrode.  
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Comme les pics d’oxydation observés vers -1 V attribués à C, H2 et CO sont très proches, les 

études deviennent complexes et il est primordial de s’intéresser aux compositions gazeuses et 

à l’oxoacidité pour identifier les phénomènes. C’est pourquoi les recherches dans la littérature 

se sont focalisées soit sur la réduction de CO2 (et réoxydation de C ou CO) [9, 63] soit 

l’oxydation de H2 [16], et il a été mentionné que les voltammogrammes cycliques avec 

oxydation de H2 ou de CO sont identiques [19].  

Il faut ici revenir sur le diagramme potentiel-oxoacidité de la figure 1. Dans des conditions 

oxoacides, il est possible de réduire le CO2 en CO et H2O en H2 à des potentiels relativement 

faibles. Il n'est pas possible de prédire quelle espèce se réduit en premier, car les potentiels 

dépendent respectivement des pressions de CO et H2, qui sont la plupart du temps inconnues. 

Cependant, les deux réactions devraient se produire à des potentiels proches l'un de l'autre, sauf 

phénomènes cinétiques. Cela met une nouvelle fois en évidence la possibilité de co-électrolyse 

du CO2 et du H2O en gaz de synthèse. Les conditions oxoacides sont plus favorables 

thermodynamiquement, mais en conditions oxobasiques les deux réactions sont encore 

possibles, même si suivant la pression de CO, la réduction en carbone, indésirable dans notre 

cas, pourrait être plus favorisée. 

Dans les conditions standard de l’anode MCFC (cathode MCEC), 64 mol% H2/16 mol% 

CO2/20 mol% H2O, l’eau devrait se réduire thermodynamiquement à 0,69 V vs Li2O/O2 et dans 

ce cas le CO2 se réduit avant sauf si la pression de CO est supérieure à 2,5 x 10-1 bar. Le CO 

n’étant pas introduit dans la cellule, il paraît peu probable d’atteindre cette pression, la réduction 

du CO2 doit donc se produire thermodynamiquement avant celle de l’eau. 

 

b) Effet des hydroxydes 

La présence des hydroxydes dans les MCFC et leur importance a été détaillée précédemment : 

intermédiaires de la réduction de l’eau, oxobase conjuguée, porteur de charge supplémentaire. 

Il est donc pertinent de s’intéresser à leur effet électrochimique et sur la conductivité ionique 

de l’électrolyte. 
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Fig. 12- Voltampérogrammes cycliques sur Pt à 100 mV/s sous 70 mol% H2O/15 mol% CO2. 

 

Comme illustré sur la figure 12, des voltammétries cycliques réalisées dans les mêmes 

conditions pour différentes teneurs en hydroxyde révèlent que les courants sont globalement 

exaltés. La réduction de l'eau doit en effet être favorisée par les hydroxydes présents dans le 

bain. Afin de s'assurer que l'ion hydroxyde est électroactif dans nos conditions de travail, une 

expérience a été réalisée en présence de CO2 mais sans eau, comme présenté en figure 13.  
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      Fig. 13- Voltampérogramme cyclique sur Pt à 100 mV/s sous 100 mol% CO2 juste après ajout de 

40 mol% LiOH.  

 

Les deux pics d’oxydation se dédoublent : les pics de l’hydrogène apparaissent. Le premier pic 

A1 vers -1,1 V vs Ag+/Ag, est bien linéaire avec la racine de la vitesse de balayage, et la 

formation de carbone est exclue dans ces conditions. Cet hydrogène ne peut être obtenu que par 

réduction des hydroxydes, prouvant qu’ils sont électroactifs ici. Bien sûr, il est nécessaire que 

de l’eau soit présente dans l’atmosphère pour que les hydroxydes restent stables, faute de quoi 

la réaction (16) aura lieu en présence de CO2.  

Enfin, l’influence d’ajout d’hydroxydes sur la conductivité a été étudiée par spectroscopie 

d’impédance. Tout d’abord, il a été observé que l’atmosphère considérée n’a pas d’influence 

sur la conductivité. Ainsi, l’étude a été menée sous 30 mol% CO2/15 mol% H2O/55 mol% Ar. 

L’évolution de la conductivité en fonction de la quantité d’hydroxydes ajoutée se trouve en 

figure 14. 
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Fig. 14- Evolution de la conductivité avec le pourcentage molaire de LiOH ajouté dans Li-K à 650 °C. 

 

La conductivité augmente bien avec l’ajout de LiOH, grâce à la grande mobilité et petite taille 

des ions lithium et hydroxyde. Cette variation est d’autant plus marquée pour des pourcentages 

plus élevés. La loi d’Arrhenius a été vérifiée pour chaque point afin d’observer l’évolution de 

la conductivité avec la température : 

                                              𝜎 = 𝜎0 exp (−
𝐸𝑎

𝑅𝑇
)                   (39) 

Avec  la conductivité ionique (S.cm-1), 0 un facteur pré-exponentiel (S.cm-1), Ea l’énergie 

d’activation en J.mol-1, R la constante des gaz parfaits en J.mol-1.K-1 et T la température en K. 

Un exemple est donné en figure 15. 
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Fig. 15- Exemple de droite d’Arrhenius pour 50 mol% de LiOH dans Li-K.  

 

A partir de la loi d’Arrhenius, des énergies d’activation ont été calculées. Elles sont présentées 

en figure 16. 
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Fig. 16- Evolution des énergies d’activation en fonction du pourcentage molaire de LiOH ajouté dans 

Li-K.  
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Les énergies d’activation peuvent être considérées stables entre 0 mol% et 30 mol% de LiOH 

ajouté, les valeurs sont comprises entre 0,25 et 0,35 eV, et sont cohérentes avec la littérature 

sur les carbonates fondus [65]. A des teneurs plus importantes en LiOH, une augmentation peut 

être observée, avec un maximum de 0,52 eV atteint pour 70 mol% LiOH. Le bain est alors 

composé majoritairement d’hydroxydes et non plus de carbonates. Deux zones peuvent alors 

être distinguées : aux faibles ajouts de LiOH (de 0 mol% à 30 mol%) la conductivité augmente 

à énergie d’activation constante, alors que pour des ajouts plus importants, la conductivité 

comme l’énergie d’activation augmentent plus fortement. La première zone peut être due à 

l’effet de l’addition d’ion lithium, qui ne change pas le mécanisme global de conduction, et un 

effet de l’ion hydroxyde, plus gros, serait visible dans la seconde zone, où l’énergie d’activation 

est bien plus importante. 

Il est alors souhaitable de limiter les ajouts d’hydroxydes, à moins de 30 mol%, pour ne pas 

altérer de façon significative le bain de base qui est l’eutectique Li-K (62:38 mol%) tout en 

améliorant la conductivité (jusqu’à 1,72 S.cm-1 pour 30 mol% de LiOH ajoutés) et la réduction 

de l’eau. Cela ouvre la voie à l’utilisation directe d’un électrolyte mixte carbonate/hydroxyde 

dans le système MCFC/MCEC : non seulement cet électrolyte permettrait de meilleures 

performances dans les deux modes de par la conductivité accrue, mais surtout en mode MCEC 

la réduction de l’eau en serait favorisée. 

 

 

6) Conclusions & Perspectives 

Ce travail a eu pour objet d’analyser le comportement électrochimique des systèmes de l’eau et 

des hydroxydes dans Li-K à 650 °C, sur électrode de platine. Il ressort d’abord que la réduction 

de l’eau n’est pas facile à visualiser, c’est pourquoi notre réflexion s’est orientée vers les pics 

de réoxydation. L’hydrogène présente deux pics d’oxydation : une analyse avec la vitesse de 

balayage a montré qu’il s’agit d’hydrogène dissous ou adsorbé. Lorsque des atmosphères 

mixtes sont considérées, le monoxyde de carbone et même le carbone présentent des pics à des 

potentiels très proches, d’où l’importance d’analyser les conditions expérimentales pour 

attribuer les phénomènes observés.  

Les hydroxydes sont une espèce très intéressante à étudier dans le cadre des MCFC/MCEC, en 

raison de leur rôle en tant qu’oxobase conjuguée de l’eau et contribution aux performances 
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comme porteur de charge, de leur rôle d’intermédiaire dans la réduction de l’eau et de leur 

réactivité comme source d’hydrogène en électrolyse. Leurs propriétés physico-chimiques (point 

de fusion peu élevé et conductivité importante) constituent des atouts supplémentaires. 

Ainsi, l’ajout dans le bain de LiOH a pour effet d’exalter les courants observés, avec des pics 

d’oxydation plus importants. En l’absence d’eau, l’oxydation de l’hydrogène est observée, 

prouvant leur électroactivité, et appuyant leur rôle d’intermédiaire dans la réduction de l’eau. 

Enfin, l’analyse de conductivité en montage à deux électrodes montre une augmentation de 

celle-ci avec l’addition progressive de LiOH. Jusque 30 mol% ajoutés, l’énergie d’activation 

est quant à elle constante. Les résultats de ce chapitre ont été valorisés dans deux articles, en 

Annexe E, publiés dans Frontiers in Energy Research et Electrochimica Acta.  

L’influence des hydroxydes, tant en termes d’électrochimie que de conductivité, ouvre la 

perspective intéressante de l’utilisation d’un électrolyte mixte carbonate/hydroxyde dans les 

dispositifs MCFC/MCEC. La conductivité améliorée va de pair avec le travail sur la matrice, 

responsable de la majorité des pertes ohmiques, qui sera présenté dans le chapitre suivant. 

D’autres perspectives consistent à confirmer le mécanisme exact de la réduction de l’eau, et 

analyser plus finement l’importance du ratio eau/dioxyde de carbone sur la stabilité des 

hydroxydes. 
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Chapitre V : Optimisation de la matrice 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre V 

126 
 

1) Le composant 

a) Introduction 

La matrice est un composant clé des cellules MCFC/MCEC : c’est un matériau solide et poreux 

qui immobilise l’électrolyte fondu. Elle sert également d’isolant électronique tout en 

maintenant la conduction ionique entre les électrodes. La figure 1 présente un exemple 

d’empilement électrode/matrice/électrolyte pour MCFC, green sheet désignant un feuillet tel 

qu’il a été synthétisé, avant son recuit. 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1- Schéma d’un empilement MCFC [1]. 

 

Ce matériau, de par ses divers rôles, doit respecter certaines contraintes. Premièrement, au vu 

des hautes températures atteintes, ainsi que du caractère agressif des sels fondus, il est important 

de s’assurer de la stabilité chimique du matériau dans le milieu. Par ailleurs, il doit avoir une 

tenue mécanique importante afin d’éviter des problèmes de fissuration et maintenir une bonne 

étanchéité aux gaz, c’est-à-dire que les atmosphères cathodique et anodique ne se mélangent 

pas. La cellule aura ainsi une meilleure durabilité. Enfin, pour retenir l’électrolyte, la matrice 

doit présenter une certaine porosité, entre 50 % et 70 %.  

Les principaux problèmes limitant la durée de vie des MCFC et liés à la matrice sont : 

- La fissuration, comme mentionné précédemment. Celle-ci peut provenir d’une 

résistance mécanique insuffisante, mais également d’une différence de coefficient 

d’expansion thermique entre la matrice et l’électrolyte, ce qui génère des contraintes sur 

ces deux matériaux lors des cycles thermiques. 

- Les problèmes de fuite de gaz, ou de croisement des gaz des atmosphères cathodique et 

anodique (gas crossover) 
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- Les pertes ohmiques, dues à la résistance interne des matériaux ou à leur faible 

conductivité ionique. La matrice compte en effet pour 70 % des pertes ohmiques [2].  

Généralement, la matrice utilisée est α ou γ-LiAlO2. La phase alpha est trigonale de groupe 

d’espace R-3m, stable à basse température et de masse volumique 3,401 g.cm-3, tandis que la 

phase gamma, stable à haute température, est quant à elle tétragonale, de groupe d’espace 

P41212 et de masse volumique 2,615 g.cm-3. On peut d’ores et déjà remarquer la différence de 

masse volumique des deux formes allotropiques, et un schéma de la structure cristalline est 

fourni en figure 2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2- Structure cristalline de la phase trigonale alpha (a) et de la phase tétragonale gamma (b) [3]. 

 

La littérature est assez controversée sur le choix de la phase la plus appropriée : en effet, d’une 

part la phase γ est mécaniquement supérieure et est la forme stable à haute température, comme 

montré sur le diagramme de phase en figure 3. C’est d’ailleurs pourquoi elle a été très utilisée 

aux débuts des recherches sur les matrices MCFC [2, 4].  
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Fig. 3- Diagramme de phase de LiAlO2 [5]. 

 

En revanche, des études ultérieures ont montré que la phase α était la plus stable chimiquement 

dans le milieu carbonates et que γ-LiAlO2 avait tendance à se transformer pendant le 

fonctionnement de la cellule en α-LiAlO2 [6-9]. En réalité, cette question de stabilité de ces 

deux phases dépend également des atmosphères considérées, puisque Heo et al. ont montré que 

la phase γ était la plus stable pour des atmosphères à haute concentration en hydrogène. Ils ont 

ensuite appuyé cet argument par des considérations DFT [10]. Ainsi, dans ces conditions, c’est 

la phase alpha qui se transforme progressivement en phase gamma in situ et non l’inverse. Ceci 

serait dû à une meilleure adsorption d’hydrogène sur des surfaces de phase gamma par rapport 

à la phase alpha. 

En prenant en compte les atmosphères MCFC et la température de 650 °C, il semblerait que la 

phase alpha soit la plus stable, car la transformation en phase gamma a principalement lieu à 

des températures supérieures à 700 °C et sans CO2 [6]. Ce résultat a été confirmé dans Li-K par 

Terada et al. [11] qui ont testé la stabilité des deux phases sous air et sous CO2. Alors que sous 

CO2, aucune transformation de phase α en phase γ n’est soulignée, sous air, un grossissement 

des particules et une transformation progressive de la phase alpha en gamma sont observés à 

725 °C.  

En complément, Takizawa et Hagiwara rapportent que la taille des particules augmente pour la 

phase gamma et non pour la phase alpha dans Li-K à 650 °C et que la présence de CO2 et des 

carbonates fondus explique la stabilité plus importante de α-LiAlO2. En effet, sous air, la phase 
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gamma devrait être plus stable si l’on se réfère aux diagrammes de phase [7]. Pourtant, ils 

maintiennent que la phase gamma sous CO2 reste gamma et ne se transforme pas. Le tableau 1 

ci-dessous résume leurs résultats, pour des phases pures comme des mélanges de phases. Les 

petites particules sont considérées de l’ordre du micron, les grandes de l’ordre de la dizaine de 

microns, i→i indique un grossissement des particules de la phase i, i→j indique une 

transformation de phase de i en j, X et O correspondent respectivement à une absence ou 

présence du phénomène. 

 

Tableau 1- Conditions de transitions de phase et de croissance des particules [7]. 

Atmosphère Phase Taille de 

particules 

α-LiAlO2 γ-LiAlO2 

 α → α α → γ γ → γ γ → α 

Air Simple - X O O X 

CO2 Simple - O X O X 

CO2 Mixte Petite (α=γ) O X O X 

CO2 Mixte Grande (α=γ) X X X O 

CO2 Mixte α > γ X X X O 

CO2 Mixte γ > α X O X X 

 

Tanimoto et al. ont directement utilisé la matrice dans les cellules MCFC, toujours dans Li-K, 

pour des temps allant jusqu’à 40000 h [12]. Ils ont également observé la transformation de 

phase γ → α. 

Fujita et al. [8] ont analysé la possible dégradation de matrices γ-LiAlO2 dans Li-Na, et n’ont 

pas trouvé de différences notables après expérience par rapport à Li-K, y compris sur la taille 

des particules. La nature de l’eutectique considéré n’aurait donc pas une grande influence sur 

la stabilité, et les matrices gamma se dégraderaient dans tous les cas. 

Tomimatsu et al. [6] ont analysé l’évolution de mélanges équimolaires des deux phases. Ils ont 

trouvé qu’à taille de particules égales la phase alpha devenait majoritaire dans les conditions 

MCFC, mais que pour des particules de gamma bien plus grandes que les alpha, la phase gamma 

devenait majoritaire. Dans ce cas, les petites particules alpha sont soumises à des mécanismes 

de dissolution/précipitation, similairement à un mûrissement d’Ostwald. Ce résultat est bien en 

accord avec le tableau 1. 
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Pourtant, Cheng et al. ont avancé qu’un mélange équimolaire de phase alpha et gamma gardait 

ce ratio dans les conditions MCFC [13]. Par ailleurs, les recherches continuent encore sur la 

phase gamma : récemment Baron et al. ont synthétisé puis testé une matrice γ-LiAlO2 dans une 

cellule MCFC utilisant Li-K, et aucune perte de performance n’a été enregistrée dans la pile 

pendant 1000 h, même si ce temps reste relativement court par rapport aux tests de durabilité 

mentionnés précédemment [14]. 

Même si certains résultats sont assez divergents sur le sujet, le principal matériau utilisé 

actuellement est ainsi α-LiAlO2. En résumé, la phase alpha serait a priori stable à basse 

température (≤650°C), à atmosphères riches en CO2 et faibles en hydrogène, et la phase gamma 

inversement à haute température (>650°C), à atmosphères faibles en CO2 et riches en H2. La 

figure 4 illustre en partie ce point. En effet, on y observe l’évolution d’un mélange équimolaire 

des deux phases, à taille de particule égale, suivant les conditions de température et de pression 

de CO2. La ligne en pointillés y sépare le domaine où chacune des phases est majoritaire. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4- Effet de la température et de la pression de CO2 sur le ratio α/γ à taille de particule égale [6]. 

 

La littérature considère que pour une percolation puis bonne retenue de l’électrolyte, la matrice 

doit présenter une porosité entre 50 et 70 % et une taille de pore inférieure à 1 µm [9]. Bien sûr, 

il est important de trouver un compromis entre porosité et résistance mécanique, afin d’éviter 

toute fissuration tout en maintenant l’électrolyte. 
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b) Voie de synthèse 

La mise en forme de la matrice se fait principalement par une méthode appelée tape-casting, 

ou coulage en bande. Cela consiste à mélanger de la poudre céramique à des agents liant et 

plastifiant ainsi que des solvants. Des dispersants et additifs anti-mousse sont également parfois 

utilisés. Ces espèces sont mélangées par broyage à billes dans un ordre donné et pendant un 

certain temps pour obtenir des encres visqueuses homogènes. Ces dernières sont ensuite étalées 

sur un substrat avec une lame d’une épaisseur donnée. 

Plusieurs approches ont été proposées dans la littérature, utilisant des solvants aqueux [15-17] 

ou organiques, comme le toluène ou la butanone [18-20]. Des formulations avec des solvants 

plus respectueux de l’environnement ont été considérées pour les travaux sur la matrice au 

laboratoire. 

Conformément à la littérature, le polyvinyl butyral (PVB) et polyéthlyène glycol (PEG) ont été 

choisis comme liant et plastifiant. 

 

c) Renforcement 

Afin d’améliorer la résistance mécanique de la matrice et donc sa durée de vie, plusieurs 

approches se sont fondées sur l’utilisation d’additifs renforçant la microstructure de la matrice. 

Parmi ces possibles renforts, des alliages métalliques, des céramiques sous diverses 

morphologies, des particules larges de métaux et des particules de LiAlO2.  

Arendt et Curran ont proposé des alliages principalement à base de Fe, avec Cr, Al et Co, sous 

plusieurs morphologies comme des grilles (mesh) ou des fibres [21] ; tandis que Kim et al. ont 

utilisé un fil grillagé d’acier qui a donné une matrice stable [22]. En revanche, la majorité de la 

littérature s’est focalisée sur le renfort par des particules ou des fibres céramiques.  

En ce qui concerne les particules, elles jouent sur le renforcement de la matrice en stoppant la 

propagation des fissures. Les composés principalement considérés ont été LiAlO2, Al2O3, Al + 

source de lithium comme Li2CO3 ou LiOH. Deux brevets ont été déposés aux Etats-Unis sur 

l’obtention de matrices satisfaisantes par ajout de particules d’alumine ou d’aluminate de 

lithium [23, 24]. Il s’agissait de grosses particules de taille supérieure à 50 microns. 
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Nous avons utilisé des particules d’aluminium avec Li2CO3 [19] ; dans ce cas, l’aluminium 

réagit avec le carbonate de lithium suivant la réaction : 

4 Al + 2 Li2CO3 + 3 O2 → 4 LiAlO2 + 2 CO2                                            (1) 

 

Ceci permet de reformer le matériau de base de la matrice qui est l’aluminate de lithium. Pour 

ne pas consommer de l’électrolyte, ce qui réduirait la durée de vie et les performances d’une 

MCFC, une source de lithium comme ici Li2CO3 est ajoutée pour compenser. 

Par rapport aux fibres, LiAlO2 et Al2O3 ont été utilisés de par le passé. Elles agissent 

différemment des particules sur le renforcement, par deux mécanismes : les fissures sont alors 

attirées par les fibres et se propagent parallèlement ou perpendiculairement à celles-ci, et 

l’interface fibre/matrice améliore la résistance au cisaillement [25].   

Il a été avancé que les fibres de LiAlO2 étaient plus stables par rapport à Al2O3 qui se corroderait 

dans les carbonates fondus [26]. En réalité, l’alumine réagit également de manière similaire à 

l’aluminium, selon la réaction :  

Al2O3 + Li2CO3 → 2 LiAlO2 + CO2                                              (2) 

 

Nirasawa et al. ont utilisé des fibres de α-Al2O3 dans une matrice α-LiAlO2, multipliant par 7 

la résistance mécanique de leur matériau, et atteignant des valeurs de contrainte maximale à la 

flexion extrêmement élevées de plus de 2 kgf.mm-2 [27]. En revanche, leur matrice de base était 

déjà très résistante. 

Hyun et al. [26] ont utilisé des fibres d’ α-Al2O3 dans une matrice γ-LiAlO2 et ont observé après 

immersion dans les carbonates pendant 100 h à 650 °C qu’elles devenaient γ-LiAlO2 également. 

Il se pourrait que la phase de la poudre de base influe sur ces réactions, et que comme la poudre 

était γ-LiAlO2, la phase obtenue a été la même.   

Récemment, une approche nouvelle en utilisant de la mousse d’Al a été reportée [28], 

fournissant des résultats très prometteurs, comme l’augmentation d’un facteur 9 de la résistance 

à la flexion pour atteindre 0,2 kgf.mm-2. 

Cependant, peu de résultats comparables pour divers additifs existent par manque de tests 

mécaniques, de différences de pourcentages de renforts ajoutés, et par manque dans certains 

cas de tests de durabilité. 
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2) Objectifs de ce travail 

Parmi les composants nécessaires à la mise en place d’une pile à combustible à carbonates 

fondus, seul l’électrolyte était fabriqué au laboratoire, et des recherches préliminaires avaient 

été menées pour synthétiser la matrice.  

L’objectif de ce travail a été de synthétiser une matrice de façon autonome au laboratoire, et de 

l’optimiser pour pallier ses possibles défauts. 

Premièrement, cette optimisation passe par une élaboration satisfaisante et reproductible, donc 

les paramètres du coulage en bande ont été étudiés. Une analyse ATG/DSC a été effectuée pour 

mettre au point un programme thermique de recuit avec paliers.  

Ensuite, deux additifs ont été choisis pour ajouter à cette matrice : de la poudre d’aluminium et 

des fibres d’alumine. En effet, il a été montré que les particules d’Al constituent un excellent 

additif qui améliore drastiquement les propriétés mécaniques et donc également la longévité de 

la MCFC [4, 19].  Puisque ces particules se lithient in situ et forment LiAlO2, une comparaison 

directe avec les fibres d’Al2O3 est possible car celles-ci forment également du LiAlO2 en 

réagissant avec Li2CO3.  

Diverses teneurs en particules d’Al ont été testées, et une comparaison avec les fibres d’alumine 

effectuée. Ces échantillons de matrice ont été synthétisés avec et sans carbonate de lithium, de 

manière à observer les effets de l’additif seul, puis du résultat de la lithiation in situ.  

Les matrices ont été caractérisées par DRX et MEB, puis testées mécaniquement en flexion 3 

points et leur porosité a été calculée par pesée puis comparaison de masse volumique. La 

meilleure matrice a enfin été testée dans la cellule MCFC/MCEC, ce qui sera vu dans le chapitre 

VI.  

 

 

3) Etude des paramètres de synthèse 

Plusieurs recettes pour une matrice sans additif avaient été considérées précédemment, deux, 

détaillées dans la partie Matériels et Méthodes, ont été testées dans ce travail. Les 

caractéristiques souhaitées pour les bandes de matrice sont la flexibilité, la facilité à détacher 

du substrat, l’homogénéité de la surface, le caractère lisse ou rugueux.  
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Pour les échantillons avec ajout de particules d’Al, ainsi que ceux avec fibres d’Al2O3 le 

protocole a été inspiré de la littérature, et reproduit de façon satisfaisante [19]. 

Le substrat du coulage en bande a d’abord été étudié : plaque de verre, feuille de polypropylène, 

ou film Mylar. Le polypropylène et le Mylar, ou polytéréphtalate d’éthylène, sont des 

polymères dont les formules chimiques sont données en figure 5. La particularité est qu’un côté 

du film Mylar est greffé de SiO2 ce qui limite l’adhérence des feuilles synthétisées au substrat 

et facilite leur détachement.   

 

 

 

Fig. 5- Formules chimiques du polypopylène et du Mylar. 

Le Mylar s’est avéré être le meilleur substrat, les matrices ont séché rapidement sans adhérer à 

sa surface. La figure 6 présente trois exemples de matrices, coulées respectivement sur verre, 

polypropylène, et Mylar. Il est clair que le côté du matériau collé au subtrat est le plus lisse et 

homogène dans le cas du Mylar. 

 

   

Fig. 6- Matrices coulées sur verre, polypropylène, et Mylar, de la gauche vers la droite, 

respectivement. 
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Une fois le substrat fixé, la hauteur de la lame a été étudiée. Il est normalement souhaité que la 

matrice des MCFC ait une épaisseur d’environ 0,3 mm de manière à réduire les chutes ohmiques 

[2]. Des valeurs de cet ordre ont été obtenues pour une hauteur de lame de 1 mm, ce qui a été 

retenu pour toute l’étude. En revanche, le broyage a été effectué de deux manières différentes. 

De premières matrices ont en effet été obtenues en utilisant un tapis tournant à 60 tours par 

minute. Le broyage s’est avéré inefficace avec cette méthode, et les matrices de l’étude ont été 

synthétisées à nouveau à l’aide d’un broyeur planétaire. La différence au MEB entre deux 

surfaces de matrices LiAlO2 sans additif, après recuit, est présentée en figure 7. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 7- Images MEB d’une matrice obtenue avec broyage par tapis tournant (gauche) et par broyeur 

planétaire (droite). 

 

Il est clair que l’échantillon soumis au broyeur planétaire est beaucoup plus homogène, et 

présente une granulométrie plus fine. Les tailles de pores en sont également réduites. Ainsi, la 

suite du chapitre sera dédiée aux matrices obtenues de cette manière. 
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4) Amélioration des propriétés par ajout d’additifs 

a) ATG/DSC 

Les analyses sur la matrice MCFC se font sur un matériau recuit, de sorte à simuler la structure 

qu’il aura pendant le fonctionnement de la cellule. L’étude par ATG/DSC est donc très 

importante pour déterminer un programme de recuit de la matrice, suivant l’évaporation des 

composés organiques du tape-casting et les pertes de masse. La figure 8 montre une courbe 

d’analyses thermiques d’une matrice sans additif sous air. 

 

 

 

 

 

    

 

 

 

 

Fig. 8- Courbes d’analyse thermique simultanée d’une matrice sans additif sous air à 50 mL.min-1, 

rampe de montée en température de 10 °C.min-1. 

 

On observe 3 pics importants sur la courbe de DSC, qui atteignent leur intensité maximale vers 

220 °C, 309 °C et 401 °C, les deux derniers semblant épaulés. Ils se voient également comme 

des changements de pente sur la courbe de perte de masse et sa dérivée. Ces pics sont 

attribuables à la dégradation des composés principaux de la matrice. Le PEG pur se décompose 

à 180°C, tandis que le cas du PVB est plus complexe. D’après Seo et al., le PVB, dans la 

matrice, se décomposerait lui en plusieurs temps entre 300 et 400 °C [29]. Ainsi le premier pic 

serait dû au PEG, et les deux autres au PVB. La perte de masse totale est de 20,4 %, ce qui est 

assez proche de la valeur obtenue par calcul de 28,2 %.  
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Le tableau 2 regroupe les paramètres du programme de chauffe considéré pour le recuit. Les 

paliers correspondent aux pics observés en ATG/DSC, cette technique ayant servi à déterminer 

les températures. La rampe est beaucoup plus faible (3 °C.min-1 et non 10 °C.min-1) pour éviter 

des contraintes thermo-mécaniques suite à la volatilisation des composés. La température 

maximale atteinte est de 650 °C, qui est la température de fonctionnement d’une pile à 

combustible à carbonates fondus. Par ailleurs, aller plus haut en température signifierait fritter 

le matériau ce qui n’est pas souhaité afin de maintenir une bonne porosité. 

Tableau 2- Programme de recuit pour la matrice. 

Palier (°C) Temps (h) 

140 2 

160 2 

280 2 

340 2 

380 1 

420 2 

480 1 

650 50 

 

Dans la suite, toutes les analyses seront effectuées, sauf mention contraire, sur des matrices 

recuites sous air avec le programme donné. 

 

b) Analyse par DRX 

Diverses matrices ont été synthétisées, avec des proportions variables en Al, de 5 % à 30 % en 

masse de poudre totale, ou avec 9,4 % en masse de fibres Al2O3, avec ou sans Li2CO3. Le 

pourcentage d’alumine a été calculé pour obtenir la même quantité de LiAlO2 à l’issue de la 

réaction de lithiation que l’échantillon comportant 5 % Al. Les matrices sans carbonate 

pourraient ainsi représenter l’état initial au démarrage d’une MCFC, avant les réactions (1) et 

(2). Lorsque des carbonates ont été utilisés, la quantité a été ajoutée pour que les réactions avec 

l’additif soient totales. Dans la suite, les matrices seront nommées par rapport à la nature et 

quantité d’additif qu’elles contiennent, par exemple la matrice LiAlO2 contenant 30 % Al sera 

donc appelée 30 % Al. 
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Les matrices ont d’abord été analysées avec additif et sans ajout de Li2CO3, ce qui veut dire 

qu’il n’y aura pas la réaction de lithiation. La figure 9 présente les diffractogrammes X pour 

des quantités variables d’Al métal ajoutées. Cela est comparé au spectre de la poudre d’Al seule. 

A chaque fois, l’intensité a été normalisée par rapport aux pics les plus intenses. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 9- Diffractogrammes X pour différentes proportions en Al. 

 

On observe que toutes les matrices contenant de l’aluminium présentent des pics que la matrice 

sans additif ne présente pas à 38,4 °, 44, 7 ° et 65,0 °. Ces pics correspondent bien aux plans 

(111), (200) et (220) de la poudre d’Al qui a été utilisée. Cela veut dire que l’aluminium 

introduit est resté sous forme métallique et ne s’est pas oxydé au cours du recuit sous air. Dans 

une pile à combustible à carbonates fondus, ces matrices présenteraient donc une phase Al au 

démarrage de la cellule, avant lithiation. 

Pour comparer convenablement les effets des additifs, il faut la même quantité de LiAlO2 

produite par les réactions (1) et (2) mais également la même phase. En ce qui concerne les 

fibres, celles-ci ont été recuites à 1250 °C afin d’obtenir α-Al2O3. Disposant de poudre de γ-

LiAlO2 au laboratoire, les particules d’Al, à la suite de la lithiation, formeront γ-LiAlO2 sous 

air et les fibres d’α-Al2O3 formeront a priori également γ-LiAlO2 [6, 11, 15, 26]. La figure 10 

montre les diffractogrammes des fibres après recuit à 650 °C ou 1250 °C sous air. 
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Fig. 10- Diffractogrammes des fibres d’alumine en fonction de la température de recuit, sous air. 

  

On observe que les fibres sont bien recuites en α-Al2O3 à 1250 °C, alors qu’à 650 °C on obtient 

un matériau peu cristallisé qui pourrait être de la -Al2O3.  

Ensuite, le diffractogramme d’une matrice avec fibres est comparé à celui des fibres seules, 

comme précédemment, dans la figure 11. 
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Fig. 11- Diffractogrammes d’une matrice renforcée avec α-Al2O3 et des fibres elles-mêmes. 

 

Il est plus difficile de lire ces deux diffractogrammes en raison du grand nombre de pics de la 

phase α de l’alumine et du fait que certains pics se chevauchent avec ceux de γ-LiAlO2, ce qui 

explique également les différences d’intensité relative. Cependant, la matrice présente bien les 

pics de l’alumine, notamment ceux intenses à 25,5 °, 35,7 °, 43,4 °, 57,5 °, 66,4 ° et 68,2 °, 

correspondant aux plans (012), (104), (113), (116), (024) et (030) de α-Al2O3. Ceci était plus 

attendu car l’alumine étant déjà oxydée et dans sa phase stable, un recuit sous air à 650 °C ne 

devrait pas la modifier. 

A priori, les deux additifs considérés en l’absence de Li2CO3 restent donc sous la même forme 

après recuit de la matrice.  

Lorsque des carbonates sont présents, la lithiation a lieu. Ici, les quantités de Li2CO3 ajoutées 

ont été calculées pour que la réaction soit quantitative et consomme l’intégralité des additifs. 

Dans la littérature, la quantité de carbonates ajoutée est en effet trop faible par rapport à celle 

de l’additif [4, 19]. Or, les pertes d’électrolyte étant un problème majeur, il est important de 

compenser la consommation engendrée par la réaction de lithiation.  
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La réaction a donc été d’abord contrôlée par DRX, pour vérifier que le recuit est suffisamment 

long pour qu’elle soit quantitative. La figure 12 montre les diffractogrammes d’une matrice 30 

% Al + Li2CO3 pour divers temps de palier à 650 °C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 12- Diffractogrammes X d’un échantillon 30 % Al + Li2CO3 avec divers paliers de recuit à       

650 °C. 

 

Il est mis en avant dans la littérature que 10 h à 650 °C sont suffisantes pour une réaction totale 

[4, 19], ce qui n’est clairement pas le cas ici. Un triplet à 29,6 °, 30,7 ° et 31,9 ° lié aux plans 

(111), (-202) et (002) du carbonate de lithium le montre bien. Ces contributions disparaissent 

en environ 50 h, ce qui sera la durée de palier retenue à 650 °C. 

Cette vérification par DRX a aussi été effectuée pour la réaction de lithiation pour les fibres 

d’alumine, comme illustré en figure 13. 

 

 

 

 

 

10 20 30 40 50 60 70 80

0

1

2

3

4

50h

40h

20h

in
te

ns
ité

 n
or

m
al

is
ée

2θ (deg)

10h

tpalier 



Chapitre V 

142 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 13- Diffractogrammes X des échantillons comportant des fibres d’alumine. 

 

A l’issue du recuit, les pics caractéristiques de l’alumine, notamment à 25,5 °, 35,7 ° et 57,5 ° 

disparaissent. La réaction est donc totale pour cet additif également, assurant que seul 

l’aluminate de lithium subsiste et permettant de comparer directement les échantillons 5 % Al 

+ Li2CO3 et 9,4 % Al2O3 + Li2CO3 qui ont la même quantité de LiAlO2 formée par lithiation.  

 

c) Résistance mécanique 

Afin de caractériser la résistance mécanique des matrices synthétisées, des tests de flexion 3 

points ont été effectués. Cette technique permet d’accéder à plusieurs paramètres d’intérêt dont 

la contrainte en flexion maximale à la rupture. Tout d’abord, la mesure donne la charge, c’est-

à-dire la force exercée sur le matériau. Un exemple est donné en figure 14. 
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Fig. 14- Exemple de courbe force/flèche pour la matrice 9,4 % Al2O3 + Li2CO3. 

A partir de cette valeur, la contrainte en flexion est calculée par la formule suivante : 

                                              𝜎 =
3 𝐹 𝐿

2 𝑙 𝑒2                                 (3) 

Avec  la contrainte en flexion maximale, F la charge maximale, L la longueur, l la largeur et 

e l’épaisseur. 

Le tableau 3 récapitule les différentes valeurs obtenues pour chaque échantillon testé. Les 

résultats sont donnés en kgf.mm-2, avec 1 kgf.mm-2 ≃ 9.8 MPa. 
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Tableau 3- Résistance à la flexion des diverses matrices. 

Echantillon Contrainte en flexion (kgf.mm-2) 

Sans additif 0,07 

5 % Al 0,32 

10 % Al 0,13 

20 % Al 0,22 

30 % Al 0,38 

9,4 % fibres Al2O3 0,20 

5 % Al + Li2CO3 0,61 

10 % Al + Li2CO3 0,16 

20 % Al + Li2CO3 0,45 

30 % Al + Li2CO3 0,61 

9,4 % fibres Al2O3 + Li2CO3 0,6 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 15- Résistance à la flexion des échantillons en fonction du pourcentage en Al et de l’ajout ou non 

de Li2CO3. 
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La contrainte en flexion maximale pour une matrice sans additif est de 0,07 kgf.mm-2. L’ajout 

d’aluminium l’augmente clairement, avec ou sans carbonates. De manière générale, un 

maximum local est obtenu pour 5 % ajoutés, puis de 10 % à 30 % la résistance à la flexion 

augmente avec le pourcentage d’aluminium. Cette tendance rejoint de précédents travaux de la 

littérature [4]. La réaction de lithiation semble avoir un effet bénéfique, car les matrices avec 

carbonates sont plus résistantes. Les meilleures valeurs sont obtenues pour 5 % Al + Li2CO3 et 

30 % Al + Li2CO3, autour de 0,6 kgf.mm-2
, ce qui représente une amélioration d’un facteur 9 

par rapport à la matrice de base. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 16- Résistance à la flexion des échantillons dopés Al2O3. 

 

Les fibres d’alumine améliorent également la résistance à la flexion, et il est donc possible de 

comparer les matrices comportant 9,4 % Al2O3 à celles avec 5 % Al : il ressort qu’avec les 

carbonates la résistance à la flexion est la même, mais sans, la matrice 5 % Al est supérieure, 

présentant une contrainte en flexion de 0,32 kgf.mm-2
 contre 0,20 kgf.mm-2

 pour la matrice avec 

fibres. L’aluminium s’avère donc être plus intéressant, d’autant plus qu’il est moins onéreux et 

plus facile à obtenir que des fibres.  
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d) Microstructure 

Des caractérisations morphologiques ont aussi été effectuées par MEB, afin d’observer les 

effets induits par les additifs et la réaction de lithiation. La figure 17 présente la matrice 30 % 

Al + Li2CO3.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 17- Images MEB de l’échantillon 30 % Al + Li2CO3. 
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La matrice présente deux zones, une partie correspondant au réseau global homogène (zone 1) 

et l’autre comportant des feuillets de particules très fines (zone 2), provenant de l’aluminium et 

de la lithiation. Des images de matrices présentant une phase Al sont fournies en figure 18. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 18- Images MEB d’échantillons 10 % Al (haut), 20 % Al (gauche) et 30 % Al (droite). 

 

On observe en effet que plus on ajoute d’aluminium, plus le réseau de base s’altère et les 

feuillets apparaissent. A 5 % cette modification étant faible la structure globale est conservée 

et les particules améliorent drastiquement les propriétés mécaniques. Au-delà, l’altération de la 

microstructure est probablement trop importante et il faut atteindre 30 % pour retrouver une 

tenue mécanique intéressante. 
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Des images de matrice comportant des fibres sont données en figure 19. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 19- Images MEB d’échantillons renforcés Al2O3 sans carbonate (gauche) et avec carbonates 

(droite). 

Les fibres se présentent après recuit sous la forme de coraux, et cette forme est inchangée après 

lithiation. Les échantillons apparaissent plus denses, particulièrement si aucun carbonate n’est 

ajouté. 

Enfin, un exemple de matrice industrielle (nommée M2) qui sera testée dans le chapitre VI est 

montré en figure 20. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 20- Images MEB d’une matrice industrielle. 
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Cette matrice présente une microstructure globale très fine, avec des grosses particules de 

l’ordre de la dizaine de microns, qui agissent sans doute comme renfort mécanique. 

Il est considéré dans la littérature que pour une bonne tenue de l’électrolyte, la matrice doit 

avoir une taille de pore inférieure au micron, et idéalement de l’ordre de 0,1 à 0,3 µm [19, 30-

32]. De plus, une granulométrie fine favorise de petits pores. La matrice industrielle M2 a une 

taille de pores moyenne de 0,5 µm et une taille de particules moyenne de 0,7 µm, ce qui est 

convenable. En revanche, ces valeurs sont plus élevées pour les matrices obtenues dans cette 

étude, autour de 1 µm pour les pores et 1 à 3 µm pour les particules. Ainsi, le broyage planétaire 

peut être plus énergétique afin d’obtenir une granulométrie encore plus fine. Le recuit très long 

sous air de 50 h a pu également contribuer à l’augmentation de ces valeurs, car la croissance 

des particules et donc des pores est possible, comme cela a été montré dans le tableau 1. 

 

e) Porosité 

La porosité des échantillons a été obtenue par des calculs de la masse volumique. Pour un 

échantillon donné, il est possible d’obtenir sa masse volumique, connaissant surface et 

épaisseur, et de la comparer à la masse volumique théorique de la poudre de base de γ-LiAlO2. 

Pour une matrice avec additif, on a supposé que la masse volumique théorique de l’échantillon 

est la moyenne pondérée de la masse volumique de la poudre de LiAlO2 et de la masse 

volumique de l’additif (Al ou fibres d’Al2O3). Pour une matrice comportant i % de Al et j % de 

Al2O3 : 

  ρthéorique = (1 − i − j)ργ−LiAlO2
+ i ρAl + j ρα−Al2O3

                      (4) 

Lorsque des carbonates sont présents, seul l’aluminate de lithium subsiste après recuit, donc la 

masse volumique correspondante est directement celle de LiAlO2. 

Ainsi, pour un échantillon donné, la masse volumique sera : 

                                                                        ρ =
m

V
=

m

S∗e
                                                      (5) 

Avec m la masse, S la surface, e l’épaisseur. 
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Et donc sa porosité peut être obtenue par : 

porosité =  1 −
ρ

ρthéorique
                                              (6) 

 Le tableau 4 résume les résultats obtenus. 

Tableau 4- Porosité obtenue par pesée des échantillons. 

Echantillon  Porosité (%) ± 3 

Sans additif 47   

5% Al 51   

10% Al 58  

20% Al 62  

30% Al 62  

9,4% fibres Al2O3 56  

5% Al + Li2CO3 58  

10% Al + Li2CO3 65  

20% Al + Li2CO3 68  

30% Al + Li2CO3 66  

9,4% fibres Al2O3 + Li2CO3 51  

 

On constate tout d’abord que toutes les matrices présentent une porosité globale convenable 

pour la tenue de l’électrolyte. Celle-ci a tendance à augmenter avec l’ajout d’additifs. L’ajout 

d’aluminium favorise probablement l’apparition de pores de par la formation des feuillets 

agglomérats observés au MEB. Pour une même quantité d’additif introduit, la réaction avec les 

carbonates augmente la porosité sauf dans le cas des fibres d’alumine. La porosité maximale 

obtenue est de 68 % pour l’échantillon 20 % Al + Li2CO3.  

Dans le cas de l’aluminium, un effet d’augmentation de la porosité et de diminution de la taille 

des pores a déjà été observé [4], ce qui est cohérent. La température de fusion faible de 

l’aluminium et son éventuel frittage peuvent en effet rétrécir les pores. Pour les fibres 

d’alumine, une diminution de la porosité a été reportée mais pour une teneur plus élevée [26]. 

Quant à la réaction de lithiation, elle a globalement pour effet d’améliorer la porosité, de par 

les petites particules en résultant et les pores dégagés. 
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Parmi tous les matériaux synthétisés et caractérisés dans l’étude, le meilleur compromis est 

offert par la matrice 30 % Al + Li2CO3 : en effet, elle présente la contrainte en flexion la plus 

importante, avec l’échantillon 5 % Al + Li2CO3, mais aussi une porosité plus élevée de 66 %, 

ce qui peut améliorer les performances de la cellule MCFC/MCEC. Ainsi, elle sera testée au 

sein de ce système dans le chapitre VI. 

 

 

5) Conclusions & Perspectives 

Ce chapitre propose tout d’abord une voie de synthèse de la matrice, afin de gagner en 

indépendance sur le montage de cellule complète MCFC/MCEC. Un protocole de coulage en 

bande a été optimisé pour un matériau satisfaisant (formulation, substrat, hauteur de lame, étape 

de broyage). Puisque des problèmes de tenue mécanique et de fissuration existent, l’étude a 

englobé l’utilisation d’additifs à base d’aluminium, des fibres d’alumine ou des particules 

d’aluminium, avec ou sans carbonate de lithium pour étudier la réaction de lithiation de ceux-

ci ayant lieu in situ. 

A l’aide de données ATG/DSC, un programme de recuit adapté a été considéré, en s’assurant 

que la lithiation soit complète au bout de celui-ci. Après cette étape, des caractérisations par 

DRX et MEB ont confirmé l’obtention des phases souhaitées et le caractère quantitatif de la 

réaction avec les carbonates. L’aluminium formerait des feuillets de très fines particules, et les 

fibres elles se présentent sous la forme de coraux après recuit. Les résistances mécaniques des 

échantillons, exprimées sous la forme de contrainte en flexion, ont été mesurées. Il ressort que 

les particules d’aluminium et les fibres d’alumine ont des effets comparables, mais que sans 

carbonate, l’aluminium a tendance à mieux renforcer les matrices. Ainsi, il est moins probable 

que les matrices avec aluminium se fissurent au lancement d’une cellule MCFC/MCEC. En 

termes de propriétés mécaniques, 5 % Al + Li2CO3 est tout aussi intéressant que                              

30 % Al + Li2CO3, mais cette dernière matrice a été retenue pour être testée dans le chapitre 

suivant en raison de sa meilleure porosité et donc potentiellement de performances accrues. Un 

article sur ces résultats, soumis à Ceramics International, est présenté en Annexe E. 

Au vu des tailles de particules et de pores obtenues par traitement d’image, le broyage planétaire 

peut encore être amélioré pour des granulométries encore plus fines. Les matrices ainsi obtenues 

peuvent être soumises à des tests de vieillissement pour analyser également la stabilité 

structurale pour des temps plus longs.  
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1) Introduction  

Comme précédemment expliqué dans le chapitre I, il n’y a que peu de travaux concrets sur la 

co-électrolyse de CO2 et H2O, qu’ils soient par simulation ou dans des cellules réelles. Les 

études existantes se sont focalisées soit sur l’électrolyse classique de l’eau dans les MCEC       

[1-5], ou alors sur l’électrolyse de CO2 (en CO ou C) [6-24] dans les carbonates fondus de façon 

plus fondamentale, et non au sein du système MCFC/MCEC. La co-électrolyse dans la MCEC 

a elle juste été mentionnée comme étant possible, mais la plupart du temps écartée, considérant 

la réduction du CO2 trop lente [25, 26, 27]. 

Un dispositif couplé comportant une cellule MCFC/MCEC (configuration de MCFC 

fonctionnant en mode MCFC ou MCEC) et un appareil de chromatographie à phase gazeuse 

(GC) a été mis en place dans un premier temps au laboratoire par Arturo Mélendez-Ceballos 

[28], avec des premiers test électrochimiques et des performances obtenues. Puis Haitam 

Meskine [29] a travaillé sur l’optimisation de ce montage sur divers plans, en analysant la 

configuration de stack optimale à adopter, en menant une étude de sensibilité des divers gaz 

mis en jeu et en s’intéressant à la durabilité. La calibration et l’étalonnage de la GC ont été 

conjointement débutés pour la détection et la quantification des gaz de sortie, et quelques 

cellules testées. 

 

 

2) Objectifs de ce travail 

Ce travail s’insère dans la continuité des travaux de thèse de Arturo Mélendez-Ceballos et 

Haitam Meskine [28, 29]. Tout d’abord, une étude thermodynamique a été menée afin 

d’élucider les diverses réactions chimiques pouvant avoir lieu au sein de la cellule. Il est en 

effet important de maîtriser ces dernières afin de caractériser le système de manière plus précise, 

et surtout de maîtriser les phénomènes liés à la co-électrolyse souhaitée. A la suite d’une étude 

des réactions mises en jeu, de leurs enthalpies libres et entropies libres, la composition des gaz 

à l’équilibre a été simulée pour divers courants appliqués dans la MCEC. Ensuite, la calibration 

et l’étalonnage de la GC ont été poursuivis pour des analyses plus quantitatives des gaz de 

sortie. Enfin, des cellules MCFC/MCEC ont été montées et testées, afin de vérifier leurs 

performances et des analyses GC ont été faites dans le but de démontrer la co-électrolyse. 
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Diverses matrices ont été testées, dont la matrice considérée optimale du Chapitre V, c’est-à-

dire la matrice 30 % Al + Li2CO3, synthétisée en utilisant un broyeur planétaire. 

 

 

3) Analyse thermodynamique 

En raison du grand nombre de gaz en présence dans la cellule et de la haute température 

d’opération, une étude thermodynamique préalable est intéressante afin de déterminer les 

possibles réactions chimiques pouvant se dérouler au sein de la cellule. Cette étude se focalise, 

dans l’optique de la co-électrolyse, sur le côté hydrogène, c’est-à-dire la cathode de MCEC ou 

l’anode de MCFC. En effet, les atmosphères côté oxygène ne contenant que O2, CO2, et N2, il 

n’y a pas de réaction chimique en présence de ce côté (sauf en cas de croisement des gaz 

anodique et cathodique ou gas crossover, ce qui est écarté). Côté hydrogène, les gaz présents 

sont CO2, H2, H2O. De par des réactions chimiques ou électrochimiques, d’autres espèces 

pourraient exister, comme C, CO ou CH4. Ainsi, les réactions impliquant ces gaz sont 

répertoriées, et les enthalpies libres standard de réaction et enthalpies standard de réaction 

calculées en partant des données thermodynamiques du NIST-JANAF [30]. Ces données ont 

été calculées à 900 K soit 627 °C, 1000 K soit 727 °C, puis extrapolées à 923 K soit 650 °C par 

approximation d’Ellingham, c’est-à-dire en négligeant la variation de l’enthalpie de réaction et 

de l’entropie de réaction avec la température sur une gamme donnée, ici l’intervalle [627 °C, 

727 °C]. 
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Tableau 1- Réactions produisant du monoxyde de carbone ou du méthane, normalisées à une mole de 
gaz d’intérêt produit (en gras). 

 

On cherche ici à savoir s’il est possible que du CO et du CH4 soient produits, ou consommés, 

chimiquement. Globalement, aucune des réactions considérées n’est quantitative. On constate 

dans le cas du CH4 que les réactions pouvant en produire ne sont pas favorisées d’après le signe 

des enthalpies libres de réaction. 

Pour le CO, il y a deux réactions favorisant la production de CO, le vaporeformage et le 

reformage sec du méthane, avec des enthalpies libres standard de réaction de -7,79 kJ.mol-1 et 

-1,13 kJ.mol-1 respectivement, mais celles-ci mettent en jeu du CH4, qui n’est, lui, pas favorisé 

comme précédemment évoqué. En revanche, en considérant les réactions chimiques 

répertoriées dans le sens inverse, on s’attend à ce que tout CO obtenu électrochimiquement par 

la réduction de CO2 réagisse chimiquement et soit légèrement consommé. 

L’évolution des enthalpies libres de réaction avec la température est donnée en figure 1. 

 

# Nom Réaction 
rG° à 650 °C         

(kJ.mol-1) 

rH° à 650° C     

(kJ.mol-1) 

1 Vaporeformage du 
méthane inverse 

CO + 3 H2  ⇌ CH4 + H2O     7,79 -224,46 

2 Reformage sec du 
méthane inverse 

2 CO + 2 H2 ⇌ CH4 + CO2 2,25 -260,26 

3 Craquage du méthane 
inverse 

C + 2 H2 ⇌ CH4                      11,15 -88,69 

4 Méthanation    CO2 + 4 H2 ⇌ CH4 + 2 H2O     13,32 -188,66 

# Nom Réaction rG° à 650 °C         

(kJ.mol-1) 
rH° à 650° C     

(kJ.mol-1) 

5 Réaction de Boudouard 
inverse 

0,5 CO2 + 0,5 C ⇌ CO  4,45 85,78 

6 Gazéification du 
carbone 

         C + H2O ⇌ CO + H2 3,36 135,77 

7 Réaction du gaz à l’eau 
inverse  

    CO2 + H2 ⇌ CO + H2O          5,53 35,80 

8 Vaporeformage du 
methane 

CH4 + H2O ⇌ CO + 3 H2 -7,79 224,46 

9 Reformage sec du 
méthane 

0,5 CH4 + 0,5 CO2 ⇌ CO + H2         -1,13 130,13 
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Fig. 1- Evolution des enthalpies libres standard de réaction pour a) production de CO et b) 

production de CH4 avec la température. 

 

A ce stade, les informations obtenues sont très qualitatives. Afin de préciser cette analyse, il est 

nécessaire de s’intéresser aux équilibres chimiques. Pour ce faire des simulations de 

composition de gaz à l’équilibre ont été faites, à l’OCP et pour divers courants d’électrolyse. 

Celles présentées dans le tableau 2 ont été menées pour l’atmosphère standard anodique MCFC 

soit 64 mol% H2, 16 mol% CO2, 20 mol% H2O. Les débits totaux ont été pris à 150 mL.min-1
, 

la température à 650 °C et l’aire d’électrode à 3 cm2 comme pour la cellule expérimentale. Il a 
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été supposé que les réactions électrochimiques sont plus rapides que les réactions chimiques, et 

que le rendement faradique vaut 1. Ainsi, en partant de la composition initiale, un premier calcul 

donne une composition après application des densités de courant d’électrolyse, puis cette 

dernière sert de base à la simulation à l’équilibre qui est obtenue via le logiciel HSC Chemistry 

5.1 (Outokumpu Research). Dans ces simulations, deux cas de figure sont pris en compte : le 

cas de l’électrolyse de l’eau seule, et le cas de la co-électrolyse de l’eau et du dioxyde de 

carbone. Les différences entre ces deux cas pourraient ainsi aider à mettre en évidence la co-

électrolyse en comparant aux résultats expérimentaux. 

Dans un premier temps, les changements de composition électrochimique ont été calculés via 

la loi de Faraday, en considérant le courant constant :   

   Q = I t = n F z                  (10) 

Q représente la charge en C, I le courant en A, t le temps en s, n le nombre de moles d’électrons 

échangés, F la constante de Faraday en C.mol-1 et z le nombre d’électrons échangés. 

Les résultats sont donnés dans le Tableau 2. 

 

Tableau 2- Changements de composition liés aux conditions de fonctionnement de la cellule. 

 

 

 

 

 

 

De manière attendue, le cas de l’électrolyse de l’eau seule donne seulement des quantités de H2 

croissantes, alors que la co-électrolyse permet de générer également du CO. Dans ce dernier 

cas, la quantité de CO2 diminue de façon plus importante, logiquement par rapport aux 

équations rappelées ci-après : 

  H2O + CO2 + 2 e− → H2 +  CO3
2−        (11)  

  H2O + 3 CO2 + 4 e− → H2 +  CO +  2 CO3
2−      (12) 
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Après simulation thermodynamique, les résultats obtenus, dans le cas de l’électrolyse de l’eau 

seule comme dans celle de l’eau et du dioxyde de carbone, sont les mêmes et figurent dans le 

Tableau 3. 

Tableau 3- Composition des gaz à l’équilibre. 

 

 

Etonnamment, la génération préalable de CO et les quantités différentes après électrochimie 

dans le cas de la co-électrolyse ne changent rien à la composition à l’équilibre. De plus, plus 

les densités de courant augmentent, moins il y a de CO obtenu. Cela provient de l’équilibre de 

la réaction de gaz à l’eau inverse (RWGS), qui génère du CO comme vu à l’OCP. Soit le CO 

électrochimique ne change rien s’il est inférieur à la quantité de CO chimique prévue, soit, s’il 

y a plus de CO électrochimique celui-ci se retrouve réellement consommé, comme cela se voit 

pour une densité de courant de 200 mA.cm-2, où la quantité de CO baisse de 5,3 % à 4,9 % 

après calcul de composition à l’équilibre. 

Ces résultats sont comparables à la modélisation du partenaire ANR Mines ParisTech [31], avec 

des pourcentages proches obtenus et surtout une diminution du CO avec l’augmentation des 

densités de courant. De plus, cette analyse a été faite également pour de plus grandes 

proportions en CO2 et H2O, et les tendances sont les mêmes, à savoir pas de différence 

électrolyse/co-électrolyse et des quantités de CO diminuant avec l’augmentation des densités 

de courant. 

Des taux d’utilisation peuvent être calculés à l’aide des valeurs électrochimiques, selon la 

relation suivante : 

    𝑈 =  
𝐼

𝑧 𝐹⁄

𝑛̇(𝐻2𝑂)+𝑛̇(𝐶𝑂2)
                   (13) 



Chapitre VI 

164 
 

ṅ représente le débit molaire d’un gaz donné (en mol.s-1), I le courant, z le nombre d’électrons 

échangés et F la constante de Faraday. 

Par exemple, à 150 mA.cm-2, on obtient un taux d’utilisation de 19,8 % pour l’électrolyse de 

l’eau, et 9,9 % pour la co-électrolyse. 

Il est intéressant de noter que chimiquement, de très petites quantités de méthane sont également 

obtenues si ce gaz est considéré dans la simulation. A titre d’exemple, les résultats de simulation 

à l’OCP en tenant compte, ou pas, du méthane sont comparés dans le Tableau 4. 

 

Tableau 4- Composition à l’OCP simulée en tenant compte, ou non, du méthane. 

 

 

Il devrait en effet y avoir 1,3 % de CH4 à l’OCP. N’ayant jamais détecté de méthane par GC 

depuis l’acquisition de l’ensemble couplé cellule + chromatographie, ce gaz a été négligé pour 

être au plus près des observations expérimentales. Ainsi, ces prévisions thermodynamiques sont 

des indicateurs et ne donnent que des tendances, car elles ne prennent notamment pas en compte 

les cinétiques et la présence de catalyseurs, et reposent elles-mêmes sur un certain nombre 

d’hypothèses données précédemment. 
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4) Résultats du banc de test couplé 

a) Calibration et étalonnage 

La calibration et l’étalonnage de la GC ont été poursuivis après la thèse de Haitam Meskine 

[29] pour des mesures plus quantitatives, pour tous les gaz d’intérêt. Un exemple de courbe 

d’étalonnage pour le CO2 est fourni en figure 2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2- Courbe d’étalonnage du CO2. 

En raison de légères déviations par rapport à la linéarité, ce qui s’observe bien, notamment sur 

la courbe de CO2, un modèle quadratique a été considéré pour satisfaire au mieux aux points 

expérimentaux. Malheureusement, la vapeur d’eau et le CO ont posé plus de problèmes d’où 

l’absence d’étalonnage pour l’eau et le manque de points pour le monoxyde de carbone. Dans 

le premier cas, il y a des problèmes de répétabilité au niveau du pic d’eau observé, 

potentiellement dû au fait que la vapeur d’eau est produite à partir d’un ballon chauffé à 

température contrôlée, alors que des variations de température sont présentes sur la ligne reliant 

le ballon à la GC et au sein de l’appareil. Quant au monoxyde de carbone, il a été difficile de se 

procurer des bouteilles étalon, d’autant plus pour des concentrations plus importantes de ce gaz 

toxique. Ainsi, la droite d’étalonnage du CO utilisée ici n’a pas pu être améliorée et est la même 

que celle précédemment considérée [29]. 
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Fig. 3- Droite d’étalonnage du H2. 

Le système de GC permet ainsi d’analyser les gaz d’entrée comme de sortie, et ce du côté 

hydrogène ou oxygène. Ici, les analyses ont systématiquement été menées sur les gaz de sortie 

du côté hydrogène, soit la cathode MCEC, afin d’y détecter l’évolution des quantités de gaz de 

synthèse CO + H2. Un exemple de chromatogramme des gaz d’entrée en conditions MCFC 

sèches (64 mol% H2, 16 mol% CO2 et 20 mol% N2) est donné en figure 4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4- Gaz d’entrée en conditions MCFC sèches.  
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Les pics négatifs proviennent d’une déstabilisation du système lors d’un changement de 

position des vannes V1 et V2 de la GC, qui sont alors fermées un court instant, provoquant une 

surpression et donc l’apparition de ces pics. Quantitativement, ce chromatogramme correspond 

à 64,8 mol% de H2, 18,0 mol% de CO2 et 19,7 mol% de N2. L’étalonnage est vérifié, malgré de 

petites différences entre ces pourcentages et la composition réelle de 64 mol% H2 16 mol% CO2 

et 20 mol% N2. Ceci illustre la variabilité provenant des branchements, d’éventuelles fuites ou 

de pertes de charge. En revanche, il est important pour la suite de noter qu’une fois le montage 

couplé en place, les erreurs ne sont plus que des erreurs purement dues à l’appareil de GC, 

vérifiées en répétant les mesures, qui sont en deçà de 0,5 mol%. 

b) Cellule complète et analyse des gaz 

Les expériences de cellule complète ont été menées dans l’eutectique Li-K à 650 °C, ce qui est 

un choix classique dans la littérature et cohérent par rapport aux valeurs de solubilité obtenues 

dans le chapitre III. Du point de vue de la cellule MCFC/MCEC, il convient de rappeler la 

meilleure courbe de polarisation obtenue au laboratoire [32], dans les atmosphères MCFC 

standard. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5- Courbe de polarisation et de densité de puissance dans les conditions MCFC standard [29]. 
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L’OCP est stable, d’une valeur proche de 1,1 V, ce qui est en accord avec la formule théorique : 

   fém = fém0 +  
RT

2F
ln

P(H2)P(O2)1/2

P(H2O).𝑃°1/2 +
RT

2F
ln

P(CO2)Cathode

P(CO2)Anode
    (14) 

La force électromotrice standard est donnée dans la littérature : 

fém0 = 1,2723 − 2,7645 ∗ 10−4 T [33]                 (15) 

Elle peut également se calculer avec les données thermodynamiques du NIST-JANAF [30].  

La cellule est bien réversible (MCFC/MCEC) comme en témoigne la continuité de la courbe de 

polarisation au voisinage de 0. Ainsi, des densités de courant positives correspondent au 

fonctionnement en mode MCFC et des densités de courant négatives au mode MCEC.  

Cette cellule présente à 0,7 V une densité de courant de 145 mA.cm-2 et une densité de puissance 

de 101,5 mW.cm-2, avec une densité de puissance maximale de 115 mW.cm-2 ce qui est proche 

des résultats de la littérature [1, 5, 34].  

De l’électrolyse a été mise en œuvre dans cette cellule en appliquant divers potentiels, et les 

chromatogrammes GC correspondants ont été acquis. 
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Fig. 6- Courbes d’électrolyse à divers potentiels et quantités de CO correspondantes [29]. 
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Fig. 7- Evolution du pic GC de CO avec le potentiel appliqué [29]. 

 

On observe tout d’abord qu’à l’OCP il n’y a pas eu de détection de CO, contrairement aux 

prévisions thermodynamiques. Ensuite, pour 1,2 V et 1,3 V appliqués, du CO est généré et son 

pourcentage croît avec les courants d’électrolyse, passant d’abord de 1,5 % à 3 %. En revanche, 

à 1,4 V, le pourcentage diminue de nouveau à 1,3 %. Il est probable qu’à ce potentiel élevé il y 

ait eu génération de C. 

Par manque de matrice industrielle, qui sera notée M1, des cellules ont ensuite été testées avec 

une autre matrice, différente mais elle aussi industrielle, notée M2, puis avec la matrice 30 % 

Al + Li2CO3 décrite dans le chapitre V. 

Tout d’abord, pour ce qui est de la cellule comportant la matrice M2, une courbe de polarisation 

en conditions sèches, soit 64 mol% H2, 16 mol% CO2 et 20 mol% N2 est montrée en Figure 8. 



Chapitre VI 

170 
 

-100 -50 0 50 100 150

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

Po
te

nt
ie

l (
V)

Densité de courant (mA.cm-2)
 

Fig. 8- Courbe de polarisation en conditions sèches (64 mol% H2, 16 mol% CO2, 20 mol% N2) 
obtenue avec la matrice M2. 

 

Il en ressort que les performances sont moindres, avec 75 mA.cm-2 de densité de courant à 0,7 

V et 52,5 mW.cm-2 de densité de puissance. 

Lorsque l’eau est introduite, les performances sont améliorées, comme en témoigne la courbe 

de polarisation de la Figure 9. 
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Fig. 9- Courbe de polarisation sous atmosphère MCFC standard. 

 

On obtient alors 83 mA.cm-2 de densité de courant et 58 mW.cm-2 de densité de puissance à 0,7 

V, ce qui est toujours inférieur à ce qui avait été observé précédemment. En revanche, l’effet 

bénéfique de l’eau sur les performances va dans le sens des résultats du Chapitre IV, car cela 

pourrait provenir d’une conductivité augmentée et de cinétiques améliorées au niveau de 

l’électrode à oxygène. 

L’analyse des chromatogrammes GC montre en revanche que cette fois, du CO est détecté à 

l’OCP ce qui est beaucoup plus cohérent thermodynamiquement. Le couplage avec la GC a 

probablement été meilleur sur cette cellule : cela pourrait provenir simplement de meilleurs 

branchements, de gaz plus homogènes dans le compartiment, ou de limitation des pertes par 

fuite ou des pertes de charge. 

La lecture des chromatogrammes après électrolyse par chronoampérométrie à 1,3 V tend à 

montrer une co-électrolyse de l’eau et du dioxyde de carbone au vu de l’augmentation des 

proportions de CO et H2 observées. En effet, thermodynamiquement il a été souligné que le 

pourcentage en CO devrait diminuer avec les densités de courant appliquées, il ne peut donc 

être que de provenance électrochimique. Ceci est observé sur la figure 10. 



Chapitre VI 

172 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 10- Chromatogrammes des pics de H2 (gauche) et CO (droite). 

 

Les pourcentages observés augmentent bien, passant de 67,4 % à 72,4 % pour le H2 et de        

10,8 % à 12,2 % pour le CO. Ici, le H2 a augmenté de 5 % et le CO de 1,4 %, ce qui est proche 

des calculs électrochimiques pour le CO, et proche de la composition thermodynamique 

simulée pour le H2, pour des courants de 50 mA.cm-2. Il n’est donc pas clair si l’équilibre 

s’établit complètement ou non. De plus, ces valeurs, spécifiquement à l’OCP, ne reflètent pas 

l’étude thermodynamique menée, et ne restent donc que semi-quantitatives. En effet, 67,4 % de 

H2 à l’OCP n’est pas cohérent avec les quantités d’entrée (64 %) ni avec les prévisions (58 %). 

Enfin, pour chaque cellule, les valeurs obtenues à l’OCP changent, suivant les connectiques du 

couplage. Ainsi, il faut chaque fois considérer les valeurs de l’OCP comme une base et observer 

les variations par rapport à celui-ci avec les densités de courant appliquées. Il est également 

possible que pour des temps d’électrolyse suffisamment longs l’établissement complet de 

l’équilibre thermodynamique entraîne une chute de ces valeurs. 

Naturellement, il est aussi possible d’envisager des atmosphères contenant plus d’eau et de CO2 

côté hydrogène dans le but de la co-électrolyse. 

Enfin, la matrice du laboratoire mécaniquement meilleure (30% Al + Li2CO3) a été testée, à la 

fois celle, non optimale, qui est fabriquée à l’aide du tapis tournant et celle obtenue à l’aide du 

broyeur planétaire. Les courbes de polarisation, en conditions sèches, soit 64 mol% H2, 16 

mol% CO2 et 20 mol% N2, sont montrées en figure 11. 
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Fig. 11- Courbe de polarisation pour la cellule comportant la matrice 30 % Al + Li2CO3, suivant la 

méthode de broyage considérée. 

 

Les performances sont extrêmement faibles pour une matrice obtenue à l’aide du tapis tournant, 

avec une densité de courant à 0,7 V de 15 mA.cm-2
 seulement. Il est fort possible que les pores 

trop gros provoquent la fuite de l’électrolyte et une répartition non homogène. Par ailleurs, la 

réaction de l’additif in situ se faisant sous oxygène, elle n’a pas eu lieu lors du 

préconditionnement de la cellule, qui se fait uniquement sous CO2 ou N2. La phase métal, 

conductrice, est peut-être restée telle quelle, ce qui peut poser des problèmes de court-circuit.  

Ainsi, la matrice optimale du Chapitre V, 30 % Al + Li2CO3, synthétisée via broyeur planétaire, 

a été également testée, cette fois en effectuant les recuits avec 30 mol% de O2, 70 mol% CO2 

côté hydrogène. Un OCP stable a été obtenu, avec des performances en conditions sèches de 

60 mA.cm-2, s’approchant de ce qui a été observé avec la matrice M2. En revanche, l’eau ayant 

été ajoutée tardivement, celles-ci ne se sont pas améliorées. La microstructure fine tant de par 

la taille des particules que celle des pores a permis une meilleure rétention de l’électrolyte et 

une imprégnation plus homogène. Le prétraitement sous oxygène a permis d’éviter la présence 

d’aluminium métal. 
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Après avoir montré que la MCFC fonctionne avec cette matrice, l’atmosphère a été changée 

pour augmenter les proportions d’eau et de dioxyde de carbone (réactifs dans la co-électrolyse) 

au détriment de l’hydrogène (utile surtout en mode MCFC). Ainsi, une atmosphère à 50 mol% 

H2O, 25 mol% CO2, 25 mol% H2 a été considérée. 

L’OCP de la cellule dans ces conditions est plus faible, comme prévu par la formule (14), autour 

de 0,97 V. La composition à l’équilibre thermodynamique prévue sous cette atmosphère à 

l’OCP est de 54 mol% H2O, 21 mol% CO2, 21 mol% H2, et 4 mol% CO. 

Des chronoampérométries ont une nouvelle fois été effectuées à 1,3 V, correspondant environ 

à 50 mA.cm-2 et les gaz de sortie côté hydrogène analysés et comparés à ceux de l’OCP. Les 

pics GC sont donnés en figure 12. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 12- Chromatogrammes des pics de H2 (gauche) et CO (droite). 

 

Il en ressort une augmentation des quantités d’hydrogène et de monoxyde de carbone de         

1,75 % et 0,8 % respectivement. De la même manière que précédemment, il est possible de 

comparer ces valeurs au calcul de composition résultant des réactions électrochimiques, qui 

pour 50 mA.cm-2 prévoit des augmentations de 1,83 % et 1,22 %. Cette fois, les valeurs 

obtenues sont proches du calcul, et il semblerait que l’équilibre thermodynamique ne se soit pas 

établi. En revanche, les valeurs à l’OCP sont encore incohérentes, par exemple 15,5 % de CO 

sont détectés là où seulement 4 % sont prévus. Dans tous les cas, l’augmentation des quantités 

de H2 et de CO ne peut s’expliquer uniquement par des réactions chimiques ou des prévisions 
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thermodynamiques : la co-électrolyse a donc également lieu pour cette cellule contenant la 

meilleure composition de matrice du Chapitre V.  

Les meilleures performances électrochimiques, obtenues avec la matrice M1, ont servi de base 

à des calculs de faisabilité du procédé et de mise à l’échelle prometteurs, axés sur la production 

de méthane [31]. Une partie de ces calculs est présentée en Annexe D. 

 

5) Conclusions & Perspectives 

Dans ce chapitre, correspondant à la visée finale de ce travail, c’est-à-dire l’application à travers 

le système MCFC/MCEC, une étude thermodynamique préalable a été menée, montrant que 

l’électrolyse de l’eau seule et la co-électrolyse de l’eau et du dioxyde de carbone ne changent 

rien à l’équilibre final, et que la quantité de CO obtenue diminuerait avec les densités de 

courants en mode MCEC. Ceci provient de l’équilibre de la réaction de gaz à l’eau (WGS) qui 

a tendance à dominer et même à consommer tout CO électrochimique en surplus par rapport à 

l’équilibre. Il serait possible d’envisager une éventuelle obtention de méthane à plus basse 

température. Ce point de vue n’est en revanche que thermodynamique et nécessite d’être 

confronté à l’expérience. 

Ensuite, diverses cellules comportant plusieurs matériaux de matrice différents (M1, M2, 

matrice synthétisée au laboratoire) ont été testées du point de vue de leurs performances en 

modes MCFC et MCEC. Les meilleures performances proviennent de la cellule comportant la 

matrice M1, avec une densité de courant à 0,7 V de 145 mA.cm-2 et une densité de puissance 

de 101,5 mW.cm-2. La co-électrolyse, ou du moins la génération de gaz de synthèse H2 + CO a 

été observée sur les cellules comportant la matrice M2, et sur celles réalisées avec la matrice 

optimale du Chapitre V, qui présentent des performances similaires. Un article sur des résultats 

de ce chapitre, publié dans International Journal of Hydrogen Energy, est joint en Annexe E. 

Ce chapitre constitue le point de convergence des résultats obtenus dans les chapitres 

précédents. Le chapitre III a permis de définir le meilleur eutectique, Li-K à 650 °C, où la 

solubilité du CO2 est la plus élevée. Le chapitre IV a permis d’observer que les potentiels de 

réduction du CO2 et de H2O sont proches, donc la co-électrolyse envisageable, de montrer 

l’effet bénéfique de l’eau, et de proposer l’utilisation d’un électrolyte incluant de l’hydroxyde 

de lithium. Enfin, la matrice mise de l’avant dans le Chapitre V a été testée dans le système 

complet. 
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Parmi les diverses perspectives de ce travail, comme mentionné précédemment, un électrolyte 

mixte carbonate/hydroxyde doit être testé, les performances avec les matrices du laboratoire 

doivent être améliorées pour atteindre celles de la littérature, le couplage avec la GC doit être 

mieux maîtrisé pour effectuer des analyses plus rigoureuses, et le dialogue avec le partenaire 

ANR Mines ParisTech approfondi afin d’appliquer des conditions optimales (atmosphères, 

température) d’électrolyse. 
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Conclusion générale et perspectives 

Dans la double optique de capture et valorisation du CO2 ainsi que celle de génération d’énergie, 

ce projet s’est focalisé sur l’analyse et la mise en œuvre de la co-électrolyse de CO2 et de H2O 

dans les carbonates fondus.  

Tout d’abord, la solubilité de ce gaz, paramètre de grand intérêt, a été étudiée dans divers 

eutectiques. Elle est significativement élevée par rapport à d’autres milieux, au moins 5 fois 

plus que dans l’eau et 2 fois plus que dans les liquides ioniques les plus avancés, avec des 

valeurs de l’ordre de 10-1 mol.atm-1.L-1, ce qui prouve bien l’intérêt des MCFC pour la capture 

de CO2. Il est aussi remarquable de noter que cette solubilité augmente avec la température. La 

confrontation avec les études théoriques menées à l’ENS Ulm a permis d’avancer que celle-ci 

est chimique comme physique, avec notamment la contribution d’un équilibre mettant en jeu 

des ions pyrocarbonate. Les conditions pour une solubilité optimale, retenues pour la suite, sont 

une température de 650 °C et l’eutectique Li-K (62:38 mol%).  

Ensuite, la faisabilité de la co-électrolyse dans les carbonates fondus a été analysée 

thermodynamiquement et électrochimiquement à l’aide d’un montage à 3 électrodes. Une étude 

par des méthodes électrochimiques, confrontée à un diagramme potentiel-oxoacidité, a permis 

d’observer que les potentiels de réoxydation des produits de réduction de l’eau, du dioxyde de 

carbone, voire des carbonates sont très proches. Le système de H2O a été étudié, et le rôle des 

hydroxydes, suggéré dans la littérature, a été mis en évidence et analysé sous diverses 

conditions expérimentales. Ce sont des espèces électroactives intermédiaires participant à la 

réduction de l’eau, qui contribuent également à améliorer la conductivité. 

Afin de pouvoir mettre en place des cellules MCFC/MCEC de façon autonome, les matériaux 

doivent pouvoir être synthétisés convenablement. Ainsi, un protocole de synthèse et 

d’optimisation du matériau de matrice a été proposé. De par le cahier des charges qu’il doit 

respecter, deux additifs ont été considérés pour le renforcer, des particules d’aluminium et des 

fibres d’alumine. Les matériaux ont été analysés structuralement par DRX et MEB et leur 

résistance mécanique a été quantifiée par test de flexion 3 points. La matrice optimale, 30 % Al 

+ Li2CO3, présente une résistance maximale à la flexion de 0,61 kgf.mm-2, qui est 9 fois plus 

élevée qu’une matrice sans additif tout en ayant une porosité et microstructure convenables : 

elle a été retenue pour être testée en cellule complète. 
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Enfin, la co-électrolyse a été analysée directement au niveau de cellules MCFC/MCEC. 

D’abord, une étude prévisionnelle thermodynamique a permis d’observer que du CO existe en 

raison de l’équilibre de réaction du gaz à l’eau inverse. Toute génération électrochimique de 

CO est contrebalancée par la consommation partielle de celui-ci. Ainsi, considérer l’électrolyse 

de l’eau seule ou la co-électrolyse n’induit pas de différences dans la simulation, ce qui a été 

confirmé par les travaux réalisés aux Mines ParisTech. Des expériences de cellule réversible 

MCFC/MCEC ont révélé un OCP cohérent et des premières performances de 60 mA.cm-2 à 0,7 

V pour la matrice synthétisée au laboratoire. Des analyses de gaz prouvent que la co-électrolyse 

a bien lieu, mais que l’équilibre thermodynamique n’est pas toujours atteint. Ce dernier aspect 

est complexe vu que les données thermodynamiques ne prennent pas en compte les cinétiques 

des réactions mises en jeu, qui requièrent des catalyseurs spécifiques. 

 

Ces résultats apportent un grand nombre de perspectives futures. En ce qui concerne la 

solubilité, la collaboration avec l’ENS Ulm peut être approfondie pour véritablement quantifier 

l’importance des pyrocarbonates sur la dissolution du CO2, et analyser l’influence notable du 

lithium dans l’eutectique de carbonates fondus. A l’échelle du laboratoire, la solubilité d’autres 

gaz d’intérêt comme H2O, H2 ou CO pourrait être investiguée. 

Par rapport à l’électrochimie et les hydroxydes, le mécanisme de réduction de l’eau peut être 

confirmé en obtenant le nombre d’électrons échangés. La stabilité des hydroxydes en fonction 

des proportions en CO2 et H2O dans les atmosphères considérées doit être étudiée plus 

précisément. Des électrolytes mixtes carbonates/hydroxydes pourraient alors être utilisés dans 

les systèmes MCFC/MCEC. 

Le matériau de matrice devrait être amélioré par un broyage plus long et une granulométrie 

générale plus fine. Pour une meilleure détermination de la porosité, de nouveaux tests par BET 

ou par porosimétrie à mercure devraient également être réalisés.  

Enfin, le couplage entre la cellule MCFC/MCEC et la GC doit être amélioré pour des analyses 

de gaz complètement quantitatives et représentatives. Les performances avec la matrice 

synthétisée doivent au moins égaler celles de la littérature. Il serait judicieux de s’intéresser à 

la réaction du gaz à l’eau d’un point de vue cinétique et catalytique, pour savoir si la production 

nette de CO est suffisante, et d’étudier les conditions idéales de génération de gaz de synthèse. 

Les résultats de toutes ces optimisations feront le lien avec les études poursuivies par Mines 

ParisTech, afin de conclure si la technologie est viable d’un point de vue industriel. 
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Annexe A : Diagramme de phase de (Li, K) (CO3, OH) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A.D. Pelton, C.W. Bale, P.L. Lin, Calculation of phase diagrams and thermodynamic properties of 14 additive and 

reciprocal ternary systems containing Li2CO3, Na2CO3, K2CO3, Li2SO4, Na2SO4, K2SO4, LiOH, NaOH, and KOH, 

Canadian Journal of Chemistry 62 (1984) 457–474.  
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Annexe B : Fiches ICDD de γ-LiAlO2 (04-009-6438), α-Al2O3 (04-004-

5434), Al (04-012-7848) 
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Annexe C : Fiches toxicologiques de l’INRS du toluène et du chlorure 

mercurique 
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Annexe D : Ouverture au procédé  

Il s’agit ici de proposer une brève ouverture par rapport au travail expérimental effectué sur la 

cellule MCFC/MCEC du laboratoire dans l’optique d’une mise à l’échelle, et de l’intégration 

des résultats dans des calculs permettant d’estimer la faisabilité d’un procédé. Ceci a été 

effectué en collaboration avec le partenaire ANR Mines ParisTech. 

Tout d’abord, on se base sur les meilleures performances MCFC/MCEC obtenues jusqu’à 

présent, montrées dans la courbe I-V en conditions MCFC standard de la figure 5 du chapitre 

VI : densité de courant à 0,7 V de 145 mA.cm-2 et une densité de puissance à 0,7 V de 101,5 

mW.cm-2, densité de puissance maximale de 115 mW.cm-2. Un modèle est établi sur Aspen 

Plus à l’aide de ces données expérimentales pour simuler une succession de cellules MCEC 

pour une puissance totale de 250 kW. La co-électrolyse n’est pas considérée et le CO est obtenu 

chimiquement. Ici, la visée est le power-to-methane : en d’autres termes le gaz de synthèse de 

sortie de MCEC est valorisé par des réactions de méthanation : 

CO + 3 H2  → CH4 + H2O     

                                                          CO2 + 4 H2  → CH4 + 2 H2O     

Les proportions de gaz d’entrée ont été optimisées afin d’obtenir une composition de gaz de 

synthèse idéale pour la méthanation : elles sont de 52 % H2O, 40 % CO2, 7 % H2 et 1 % CO 

environ.  
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Schéma du procédé global  

L’efficacité du procédé est calculée par : 

     η =
ṁCH4 x  𝑃𝐶𝐼𝐶H4

 

𝑃𝑡𝑜𝑡
  

Avec ṁ le débit massique de CH4 obtenu, PCI son pouvoir calorifique inférieur et Ptot la 

puissance totale à fournir. Dans le meilleur des cas, l’efficacité de ce procédé est de 72 %, ce 

qui est correct par rapport aux procédés power-to-gas (entre 40 et 75 %). 

La faisabilité économique a été également estimée. Il ressort qu’après de premiers calculs le 

méthane obtenu coûterait 12,58 euros par kg, ce qui n’est pas compétitif par rapport au prix 

moyen européen de 1,103 euros par kg. En revanche, en supposant des évolutions positives de 

la technologie et des prix, plus spécifiquement une durée de vie totale de 45000 h au lieu de 

10000 h, un coût MCEC de 1000 €.kW-1 au lieu de 3500 €.kW-1, un prix de l’électricité de        

30 €.MWh-1 au lieu de 80 €.MWh-1 et 20 € par tonne de CO2 au lieu de 50 €, le méthane produit 

vaudrait 2,83 euros par kg. Ce prix est déjà intéressant car le gaz pourrait être produit 

directement sur le site d’utilisation, pour s’affranchir des prix de transport et d’injection non 

comptabilisés dans la valeur précédemment donnée de 1,103 euros par kg. De plus, les données 

utilisées pour ces calculs datent d’une dizaine d’années, et d’éventuels bonus économiques liés 

à la valorisation de CO2 ne sont pas considérés. 

D. Monzer, R. Rivera-Tinoco, C. Bouallou, Investigation of the Techno-Economical Feasibility of the Power-to-

Methane Process Based on Molten Carbonate Electrolyzer, Frontiers in Energy Research 9 (2021) 650303. 
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Annexe E : Publications   
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ABSTRACT 
 
The co-electrolysis of CO2 and H2O to syngas is an intriguing pathway to valorize 
anthropogenic CO2. This work focuses on analysis and implementation of this process in 
molten carbonates, and is structured around 4 main axes. The solubility of CO2 was first 
determined for various carbonates, reaching up to 5 times the value obtained in water. 
Then, the CO2 and H2O co-reduction was thermodynamically and electrochemically 
analyzed, highlighting that the presence of hydroxides can improve water electrolysis. The 
synthesis and optimization of the matrix material of a fuel cell/electrolyzer system was 
proposed. Finally, the process was tested and the electrochemical performances of the 
system in fuel cell mode (MCFC) and electrolysis mode (MCEC), as well as H2 and CO 
production, were confirmed. 

MOTS CLÉS 
 
Carbonates fondus, CO2, solubilité, hydroxydes, pile à combustible MCFC, électrolyseur 
MCEC, matrice, co-électrolyse. 

RÉSUMÉ 
 
Actuellement, la co-électrolyse de CO2 et de H2O en gaz de synthèse est une voie d’un 
intérêt croissant pour la valorisation du CO2 anthropogénique. Ce travail se focalise sur 
l’analyse et la mise en œuvre de ce procédé dans les carbonates fondus, et s’articule 
autour de 4 axes. D’abord, la solubilité du CO2 a été déterminée dans divers carbonates, 
atteignant jusqu’à 5 fois celle obtenue dans l’eau. Puis, la co-réduction de CO2 et H2O a 
été analysée électrochimiquement et thermodynamiquement dans les carbonates fondus, 
faisant ressortir que la présence d’hydroxydes peut améliorer l’électrolyse de l’eau. La mise 
en forme et l’optimisation de la matrice de cellule d’électrolyse ont été proposées, avant de 
tester le procédé et confirmer les performances électrochimiques en mode pile (MCFC) et 
électrolyse (MCEC) de la cellule ainsi que la production de H2 et CO. 
 

KEYWORDS 
 
Molten carbonates, CO2, solubility, hydroxides, MCFC fuel cell, MCEC electrolyzer, matrix, 
co-electrolysis 


