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Résumé :

Une difficulté dans le développement de la production de dihydrogene par électrolyse tient a la présence
des bulles de Hy et de Oy qui interagissent, via leurs dynamiques, et affectent ainsi la pureté des gaz
produits. En pratique, une membrane échangeuse d’ions est placée entre les électrodes afin d’éviter ces
interactions. Bien que ces membranes soient trés efficaces, elles posent souvent un probléme de dura-
bilité. Un paradigme serait de concevoir des électrolyseurs sans membrane afin de minimiser I’impact
environnemental lié a sa production. Le défi posé par I’électrolyse sans membrane consiste a séparer
les gaz produits sans utiliser de séparateur physique. Une solution consiste a exploiter la dynamique
des fluides pour évacuer les bulles et limiter les phénoménes de contamination croisée. Nous proposons
une approche numérique qui couple cycle de vie d’une bulle (nucléation, détachement, dynamique) et
mesure électrochimique.

Abstract :

A difficulty in developing the production of dihydrogen by electrolysis is the presence of Ho and Oo
bubbles which interact, via their dynamics, and thus affect the purity of the produced gases. In practice,
an ion-exchange membrane is placed between the electrodes to avoid these interactions. Although these
membranes are very efficient, they often pose a problem in terms of durability. A paradigm would be to
design electrolysers without membranes in order to minimise the environmental impact associated with
their production. The challenge posed by membrane-free electrolysis is to separate the produced gases
without using a physical separator. One solution is to exploit fluid dynamics to evacuate bubbles and
limit cross-contamination phenomena. We propose a numerical approach that combines the life cycle of

a bubble (nucleation, detachment, dynamics) with electrochemical measurement.

Mots clefs : Dynamique de bulles, Dynamique Stokesienne, Métamodele, Cou-
plage électrochimique, Microfluidique
1 Introduction

En 2018, plus de 99 % du dihydrogéne mondial est produit a partir de combustibles fossiles, dont les
trois quarts sont obtenus par reformage du gaz naturel [1]. Cette méthode produit un dihydrogene peu
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coliteux mais trés polluant [2]. Moins de 1 % du dihydrogéne mondial est produit par électrolyse de I’eau
(water splitting). D’autres impacts environnementaux sont a prendre en compte comme la fabrication
des composants de 1’électrolyseur (membrane, électrodes, etc.) [3]. Pouvoir produire du dihydrogene a
partir de 1’électrolyse de I’eau sans membrane est donc une piste a étudier sérieusement pour trouver
des énergies qui minimisent notre impact environnemental.

L’¢électrolyse de 1’eau implique la dissociation des molécules de HoO en dihydrogéne H; et en dioxygene
Oa. Les bulles formées s’écoulent alors librement dans 1’espace inter-électrode. La dynamique des bulles
qui en découle est tres complexe et résulte d’interactions hydrodynamiques (dynamiques fortement cou-
plées) entre les bulles voisines et entre les bulles et les parois des électrodes. Du fait de ces interactions,
les bulles s’éloignent des électrodes et se mélangent, ce qui affecte la pureté des gaz produits. Le défi
posé par 1’électrolyse sans membrane réside dans la séparation des gaz produits par I’électrolyse sans
utiliser de séparateur physique. A notre connaissance, les électrolyseurs sans membrane utilisent les
propriétés associées a la dynamique des fluides (inertie, flottabilité, etc.) pour évacuer les bulles et li-
miter les phénomenes de contamination croisée. Les technologies d’électrolyseurs sans membrane les
plus abouties sont principalement basées sur des puces microfluidiques [4]. Ces technologies utilisent
généralement un écoulement dans le milieu inter-électrode pour évacuer les bulles, ce qui nécessite un
apport d’énergie externe supplémentaire. Des tentatives ont été faites pour étendre ces technologies a
des méthodes passives, ¢’est-a-dire sans écoulement, mais elles ne sont généralement pas satisfaisantes
en termes d’efficacité [5, 6]. C’est cette approche qui a été choisie.

Nous avons développé un modele numérique qui permet d’analyser 1’impact de la dynamique de bulles,
a bas nombre de Reynolds dans une géométrie microfluidique, sur I’efficacité électrolytique. Ce mo-
dele prend en compte tout le cycle de vie d’une bulle (Figure 1) : nucléation a partir du dihydrogene
produit aux électrodes sur des sites de nucléation prédéfinis, croissance, détachement et écoulement par
flottaison. Les trois premicres étapes sont trés dépendantes de la configuration expérimentale (proprié-
tés physico-chimiques, rugosité de 1’électrode, effets Marangoni, ...) [7, 8]. Dans notre modélisation
numérique, nous nous sommes basés sur des travaux rapportés dans la littérature et qui seront explici-
tés durant la présentation. Nous nous concentrons ici sur la dynamique de bulles détachées et sur son
couplage avec I’électrochimie. Une section de résultats est ensuite présentée, montrant I’impact de la
dynamique de bulles sur les performances électrolytiques.

nucléation croissance détachement interactions extraction
O =0 2
N D @ W Fly [ électrolyte
He ||
%~ e 13V [ électrode
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Ficure 1 — Cycle de vie d’une bulle illustré dans le cas de dihydrogene produit en milieu acide : a) nu-
cléation sur la cathode ; b) croissance par apport du gaz dissout au voisinage de la bulle ; ¢) détachement
de la bulle lorsque les forces hydrodynamiques et de flottaison sont supérieures a la force capillaire ; d)
écoulements des bulles en tenant compte des interactions avec les parois (Fjy) et des bulles voisines
(F12) ; e) arrivée de la bulle en zone d’extraction.
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2 Approche numérique utilisée

Cette approche consiste a prendre en compte les forces hydrodynamiques et les couples générés par les
bulles s’écoulant, en interaction éventuelle avec d’autres bulles et une paroi, affectant ainsi la dynamique
des bulles voisines. Cette dynamique de bulles est ici modélisée en utilisant les outils de la dynamique
Stokesienne, largement utilisée pour I’étude des écoulements de suspensions [9]. Les bulles sont en effet
indéformables (bas nombre capillaire) et la condition limite a I’interface est de type rigide, elles peuvent
donc étre assimilées a des grains en inversant la direction de sédimentation. La différence avec des grains
tient a ce qu’'une bulle qui croit a une électrode peut étre détachée, par les forces hydrodynamiques
issues de bulles voisines, avant d’atteindre le rayon critique de détachement donné par I’équilibre entre
capillarité et flottaison, il en résulte une dispersion en taille des bulles. Concretement, le rayon de Fritz
est le rayon de détachement défini par I’équilibre entre les forces hydrodynamiques et capillaires, il
dépend de la taille € du site de nucléation, de la tension de surface y entre le liquide et le gaz et de la

3e
arrit: = {/ ﬁ (1)

Formellement, notre approche revient a résoudre 1’équation suivante :

masse volumique p du gaz :

F-RU @)

Avec ?, le vecteur décrivant les forces et les couples, qui contient toutes les actions extérieures autres
que la trainée hydrodynamique, qui s’appliquent sur chaque bulle. Dans notre cas, il contient uniquement
I’action de la pesanteur. Le vecteur cinématique ¢/ concatene la vitesse de translation et la vitesse de
rotation de chacune des bulles. La matrice de résistance % établie a partir des équations de la dynamique
Stokesienne [9, 10], permet de faire le lien entre les deux vecteurs précédents.

Les équations permettant de construire cette matrice et notre modélisation ont été vérifiées a partir
d’autres modeles dans des cas simples. La Figure 2 présente une comparaison entre notre modélisation
et celle Ganatos et al. [11], définie comme référence en dynamique Stokesienne. Nous comparons ici,
la vitesse a 1’équilibre de deux sphéres sédimentant dans une configuration géométrique stable.

Dans le cadre du régime de Stokes, la vitesse de Stokes Ug est la vitesse a 1’équilibre d’une particule
de rayon a, de masse volumique p,, qui sédimente dans un fluide de masse volumique p et de viscosité
dynamique p :

_ 2[p— Pp|9a2

U
s o

3)
Ainsi, le probleme hydrodynamique n’est pas résolu stricto-sensu dans le sens ol le champ de vitesse du
liquide n’est pas résolu localement ; mais il est implicitement contenu dans les forces et couples calculés.
Cette approche permet de résoudre un probléeme hydrodynamique en quelques minutes alors qu’une
résolution complete de type éléments finis prendrait une semaine. Ce gain de temps permet d’étudier
une large gamme de parameétres hydrodynamiques et électrochimiques dans un temps raisonnable.

La résolution de dynamique de bulles est couplée au probleme électrochimique de production de dihy-
drogene [12]. Le modele prend en compte le transfert de charge aux électrodes, décrit par la loi de Tafel
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Ficure 2 — Vitesse de Stokes Ug, définie dans le texte, normalisée par la vitesse de la particule en
fonction de la distance inter-sphére normalisée par le rayon d’une sphére. Comparaison entre notre mo-
délisation et celle de Ganatos et al. [11] pour I’écoulement de deux spheres parallelement a la ligne
verticale passant par leur centre comme illustré.

pour du platine :

A%(m)) @

. 0
Jae = Jq.. €TD (
a,c Aa,c
Ou les indices a et ¢ se réferent respectivement a I’anode et a la cathode, j et A¢ étant la densité
de courant et la différence de potentiel a 1’électrode. Enfin, 4, . et JS’C sont les parameétres de Tafel,

déterminés expérimentalement.

Cette loi est associée a un modele électrocinétique (loi d’Ohm prenant en compte la présence de bulles
aux parois et en volume) afin de calculer localement le potentiel et la densité de courant. La conductivité
de I’électrolyte sans bulles est prédéfinie.

3 Résultats : couplage entre dynamique de bulles et électrochimie
3.1 A DI’échelle locale

La résolution numérique de ce couplage permet d’extraire plusieurs mesures a 1’échelle locale. La Figure
3 illustre par deux exemples les métriques qui peuvent typiquement étre extraites : la distribution de
rayon des bulles produites montre que la taille des bulles est fortement influencée par les interactions
hydrodynamiques de bulles voisines (voir Figure 3.a), et les cartographies du potentiel et de la densité de
courant montrent I’influence locale de la présence des bulles sur les parameétres électrochimiques (voir
Figure3.b). Il s’agit de résultats préliminaires, car la taille des bulles a été limitée a 0.3 a ;.. La valeur

de ce seuil sera discutée a I’oral.

3.2 A I’échelle globale

Nous pouvons également extraire des mesures globales qui permettent d’estimer 1’efficacité de 1’élec-
trolyse. La Figure 4 illustre par un exemple 1’effet de la présence des bulles sur la surtension globale de
I’électrolyseur. A densité courant plus élevée, donc pour une fréquence de bullage plus importante, il
est clairement observable que la surtension augmente, associée a la présence d’une plus grande densité
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FiGcure 3 — (a) Résultats préliminaires : histogramme de rayons de bulles de Ho normalisés par le rayon
de Fritz, aprir, = 60 um, i.e. le rayon de détachement défini dans le texte, pour différentes densités de
courant comme indiqué. La durée de 1’électrolyse est de 30s et sans écoulement. La taille des bulles
est limitée & 0.3 a ... (b) Cartographie de la densité de courant au sein de 1’électrolyseur sans bulle (a
gauche) et en prenant en compte la présence de bulles (a droite) a ¢ = 2.0 s. La densité de courant pour
I’électrolyse est j = 400 A - m 2.

de bulles. Les oscillations de la courbe sont la signature du cycle croissance/détachement successifs des
bulles produites aux électrodes. Nous pouvons également extraire 1’influence des différents parametres
que I’on peut faire varier (le courant imposé, la conductivité de 1’électrolyte, le modele de transfert de
charge, les propriétés de mouillage, le nombre de sites de nucléation, le rayon de détachement...).
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FIGURE 4 — Surtension associées a la génération de bulles entre les électrodes pour différentes densité
de courant en fonction du temps ¢.

4 Conclusions

Dans cette étude, nous montrons I’'impact de la dynamique des bulles sur I’€électrolyse sans membrane,
dans le cas d’un électrolyseur microfluidique. Dans ce contexte, nous avons développé un métamodele
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couplant la dynamique des bulles et 1’électrochimie. Cet outil, prenant en compte 1’ensemble du cycle
de vie d’une bulle, permet de mesurer 1’influence de nombreux parametres physico-chimiques sur les
performances de I’électrolyse. En outre de nombreuses configurations peuvent étre testées, la densité
de sites de nucléations, la densité de courant imposée. Nous pouvons alors mesurer des impacts aux
échelles microscopiques et macroscopiques.

Finalement, nous montrons I’intérét de coupler I’étude de la dynamique de bulles a 1’électrochimie, via
une méthode numérique peu cofiteuse en temps de calcul, afin d’étudier les performances d’un €lectro-
lyseur en fonction des propriétés géométriques et physico-chimiques.
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