Université Kasdi Merbah Ouargla

FACULTE DES SCIENCES
ET SCIENCES DE L'INGENIEUR

N° d‘ordre :
N° de série :

DEPARTEMENT DE GENIE MECANIQUE ET ELECTRONIQUE

Mémoire
Présenté pour I'obtention du dipléme de

MAGISTER

Spécialité : Mécanique énergétique
Option : Thermo énergétique
Présenté par

Aissa Touahir

Théme

ULATION NUMERIQUE DE TRANSFERT DE CHALEUR DA
’ILE SOFC SOUS L'EFFET DES DIFFERENTS PARAMETR

NCTIONNEMENT ET DES CARACTERISTIQUES PHYSIQ

Soutenu publiqguement le : .. / 06/ 2008
Devant le jury composé de :

N. Settou Professeur Université d'Ouargla  Président

M . Zeroual Maitre de Conférences Université de Batna Examinateur
H. Bouguettaia Maitre de Conférences Université d'Ouargla  Examinateur
M. Saidi Professeur Université d'Ouargla  Examinateur
H. Ben Moussa Professeur Université de Batna Rapporteur

H. Mahcene M . Assistant Université d'Ouargla  Co-rapporteur




nA/A”AAAAR

2NN PR
e 245 SNNTL

Je dédie ce modeste travail a mes chers parents qui m'ont soutenu et
contribué pleinement dans l'aboutissement et la réussite de mon parcours
scolaire.

Je dédie également ce travail a la mémoire de mon défunt frere Abdel
Fattah que Dieu ait son dme et l'accueil en son Vaste Paradis.

Je dédie aussi ce modeste travail a mes benjamins freres Om El kir,
Khaled que je chéris tant.

Mes dédicaces s'adressent également a mes chers fréres et a tous les
membres de ma famille surtout mes oncles, grande mere et mon défunt
Grand pére Ahmed.

A la fin je dédie trés chaleureusement ce travail a fous mes chers amis

surtout le personnel de la station SP2.




Remerciements

Au nom de Dieu le Miséricordieux
par essence et par excellence

Avant tout je remercie le Dieu le tout puissant.
Je remercie mes parents.

Je suis trés honoré de la présence a ce jury deiées, N. Settou, M.
Zeroual (université de Batna) qui a voulu participeette soutenance malgreé
I'éloignement, H. Bouguettaia, M. Saidi et leuisgeconnaissant d'avoir pris le
temps d'examiner ce mémoire.

Monsieur le professeur BEN MOUSSA Hocine, mon deac de
mémoire, a su me prodiguer, tout au long de ceaiawconseils et
encouragements; qu'il trouve ici I'expression ds pias vifs remerciements.

Une mention particuliere a Monsieur Mahcene Hoomerapporteur,
enseignant a l'université d'Ouargla qui m'a beapc@idé et avec sa
disponibilité journaliére ses bons conseils etrgoutérét constant qu'il a porté
a ce travail.

Je remercie tous les enseignants du départemenécknique de
I'université d’Ouargla qui ont contribué a ma fotioa, toute ma famille et
mes amis surtout H. Belahia.

Enfin, je remercie toute personne ayant contribeées ou de loin a
I'élaboration de ce travail, en particulieéquipe de la pile & combustiblde

I'université d'Ouargla.

Aissa Touahir



CHAP | Généralités surpdes a combustible

I.1 Historique

En 1780, Luigi Galvani (1737 — 1798) a mise endémtce ce qu'il a appelé "
électricité animal " : en reliant deux plague ddaug différents (cuivre et fer), il a provoqué
la contraction de jambes de grenouille; son exptinaétait I'existence d'une électricité
intrinseque au corps de la grenouille. AlessandaitaV (1745 — 1827) réfuté cette
explication en 1792 et démontré que ce sont leaumdlifférents qui produisent I'électricité
et la fermeture du circuit qui conduit & la conti@t observée. Il a continué ses expériences
et publié en 1800 ses résultats qui I'ont conalwibncevoir la premiere pile électrique (qui
est un empilement — d’ou le nom de pile — de disquétalliques de zinc de cuivre séparés
par un tissu ou un carton imbibé d'acide ou d'eétes
Les premieres piles avaient une durée de fonctroeneé d'une vingtaine de minutes. Elles
ont ouvert la voie a de nombreuses expériencepiléale Volta est donc la premiére source
d'énergie électrique indépendante disponible.
Deux anglais, William Nicholson (1753 -1815) et Amomy Carlisle (1768 — 1840)
apprennent l'invention de la pile par Volta et aecent dans leur propre construction la
méme anneée. lls remarquent des bulles de gaz daimeent dans la goutte d'eau autour d'un
contact; puis ils prennent I'eau du canal New Retezonstatent que lorsque les deux fils de
la pile sont plongés dans cette eau, des bullegadese forment : c'était la premiere
décomposition de l'eau, la premiére électrolys&8a0 [1].
En 1806, Sir Humphry Davy (1788-1829) produit dexygene et de 1'hydrogene en
effectuant I'électrolyse de l'eau distillée. En 888n professeur de l'université de Bale,
Christian Friedrich Schonbein (1799-1869) réaligéettrolyse de I'eau en appliquant un
courant aux bornes de deux électrodes en platingeaud'un tube etJ. En coupant le
courant, il observe I'apparition d'un courant géngar les gaz, de sens inverse a celui qu'il
avait imposé: I'électrolyse inverse de l'eau étgie. Parallélement, un anglais William
Robert Grove (1811-1896), homme de loi a l'origin@amélioré la pile électrique et s'est
intéresse aussi a I'électrolyse. Il a développédique si I'on pouvait séparer lI'eau en ses
constituants par I'électricité, on devrait pouwefiiectuer la réaction inverse. Ce phénomeéne
est le principe de base des piles a combustibleld9, Sir W.R. Grove, qui travaillait
jusqu'a lors sur la production de fortes puissapeesaccumulateurs, crée une cellule H2-O2
(1843- 1845) au sein d'un bain d'acide sulfuriquecales électrodes en platine (figure 1.1).
Avec cette expérience, l'invention des piles a agstible lui est attribuée. A cette époque,

l'avancement scientifique n'étant pas aussi impbrgge de nos jours, la découverte de
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Figure 1.1 Cellule de Sir William Robert Grove [2].
Le terme de pile a combustible est apparu en &2 le chimiste britannique d'origine
allemande Ludwig Mond (1839-1909) et son assis@mirles Langer. lls ont élaboré la
premiere pile a combustible comportant des éleesodn platine perforé. Leur pile a
combustible développait une tension de 0.73V avecdensité de courant 6 A/framenée a
la surface de I'électrode).
En 1897 Walther Hermann Nernst (1894- 1941) a a¢ye I'utilisation d'électrolytes solides
pour I'éclairage (lampe de Nernst). Cette technelagra la basse d'une famille de pile
SOFC.
Au début du 28™ siecle, de nombreux scientifiques effectuent éelerches sur les piles a
combustible dans leurs laboratoires. Dans les anh@g0,
E. Baur et P. Preis sont les premiers a utiligsr électrolytes solides pour les applications
des piles a combustible avec des températures mietidonement de 1000°C. Les plus
grandes avancées de ce début de siecle sont dulestaanique Francis Thomas Bacon
(1909-1992) qui développe un démonstrateur de Afpalin Fuel Cell (AFC) délivrant une
puissance de 6 kW en 1959. T. Bacon fut le premigtiliser des électrolytes alcalins et des
électrodes en nickel, beaucoup moins onéreusexalles en platine. Les projets spatiaux
des américains ont permis de faire développerdantgogie des piles avec le programme
Gemini (1963, PEMFC de Général Electric) et Apgll®68, AFC de Pratt et Whitney). La
pile au sein de la capsule spatiale fournit deetfgie pour son fonctionnement et permet de
produire de I'eau pour I'équipage. Dans les anh@é8, les chocs pétroliers ont accentué les
recherches mondiales dans la production d'énergie gouci d'indépendance et de
diversification énergétique. Cependant, les prpiesyexistant dans les années 1980 restent
onéreux et possedent une faible durée de vie. @ex ghénomenes provoquent un

désintéressement de cette technologie, sauf psuEtkts-Unis et le Japon qui continuent
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leurs recherches. Une reprise du développemenpibssa combustible est apparue dans les
années 1990 avec le souci de créer de I'énergiacde propre, et en raison de la prise de
conscience que les énergies actuelles ne sonh@psisables. Actuellement, de nombreuses
piles a combustible sont testées dans des corslitémiles d'utilisation. Les premiers tests de
ces piles semblent prometteurs pour l'avenir [2].

[.2 Le principe de fonctionnement

Le principe de fonctionnement d'une PAC amit a fait similaire & celui d'un
accumulateur. Cependant, I'accumulateur est uresyestfermé qui ne peut fournir gu’une
quantité limitée d’énergie du fait d’'une quantitditée de réactifs a l'intérieur de celui-ci.
L’avantage de la pile a combustible est que lestiféghydrogéne, oxygene) sont apportés en
continu au moyen d’un réservoir. La pile & comlnlstiest généralement un ensemble des
monocellules montées en série ou en paralléle pmduire la puissance souhaitée. Cette
association est appelée "stack". Une monocellulgitie & combustible est composée de
quatre éléments: l'anode, la cathode, I'électrobttdes plagues collectrices de courant.
Chaque élément doit étre stable chimiqguement damsdnditions d'utilisation de la pile. La

figure (1.1) sera utilisée pour décrire le fonctiement d'une SOFC.

O, depleted &
air ™

Cathode (Reduction) Anode (Oxidation)
Forous, = conducting Porows, = conducting

Solid oxide electrolyte
D% conducting

Figure 1.2 Principe de Fonctionnement d'une Cellul&SOFC [4].
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La production d'énergie est basée sur un procedlgasrochimique qui est I'électrolyse
inverse de I'eau. Du coté de la cathode, l'oxyggngouve réduit en ion?0(I'équation 1).
L'électrolyte conduit I'ion oxyde jusqu'a lI'anotleu de l'oxydation de I'hydrogéne (I'équation
2) qui s'accompagne par une production d'eau. aetich globale (I'équation 3) de la cellule
permet de créer de I'énergie électrique ainsi guia @haleur. L'utilisation de cette chaleur en
cogénération permet d'obtenir un rendement dedh3s & cas des SOFC [2].

Les deux réactions d'oxydo-réduction se font darmohe dite TPB "Triple point boundary".
Dans cette zone se trouve I'électrolyte, les kddes et I'arrivée des réactifs gazeux. Cette
zone que l'on peut voir comme un espace a deuxndioes est primordiale pour le bon

fonctionnement de la pile [3].

Zone de tripl
contact

Electrode

Figure 1.3 Zone de triple contactd3].



CHAP | Généralités surpdes a combustible

I.3 Les éléments constituent la pile a combustible

Chaque type de pile a sa structure géométriguepre, cependant les
composants principaux restent les mémes. Le coeutadpile est constitué :

+ des électrodes.

% ['électrolyte (La membrane).

% des backings (couche de diffusion entourant lestigldes).

+ les plaques bipolaires.

Plaque Plaque
bipolaire Anode Cathode bipolaire

Al

Backing Membrane Backing

Figure 1.4 Eléments d'une PAC [6].

L'agencement exact de ces composants entre euxi @uws la nature des
composants dépend du type de pile. Leur réle megiendant le méme.
[.3.1 Les électrodes :

Les électrodes sont le siege des réactionsr@édbimiques: une oxydation a I'anode et une
réduction a la cathode. Ces réactions dépendepludede I'état de surface des électrodes et
de la facilité avec laquelle les réactions se séali. Pour que I'hnydrogéne (ou tout autre
carburant) soit oxydé, un catalyseur est néces<aarenéme pour l'oxygene. Il a pour role de
faciliter les échanges électroniques. Une tempeéxgiius élevée permettrait en théorie de
faciliter ces échanges, mais cela impose des dotasasur les matériaux. Les électrodes qui
transportent les ions et les électrons sont le diesi réactions. Par conséquent, ces éléments

doivent étre poreux, conducteur et posséder unendgrasurface d'échange [3].
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[.3.2 Les catalyseurs

[.2.3.1 Du c6té anode

Pour les piles de basse et moyenne températunatilise des métaux précieux: platine Pt,
rhodium Rh, ruthénium Ru ou palladium Pd; ou dukNiace Raney.
Les métaux précieux sont répartis sur les élecsraatecharbon actif a tres grande surface
spécifiqgue (noir d'acétylene). Actuellement onisgilsurtout du platine: celui ci est réparti
sous forme de particules de faible taille (2 nn@.réaction de dissociation de I'hydrogene est
assez complexe.
Ces électrodes sont tres sensibles au CO (ellsspportent pas plus de
100 ppm) et au soufre, ce qui constitue un vrabl@me si on utilise de I'nydrogene issu du
reformage, on assiste alors a une diminution akefeité de courant surfacique et donc de la
puissance.
De nombreux travaux portent actuellement sur leptacement du platine jugé trop cher
(80F/g) ou la diminution de la quantité nécessatiages de platine (Pt/Ru, Pt/Mb, Pt/Sn),
Pour les piles de haute température, on peutartities métaux moins chers (Fer, Nickel,
Cobalt) et on n'a pas de probléeme d'empoisonneaweGO [3].
[.2.3.2 Du c6té cathode

Pour les piles de basse et moyenne températurgijlisera aussi des métaux
précieux et certains métaux de transition usudisq@e, Nickel), ou bien du
charbon actif avec de I'or ou de I'argent. Pouplies de haute température, on
peut utiliser soit du Nickel fritté ou des oxydetes. La réaction de I'oxygéne
est aussi assez complexe [3].
[.3.3 L'électrolyte

L'électrolyte varie en fonction du type de pil€OH pour les piles AFC, membrane
échangeuse d'ions pour les PEMFC ou les DMFC, aghdesphorique pour les PAFC,
carbonates fondus pour les MCFC et oxydes solides lps SOFC. Il permet que les ions (et
pas les électrons) transitent de l'anode vers thoda. Ces électrolytes déterminent la
température de fonctionnement de la pile. Lesctérnatiques de chaque type de pile sont
leur conductivité ionique, leur étanchéité aux daar stabilité face aux réactifs chimiques,
leurs propriétés mécaniques. A cela s'ajoute @autontraintes selon le type de pile, le
niveau de la température, les composants des gazedpeces ioniques passant a travers

I'électrolyte ainsi que les conditions de pressiQnant a I'électrolyte, il doit étre dense et
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imperméable aux différents gaz utilisés. L'imperniléé aux gaz est nécessaire pour éviter
tout contact entre I'oxygene et I'hydrogene quaisgréjudiciable au bon fonctionnement de
la cellule. L'électrolyte est également un bon cmbelur ionique pour assurer la migration des
ions. En revanche, il ne doit pas conduire lestglas pour ne pas mettre la pile en court
circuit en créant un contact électrique entre tienet la cathode [3].
1.3.4 Les plagues bipolaires
Ces plagues sont accolées aux supports d'anadgecethode. Elles ont-elles aussi plusieurs

roles:

v’ Canaliser les gaz venant de I'extérieur,

v Collecter le courant,

v' Gérer les flux d'eau.
Généralement en graphite, ces plaques doivent c@neluctrices du courant, mais aussi
permettre une diffusion homogéne des gaz jusquéentrodes ainsi Qu'intervenir dans la
gestion de l'eau a évacuer ou a apporter pour hifieni(bour les piles de type PEMFC). Elles
doivent étre résistantes aux agressions du miieldé ou basique) et aussi étre imperméables
aux gaz réagissant (sous peine de provoquer uh@oeuit chimique).
La structure de ces ensembles est intéressantecati@six y sont gravés pour permettre le
passage des réactifs. Réalisées par usinagesetierés chéres.
A ces composants essentiels qui forment le coela gde s'ajouteront ensuit des auxiliaires
nécessaires au bon fonctionnement. Il s'agit dssrveéirs pour le carburant et l'eau, du
compresseur pour l'air, de I'hnumidificateur, desnpes pour le carburant et l'eau, des
échangeurs de chaleur pour refroidir la pile, deduleur pour transformer le courant continu

en sortie de pile [3].

I.4 Les différents Types de piles a combustible
[.4.1 Introduction

Une distinction des différents types de pile®mloustible peut étre faite par plusieurs
criteres :
La valeur du pH de I'électrolyte. On distingue éésctrolytes acides et alcalins. Les ions
mobiles dans I'électrolyte sont donc des cationda@sianions.

o La nature de I'électrolyte : il existe des éleltres liquides ou solides.
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0 Latempérature : généralement, une pile bassedetupe fonctionne a des
températures inférieures a 200°C. Au dela, lagsledite haute température.

o Le combustible : la plupart des piles a combustdanvertissent de  I'hydrogene. Il
y en a qui font un reformage interne, c’est-a-due dans les conditions de
température interne et en présence d’'un catalyd&wtres gaz combustibles sont
convertis en hydrogene.

1.4.2 Piles a électrolyte alcalin (AFC)

Les piles alcalines (AFC alkaline electrolytelfaell) sont utilisées depuis les années 1960
dans des applications diverses dont le vaisseaulcAde la NASA Les piles AFC sont
relativement peu codteuses. D’une part les catatggeeuvent étre des métaux peu précieux,
et d’autre part I'électrolyte, une solution alcalim’est pas difficile a trouver. Dans la plupart
des cas, I'’hydroxyde de potasse (KOH) est utilf§e [

1.4.3 Piles a membrane échangeuse de protons (PEMJFC

Ces piles "polymer exchange fuel ceignt actuellement les favorites pour la traction
automobile. Développées dans les années 1960,oeltesté concues pour des missions de la
NASA. C’est la difficulté de la gestion de I'eaundaces piles qui a alors conduit au choix des
piles AFC pour les applications spatiales. Leutipalarité est la membrane en polymere
permettant un échange des ions H Elle fonctiommente une solution acide, tout en ayant
'avantage d’étre solide. La membrane standardpestiuite depuis 1967 par la société
Dupont et vendue sous le nom de "Nafioh'T’heure actuelle, d’autres entreprises produisent
également des membranes pour piles a combustibtamment la société W. L. Gore &

Associates qui les vend sous le nom de "Primefa” [7

I.4.4 Piles a acide phosphorique (PAFC)

Les piles a acide phosphorique (PAFC phosplamiid fuel cell ressemblent beaucoup aux
piles PEM. La différence majeure est I'électrolgtd est I'acide phosphorique §PO,). Cet
acide supporte la présence de dioxyde de carboaalenc été choisi dans les années 1970
pour des applications terrestres. Aujourd’hui, sigstemes de cogénération a base d’une pile
a combustible du type PAFC sont disponibles avecpdéssances comprises entre 250 kW et
1 MW. Des surfaces actives jusqu’a “lont été réalisées [7].

1C
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1.4.5 Piles a carbonate fondu (MCFC)

Dans les piles a carbonate fondu (MCFC rnottarbonate fuel cgllI'électrolyte est
généralement un mélange de carbonates de lithiymtasse ou lithium et sodium. Celui-ci
est tenu par une matrice en LIAA@\ hautes températures, une conduction ioniquaales
CO apparait. Ces ions étant transportés de ladathdanode, il est nécessaire d’alimenter la
cathode en dioxyde de carbone @CQui est restitué a 'anode. Un circuit de récagién
permet de ramener le G@ la cathode. La haute température permet égatesthéitiser du
monoxyde de carbone (CO) comme combustible. Ureauantage de la haute température
est le fait que des catalyseurs non nobles pewdtentutilisés. Pour les MCFC, on utilise a
I'anode du Ni-Cr ou du Ni-Al et a la cathode du Nitiaté. A I'heure actuelle, plusieurs
piles de démonstration sont en service, entre @uine installation de 2 MW produite par

Fuel Cell Energy et le produit Hot Modude MTU avec une puissance de 250 kW [7].

1.4.6 Piles a méthanol direct (DMFC)

Les piles a méthanol direct (DMFC direct métidnel cel) sont construites comme des
piles du type PEM. Il est possible de transformiargzode du méthanol (GJOH) directement
en dioxyde de carbone, protons et électrons. @etieedure est dite direct®ntrairement au
fonctionnement indirect ou le méthanol est tramafoen hydrogene et dioxyde de carbone a
I'extérieur de la pile a I'aide d’un reformeur [7].

1.4.7 Piles a oxyde solide (SOFC)

Les piles a oxyde solide (SOFC solid oxyde fuel)cebnt tres prometteuses dans les
applications qui demandent une énergie constamtentgpeu avec le temps. Leur trés haute
température ne permet ni de démarrage rapide ncli@sgements brusques de charge. Le
matériau de I'électrode est un matériau céramigmelecteur d’ions @ La haute température
permet a la fois un fonctionnement avec des catatgsnon nobles et avec du monoxyde de

carbone (CO) comme combustible [7].

Les différents types de piles a combustible soppeies dans le tableau 1.1 Les applications

données dans ce tableau ne sont pas exhaustives.

11
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Tableau 1.1 Différents Types de piles & combustiblb]
Type de pile| AFC PEMFC DMFC PAFC MCFC SOFC
Alkalin Proton Direct Me- | Phosphoric | Molten .
Exchange . Solid oxyde
Nom Fuel thanol Fuel | Acid Fuel Carbonate
Membrane Fuel Cell
Cell Cell Cell Fuel Cell
Fuel Cell
Li,CQO; et
Solution| Membrane | Membrane Acide KCOsfondu
Electrolyte | de conductrice | conductrice hosphorique dans une Zr02 et Y2Q
KOH de protons | de protons PhOSPhoNIqUe: 1 atrice
LIA1O;
lons dans - + + + 2- 2-
I'électrolyte OH H H H €O ©
Température
de . 60-80 60-100 60-100 180-220 600-660 700-1000
fonctionne-
ment (C)
Combustible| H2 H2 (pu[ OU | Méthanol H2 (pu[ ou | H2 (pu[ ou H2 (pu[ ou
reformé) reformé) reformé) reformé)
Oxydants Qpur | Air Air Air Air Air
Automobile, e Cogengratlon
" Cogénération| production
: maritime, L . e
Domaines , - Applications . . .. | production centralisée
: . .| Spatial | applications Cogénération o . o
d’application portables centralisée | d’électricité,
portables, o o )
o d’électricité | automobile,
cogénération "
maritime

12
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I.5 Avantages et inconvénients des piles & combusg

[.5.1 Avantages

Les piles "a combustible sont actuellement wewhriologie tres étudiée dans tous les
domaines de production d’énergie et elles sonteptées comme une des solutions du futur
dans ces domaines. Nous allons mettre en évidescedints forts qui justifient le grand
intérét porte a cette technologie.
Ces piles possédent en effet de nombreux avantages

v' Rendement de la conversion énergétique importantGrace a la conversion directe de
l'enthalpie libre de la réaction chimique en énergilectrique, les pertes dues
normalement a la combustion du combustible, pu&s éonversion de cette chaleur de
combustion en énergie mécanique et enfin de I'émemggcanique en électrique sont
evitées.

v’ Propre : Les piles a combustible rejettent moins de gaifs (COz, NOX).

v/ Modulable : Les piles a combustible ont la caractéristigogadrtante d’'étre trés
modulables dans le sens ou elles peuvent étreefiaeiit de tailles différentes. La taille
d’'une pile & combustible peut facilement étre augg® ou réduite et le rendement

électrigue est relativement indépendant de leetddl |a pile.

v’ Flexibilité : Les piles a combustible pouvant avoir différertalles, elles peuvent aussi
par conséquent étre disposées en différents esdaw#c un minimum de place. Ne
comportant pas de parties mobiles, le fonctionnéndes piles se fait sans nuisances
sonores. De ce fait, les piles a combustible peLives bien étre a proximité de quartiers
résidentiels.

v’ Différentes températures de fonctionnement lLes températures de fonctionnement
varient selon le type de pile et donc selon l'aggilon recherchée, si les piles
fonctionnant a basse température ont un rendedleatrique meilleur et sont plus
adaptées aux applicatioqmortables.

La chaleur produite par les piles "a haute tentpggade fonctionnement peut étre utilisée

pour des applications domestiques ou industrighes

13
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[.5.2 Les inconvénients

Malgré ses atouts, les piles "a combustibleve'stissent pas encore le marche grand public.
Il reste en effet plusieurs points importants a larer pour que cette technologie puisse
véritablement parvenir a maturité :

v Un co(t de fabrication trés élevé ie plus gros probleme actuellement puisque dans le
applications automobiles, le prix des piles estirenv100 fois supérieur a celui qui
permettrait une compétitivité et dans les applicetistationnaires, il est de 20 "a 50 %
trop élevé. Ce colt varie selon le type de pilsesin la puissance désirée mais se repartit
principalement entre la pile, le reformeur (si Bhggéne n’est pas utilise directement) et
le convertisseur AC/DC.

v/ Un poids et un volume importants :Cela ne représente pas une contrainte pour les
applications stationnaires mais plutot pour lesliegfions automobiles (aprés avoir mis
la pile, le stockage du carburant et éventuelleneenéformeur si I’lhydrogéne n’est pas
directement utilise comme carburant, il faut comserune certaine habitabilité) et les
applications portables qui doivent demeurer poesbl

v La durée de vie :C’est pour l'instant une des inconnues, la plugas piles ne sont que
des prototypes, la durée de vie variant selon pe e pile et selon sa puissance. Des
fonctionnements de plusieurs milliers d’heures dandomaine automobile et de 40000
heures dans le domaine stationnaire ont cepentiapt@uves.

v' Le carburant a utiliser : Méme si en principe I'hydrogéne est le combustfligilégie
pour la réaction, on ne sait pas encore a I'hecrngelie sous quelle forme il sera utilise,
Dans tous les cas, l'utilisation d’'un carburantr@wjue I’hydrogene entraine la nécessite
d’utiliser un reformeur qui représente une conteign terme de place, de poids, de colt
et de temps de démarrage. L'utilisation directel’dgdrogéne pose actuellement des
problemes au niveau du stockage. Différentes swistisont possibles, selon les
applications gazeux sous pression, liquide a a&sdtempérature, sous forme d’hydrures
métalliques, d’hydrures chimiques ou dans des nahes. Le probleme de I'hydrogéne
vient aussi de la peur irraisonnée de son inflanilitélet des risques d’explosion : les
risques encourus ne sont en fait pas plus grandspqur un autre carburant, il suffit

simplement de prendre certaines précautions [5].
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1.6 Les différentes configurations des SOFC
Les SOFGe trouvent principalement sous trois géométriebulaire, planaire et

monolithique. Il existe d’autres mises en forme dggoulent des configurations majeures.

[.6.1 Configuration tubulaire : La forme tubulaire, développée par Siemens-Westingh
(figure 1.5), présente certainement la technologieplus avancée de nos jours. La
monocellule est un tube de 22mm de diamétre avedangueur utile de 150cm. L'intérieur
du tuyau est la cathode en manganite de lanthadlkectrolyte est déposé sur I'ensemble de
la cathode a I'exception d’'une bande de 9mm deelay la totalité de la longueur. Le
matériau d’interconnecteur est déposé sur cettaldyapuis il est recouvert de nickel.
L’électrolyte est recouvert par I'anode. Un feute nickel est utilisé pour relier les
monocellules entre elles. Une association en si&rideux tubes se réalise en reliant, a 'aide
du feutre, 'anode d'un tube avec l'interconnectezgouvert de nickel d’'un autre tube. Un
montage en paralléle s’effectue en raccordantiesles de cellules voisines entre elles avec
le feutre (figure 1.6). Le flux d’oxygéne (ou daest injecté a I'intérieur des tubes, reliés
entre eux par une extrémité. L’hydrogene circuléeztérieur du tube. Cette configuration
présente I'avantage de bien supporter les diff@grde coefficients linéaires d’expansion
thermique. Le feutre de nickel absorbe les distossigénérées par la haute température.
L’étanchéité est plus simple a assurer que dacadale la configuration planaire. Cependant,
il apparait deux inconvénients majeurs: Une faildasité de puissance (0,25-0,3 W/cm2) est
obtenue pour cette technologie en comparaison eske obtenue dans les configurations
planaires (2 W/cm2). La mise en forme des compssa@tessite I'utilisation de techniques
relativement onéreuses. Cette géométrie est @tifi@@ir la fabrication d’énergie stationnaire

développant des puissances de plusieurs centandkdatts [2].
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@ Cathode Bus

Feutre Ni

Connecteur et
expansion

@ Anode Bus

Figure 1.5 Géomeétrie tubulaire [10] Figure 1.6 Connexion des éléments

[.6.2 Configuration planaire: La géométrie planaire peut étre mise en forme siwegyses
configurations. Chaque élément composant le coeupileé est de forme plate et de faible
épaisseur. La différenciation des géométries $eéail’élément support. Une des électrodes
ou I'électrolyte peut étre support et les autrésnénts sont élaborés en couches minces. Le
sens des flux gazeux permet également de diff@ehes deux configurations : crossflow ou
coflow. Dans le cas d’'une configuration crossfldeg flux gazeux forment un angle de 90°
entre eux et pour la coflow, ils sont dans le m&eres. Cette technologie permet I'obtention
de fortes densités de puissance; contrairement asu de la technologie tubulaire, la
conduction et les pertes résistives sont indépdadade la surface. Les caractéristiques
électrigues obtenues offrent un large domaine diegions (mobile et/ou stationnaire). La
mise en forme utilise des techniques qui sont pereuses. Néanmoins, I'étanchéité de ces
cellules est plus complexe a assurer que pour fdigumation tubulaire. De plus, a cette
température, les contraintes thermiques généréeslapalifference des coefficients de

dilatation linéaire des différents éléments limitenhauteur des “stcks”.
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Interconnecteur Current Flow

Anode

Tlectralyte
Cathode

0,

Figure 1.7 Géométrie planaire coflow et crossflow32]

Il s’agit de la configuration développée par Suldexis qui fait appel a la technologie
planaire avec une mise en forme circulaire. L’hgame arrive par le centre de la pile alors
que l'air provient de I'extérieur. Le “stack” estalisé avec 50 monocellules montées en série.
Cette SOFC permet d’atteindre des rendements d@mn\85 % lorsqu’elle est utilisée en

cogénération, avec une puissance électrique maxideal kW [2].

Plague bipolaire : La, Mg, CrO4

Cathode : La, Sr, MnO,
Electrolyte : ZrOxyY 05, CeO;
Anode : Cermet Ni- Zr0O,
FPlague bipolaire

Figure 1.8 Géomeétrie planaire de Sulzer-Hexis [32]

1.6.3 Configuration monolithique : La structure monolithique est formée d’'une paptane

et d’'une partie ondulée. Dans le cas ou les flugalesont dans le méme sens, la partie plane
est un empilement anode, interconnecteurs, catlebda partie ondulée est composée de
I'ensemble cathode, électrolyte. La composition diéf@rentes parties est inversée quand la
configuration est en flux croisés. L'épaisseur deltules est d’environ 100m et la distance
qui les sépare est de 1-2mm. La géométrie monglithiprésente de faibles dimensions et

offre une forte densité de puissance, rendue dessdr une grande surface active, une forte
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densité de courant et une faible masse. Dansrogtteen forme, le gain de masse s’est fait en
éliminant les éléments porteurs inactifs. Cet efderde propriétés, faible masse et faible
encombrement pour une puissance maximale, perneglvidager son utilisation dans le

domaine spatial et comme source d’énergie mobifedes inconvénients majeurs de cette
géomeétrie réside dans la mise en forme qui néeeldsiilisation de techniques onéreuses et
relativement complexes. De plus, cet assemblageosigomal les contraintes provoquées par

la différence de coefficients d’expansion linége

CATHODE
INTERCONNECT |
{ |

! |
ANODE | | =
] i

INTERGOMNECT
LN
ANDDE
CATHODE

ELECTROINTE

OXIDANT

ELECTROLYTE
CATHODE

Figure 1.9 Géométrie monolithique coflow et crosstiw [8]

.7 Applications des piles a combustible

La pile a combustible peut étre utilisée danssoment toutes les situations ou de I'énergie
électrique est demandée. Par ordre de taille, tygies d’applications sont généralement
distingués. Les applications stationnaires visanfourniture d’énergie électrique dans des
réseaux de grande ou petite taille et simultaném@mergie thermique. Dans des véhicules,
elles permettent I'entrainement ou la fournitur@lettricité pour les appareils de bord.
Finalement, les applications portables couvrentgrand champ d’appareils électriques :
ordinateurs, caméscopes, téléphones et autres. sAgmands domaines s’ajoutent les

applications de niches [7].
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[.7.1 Stationnaire : Dans les applications stationnaires, la pile a awstible délivre de
I'énergie électrique a des endroits ou un réseastrpas disponible ou quand la production
simultanée de chaleur et de I'électricité (cogéindma permet un rendement élevé. Un autre
concept de production décentralisée voit aujourdleujour. Il s’agit des centrales de
production électriques virtuelles construites aidka d’'un grand nombre de piles a
combustibles dispersées dans la zone alimentées Dmnpremier cas. Un apport de
combustible (généralement de I'hydrogéne sous ijar@sest moins cher que I'établissement
d’'une alimentation continue par cable. La pile abastible remplace le générateur diesel
utilisé habituellement. Le gain en rendement eavent moins important que la diminution
du bruit et de la maintenance. L'’hydrogene peuledgant étre produit sur place par des
éoliennes ou des panneaux photovoltaiques. La éoafian permet une production d’énergie
avec un rendement trés élevé, car les pertes sdorisées sous forme de chaleur. La pile a
combustible peut remplacer une chaudiere a gaz dlansimeuble. Dans ce cas, elle sera
alimentée en gaz naturel de ville. Un grand nondlirsstallations de démonstration avec une
puissance entre 1 kW pour des maisons individuelleguelques centaines de kW pour des
résidences a été installé dans différents payserisemble de petites centrales domestiques
mises en réseau et commandées a partir d’'un adaicentréle peut rapprocher la production
d’énergie du lieu de consommation et donc rédeiseplertes dans le réseau tout en profitant

des avantages de la cogénération [7].

[.7.2 Transport : Utilisée dans des véhicules, les piles a combespbuvent contribuer a
une baisse de pollution et a un comportement gjuSable lors de la conduite. Le rendement
plus élevé par rapport a un moteur a explosion pede diminuer le besoin d’énergie du
véhicule. De plus, en fonction du combustible séilihydrogene, gaz naturel), il peut étre
localement peu polluant ou méme non polluant. Uplad®ment des rejets vers la zone de
production du combustible peut présenter un intecdamment pour les veéhicules utilisés
dans les zones urbaines. Finalement, I'hnydrogénstitoe un vecteur de stockage d’énergie
électrique permettant de remplacer une batterie [7]

1.7.3 Portable : Pour des applications portables, les piles a cotitid@sont en concurrence
avec les batteries. On espere gagner en tempod@ute et pouvoir recharger plus vite des
réserves d'énergie épuisées. Les piles utilisées da domaine doivent étre extrémement
robustes et peu sensibles aux conditions extégeuDe plus, de fortes contraintes

d’encombrement et de poids sont imposées. Il epoitant de noter que les applications

19



CHAP | Généralités surpdes a combustible
portables sont la seule application ou l'utilisatpaut attendre des gains importants en terme
de confort et pour lesquels il est prét a payagorie. Un grand nombre de prototypes a été
réalisé, Le méthanol est le combustible préférég fesupetites applications car il est liquide et
peut étre facilement transporté. L’autorisation mptmi transport aérien de cartouches de
méthanol vient d’étre obtenu par Smart Fuel Cellcédé des applications civiles, I'armée
ameéricaine travaille sur des systemes d'une putesafenviron 50 W pour équiper des
soldats [7].
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Introduction générale

Pour ses besoins et sa survie, '’homme utilispuis longtemps les richesses de son
environnement. Cependant, depuis quelques annéeprise de conscience collective de la
nécessité de protéger et de perdurer cet envirozmieest apparue. Elle s’illustre notamment
par différents protocoles qui voient le jour oudercissement des normes de rejets des
industries et des particuliers dans I'environnemEnfin, I'épuisement a terme des richesses
naturelles fossiles (pétrole, gaz...) conduit a lesnémiser en améliorant des solutions
existantes, mais aussi en recherchant de nouvetlkgions alternatives a la production
d’énergie pour la satisfaction de nos besoins.

Une solution proposée depuis plusieurs annéessterssiproduire I'énergie par le moyen des
centrales nucléaires. Dans le futur, la productiGamergie devra étre diversifiee, mais les
moyens pour la produire ne sont pas encore défiependant, ces méthodes de production
devront étre non polluantes et efficaces. Les tigcles évoquées sont la géothermie, I'éolien,
le photovoltaique et le vecteur hydrogéne utitiads un convertisseur énergétique, la pile a
combustible est percue comme l'une des soluticplles propres. L'intérét pour la pile a
combustible connait actuellement une croissanceritapte qui se poursuivra sirement dans
les années a venir. Un grand nombre d’industrialssdes secteurs de I'automobile, de la
production de I'énergie électrique et du pétrokeestissent dans le développement de cette
technologie proposant de participer a la soluti@s groblémes liés a la consommation
d’énergie et a la pollution résultante de cetteni@ee. Le succes de cette technologie n’a pas
toujours été trés important. Aprés sa découverte8&8 par Grove, la pile a combustible est
restée longtemps a coté des grands axes de reeh&ahs les années 1950 Les premieres
piles a combustible commerciales ont été constwpteur des applications essentiellement
spatiales et sous-marines. Ce n’est que depuis et années 1990 qu’'un grand nombre de
scientifiques et d’industriels travaillent sur cges.

Les piles a combustible produisent de I'énergietiétpie par un processus électrochimique,
Donc" nous sommes amenés a admettre que le coarargjuestion est créé par la
combinaison de I'hydrogéne avec l'oxygene”. Ce#imctron peut se produire dans un
domaine de température tres large (80-1000°C), hié=s SOFC travaillent a haute
température, de I'ordre de 600 a 1000°C actuellén@ss hautes températures peuvent, dans
une certaine mesure, étre avantageuses car laucliligagée peut étre mise a profit pour
d’autre systemes (exo: couplage aux turbines). @kpd, les contraintes résultantes sur le

choix des matériaux (aspects mécaniques, chimiques¢) ont limité les développements
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technologiques et entrainent des codlts élevés. Déusloppements ont cependant rendu la
pile a combustible a nouveau intéressante d'urtesparrendement élevé, surtout apprécie
pour les petites installations, d'autre part laveosion électrochimique de combustible en
courant continu qui ne produit pratiquement papa&iants. Cela est valable pour tous les
types de piles a combustible.L'existence de plusiéypes de piles a combustible est un
avantage important. Certaines peuvent utiliser ¢esnbustibles classiques pour une
conversion plus ou moins efficace en courant caontid'autre nécessite pour leur
fonctionnement de I'hydrogeéne pur qui doit étredpibartificiellement. L'énergie nécessaire
pour la production d'hydrogene peut dans les meiltles cas étre a nouveau récupérée.
L'hydrogéne n'est qu'un moyen de transport derfimequi doit d'abord étre disponible; La
diffusion des piles a combustible a basse temp@&ragst donc limitée pour des raisons
physiques dues a I'hydrogéne. Les piles a combeistiithaute température peuvent, elle,
convertir directement les hydrocarbures elles déja adaptées a l'utilisation du gaz naturel,
a l'avenir, elles pourront aussi utiliser du biadamtérét pour les piles a électrolyte solide
ou a carbonates fondus croit régulierement alohgngecertain désenchantement est observé
pour les piles a basses températures. Les reclsesicheelles sont orientées sur la diminution
de température de fonctionnement de SOFC tout eseceant des propriétés optimales.
D’ou, le but de notre travail est de trouver unagpl de température pour la bonne
consommation des espéces en conservant un rendéfeeet. Bien entendu, avant de se
lancer dans le développement de piles SOFC, il éémiessaire d’acquérir un savoir-faire et
des compétences de base sur ces piles. Pour edtegglobjectifs, dans ce cadre notre travalil
a été structurée et est présentée autour des refsaguiivants:

Au cours du premier chapitre, apres un bref rapstbrique, une étude sera présenté sur le
principe de fonctionnement des piles a combusabiei que sur les différentes technologies
existantes. Une attention particuliére sera appaxtéa nécessité de diminuer la température
de fonctionnement des SOFC; en fin les applicatimustrielles des piles. Le second
chapitre décrit la thermodynamique de la pile défgrentes pertes qui influx sur la tension et
la performance. Puis une synthese sur les matédanstituants les éléments de la pile. Le
troisieme chapitre sera consacré a la modélisaiatiscrétisation numérique des équations
régissantes le phénoméne de transfert de chaleler mtasse dans le coeur de la cellule. Puis
un résumé sur I'outil numérique utilisé est entgumume finis) et leur application sur notre
étude. Le quatrieme chapitre regroupe les résuttatda simulation unidimensionnelle et
bidimensionnelle. Enfin je termine par une conduasyénérale et des recommandations pour

les travaux futurs sur ce domaine.



CHAP I Caracsaiion thermodynamique et électrochimique du SOFC

[1.1 Thermodynamique appliquée au systeme électrochimiquSOFC
[1.1.1 La Force électrochimique et la tension
Pour chaque conversion d’énergie, il est ssmiee de quantifier I'énergie apportée a un
systeme et I'énergie fournie par ce dernier. Dansds de la pile a combustible, I'énergie
apportée est I'’énergie chimique contenue dansdesegtrant dans la pile. L’énergie fournie
par la pile c'est I'énergie électrique et thermeiqCes dernieres sont faciles a quantifier.
Contrairement a I'énergie fournie, I'énergie chimegn’est pas facile a quantifier. Ici, la
définition de I'énergie libre de Gibbs s’appliquglle signifie I'énergie disponible pour un
travail externe en négligeant celui effectué par dengements en pression ou volume. Une
autre grandeur importante est I'enthalpie qui int&nergie libre de Gibbs et I'énergie due a
la création d’entropie. L’énergie libre de Gibblea propriétés suivantes:
¢ Le point zéro peut étre défini n'importe ou. Nolemaent, il est défini pour des
éléments dans leur état normal a température s$iprenormales.
¢ Ce qui compte pour les calculs d’énergie est werignt la différence d’énergie libre de
Gibbs entre les produits et les réactants. Ceftiereince est notésG.
¢ L’énergie libre de Gibbs est reliée a I'enthalpigpar le terme de création d’entropie

TS.Ce dernier traduit la deuxieme loi de la thermodyigae

G=H-TS (2.1)

Pour des utilisations pratiques, On peut considéreet S constants, et en déduire la
dépendance de G avec la température’dnergie libre de Gibbs est souvent ramenée a une
mole et prend donc 'unité (J/ mol). L’équationZRexprime la réaction dans la pile pour une

mole d’hydrogéne consommeée

%02+H2 - Hzo (2.2)

Pour établir une relation entre I'énergie libre @ibbs et I'énergie électrique, il suffit de
connaitre le débit molaire d’hydrogéne nécessamg pn courant donner. Pour cela, on se
rappelle que deux électrons sont échangés par ehamplécule d’hydrogene. Une mole
consiste emNA électrons lA=6,022 16° le nombre d’Avogadro). Et puis, un électron porte
la charge élémentaire

g= -1,602*10°C. La charge échangée par mole d’hydrogéne est donc

-20NA= -2F ou F= 96485 C/mol, est la constante de Faradaycoueant est donc bien le

produit de la charge par mole par le débit molaire
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| = -2Fd (2.3)

Le travail électrique finalement est le produit@eharge électrique par la tensirDans le
cas d’'une réaction réversible, il doit étre égafrauail chimique représenté par I'énergie libre
de Gibbs :

—2FV=1G (2.4)

V=*¥J2F (2.5)

On peut également La puissance électrique doitégfaée a la puissance chimique qui s’écrit

comme le produit de I'énergie libre de Gibbs pattdbit molaired
IV = AGd (2.6)

Dans des conditions normales, la tension thermadimee d’une pile a hydrogéne est
V= 1,23 V. Ceci est la tension d’une pile idéalémpicomporte pas d’irréversibliltés [7].
[1.2 Les difféerentes pertes de tension

[1.2.1 Polarisation d’activation (Charge transfert kinetics) [12]

Les réactions électrochimiques impliquent up&riére d’énergie appelée énergie
d’activation et notée "Ea", que les especes réaxtidoivent franchir. La polarisation
d’activation peut étre vue comme le potentiel sapmntaire nécessaire pour réduire I'énergie
de I'étape déterminante de la réaction a une vadtier que la réaction d’électrode se passe a
la vitesse souhaitée. La polarisation d’activagshliée a la densité de courant par I'équation

de Butler- Volmer :

i :ioexp(cma':/RTj—ioexp((l_a)an/RTj (2.7)

Oua : c'est le coefficient de transfert,

io: la densité de courant échangée.

Le coefficient de transfert est considéré commfidetion de la variation de la polarisation
qui mene a une variation de la constante de réadti® densité de courant échangée est liée
quant a elle au bilan de la réaction d'électroddéquilibre. Une densité de courant
importante se traduit par une réaction électroafimi importante, et donc de grandes
performances sont attendues pour la pile. Expétaeament, la détermination de la densité

de courant échangée est réalisée en extrapolaatithe log i en fonction dgean=0. Pour de
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grandes valeurs dg(positives ou négatives), I'un des termes entetet de I'équation (2.7)
devient négligeable ce qui conduit a I'équatiorvante :

n, = a=xblog i (2.8)

Dans le cas d'une réaction électrochimique opéetes d’activationrfac;) sont

supérieures a 50- 100 m¥,¢; est décrit par 'équation générale suivante :

RT, i

=—In—
,7act anF io (2.9)

[1.2.2 Polarisation ohmique[12]

La résistance de polarisation est causée pariktagse rencontrée lors du transport des
ions a travers de I'électrolyte mais aussi destelas au travers des électrodes et collecteurs
de courant. Elle provient également des résistadeesontact entre les différents matériaux

constituant la pile. on peut exprimer les pertemiges par I'équation suivante :

I70hm =1L.R (2.10)
Ou i:estla densité de courant traversant la pile.
R: la résistance totale de la pile.

[1.2.3 Polarisation de concentration (Mass Transpud) [12]

La polarisation de diffusion devient importanteskpue la réaction d’électrode est génée
par le phénoméne de transport des espéces chimjestsa dire quand l'arrivée des réactifs
et/ou le départ des produits par diffusion verseouprovenance de I'électrode est moins
important que la charge/décharge du courant i spardant. Quand le processus d’électrode

est complétement régi par la diffusion, un coudantte iL est atteint. L’expression d? i

dépend des coefficients de diffusion des réactjfdéleur concentration C, et de I'épaisseur

de la couche de diffusion suivant I'équation :

i = nFDA% (2.11)

En I'absence de polarisation d’activation, la pisktion de concentration peut s'écrire :

De maniere générale, le transport de masse edtdorae la température, de la pression et de
la concentration des especes. Les réactifs doidéhiser au travers de la porosité des

électrodes d’ou I'importance de la microstructurdesla géométrie de celles-ci.
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La polarisation totale a chaque électrode s’expdaec comme:

— ,a a
,7anode - ,7act + nconc (2.13)

,7cathode: ,fact+,7cfon¢ (2.14)

On obtient une surtension totale:

1 :‘ﬂa‘ +"70‘ +R*] (215

La polarisation est une diminution du potentiehidge I'électrode

Vélectrode: Eélectrodei ‘nélectrod(l; (2.16)

Cette surtension vient diminuer la tension d'élyeli En général, on distingue 3 domaines
dans les courbes caractéristiques "Tension-Costafdcique":
= Pour les faibles intensités, ce sont les transtertsharge lents a la cathode qui
dominent.
= Pour les moyennes intensités, ce sont les résesates composés (en particulier dans
la membrane), on a une courbe linéaire: c'est rérgédans ce domaine que l'on
tente de travaliller.
» Pour les fortes intensités, ce sont les surtensloas au transfert de matiere par

diffusion qui dominent, ce qui amene une brusquéecHu potentiel de la pile.

Tension V

Transfert de

Chute de type
ohmigue

Diffusion

E\des espeéces

-._

Intensités surfaciques
AScm?)

Figure 1.1 Caractéristiques "Tension-Courant surfacique” [11]
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[1.3 Rendements de la pile
Le rendement d’un processus de transformation dj@mest défini comme suit :

_ energieréapéree
energiefounie

(2.17)

Pour un processus chimiqgue comme la pile a coniestil est difficile de quantifier
I'énergie fournie sous forme de réactants chimiques repéere généralement utilisé est
I'énergie libérée lors de la combustion des rédstgdi

[1.3.1 Rendement en matiére

Il nN'est pas possible de fournir a une pile a costible exactement la quantité de gaz qui
serait nécessaire a la réaction. Pour des raiseristtibution a l'intérieur de la pile et des
impuretés des gaz, un certain excés est toujowssseaire. Pour le bilan d’énergie, cette
guantité de gaz est perdue. On définit donc leaermht en matiére [7]:

_ débitcongomeé
™ débitfourie

(2.18)

bY

Un défi du développement des piles a combustiblets @ minimisation de I'exces
d’hydrogéne. Ceci est possible en optimisant lactire des canaux. Néanmoins, I’hydrogene
en exces n’est pas forcément perdu pour le systegeergie correspondante peut également
étre transformée en chaleur dans un brlleur ceaé/dans des systemes ou de la chaleur est
nécessaire. Ceci est le cas en présence d’'un redorau d’'une cogénération d’électricité et
de chaleur.

[1.3.2 Rendement énergétique maximal

Avec l'énergie libre de Gibbs qui indique I'énergiectrique maximale qui peut étre
produite dans une pile a combustible, il est pdsgile donner une limite supérieure pour le
rendement. Cette grandeur est appelée rendemegieéigae maximal ou rendement au sens

du premier principe de thermodynamique :

_AG
T AH (2.19)

CommeAG=A H - TAS,on peut donner la limite du rendement en fonctiemadtempérature.

i

Plus la température monte, plus le rendement isé fi].

N =1-——— (2.20)
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11.3.3 Rendement en tension

Pour différentes raisons, I'énergie délivrée pampile a combustible ne correspond pas a
I'énergie libre de Gibbs, et la tension théoriqeeldl3 V n’est jamais atteinte dans une vraie

pile. Plusieurs facteurs interviennent dans cedtéepde tension :

» La surtension d’activation due a la vitesse a@eadaction électrochimique, Une certaine
énergie d'activation est nécessaire pour démaargsdction, similaire a I'étincelle nécessaire

pour démarrer une explosion.

* Le courant interne et les fuites de combustibteavers la membrane sont des phénomenes
a effets identigues. Dans le premier cas, on obsemcourant di a une faible conductivité en

électrons de la membrane, Vue de I'extérieur, lEnpmenes sont identiques.

* Les pertes ohmiques dues au flux d’électrons dies différents matériaux et au flux d’ions

O% dans la membrane.

» La surtension de concentration due a la conatotr des réactants aux électrodes.

Si I'on compare la puissance électrique délivrég puissance théorique déduite de I'énergie

libre de Gibbs, on trouve le rendement en tension

poa MV
tens — - (2.21)
_ AG( 1 j 123

2F

Le rendement en tension peut donc étre exprimguement a I'aide de la tension délivrée et
de la température si on tient compte de la relati@s f (T). Ceci facilite beaucoup I'analyse
des mesures en fonctionnement d’'une pile a contidestie rendement en tension permet de
comparer plusieurs piles a combustible. Pour ule icombustible idéale, il peut monter
jusqu’'a 100%. Pour la comparaison avec d’autres sources d'énea¥lgetrique, il est

nécessaire d’intégrer au moins le rendement éngogét

e _ VvV AG_V
Nenergie™hens Thn = _Aie AH - 148 (2.22)
2F

26



CHAP I Caracsaiion thermodynamique et électrochimique du SOFC

La tension de 1,48 V correspond a la tension a didee pile qui transforme toute I'énergie
disponible dans les gaz en électricité (valeur Ald, PCS). La deuxiéme loi de
thermodynamique interdit un fonctionnement a cenfpaiit point thermo neutrdl s’agit
donc d’'une valeur purement théorique permettantalicul simple du rendement énergétique
a partir de la tension aux bornes de la pile [7].

11.3.4 Rendement faradique

Ce rendement tient compte du nombre d'électronsctefEment obtenus par mole de
carburant présent. Pour I'hydrogene, on a en gémé@raendement dd (c'est a dire 2
électrons par mole d'hydrogene); Le rendement iiquadtient aussi compte des possibilités
de court circuit interne, soit par conduction éectque dans I'électrolyte, soit par mise en
contact du combustible et du comburant [7].

[1.3.5 Rendement systeme

Que ce soit dans des applications mobiles ou staices, une pile ne fonctionne pas seule:
des composants périphériqgues sont nécessaire&aglt de compresseur, du systeme de
contrdle, des échangeurs de chaleur, du systemefdenage (désulfuration, reformeur,
échangeur, purification des gaz). Ces

composants ont une consommation qui vient baissemnidement [7].

[1.3.6 Rendement général de la pile :

Le rendement de la pile est le produit de tousdadements vus précédemment

—p * * * *
,7globale_ ,7th ,7tens /7mat /75yst /7farac (2.23)

Il peut étre intéressant de comparer ce rendemestt eelui d’autres modes de conversion

d’énergie. Pour un moteur a explosion évoluantrsatocycle de Carnot, le rendement s’écrit

M =3 (2.24)

Pourune température de la source froidefixe, le rendement augmente avec la température
de la source chaudkc. En tragant les rendements pour les deux procétEs giombustible

et moteur thermique, on voit que la pile a comllsta un rendement meilleur que le moteur
thermique. pour les basses températures (figute En d’'autres mots, la pile a combustible

permet de dépasser les limites de principe du mtteamique [7].
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Figure 1.2 Comparaison des rendements d’une pile aombustible et d’'un moteur

thermique [22]

[1.4 Les différents matériaux de la pile

11.4.1 Introduction:

Actuellement Les matériaux utilisés sont assezégannais il reste toujours une part
pour I'innovation dans ce domaine. Toutes les nattess dans cet axe sont orientées afin de
trouver des matériaux ou des solutions technol@giquiginales pour produire de I'électricité

avec des systémes moins onéreux a fabriquer.

[1.4.2 Matériaux de I'électrolyte:

[1.4.2.1 Electrolytes a base de zircone C’est avec les électrolytes a base d'oxyde de
zirconium que l'histoire des piles SOFC débute memit. Le plus connu, la zircone dopée a

I'yttrium (YSZ) avec 8 a 10% molaire dethJ3 présente une conductivité purement ionique

pour des températures supérieures a 800°C. Ellessstable chimiquement et résiste tres
bien aux atmospheres oxydantes et réductricedigéaiton. Le seul probleme de cette zircone
est sa faible conductivité ionique aux températutesilisation visées (600-700°C) ce qui

rend son utilisation délicate avec des épaisseypsitantes (> 10(Am) [8].

11.4.2.2 Electrolytes a base de cérine Les électrolytes a base de cérine sont meilleurs
conducteurs que ceux a base de zircone, notammestihe dopée au samarium, a I'yttrium
ou la plus connue au gadolinium (CGO). Cependaes, €lectrolytes développent une

conduction électronique sous atmosphere réductié®,a la formation de cerium trivalent
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Ce3+, réduisant ainsi la tension en circuit ouvert aeile. Il apparait tout de méme que le
domaine électrolytique de la cérine gadoliniée @@it avec la diminution de la température
de fonctionnement rendant ['utilisation de CGO jicep pour des températures de
fonctionnement de l'ordre de 500-600°C. Mais, maldiaccroissement du domaine

électrolytique pour les basses températures, liéelide ce domaine aux faibles p&st encore

loin de celle exigée par le systeme et donc undwtion électronique apparait tout de méme.
Une solution a été envisagée consistant a recoavsuirface de CGO exposée a I'atmosphére
réductrice par une couche mince de l'ordre du miétoe de YSZ beaucoup plus stable. La
tenue mécanique des couches micrométriqgues de ¥6ia@litée par des coefficients de
dilatation proche entre CGO et YSZ [8].

-6 -1 -6 -1
(¢, 10,510 K, o =~ 13x10 K ).

Y

[1.4.2.3 Electrolytes a base de bismuth La conductivité des oxydes a base de bismuth
comme BICUVOX est la plus importante de tous legéni@ux d’électrolytes mais ils sont
aussi beaucoup moins stables sous atmosphére néduties oxydes de bismuth sont tres

facilement réduits sous de faibles pressions plagied’oxygéne (formation de Bi pour 9@

-13
10 atm). Pour cette raison, leur utilisation est s@ama la condition d’étre protégée en

atmosphere réductrice souvent par une couche métrigue de YSZ [8].

[1.4.2.4 Electrolytes a base de gallate de lanthand_es premiers travaux sur les pérovskites

a base de gallate de lanthane furent menés pahdtsh au milieu des années 90. De formule

-1 -1 -1
La Sr,,Ga Mg, O, ils présentent une conductivité ionique de l'erde 1,7 10Q -cm a

800°C. Mais, ces matériaux tres prometteurs sossidtes chers du fait du gallium, et ne
présentent pas une résistance mécanique trés ampartLes recherches actuelles sur ces

matériaux portent surtout sur 'amélioration dedaistance mécaniqy&.

[1.4.2.5 Les hydroxyapatites :Ces matériaux connus surtout pour leur possiblesation
dans la réparation osseuse, ont montré des préprigttéressantes pour les piles a
combustible. Malheureusement, les difficultés delsyse de ces matériaux qui nécessitent de
hautes températures (1600°C) les rendants pouroeemt moins intéressant. Avant de
continuer I'exposé sur les autres matériaux de pikst bon de noter que malgré les faibles
performances en terme de conduction ionique, toae yttriee est tout de méme I'électrolyte

qui est le plus largement utilisé au sein des kaioimes mais surtout au sein des entreprises
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comme Westinghouse ou Sulzer qui commercialisest etapilements de piles. En effet,
malgré son désavantage en terme de conductionjrdane yttriée de part sa stabilité
chimique, sa stabilité en atmospheére réductriaexgdante et sa bonne résistance mécanique,
est la candidate idéale pour un électrolyte de &C. Enfin, les données commerciales sur
le long terme fournies par Siemens par exemple rmaonhtgue la zircone yttriée répond
complétement aux exigences du marché en terme rée de vie qui doit étre de I'ordre de
50000h d'utilisation et plus. Ces données ne sast ¢isponibles pour d’autres matériaux

d’électrolytes dont le développement est resté oroment au stade du laboratoire [8].
[1.4.3 Matériaux de la cathode

[1.4.3.1 Cathode a base de pérovskites de type Lal\/é() Pour les températures de
fonctionnement de l'ordre de 1000°C, les oxydesaaebde LaMg)(M = Co, Mn, Fe)

présentent les meilleures caractéristiques. Mais pméliorer encore leurs propriétés surtout
en conduction, un dopage généralement au strorggiraffectué sur les sites de lanthane. La
plus couramment employée est le manganite de la@tdapée au strontium, communément
notée LSM [8].

[1.4.3.2 Les manganites de lanthane dopé au strontium Le rdle du dopage par le

strontium est d’accroitre la conductivité électopre de LaMn@ Les valeurs de conductivité

les plus importantes ont été obtenues avec 0,3%¥xd@alheureusement, le coefficient de
dilatation de LSM augmente largement avec le pouagge de strontium. Par conséquent, le
pourcentage de strontium couramment utilisé vantee0,2 et 0,3 ce qui représente le
meilleur compromis en terme de conductivité éledtioe, de propriété catalytique et
d’accord dilatométrique avec la zircone notamm#rg.été montré que la part de la cathode
LSM dans les pertes de la pile était la plus faibée toutes a 950°C, mais quand la
température de fonctionnement diminue a 820°C, ddi@ent prépondérante sur les autres
formes de pertes. Les performances des cathodesdrBMté accries grace a 'amélioration
de leur microstructure et en réalisant des cathadgsadient de composition YSZ et LSM
pour multiplier les zones de point triple. Cepengdaies études ont été menées a des
températures de fonctionnement supérieures a 80QUen sera-t-il pour des températures

plus basses? [8].
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11.4.3.3 Les cobaltites de lanthane Des matériaux a conductivité mixte comme (La, Sr)
CoQ, (LSC) ou (La, Sr) (Co, Fe)3CQLSCF) ont été développés pour des applicationks p

basse température d'utilisation. Les réactionsedtébde peuvent apparaitre a la surface de
ces matériaux. De plus, ces matériaux ont des icmeffs d’échange surfacique avec
'oxygéne trés grands ce qui réduit beaucoup laession. Cependant, ces matériaux de
cathode, cobaltites comme manganites de lanth&agjssent avec la zircone yttriée pour

donner des phases non conductrices commgrj@ et SrZrQ. D'autre part, avec des
coefficients de dilatation de I'ordre de 20>_<6]J€)_1 pour LSC et de 15><iGOK_1 pour LSCF,
I'accord dilatométrique avec la zircone est pluti@avorable dYSZ: 10,5><1(_)6 K_l). De
bonnes performances de cellule ont peut étre obtermvec ces matériaux de la serine

6 -1
notamment grace a l'accord dilatométrique, ( ~13x10 K ) [8].

Autres matériaux

[1.4.3.4 Oxyde d’indium : De nombreux matériaux ont été proposés comme cattiegile
a combustible, mais les inconvénients de la plugiaritre eux étaient toujours un désaccord
dilatométrique, une réactivité chimique avec lacaire ou une conductivité trop faible.

L’oxyde d’indium InO,, fat 'un de ces matériaux. Il présente une tr@sne conductivité en

atmospheére oxydante, peut étre appliqué en couameersur I'électrolyte et satisfaisait tres
bien les conditions d’utilisation d’une pile surd®0h sans se dégrader. Mais son codt, le plus
élevé de tous les composants de la pile et sotefathabilité thermodynamique le rendent
moins intéressant que les manganites de lanthamgefbis, des cathodes basées sur les

mélanges I£O3-Pr02-Hf02, In,0,-PrQ,-Zr0, ou InO,-ZrO, ont été proposées. Dans la méme

famille, des cathodes comme YMp@aMnQ et YFeQ,ont ete etudiées [24].

11.4.3.5 Cermets : Enfin, tout comme pour les anodes qui serontéesitpar la suite, des
cathodes consistant en un cermet a base du matiélaatrolyte et d'un métal noble ont été

étudiées. La cathode RL!’(YJSZ en est un exemple, ainsi que la cathode Ag/YB5

développée pour des applications de plus bassegtatures notamment a cause du point de

liquéfaction de I'argent. Cependant, I'argent pnéseine tendance au frittage, et ceci méme a
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des températures de I'ordre de 600°C ce qui eshthayeable car il présente une trés bonne
conductivité et une trés bonne activité catalytigoar la réduction de I'oxygene [24].

11.4.3.6 Les nickelates :Les nickelates et cupro-nickelates développés!'f@aMCB de

Bordeaux, et de formule généraIeZMO4+8 présentent des performances électrochimiques

vis-a-vis de la réduction de l'oxygene bien meile=u que celles des pérovskites

classiquement utilisées [24].
[1.4.4 Matériaux de L'anode:

[1.4.4.1 Cermet Ni-YSZ: L’anode basée sur le cermet de nickel zirconéagsius répandue

et connue des anodes pour application pile a coibbridhaute température (1000°C). Le
nickel a une trés bonne activité catalytique vidsa-de I'hydrogene. Des études de
polarisation ont montré que le nickel présentaitplas faible surtension parmi tous les
matériaux de catalyse a 1000°C. Cependant, ma&gédrés bonnes propriétés catalytiques
pour I'oxydation de I'hydrogene, le nickel a augsidance a trés bien fritter aux températures
de fonctionnement des piles SOFC. d’'une part dalisier I'anode en évitant le frittage du
nickel, et d’autre part d’'augmenter les zones detgdple. Une étude a montré en ce sens la
relation compliquée entre les parameétres de préparat la surtension du cermet Ni-YSZ,

concluant sur la nécessité pour obtenir au findda®es performances d’avoir :

= des contacts nickel-nickel, YSZ-YSZ et nickel-Y3$&st intimes,

= un pourcentage volumique de nickel supérieur ou @g80% pour une bonne

percolation de la phase nickel.

Enfin, dans le mélange servant a réaliser les dsrrieetaille des particules de nickel et de
zircone joue un rble important sur les performan&es maniere générale, il est acquis que
plus les particules de YSZ et Ni seront petites s zones de point triple seront nombreuses.
Cependant, des études ont démontré qu’a I'extr@as particules trop petites conduisaient a
une limitation du transport des ions oxygene vessZones de point triple. Dans le méme
esprit, des études portant sur le rapport granuiiué entre les particules de YSZ et de Ni
ont conclu sur le fait que la surtension anodiqumirduait quand le rapport entre les
particules de YSZ et de Ni augmentait avec un aptinpour des tailles de particules de 10,4
um pour YSZ et 1,2um pour Ni. Cependant, des tailles de particules phyportantes pour
YSZ peuvent limiter d’'une part les zones de poild mais également augmenter les

résistances inter faciales. Ainsi, il y a un optimde distribution de taille de grain de YSZ
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pour avoir un optimum de performance de I'anodeYBE. Enfin, les énergies d’activation
des cermets Ni-YSZ mesurées sont tres prochesldaled’électrolyte YSZ [8].

[1.4.4.2 Cermet Co-YSZ: Le cobalt est un autre oxyde approprié pour lesspBOFC tant
gu'il résiste a I'atmosphere réductrice et resta naydé. Par rapport au nickel, le cobalt
présente une trés grande tolérance a des atmospiengées en sulfures, mais son co(t trop
important le rend encore peu usité vis-a-vis dikalicLe potentiel d’oxydation du cobalt
étant plus grand que celui du nickel, il est némesslors du fonctionnement d’'une pile

d’avoir un exces de combustible de maniére a coasene atmosphere réductrice [8].

11.4.4.3 Cermet Ru-YSZ : Avec un point de fusion plus élevé que celui dukelicle
ruthénium (T=2310°C) évite une dégradation de I'anode a caesl fusion du métal. Les

cermets Ru-YSZ ont donc montré une densificatiomimme aux températures de
fonctionnement des piles a combustible, une trddefaésistance interfaciale comparée aux
métaux tels que Pt, Pd, Rh ou Ni, et enfin une gemde activité catalytique pour le
reformage interne avec un dépot de carbone néglgdars du reformage. Cependant, son

colt trés élevé rend son utilisation intensive pelable [8].

[1.4.4.4 Oxyde a conduction mixte: Avec une électrode entierement conducteur mixte da
des fractions équivalentes de conduction ioniquaesttronique, la réaction électrochimique,
ici d’oxydation de I'hydrogéne, n’est plus limitéex zones de point triple, mais intervient sur
toute la surface de I'électrode. Les pertes paarpsation avec ces électrodes doivent donc
étre fortement réduites par rapport a des électrpdeement conductrices électroniques. Les

solutions solides ng—Y22033-TiOz ont été largement étudiées et présentent les paafares

les plus prometteuses. Ces électrodes sont insrtessde par leur compatibilité trés grande

avec I'électrolyte YSZ. Ces solutions solides peiivckssoudre jusqu’a 15% molaire de ';[J'O

pour des zircone yttriee avec 12% molaire d’oxydgtribm pour former une structure
fluorite & conduction mixte, la conduction élecicue étant liee a la formation du cation
(TO™®)en atmosphére réductrice . Par exemple, pour imcene dopée & 10% molaire
d’'oxyde d'yttrium, le pourcentage molaire optimura @iO, sera de 9,3%. Pour finir, le
dernier oxyde étudié est la cérine dopée qui ptéseous atmosphere trés réductrice une
conduction électronique. Elle est censée rempliceircone dans les cermets et peut-étre

utilisée comme électrolyte [8].
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[1.4.5 Matériaux d'interconnecteurs :

Les matériaux classiquement utilisés a haute teatyr@ sont des chromites de lanthane
LaCrO; diversement substitués (Ca, Sr sur le site dingamde et Mg, Ti, Ga, Fe... sur le site
du chrome) ou des aciers réfractaires. De nombsa@sherches sont actuellement engagées
pour optimiser les matériaux d'interconnecteurtua passe températures (700 - 800 °C), des
aciers plus classiques (ferritiques) et donc manéreux peuvent étre avantageusement

utilisés [8].
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[11.1 Introduction:

Lors du développement d'une pile a combustible'est pas toujours possible d'effectuer
des mesures de parameétres au sien de la pile. s iaformations sont cependant
primordiales pour la compréhension et l'optimisaties différents élément et parametres. |l
convient alors de faire appel a la modélisationmprmet de simuler mathématiquement les
éléments de la pile, la pile elle-méme avec seamag ainsi que l'application utilisant cette
pile.

La modélisation d'une pile a combustible et sesnéids jusqu'a l'application permet de
comprendre les processus en jeu, doptimiser lerimax. Le design et la faisabilité
technique et économique.
La modélisation peut se faire a différents niveaux

« Compréhension et mécanisme des réactions chimiques

* Phénomeéne thermique, électrique et hydrauliqueesuds cceur de pile;

* Application;

» Systeme de sécurité.
La modélisation ne peut cependant pas étre indé@pémdie I'expérimentation qui permet,
elle, de valider le modeéle et de fournir des doargmur la résolution des équations [26].
[11.2 Définition et choix d'un Modéle :
Un modéle est une présentation mathématique bageedes eéquations simulant les
phénomenes a étudier. Le développent d'un modélecamaplexe, car il devrait faire
intervenir de trés nombreux parameétres physiquamnigbe, électrochimique, mécanique,
thermique...etc. dans certains interagissent; didgili$ation de modeles simplifiés permettant
cependant le prendre en compte les paramétres clés.
Les modeles utilisés peuvent étre statique (stadives) ou dynamiques
(Transitoires) : ce statique utilisent par exemfdealyse des courbes tension densité de
courant, et ceux dynamique sont basés sur l'aperpahla mécanique de fluide qui permet
d'exige aussi une bonne connaissance des phénaieet®chimique. Les modeéles peuvent
aussi étre uni, bi ou tridimensionnels ou bien gee(2D-3D). lls peuvent éventuellement
permettre une simulation en temps réel.
Un modeéele est défini par des hypothéses sur lemefits d'entrée sortie, sur le
fonctionnement interne ou sur tous ces élémentdibse des équations faisant intervenir les
parametres que I'on veut étudier. Des hypothesgsliBcatrices (par exemple considérer les

gaz comme des gaz parfaits) permettent une prempgn®che plus rapide. Les résultats issus
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de la simulation sont comparés a des résultas desusesures afin de valider le modeéle. En
cas de divergence, le modele est reconsidéré diévéCette approche itérative permet
d'affiner le modéle qui doit alors permettre unedggélisation de la modélisation obtenue [1].

A 4

Hypothéses Equations I Etude expérimentalle
I |

\ 4 A 4
Pile a combustible

Modele

! v

Résultat Résultat
E:> Corrélation —>-5 T

v

NON 0

Modele validi

Figure Ill.1 Itérations pour validation d'un model e [1]

[11.3 Position du probleme :

Notre domaine d'étude est représenté par ladfi@lir2) caractérisé par ses dimensions,
c'est une géométrie plane comporte deux milieu por@node et cathode), délimitées a
I'extérieur par les canaux des gaz venants (cambwt comburant) et a l'intérieur par un
domaine dense et purement solide imperméablecffélgte). L'hydrogene et I'oxygene sont
réagissent au niveau de I'anode et produisant bEaleur et courant. Donc deux écoulements
des fluides distinguées, le premier celle de mileweux caractérisé par une transfert de
masse et chaleur par diffusion, le deuxieme conwgectlle de la zone des canaux ou les gaz
sont assimilées comme des gaz parfaits. Notre atmool serait appliguée au niveau d'une
seule cellule pour pouvoir déterminer la perforneade cette dernier, puis ce généralisé sur le

prototype dimensionné afin d'acquérir la puissaméhaitée par la pile.
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hie
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Anode
Electrolyte

Cathod!

A Canal« idn
L'entre d’'H Eh
|

L'entre d’ait

Figure Ill.2 Schéma d'une cellule élémentaire [18]

[11.4 Modele physique :

D'une facon simplifiée, la pile SOFC type planareleux types de configurations:
I'électrolyte supportée et les électrodes suppsricavantage de ces derniére réside dans la
faible résistance ohmique comparer au cas destwtesca I'électrolyte supportée. La
résistance ohmique dans I'électrolyte est causéeupa faible conductivité. Les pertes

ohmiques peuvent étres réduites par diminutiokégaisseur de I'électrolyte
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A
2.5mm Fuel Flow Channel

T 7910'N m*s
v Anode

3100le Electrolyte [——
Hm Cathode... |

50 um
A Air Flow Channel

2811 4.4 10N m® s

Figure 111.3 Géométrie d'une cellule SOFC d'anode gpporté [28]

La figure Il.3 la coupe de la cellule au plan pigta au sens d'écoulement OXY.

Donc notre travail est de déterminer la distitiutde température, les especes (H2, O2, et
H20) selon le plan "xoy" -d'une fagcon thermiquet permet de déterminer le potentiel de la
cellule, les différents pertes -d'une facon élettimique- a fin d'évaluer la puissance et le
rendement (la performance) de cette dernier.

[11.5 Modele mathématique

Les modeles mathématiques offrent un outil notadilandispensable pour approuver la
conception et la performance des piles a combaestibhpproche principale inclut le modéle
structural, qui vise a simuler le transfert de ebagl le transport de masse et les phénomeénes
électrochimiques produits dans la pile. Certainscds modeles se concentrent sur la
modélisation des éléments spécifigues de componteme la pile, telle que l'anode, la
cathode et la membrane, alors que d’autres vis@nésenter une simulation compléte de la
pile a combustible. Tous ces modéles prévoientpliger les processus fondamentaux se
produisant dans le systeme de pile a combustiblenetonséquence servir d’outil pour la

conception et I'optimisation des différents computsale cellules [13].
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[11.6 Hypotheses simplificatrices du probléme :
Vu la haute température de fonctionnement, aussa\nature des gaz réactants nous avons

posés les hypotheses suivantes :
+ L'écoulement soit permanant c-a—%: =0
+ Les gaz réactants et produits sont assimilé conuee gaz parfaits donc :

P r=T
P
+ L'écoulement dans le milieu poreux (les électrogess)laminaire coflow stratifié en

2D.
+ La cellule est isolée (pas de rayonnement de tiext€ et a l'intérieur entre les gaz et

les composants).
+ Le milieu poreux est homogéne isotrope c a& k = k;

[11.7 Equations régissantes du phénomene :

[11.7.1 Equation de conservation des espéces
[11.7.1.a lI'anode : L’équation de conservation de la masse d'hydrogkames I'anode de la

pile, tient compte de deux flux, diffusif et contiécet prend la forme suivante :

0 0 0 oX, 0 oX,,
(III.1)a—X((,0u).XH2)+a—y((pv).XH2) = G_X(Deﬁ’Hz WZJ +6_y(Deﬁ'H2' af j +Sy

On a une consommation d’hydrogéne du coté anodigueression du terme source et le

coefficient de diffusion prends les formes suivante

Dyrs, = @ D o (1.2)
al+a2T +a3T?)
D, .= .3
210 (1+bLT) (1)
M, ]
Sian =~ 2“;1 (111.4)

{,T sont respectivement la porosité et la tortuosité
My2: La masse molaire de I'hydrogéne,

J : La densité de courant

F : le constant de Faraday,

Dett 12: Le coefficient de diffusion effective de LLH
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Le terme source de I'hydrogene désigné par le sigogs puisque c'est un taux de
consommation, par contre le source de vapeur d'eatiun taux de production.

La masse de la vapeur d'eau est transportéeffigiain et convection dans l'anode, I'équation

de la conservation de masse d'eau est donnée par:

2o 5+ 2o Kol=2 O 2 )+ 06K 5,

Cette source massique de la vapeur d’eau est daergaction électrochimique, c'est une

production d'eau dans l'anode [9]:

(I11.6)

[11.7.1.b La Cathode:
La masse de l'espéce oxygene est transportée fhasiah et convection dans la

cathode de la pile. L’équation de conservation desa d'oxygene est donnée par [9]:

g(((PU) Xo) +%((,0V) on) zg((Deff,Oz a%] +%[Deff,02 %J +3) cat (11.7)

3

T 2
D, (T) = 0181*| — (111.8)
2 TO
Mg .j
So,cat =~ 2012 (111.9)

[11.7.2 Equation de conservation de mouvement
L’équation de conservation de mouvement est édd#dns le cas stationnaire et
bidimensionnel :

Suivant l'axe x

pku ﬂ+pkv E_EL'U auj 2[’“ %j+si .10
ooy Tad Mo ) o My )T o
Hy
—-£&.— .U
Sk = P (11.11)
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Suivant l'axe y :

o u KN +0V, N9 U, N +2 U, KN +3, .12
Suk = e He A (111.13)
K

K : désigne le H2, 02, H20
m : désigne anode ou cathode
[11.7.3 Equation de continuité
L’équation de conservation de masse dans leg@étkst s’écrit :
3(o, uy) + 3o Vi) -0
0X oy

[11.7.4 Equation d’énergie : Le transfert de chaleur due aux diffusions dangzaldie solide

(I11.14)

de la pile est plus dominant que le transfert due @nductions donc I'équation s'écrite

aix(/‘“%}ra% Aeﬁ’% +5 =0 (111.15)

comme suit [31] :

I11.7.4.1 Le terme source
La source d'énergie c'est la somme des trois sgusbenique, chimique et activation elle est

exprimée comme suit [27]:

St = Sonmt St i (111.16)

La source d'énergie due aux pertes ohmiques eesbrhme des pertes ohmique anode,

cathode et électrolyte :

Sotm = Sonman T Sormele T Sonmea
(r)
i S Nk 2
Ou: ohmee = o, oman T Sohmeat "o (111.18)
v La source due aux pertes d’activation cathodiqgéers’:
Sactcat =,7actcat'j (1.19)

La perte d'activation cathodique prend la formeanute :
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RT i
=——.n [11.20
/7act, cat an F [ iO’ at J ( )
Avec iy catla densité de courant d'échange, qui a la forme :
. _RT — Ea
IO,cat - AF 'kcat ex RT @i

v' La source due aux pertes d'activation anodiquepsi®me comme suit :

Sictan = MNactan-] (I11.22)
La perte d'activation anodique prend la forme sutwa
RT [
=——.In|— .23
/7actan O'nF (iovan] ( )
Avec ban: la densité de courant d'échange, elle s'exprous & forme :
: RT -E
loan = =Ky, €X x (11.24)
' 2F RT
La source de chaleur due a la réaction électrocjiens'écrit :
. T .
j o, 10(T) ] |
S, =TAS—=T|AS + | ——dT |— .25
" 2F ( TI T 2F (1:23)
ACpr (T) = CpHZO pH2 % p02 (|”26)
-075 T -15
C_,\T)= 56505-702.74* — .27
melT)= (1 j ( j (1ooj (120
% T * * T B
C,o2(T) = 37432+ 0.0201 —17857 +23688 (I1.27)
100 100
T 025 T 05 T
Couz0(T) =14305-18354* (—j + 82751* (—j - 3.6959* (—j (111.28)
100 100 100

La source d'énergie dans l'anode c'est la sommdraigssources, ohmique, activation et

chimique, elle est exprimée comme suit :

ST,an = Ohman + Sact an + Schi (111.29)

La source d'énergie dans la cathode est doncrfansode deux sources, ohmique et

activation :
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ST,cat = SOhm cat T Sact,cat (11.30)

Les équations des conservations utilisées pouesarghtion des phénomeénes de transfert de
chaleur, de masse et de quantité de mouvementaails SOFC; peuvent étre écrite sous la
forme suivante [31]:

d(pug) , a(pve) _ i(rg_(pj + ai(rg_w] +8S,
X y y

0X ay 0X
Cette equation s’appelle I'équation générale despart

(11.31)

Ou :¢ : Scalaire conservatif comme la température, dpgees;

T : la fraction massique de chaque espece;
p : la masse volumique du fluide ;

I" : le coefficient de diffusion ;

u : La vitesse suivant l'axe x;

v : La vitesse suivant l'axey.

d(o¢)

ot

: Le terme d’accumulation;

d(pug) , 9(pve) : Le terme de convection ;
0x oy

i(I'a—wj+i F.a—w : Le terme de diffusion ;
ox\ 0x) odyl{ oy

S, :Leterme source.
[11.8 Le Modele électrochimique a densité de coant imposé
Dans une pile a combustible, la relation électrign&re le potentieIUceu et la densité de

courant imposeé est donnée par [19]:

UceII = ENernst_”Ohm_ﬂconcan _ﬂconccat _ﬂactan _,7act,cat (1.32)

Les pertes ohmiquelg,,,, sont dues aux résistances électriques des trdispaolides de la

cellule, Suivant la loi d'Ohm, les pertes ohmigs@st exprimées comme sulit :

Nonm = 1-Ropm (111.33)
Ro — ean + eéle + ecat
hm (11.34)
Jan aéle Jcat
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o, = 951C° ex;{_ 150) (111.35)
T T

= 4210° ex;{ﬂ)j (111.36)
T T

o.. = 33410° ex{_lg‘o’ooj (.87

Tels que€,,; €., €ser Tanr Tcatr T SONt respectivement les épaisseurs et les condastiv

électriques des électrodes et de I'électrolyte.

Les surtensions de concentration sont causéesapdifflision de gaz dans les électrodes
poreuses. Ces pertes sont en fonction des presgatislles des gaz produites et les gaz
réactant au niveau des interfaces électrodes. éraspde concentration au niveau de I'anode

et la cathode prennent les formes suivantes:

_ RT| Ryoresh, 1

Meonan = 11l B8
Ry Ry e "
,7 _ RT |n Poz,a
conc,cat AF P02 rp (negp
RTe, .
PHZTPB:PHZf —— 111.40
2FD,, (111.40)
RTe,, .
Poorpe=P .
HOTPB= FHO f +2FDeff,anI (111.41)

R :P—(P—P )ex Rl
O, TPB Q.a 4Ffocat'P. (mxy2

Calcul de potentiel de NernBtyenst:

1
+ R.T In PS2- Py,
n.F Pr 20

Enema(T) = E°(T) (111.43)

Avec Po=PXo RL=PX, B= PX% (11.44)
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1 1
RT | pP?.Xy,. X3
Donc Everna(T) = E°(T)+—=.In 2~ 2
Nermst (7) n.F X420
£ (T) = - AG, (T)
n.F

AG, (T):AHr(T)—T.[A$)+J‘AC%(T). de

AH, (T)=A4H? + [Ac, (T).dT
AC,, est determiné par I'équation (111.47).

Calcul de puissance : P=Uce|l'j

Tableau Ill.1 Données géométriques et parametres itmaux

Parametres valeurs
L 10 cm
nc 22
€ 10 ym
€; 500 um
€ 50 um
YOH, 97%
Y00, 21%
YOH,0O 3%
QH, 7.9 10° Nm° s’
QO0, 4.4 10" Nm® st
L, 2 mm
h, 2.5 mm
Lc 2 mm
he 2.5 mm

(I11.45)

(111.46)

(111.47)

(111.48)

(111.49)
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CHAP llI
Tableau 111.2 Données caractéristiques fluides ahatériaux
Parameétre Valeur Unité
A 2 w/m.k
K 1 Darcy
e 0.5 /
MH, 2 g/mol
MOz 32 g/mol
MHzo 18 g/mol
K., 654E +11 0l m?
K. 235E+11 O'm?
E.. 140 kJ/mole
E.. 135 kJ/mole
P 1 bar
AHr0 -242 Kj/mol
AS’ -44.4 j/mol
Tableau 111.3 Données des constants de diffusion
al a2 a3 bl
-0.152272 0.001572 7.031465E-6 0.000109
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[11.9 Méthode numérique
[11.9.1 Maillage et volume de contrdle :

Dans la méthode numérique décrite, I'objectifdistalculer les valeurs des variables
précédentes, en un certain nombre de points d’uilage discret. Les équations de ces
valeurs, (appelées équations de discrétisation) gbtenues par intégration de I'équation
régissant le phénomene sur un sous domaine autodhabjue point du maillage. Ces sous
domaines sont appelés : volumes de contrdle.

La premiére étape dans cette méthode consisteisedle domaine de calcul en un nombre
fini et discret de volume de contréle, on dit qugénere un maillage. L’'opération consiste a

subdiviser le domaine de calcul en un certain nender segments (Volume de contrdle). Le

centre de chaque volume gaacé exactement au milieu du segment correspondan
L’équation générale peut, étre intégrée sur unmelde contrble (FIG 2). Le
volume de contrble est construit autour d’'un patre "p" du maillage. Les
autres point du maillage sont: E,W,N,S ( est, gueerd, sud), les faces

correspondantes (du volume de contrble ) sont sotégw, n et s [29].

We - P P =) I Ay

AX

Figure Ill.4 Discrétisation d'un élément de volume de controlR1]

[11.9.2 Discrétisation [31]

”( ,g)b(l(ﬂ p;/(p)jdxdy ”(ax( Zf}’:y( ‘;;”Ddxdw [[s,axdy .50
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111.9.2.1 La discrétisation de terme de convection

H(WJ dxdy + ii(a([‘;—;@j dxdy = Ay.i(%}dx + Ax.J: (é)(’g—ﬂj,dy =

e

By.[8(p ug)+ix[ 8(p vg) = by ug), - By (o ug), + Ax (o vg), - Bx (o ve),  (1.51)

w

111.9.2.2 La discrétisation de terme de diffusion

ji%(r—xjdxdw” (ra—@dxdy ij (ra—fjdxmxj (g@dy_

640 6(0 d¢ 64/) [
ija( ijxja( ay] Ay( ax) Ay.(ranW+AX( ayj Ax.(l‘ayl (111.52)

111.9.2.3 La discrétisation de terme de source
”S¢.dxdy =S, AxAy = (sp @, +S, ).Ax.Ay (11.53)

D’apres les équations (111.51), (l11.52) et (lll.p8équation de transport sur le volume de

contrdle prend la forme suivante :

(g, ~1y{pug),, + ¢ pug), ~ I v, :Ay(r%@e _Ay( w}w

ox

0 0
+ @{rgyﬂs _@{ra_yﬂn +(sp.¢g, +sU)AxAy (111.54)

Apres la discrétisation de I'équation de transporipeut définir deux variables F et D,
qui représentent respectivement le flux de masswemif par unité de surface et la
conductance :

Dans un volume de contréle on peut écrire les besF et D sous la forme suivante :
Fe :N(w)E! FW =A/'(ICU)W FS :&(ﬂ/)s ) Fn :AX'(A/)n

5 p _yr, DX AXT,
e - 1] w - ’ Ds = ] Dn =
AX DX Ay Ay

En intégrant les terme de diffusion de I'équatibh54) on aura :
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o X IX
odr22) =, B2 N (_0)=D (p-g)
oy ). A\ Ly

On injecte ces expressions de diffusion dans I'égudlll.54), cette derniere devienne :
Fote —Fut +Fott —F 6 =Dul e = %) DA%~ %)
+Dlg-¢) Dl ) Hs-4 +5) 02y 53

[11.9.3 Schéma de différence centré¢31]
Le schéma de différence centrée est utilisé palauter les termes convectifs aux faces de,

volume de contrdle avec un maillage uniforme, corsmie:

P B @ %

(2 +a)/2 (@ +a,)/2 (9 + )2 (¢ +a)/2

On substitue ces dernieres expressions des teonesdtifs dans I'équation (111.55) donne :
Fe I:W FS Fn —
Slara)-2ara)lara)-2 @ +a)=Dla-a)

~D, (¢ ~ )+ D¢ %)~ D, {gp — ¢ ) + (S04 +5,) A2y (111.56)

Aprés un réarrangement de cette derniere équatiauia :

FW Fe _i i - =
([CREANPRANPA NP AR

F F F F
— | -—=1 — | -— AX. .57
(Dw+ 2)%+(De 2)%+(Dn+ 2)¢N+(Ds 2]%+SUAXAy ( )
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F F F F
D +- Y |+|D ——¢|+|D +-"|+ -—=|+(F.-F, +F.—-F )-s,.AxAy @ =
(( w Zj ( e 2} ( n 2) ( s 2) (e w s n) P y]%

Fy _F Fo _F
(DW +7j% +(De > j,goE +(Dn + 5 j% +[DS > j.(ps + s, AXAy (11.58)

L’équation (I11.58) peut s’écrire:

@ =a, @ ta-.@g +ta,.@ +ta.@+b (111.59)

En identifiant les équations (I11.58) et (111.58h aura :

Ay g ay as

o3 3] )

a, =a,+a, +a, +a, +(F,—F,+F, —F )-s,AxAy

b =s, AxAy

[11.9.4 Notation indicielle [21] :
En notation indicielle de notre équation s’écrit :
p=(,j)N=(i+1,j)E=(,j+1j)s=(-1,)W=(-1,])

NG Ji+1)

W(i-1, j)

v

Figure II1.5 Elément de volume de contrdlg21]

Ou: fal.,- -(Qj :a'+1j -(pﬂj +<”al-1j -(‘g—lj +ar.j+1-(Qj+1 +3r.j-1-€?j-1 +0 (111.60)

Pour résoudre le probleme de convection-diffusiadintensionnelle, nous écrivons
I'équation discrétisée sous une forme analoguet@udtion (111.59), pour chaque nceud de
maillage. On obtient un systéeme d’équations alggéles qu’il faut résoudre pour obtenir la

distribution du scalaire transpouté
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[11.9.5 Principales propriétés d'un schéma de disagtisation

Théoriquement, la solution numérique est indépeteddn schéma de discrétisation utilisé
quand le nombre de noeuds considérés tend vefimil'ialors qu’en pratigue ce nombre est
toujours fini. Ceci nous conduit a une étude pkeitlée des schémas de convection.

Un bon schéma de convection doit vérifier les tprmpriétés suivantes :

[11.9.5.1 Conservativité (conservativeness)Le flux sortant par la facd’un volume "i" doit
étre égale au flux entrant par la faadu volume "i+1". Cette propriété est généralement
satisfaite par la méthode des volumes finis ellenmé

[11.9.5.2 Limitatibilité (boundedness): Par exemple la valeur calculee sur une face du

volume de contr6le ne doit pas étre supérieur @rieur aux valeurs voisines utilisées pour
son calcul. En général cette propriété est vérdideut les coefficients son positifs.

[11.9.5.3 Transportivité (transportiveness): Cette propriété est liée a la nature du transport
qui est généralement traduit par le nombre de Pdchpport entre le coefficient de
convection et celui de diffusion). Les faibles wate du nombre de Peclet refletent un
transport dominé par la diffusion alors que l'irsercaractérise un transport dominé par la

convection. Un bon schéma de convection doit xfléette propriété [30].

< »lda »
« L >

A
A 4
A
A 4

A
A 4

H, humide a 3f/o canal gi
anal ano e
ﬁ_.._ ..... [ Y [ S I,(q_u ....... __#_

Canal cathodique

Lx

A

Figure 111.6 Discrétisation des conditions aux limtes
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[11.9.6 Conditions aux limites dynamiques et thermgues:

v' l'entrée du canal cathodique:

Q
- - <0 - — —
Xx=0-: u_uini,Oz_ J V_Vini,Oz_O’ I:)_F)atm
canal
0u,, 0V,
La sortie ducanalX = L =0, =
0X 0X

v" l'entrée du canal anodique:

QHZ

U=Unin, :S , V=Viin, =0 P=Ry,
X= O : canal
uiﬂi.HZO :OJ\/ini_Hzo :0
La sortie du canal : X = L % =0, %i _
k=H,;H,O X X

v' Conditions a l'interface cathode/canal cathodique:

0Xo,  0Ug, 0V, 0o

:e T:T ’ - Y
y C f ay ay ay

L'interface cathode/électrolyte:
y=0 Uo2 =0, V02 =0, on =0
v Conditions a l'interface anode/électrolyte:

y=20
k=H,,H,0O P Ve =00 Xy, =0 X0 =0

L'interface anode/canal anodique:

=0

oxX o
y=e, T=T,, —2=0 — 2
dy dy

v' Conditions a I'extrémité de la partie solide attée:

— 0
Condition thermique commun : = 800K
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Partie anode : Xy, =X0, =197 X, ,=X0,,=003
Partie cathode : XO, = X00, = 021
v/ Conditions a l'extrémité de la partie solide addie:

Condition thermique commun T =1023k

oX,, X, o
. . 2 = = =0
Partie anode : ox 0 ox
X%, _,

Partie cathode : Ox

[11.9.7 Résolution numérique :
La résolution du systéme matriciel peut se faireljadgorithme TDMA, On prend cette

fois I'indice | comme parametre et on arrange lan (111.60) sous la forme suivante :

‘%j -(‘ﬂlj +?a1.,- (Qj _a-—lj '(p—lj :ar.j+1-(Qj+1 +ar.j—1-4?j—1 +b.j (111.61)

Posant Q i =Qjabja +@.j-1-¢.,--1 +b. j (11.62)

Donc notre équation s’écrit :

QG Y ¢ 8% =G, (111.63)

Pour :i=2 [ I'équation devient :

—a %t % 84, =C, (111.64)

En introduisant la condition au limite on élimipg,

&% & =C, ta, ¢ (111.65)

Pour i=nl-1 [ I'équation s’écrit :

o Rio; +a~+1j4%1j —R; :Chl—lj 11.66)

Eliminantey ;j et ceci en utilisant la condition au limite

Ao Yhrz) T Fraj = +Q1|-11 (TP
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[11.9.7.1 Ecriture matricielle
Aprés I'achevement de la formulation numérique dobfeme, on aboutit a des systémes

matriciels suivants :

C,, +
AR2)) -AE2j) O o . o /% ] |Aw@ij)a,
~AVB)) ARR)) -AH3)) O 0 @ C,,
0 ) ) ) . )
0 . . . . : ,
AV, ) ARL)) - AEL) O . . We [ |c,
0
0 . 0 )
. . . . . -AB-2) | (gL | |
0 , . .0 0 - AIR2) ARNFL) |{g Cy, +
- |AN(nl.j)g | |

[11.9.7.2 Résolution de systeme tridiagonal :

Pour un systéme général 1D, I'équation s'écrire fmme de I'équation (111.66).

a¢ =h¢.,+G¢g, +a, (111.68)

En réécrivant cette équation pour i=i+1 et en commbi les formes on peut écrire une

relation liant uniguement; Bt Tis1 :

¢ =Pg¢,, +Q (111.69)
Ou : P et Q sont deux tableaux de forme :
b

P=—
T a-cp. (111.70)

d +G Q_
Q="—17+ .71
3 -Gpa (-
L'équation (19) pour i=1 donne 31(11 :Q% +d2 (1n.y2

Naturellement | n'y a pas de point (i-1) étant dogoe I'on est au bord.

Maintenant pour i=n on a : aw% :(%%—1 +dn (1.73)

Aussi il n'y a pas de cette fois de point & dreitgi+1).
Le calcul de p et Q en ces deux points donne :
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b d
P, ‘a—l; Q ‘a—l (11.74)
dn +CnQn—
p.=0; Q= a—cp _i (111.75)

La séquence de calcul est la suivante :
v' Calcul de pet Q.
v' Pour i=2 a n, calcul des et Q
v aupointn:¢, = Q,
v' le calcul desp en redescendant, de "i=n-1 & 1" par I'équatithi69)
Pour le systeme 2D, comme il a été vu précédemnaentlation du systéme de (n*m)
équations en 2D peut utiliser la meme procédurecglie en 1D.
En réécrivant le systéme sous forme analogue &siarse a une dimension sur une ligne ou

sur un colonne, pour notre cas on a l'équation :

Qg G T E A =G (111.76)
avec G T804t 044 1R; (1.77)
au point (i=1.j=1, nc) :
jhja T +bLj

a?.'
:;:; Q= 2 (111.78)

au point (i=2, nl .j=1, nc)

P

R = a j;:j o (111.79)
Q _8ai%a 86270 +84,Qn o
q;~=34; P4
Puis % =Q, (111.81)
Pouri=n-1...1: %; =R;%a; TQ (11.82)

Cet algorithme permet donc la résolution du systélmeN équation a N inconnus, en

évitant I'utilisation de matrice [29], [30].
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[11.9.8 Organigramme

Lecture des données (dimensian; p, k, P,j...etc)

Calculer les pas spacieux dx, dy

Estimation du champ initial de température

Détermination de profile de température puis daleu
p(T), G(T), Deff (T)

NON
« Teste
Résolution de I'équation de mouvement U, V
i
Estimation des champs initiaux|
des espéc
Iter = Iter + :
Y
Résolution des équations des espeges
Ha, O,, HO
NON

Test de convergence

Oul

Injection de champ de densité

Y

Calcul deE,;,

les pertes Eact, Econ

Y

Déterm

puissance P(U,j) et le
rendement

ination : Ucell,

Y

Affichag

e des résultats

y
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Introduction

Les résultatprésentés ci-dessous sont obtgpmaisdeux cas : le cas unidimensionnel et le
cas bidimensionnel, montrant I'effet de variatices dlifférentes données sur les parametres
calculés. En présente l'effet des débits des gamsité et la tortuosité sur les fractions
massiques d’k d’'H,O et d’'O, au niveau des électrodes; en suite |'effet deepehmiques
et concentrations sur la performance de la celB@#C suivant des différentes plages de

densités de courant imposeées.

La simulation en 2D est faite dans le plan pamlbl sens de I'écoulement, déterminant les
champs de température et des espéces en fonctiotypkes des sources du chaleur (sans
source, avec source ohmique, chimique, activatiagiabal). Puis 'influence de ces derniers
sur la puissance et le rendement énergétique maxideala pile d'une part, d'autre part la

tension de la pile est estimée en tenant comptsutéansions des électrodes.

Dans une autre partie, le champ de températurel@tdes fractions massiques de I'eau sont
discutés suivant les caractéristiques des éledretleurs dimensions.

IV.1 Modélisation unidimensionnelle

IV.1.1 Effet du débit suivant les espéces consombias

Le résultat des figures (IV.1 et IV.2) représedeterofile de I'H, et I'G, le long des canaux
anodique et cathodique pour les débits, dé$pectivement de 100n remarque que plus le
débit de combustible devient considérable, le @e&»consommation de I'H2 est grand. Par
exemple a la moitié de la cellule pour un débiQe=80E-9 la fraction massique sera 0.56,
cette derniere devient 0.628 pouR€B0E-6.

Pour l'air, plus le débit de comburant devient aérsble, le taux de consommation de L'O2

est grand avec petite similitude aux extrémes dalca
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Tableau 1V.1 Fraction massique de I'hydrogéne poudifférents débits

Longueur Fraction massique de I'hnydrogene pour différenkstd&n
(m3/s)
de l'anode (m

Qh,=80E-9 Qh=80E-8 Qh=80E-7 | Qh=80E-6

0,005 0,95 0,952 0,954 0,956
0,01 0,911 0,915 0,921 0,927
0,05 0,56 0,579 0,6 0,628
0,055 0,511 0,53 0,552 0,58

0,1 0,03 0,032 0,035 0,038

Tableau 1V.2 Fraction molaire de I'Oxygene pour diférents débits

Longueur Fraction molaire de I'Oxygéne pour

différents débits en (m3/s)
de Cathode (m

QO,=4.4E-7| QQ=2.2E-7| QG=1.1E-7
0,025 0,209 0,209 0,208
0,03 0,209 0,208 0,207
0,05 0,205 0,202 0,2
0,055 0,202 0,199 0,196
0,1 0,035 0,031 0,029
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Figure IV.1 Profile de I'nydrogene Pour différentsdébits anodique

0,22
1 & r_\f"—V‘>"<":":"\"‘
] =A=Rf—p__
0,20 = S
0,18 \.s.
_ N
0,16

0,14 .k'

N 0,12—-
o \
0,10
0,08 - —=—Q_=4.4E-7 \

0.06 ] —®—Q_=2.2E-7
] Q,=1.1E-7
0,04 -

0,02

—71T - r - r - r -1t 1t 1 1 1 17
0,00 001 002 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 008 009 010 0,111
Channel length (m)

Figure 1V.2 Profile de I'oxygenepour différents débits cathodique
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IV.1.2 Effet des caractéristiques des matériaux deglectrodes
IV.1.2.1 Effet de porosité :

Rikats et interprétations

Les figures IV.3 et IV.4 représentent les profileglrogéne, oxygéne le long des canaux

anodique et cathodique respectivement pour diffésevaleurs de porositén remarque que

plus la porosité augmente, plus la circulation’d@ lest importante dans I'anode. Cependant

la consommation de I'O2 au niveau de la cathoden@sine.

Tableau IV.3 Fraction molaire de I'hydrogéne pour dfférentes porosités

2S

Longueur Fraction molaire de I'hnydrogene pour différentg
de I'anode (m porosités
®=0.009 ®=0.09 ®=0.9

0,005 0,961 0,959 0,956
0,01 0,943 0,936 0,927
0,05 0,711 0,672 0,628
0,055 0,667 0,626 0,58

0,1 0,052 0,045 0,038
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~ 0,5
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Rikats et interprétations
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IV.1.2.2 Effet de tortuosité
La figure IV.5 représente le profile de bHe long du canal anodique pour différentes valeurs
de tortuosité. On remarque que leffet de la wsil¢ sur le taux de consommation de I'H2

est négligeable.

11
|

0,9 1

—#&— Tortuosity =0.75
—A— Tortuosity =1.5

0,8 —_ .
Tortuosity =3

0,7
0,6—-
0,5—-
0,4—-
0,3—-
0,2—-
0,1—-

0,0 [+ |

'0,1 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0,00 001 002 003 004 005 006 007 008 009 010 011

Channel length (m)

Figure IV.5 Profile de I'H, pour différentes tortuosités

IV.1.2.3 Effet de la largeur du canal

La figurelV.6 représente le profile de L:He long de la surface de contacte canal-anode pour
différentes valeurs de largeur du canal anodique.

On remarque que le taux de consommation de L’Hihgé si on augmente la dimension de
cinq fois la dimension initiale (largeur du can@utrement dit il existe une proportionnalité

entre la largeur de canal et le taux de consommagd’'H2.
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11
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Figure IV.6 Profile de L'H , avec différentes valeurs de largeur du canal
IV.1.3 profile de température sur I'anode
Figure IV.7 : représente le profile de la tempéetdans la région anodique. On remarque
une évolution progressive de température au caferictionnement de la pile et on déduit
gue la réaction exothermique de l'inverse de téfse de I'eau sera déroulée dans une plage
vaste des hautes températures.

Le tableau IV.4 fournis des bréves valeurs supligion de cette derniere le long de I'anode

Tableau IV.4 T=f (L) Tableau IV.5 #0=f (L)
Longueur | Température Longueur | L'espéce KO
d'anod(m) (K)

0,005 805,575 0,005 0,05
0,01 816,725 0,01 0,089
0,045 894,775 0,045 0,394
0,05 905,925 0,05 0,441
0,095 1006,275 0,095 0,978
0,1 1023 0,1 1,058
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Figure IV.7 Profile de la Température dans la régia anodique

IV.1.4 Profile de la vapeur d'eau

Figure IV.7: représentée profile de vapeur d'eau produit dans I'anoderédmarque un exces
de vapeur d'eau a la fin de combustion. Le tabl¥ab présente quelques valeurs de la

progression de cet espece au cour de la réactislaaile.
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Figure 1V.8 Profile de vapeur d'eau produit dans lanode
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IV.2 la performance de la cellule

IV.2.1 Effet de débit sur la puissance

Le résultat présenté par la figure IV.9 indiqu@uéssance de la cellule en fonction de densité
du courant pour différents débits de combustible.

On remarque qu’au démarrage de la pile, lorsquighét d'hydrogéne augmente la puissance
augmente. Cependant a la stabilisation I'excés éhit dle combustible n'influe plus sur
l'augmentation de la puissance.

Dans Le tableau IV.6, on remarque que la puissanegimale atteint pour un débit
Qh,=80E-8 nils; aussi pour ce débit en fin de réaction la uiss chutera & 0.031 W/Em
qui reste la valeur la plus grande par rapport\algurs corresponds aux débits d'hydrogene

plus élevées.
0075
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006 ‘/0 \.W\
' . =
0,060 /i/ \\
0,055 'j-/ . \
€ s / . —#— Q=80.E9nfs B\
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Figure IV.9 Puissance-densité du courant pour diffieents débits d'H;
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Tableau IV.6 Puissance de la cellule pour différentébit anodique
Densité de|  Puissance (W/Cfy pour différent débit anodique enis)

courant

(ACmd) | Qn=80E-9 [ Qh=80E-8 Qh=80E-7 Qh=80E-6
0,166 0,04 0,043 0,0435 0,045
0,16 0,041 0,0435 0,044 0,0455
0,122 0,064 0,068 0,067 0,067
0,114 0,067 0,069 0,069 0,069
0,047 0,044 0,048 0,048 0,048
0,037 0,022 0,031 0,027 0,027

IV.2.2 Effet de densité de courant

Les figureslV.10 et IV.11représentent performance de la cellule pour différentes pdade
densité du courant. Pour les densités du couréérienres (de I'ordre de 200 & 1800 Aynta

tension varie rapidement de plus de 1 a 0.1V, Ilasance chutera d'une valeur maximum de

0.07 & 0.015 W/Cfn Puisque dans ce cas les pertes d’activation etodeentration des

électrodes sont grandes et vaincrant le potemkéelli(potentiel de Nernst) puis empéchent la

circulation de courant qui provoqueront une dimmute la puissance.

Par contre pour les densités du courant élevémslrg’ de 1800 & 40000 Afjn la tension

reste dans la plage de 1.25 & 1V, qui donne urssauie maximale 37500 W/npuis chute

légérement & 35500 WfmLes grandes valeurs de courant favorisent undgégzhange des

électrons entre les électrodes qui générent urdgraltage.
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Figure IV.10 Performance de la cellule pour grandesglensités du courant

Figure IV.11 Performance de la cellulgour faibles densités du courant
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Tableau IV.7 Performance avec Tableau IV.8 Performance avec
grande densité de courant faible densité de caunt
Densité de | Potentiel (V)| Puissance Densité de| Potentiel Puissance

courant (W/m?) courant (V) (W/Cn)
(A/m?) (A/Cm?)
20800 1,202 25006,212 0,156 0,1 0,016
21600 1,193 25770,454 0,16 0,15 0,024
28000 1,172 32803,085 0,122 0,55 0,067
28800 1,169 33654,002 0,114 0,6 0,069
34400 1,082 37228,571 0,036 1 0,036
35200 1,016 35762,095 0,022 1,05 0,023

I\V.2.3 Effet des pertes suivant les configuration&pmeétrique

L'effet des pertes sur la performance de la cedud¢e étudié pour les géométries d'électrolyte
supportée (a) et anode supportée (b) dune cel&@FC avec les matériaux Ni-
YSZ/YSZ/LSM. La cellule SOFC a électrolyte suppgrtésente des densités de courant trés
inférieures (1000 & 11000 Afira celui d'anode supportée, la puissance gémeétéke l'ordre

de 200 & 1300 W/Mmpuisque dans ce cas les pertes ohmiques sopedes trés importantes
par rapport aux autres pertes, et le potentielecjugqu'a une valeur de l'ordre de 0.09V. Si
les pertes de concentration sont considérées Enipelt tombe jusqu'a 0.04 V. Dans le cas
d'anode supportée les densités de courant corrdspba des densités de l'ordre de 20000 a
38000A/nf; le potentiel varie de 1.225 & 0.9V. La puissartugtera de 36000 & 34500W/m
car les pertes ohmiques sont faibles puisque $spar d'électrolyte est petite devant
I'épaisseur de I'anode. Aussi pour ce cas lespddaeconcentration présentent une influence

moins importante que le premier cas.
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Tableau IV.9 La performance a anode supportée

anode supportée£50Qum, =10 um, =50 um)

Densité de Potentiel (V) avec pertes Puissance (W/ravec pertes
courant Ohmique Ohmique et Ohmique et Ohmique
(A/m?) Concentration Concentration
20800 1,033 1,202 21487,974 25006,212
21600 1,034 1,193 22343,494 25770,454
28000 1,044 1,172 29233,099 32803,085
28800 1,045 1,169 30092,574 33654,002
34400 1,015 1,082 34903,622 37228,571
35200 0,98 1,016 34489,259 35762,095

Tableau 1V.10La performance a électrolyte supporté

Electrolyte supportée fe 50um, =150pum, =50 um)

Densité de Potentiel (V) avec pertes Puissance (W/ravec pertes
courant Ohmique et Ohmique Ohmique et Ohmique
(A/mz) Concentration Concentration

1000 0,242 0,264 241,524 263,816
1500 0,238 0,261 356,266 391,92
5000 0,182 0,217 912,375 1082,689
5500 0,172 0,207 944,435 1139,916
10000 0,051 0,106 510,054 1062,863
10500 0,031 0,094 323,863 985,688
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IV.3. Modélisation bidimensionnelle
IV.3.1 Effet de terme source de chaleur sur le @mp de la température

Les résultats présentés ci-dessous, montrentubinfle de modéldu calcul qui est
focalisé sur de I'équation de la chaleur avec e saurce de chaleur existantes. Ces sources
sont l'effet Joule (source ohmique), source chimigucelle due aux pertes d'activation, elles
influent sur 'augmentation de la température e¢alex de consommation des especes et celle
de production de vapeur d'eau dans la cellule S@F&hode supportée suivant le plan

parallele au sens de I'écoulement.

Les figures IV13.14a, b, ¢, d montrent I'évolutide la température sur le plan paralléle. On
remarque que la source de chaleur due par l'effede est plus intense que la source de
chaleur dégagée par la réaction chimique. Et pasaguence la somme des termes source
joue un role tres importante pour élever la tempéeade le cellule. L'élévation progressive
de la température causée par l'effet ohmique pre&senpuits de chaleur a l'interface anode
électrolyte d'une part, d'autre part par la diggpade chaleur par la réaction (source
chimique). Aussi a la sortie, les gaz sont presguesommes totalement et remplacés par la

vapeur d'eau chaude qui participe dans cette @évde la température.

La figure IV14.E présente un abaissement de terhpéraur l'interface anode électrolyte
causé par la chute de densité du courant qui irdfluee fagon par la diminution de I'effet
joule (source ohmique) au niveau de I'électrolietableau IV.11 donne des bréves valeurs
sur la répartition de température sous l'effetdiférentes sources a la moitié et la sortie de
la pile.

Notre résultats (figurelV14.e) sont identiquesiguifel\V14.f) celle de Stefano. Cordiner et
al. [15], R.T. Leah et al [16]
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Tableau 1V.11 Profile de température sous l'effet ds sources

Longueur | T(K) Sans | T(K) source | T(K) source | T(K) source
(m) source Ohmique | chimique globale
0 800 800 800 800
0.0475 897,8162 916,1577 906,9869 917,074
0.0525 908,732 927,2965 918,0143 928,224
0.09 996,059 1016,4076 1006,23338 1017,42
1040+
1020+
1000+
9801
2 960+
o 940
‘E 920/
8 900; —{— sans sources
% 880 —O— avec source ohmique
= 860. avec source chimique
—<— avec source global
840+
820+
800+

0,02

0,04

0,06 0,08

Cell length L (m)

0,10

Figure IV.13Profile de température sous l'effet des sources

8

5

72



CHAP IV Rkats et interprétations

Tik}

083006
avo. 134
a5y 171
g4 209
031246
013.284
o5 321
092 353
479396
066 433
053 471
a40.503
Q27 546
014.583
a0 G2
a00

0.05

0.04

0.0z

dancde {cm)

0.0z

0.0

epasseur

x

0 oo onz onz: 0.04 0.0% 0.06 0.ov 0.0% 009 0.1
logueur d*ancde {mj

Figure IV.14a Champ de température sans source j= 10000 Afm

Tik}

993,138
g30.043
a66.943
Q53.0453
940,755
Q27 663
a14. 4562
a01 473
g85.378
grhoral
g62.1493
449.094
g345.04949
g22.004
g09.8049

d'anode {cmj)

epaisseur

-

o oo ooz 0.03 0.0 o045 0.06 o.ov¥ onos oo09 o1
kngueur dfancde (mij)

Figure IV.14b Champ de température avec source chimique; j= 10000/m?

Tik}

100212
099953
Q76726
Q53495
Q50,271
Q37.044
923816
9105349
207 361
284134
gavpn.aov
247679
S 452
g31.224
817.9497

danode {cmj
= = = =
=S =S S
=] =] B h

-

epaisseur
=
=

1] oot ooz 0.0z 0.0 005 0.0 o.ov oog oo9 oA
kngueur dfancde (mi)

Figure IV.14c Champ de température avec source ohmique; j= 10008m?

73



CHAP IV Rkats et interprétations

n-—.

o oo ooz 0.0z 0.0 005 0.06 o.ov 0 ns ong 0.1
kxngueur Farode {mj)

Tik}

100,12
agn 944
ayr.vos
g 452
a51.222
Q37931
LW Y |
o115

595 250
s225.019
= L
255 538
S5 297
832056
212216

danode {cm)
= = = =
[ B (=
[ Sx] %] B h

epaisseur
L)
=

Figure IV.14d Champ de température avec source globale; j= 100G0m?

Tik}

100415
90 944
avy.rn:
a4 462
Q51 2332
237 081

danode (cmj
= = = =
=S =S S
=} [ 5 oh

epaisseur
=
=

r

12816
0 oo ooz o.03 0.0 on0s 0.06 o.ov on:s o049 o

kngueur drancde (mi)

Figure IV.14e Champ de température avec source globale; j= 5000/?

1.35a+03
1.34e+03
1.332+03
1.22e+03

1.32e+03
1.31e+03
1. 20w--03
1 20ae00
1.28a-03
1 2703
1 26e+03
1.25e+03
1.292«03
1.242-03
1. 23803
1.220+03
1.21e+03

1 20e+03
1.1 5a+03

1.18e+0%
1.17e«03

Figure 1V.14f Température distribution on an axial section[15]
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IV.3.2 la distribution des espéces sur le plan palile

Les résultats obtenus ci-dessous, montrent leatiars des fractions massiques des
especes dans les électrodes. Il est bien claiteguguantités de I'hydrogene et celle de
I'oxygene diminuée, tandis que celles de vapeuawd'aigmentent. On remarque que la
diminution de la fraction de I'oxygéne est plusrgta que celle de I'hydrogéne au début
de réaction (c'est I'étape la plus lente); malgn@&action ce déroule a une température de
fonctionnement élevée, la combustion n'atteindreaja la cent pourcent c-a-d ils restent

des résidus de combustible de I'ordre de 7% paydrbgeéne et 4% pour I'oxygene.

Notre résultats (figures IV16.17) sont identiquegfigures 1V18a et 18b) celle de
Stefno. Cordiner et al. [15R.T. Leah et al [16]

Le tableau V.11 présente quelques valeurs sudisgsbutions des espéeces.

Tableau IV.12 Profile des especes

Longueur (m) L'espéce H2 L’espéce O2 L’espéce H20
0 0,97 0,21 0,03
0,0475 0,7404 0,1979 0,2656
0,0525 0,7028 0,1953 0,3046
0,1 0,07 0,0345 1,0178
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Figure IV.18a H, distribution on an axial section[15]

77



CHAP IV Rkats et interprétations

B.410-01
GOSe-01
5 77a-01
B.45a-01
513N
4 Bie-01
4 49201
4 17e-01
A A5a-01
3.53a-01
3 20e-01
2 8Be-01
2 58ea-01
2 240-01
18201
1.80a-01
1.28s-01
B61a02
B41a-02 Y

1202027
0 OO 200

Figure IV.18b H,0 distribution on an axial section[15]

IV.3.3 Effet de la porosité sur les especes

Les figures ci-dessous montrent I'évolution de ghates espéces,HH,O pour différentes
valeurs de porosité d'anode, on remarque que ladgraaleur de porosité favorise une
rapidité au niveau de la réaction chimique qui egolde part et d'autre le taux de
consommation de I’hydrogéne, et résulte une fownatie quantité plus de vapeur d’eau.

i} Dol ooz 0.0z 0.0 Dos 0.06 D.07 0o [ule] 0.1
lengueur cdFamods ()

épaisseur danode {cm)

Figure 1V.19a Champ de I'hydrogéne pour$=0.9
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IV.4 Influence du modéle du calcul sur la performaice

La figure 1V.21 montre la performance de la cellglai est inversement proportionnelle
a I'ajout d’'un terme source, la puissance est@eléns le cas ou la chaleur est produite
par I'effet joule que la chaleur dégagée par #&tién chimique. Evidemment, la tension
de la pile diminue pour les différentes pertes apgm au niveau des électrodes et
I'électrolyte, on remarque que la tension chutéraedvaleur de 0.35 a 0.29V dans le cas
de la présence de source global par rapport &habsde ce dernier. Aussi la puissance
diminue de l'ordre de 3000 W#rrLe Tableau IV.11 présente ces évolutions en fonct

de densité du courant
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Tableau 1V.13 La performance sous l'effet de sourcde chaleur

Densité Sans Avec source | Avec source chimique  Avec source
de source Ohmique globale
courant UNv) | PWmH) [UN) | PWInf) [ UN) | PMWInf) | U(N) | P W/
(A/m°)
10000 | 1,108 11083,061| 0,870 8704,809| 0,981 9809,833 0,860 8602,568
19000 | 0,837 15913,948| 0,67112751,753 0,748 | 14228,841 0,663 12614,337
20500 | 0,78 16113,036 0,6312950,510 0,703 | 14428,938 0,62% 12812,851
38500 | 0,354 13658,812| 0,29411326,258 0,322 | 12425,699 0,291 11223,007
17000
1,2
e 16000
1,1 D\D D/ \D\
10 \D\ué/ N 15000
u o
09 N, o 14000 §
S o8 - \D\m ) 3
CEG 0'7 ]} ﬁ\*\ﬁ/ﬁ/ ﬁﬁ;ﬁ_ﬁ\ﬁ\*\ﬁ\* 130008
=2 / 7 U N 12000 3.
9 96 7/ N g g <
o Y 7 N N %
a o / B o 11000, 9
% 05 * *\f? A N E
© 04 /  —o— Nosource TN - 10000 &
’ a With chemical source " ~#—, O~ =
03 / With Ohmic source g, 9000
# —+— With global source
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Figure 1V.21 performance de la cellule sous I'effele source de chaleur
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IV.5 Rendement de la cellule

Le rendement pour un moteur thermique dépend aldiggt de température (source froide et
source chaude) tandis que c’est I'inverse pouiilead combustible. La figure IV.22 montre
que le rendement diminue linéairement en fonctienl'augmentation de la température et
aussi par l'addition des pertes dans le terme sal¥nergie. La tension maximale aux bornes
de la pile (lmax= Es-Ec) diminue quand la température augmente (les pattgsentent). Le
rendement diminue donc lui aussi en fonction déetapérature. Dans la realité, il existe
toujours des phénomenes d'irréversibilité des i@ast on vient de voir entre autres que les
surtensions baissent le niveau de la tension dpiléa L'existence de surtensions aux
électrodes et de résistance dans l|'électrolyteatalyseur utilisé, I'état des électrodes ont une

influence déterminante sur lI'abaissement de renaieme

Le tableau V.12 présente quelques valeurs swilli§on de rendement.

Tableau 1V.14 Le rendement |'effet de source de cheur

T (K) Rend (%) Sang Rend (%) Avec| Rend (%) Avec| Rend (%) Avec
source source Ohmique source chimique source globale
807,7411 82,1721 81,8079 81,7897 81,99
895,9597 80,225 79,821 79,8008 80,023
906,9869 79,9816 79,5726 79,5522 79,7771
1006,2333 77,7911 77,3374 77,3147 77,5642
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Conclusion générale et recommandations

D'apres I'étude effectuée dans ce mémoire, nousopsudire que la pile & combustible est
percue comme l'une des systemes de productioardiéries plus propres et utilisée dans les
différentes application stationnaire, transport petrtable. Ce systeme est un dispositif
électrochimique qui convertit directement I'énergieimique d'une réaction en énergie
électrique tout en dégageant de la chaleur etl'ea
Notre travail consiste a une simulation et optimiisa de la performance de la pile a
combustible type SOFC a anode supportée. Cettesiditelation nous permis d'acquérir des
bonnes connaissances sur les phénomenes de ttralestébaleur et de masse qui se déroulent
au cour de la pile. Des équations mathématiqueseétmtmodélisées pour deux cas:

n £

unidimensionnel et bidimensionnel. Un programmérimiatique en "visual fortran 5.0" était
développé. La méthode des volumes finis a été iehpmur la résolution de ces équations et
I'algorithme TDMA est utilisé pour résoudre le gyse matriciel.
Cette étude numérique est faite suivant le plaaligdée au sens d'écoulement pour déterminé
le champ de température en fonction de type deceodu chaleur et la densité de courant
imposeé, le champ des espéces sont discutés etioforde débit des gaz entrants, les
dimensions et les caractéristigues des matériappogfie et tortuosité). Puis on a essayé de
voir l'influence des pertes ohmique et de concéotraur la puissance et la tension de la pile,
aussi l'influence de terme source de chaleur spetformance est analysé en fonction des
différents plages de densité de courant. Enfiretrelement de la pile est discuté en fonction
de la température.
Les solutions du modele ont éclaircis beaucoup mlesnomenes ayant lieu dans les
composants de la pile, dont nous avons conclugestats suivants:
d La configuration géométrique planaire a anode stppdournis une bonne puissance
et vaincre I'effet joule par leur épaisseur minendiElectrolyte.
d Une bonne porosité de 'anode augmente la pagsidé réaction entre I'hydrogéne et
l'oxygene.
d La performance est dégradée pour les températuresortttionnement les plus
éleveées.
Donc d'apreés les résultats obtenus nous proposons:
&~  L'étude des phénomenes en tenant compte le trapaferayonnement.
&~ L'étude de I'écoulement contre-courant.

&~ L'étude des phénomeénes dans la géométrie tubulaire.
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