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Nomenclature

Parametres Significations Unités

C, Chaleur spécifique J /kg.K
D, Coefficient de diffusion effectif m2/s

e Epaisseur Hm

E° Potentiel réversible standard \Y

E Potentiel idéal d’une cellule \Y

E nernst Potentiel de Nernst Y

E., Energie d'activation anodique J/mole
E.. Energie d'activation cathodique J/mole
F Constante de Faraday C/mole
iy Densité de courant d’échange A/m?

[ Densité de courant A/m?

J Courant volumique A/m?

K Constante d’équilibre /

k, etk, Constantes de réaction st

K., Facteur pré exponentiel Q'm™
Ko Facteur pré exponentiel Q'm™

K Permeabilité m?

M Masse molaire g/mole
n Nombre des électrons /

P Pression Pa

po Pression de référence Pa

P, Pression partielle de I’espéce k Pa

R Constante universel du gaz J /mole.K
S; Source thermique W/m?d
Stan Source de masse de I’espece k dans I’anode kg/md.s
Sy cat Source de masse de I’espece k dans la cathode kg/m®.s
S, Terme de Darcy suivant x kg /m?.s?
S, Terme de Darcy suivant y kg /m?.s?
T Température K

U Tension de cellule Vv

u Vitesse suivant la longueur des canaux m/s

Vv Vitesse suivant I’épaisseur de la cellule m/s

W, Travail électrique maximal J/mole
X Fraction massique /

Ac,, Déférence des chaleurs spécifiques J/mole.K
AG Variation de I’énergie de Gibbs J /mole
AH Quantité totale d’énergie thermique disponible | J/mole
AS Variation d’entropie de formation J /mole.K




Indices et exposants

ol électrique

0 condition standard
activation

ohmique
concentration
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conc

cathodique
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électrolyte

effectif

composante

point de contact triple
fuel

cat

an

éle

eff

TPB

air

chimique
AlE anode/électrolyte
E/C électrolyte/cathode

", hydrogéne
H,0 vapeur d’eau
o, oxygene
L limite

Lettre grec
Parametres Significations Unités
A Variation /
a Coefficient de transfert de charge /
U Surtension V
Aei Conductivité thermique effective W/mK
o Conductivité électrique Qtmt
Y Masse volumique kg /m?®
H Viscosité kg/m.s
g Porosité /
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Introduction générale

L'intérét de trouver une alternative a l'utilisation des énergies fossiles n'est
démontré aujourd'hui. Parmi les solutions envisagées, le vecteur hydrogene utilise dans un
convertisseur énergétique, la pile a combustible, est pergu comme I'une des solutions les
plus propre.
L'énergie ¢électrochimique issue de la réaction par laquelle I'hydrogéne et l'oxygeéne se
combinent pour former l'eau peut étre convertie en énergie électrique et en chaleur par la
pile a combustible. Cette réaction peut se produire dans un domaine de température trés
large (80-1000°C)
La pile possédant le plus fort rendement est celle dans la température de fonctionnement est
la plus é¢élevée, la pile SOFC, congue pour fonctionner a 1000 °C son atout majeur est sa
capacité a co- générer de I'¢lectricité et de la chaleur, le rendement total pouvant atteindre
85
Les piles a combustible apparaissent comme ’un des moyens de production d’énergie pour
le futur, en parallele des énergies renouvelables, parce qu’elles ne produisent pas de
polluants lorsqu’elles sont alimentées par de I’hydrogene pur. Les recherches sont
essentiellement concentrées sur le développement de nouveaux matériaux et, pour une
moindre part, sur des études de modélisation et développement de systemes SOFC complet.
Les piles SOFC travaillent a haute température, de I’ordre de 600 a 1000°C actuellement.
Ces hautes températures peuvent, dans une certaine mesure, étre avantageuses car la
chaleur dégagée peut étre mise a profit pour d’autre systémes thermiques. Cependant, les
contraintes résultantes sur le choix des matériaux (aspects mécaniques, chimiques, etc...)
ont limité les développements technologiques et entrainent des cofts €élevés. Aussi, I’enjeu
majeur des recherches actuelles dans le domaine des SOFC est de diminuer la température
de fonctionnement tout en conservant des propriétés optimales. D’ou, le but de notre travail
est de localiser la valeur maximale de la température en chaque ¢lément de la pile. Pour un
développement efficace de ce systeme électrochimique, une étude thermique tend a mieux
comprendre les phénomenes a l'intérieur de la pile et prévoir le comportement sous 1'effet
des paramétres de fonctionnement, structurels et géométrique. Un grand nombre de
parametres physiques doivent étre controlés comme les conductivités thermique et

¢lectrique, dimension des électrodes et €lectrolyte.
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Les piles a combustibles a oxyde solide, Solide Oxyde Fuel Cell (SOFC) sont aussi appelés
pile a combustibles au céramique puisqu’ils sont construites en céramique. De nouveaux
matériaux sont en développement pour les utiliser dans les composantes du SOFC.

La pile a combustible SOFC est composée d’un électrolyte conducteur d’ions placé entre
deux électrodes poreuses. Puisque le potentiel d’une seule pile est inférieure a 1V; un
nombre de cellules sont groupés entres eux pour générer une puissance utilisable. L’inter
connecteur lie I’anode d’une cellule a la cathode de la cellule adjacente dans I’empilement.
Les conduites de gaz (fuel, air) sont aussi formées dans I’inter connecteur pour distribuer le
gaz le long des électrodes. Il y a un nombre de géométrie possible ou ces composantes sont
arrangées: SOFC planaire, Tubulaire, monolithique, segmentg.

Parmi les problémes majeurs qui freinent l'utilisation des piles a combustible a électrolyte
solide (SOFC), sa température de fonctionnement élevée entrainant le vieillissement
prématuré de 1'électrolyte solide. Dans le cadre de ce travail, une étude numérique de I'effet
de la température et de la concentration sur la performance de la pile a été¢ entamée.

Le mémoire se compose de quatre chapitres, le premier chapitre est consacré a une
généralité sur les piles a combustible, le second est relatif a une étude bibliographique. Les
équations représentant le phénomeéne physique se trouvent dans le chapitre trois. Le
chapitre quatre regroupe les résultats et interprétations.

Le but de ce travail est de quantifier la consommation de I'hydrogéne par une cellule de
type SOFC sous les paramétres d’entrée et les parameétres géométriques de la pile.

a- Il s'agit de la température, de la pression de fonctionnement de la pile, les débits
anodiques et cathodique et les fractions massiques de I’hydrogéne et de I’oxygene a I’entrée
des canaux.

b- I’effet de la configuration géométrique, anode, cathode et électrolyte supporté, ainsi que
I’effet de la longueur de la pile sont aussi analysées.

c- les fractions massiques de 1’hydrogene et la densité de puissance sont calculées suivant
un modele électromécanique zéro dimension (0D) et unidimensionnel (1D) combiné ou la
tension est imposée. Les résultats de 1’étude numérique montrent la quantité d'hydrogeéne

restante a la sortie du canal anodique sous I’influence de plusieurs parameétres.
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Introduction

Une pile a combustible est un dispositif électrochimique qui convertit I’énergie
chimique d’une réaction directement en énergie électrique tout en dégageant de la chaleur.
Lorsqu’en 1802 Sir Henry David énonce le principe de I’électrolyse inverse, il met en
évidence la possibilité de produire de I’électricité et de la chaleur a partir de la réaction
chimique entre I’oxygene et I’hydrogéne. Partant de ce procédé Sir William Grove
expérimenta en 1839 la premiére pile a combustible produisant de I’électricité, de la chaleur et
un produit de réaction, I’eau. Depuis cette découverte, différents types de piles a combustible
ont été inventés fonctionnant a des températures pouvant aller de quelques dizaines de degrés
Celsius a plus de 1000 °C, selon I’¢électrolyte utilisé.
A I’instar de toute pile électrochimique ou batterie, la pile & combustible est composée de
deux électrodes et d’un électrolyte. Toutefois, bien que les piles a combustibles aient un
comportement et des caractéristiques semblables a celles d’une batterie, les deux systémes
different sur de nombreux points. Une batterie est un dispositif de stockage d’énergie.
L’énergie maximum utilisable est déterminée par la quantité de réactant chimique stocké dans
la batterie elle-méme. La batterie cesse de produire de I’électricité lorsque tout le réactant
chimique est consumé, la batterie est alors déchargée. Dans une batterie secondaire, les
réactants sont renouvelés par recharge, cela implique de remettre de I’énergie provenant d’une
source externe dans la batterie. D’un autre c6té, contrairement a ce qui se passe pour les
batteries, dans une pile a combustible les électrodes ne sont pas consommeées avec le temps et
les produits ne sont pas stockés a I’intérieur de la pile. Le combustible et le comburant
proviennent d’une source externe et, aussi longtemps qu’ils sont fournis a la pile, I’électricité
continue de circuler
Une pile a combustible est constituée d’un empilement d’éléments anode, électrolyte et
cathode reliés par l'intermédiaire d’inter connecteurs (ou plaques bipolaires) formant ainsi une
(stack).

I.1. Historique

On parle souvent des piles a combustible comme étant une technologie nouvelle.
Pourtant, son invention remonte au XI1Xéme siécle et est généralement attribuée a Sir William
Grove. Celui-ci expérimente en 1839 une cellule hydrogéne-oxygene (figure 1.1) constituée
d’électrodes de platine et d’un électrolyte acide (acide sulfurique).
Ce fut cependant Christian Friedrich Schoenbein qui, en 1838, observe par inadvertance le

principe des piles a combustible en travaillant sur I’électrolyse. Dans son expérience, il
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utilisait un tube en U avec deux électrodes en platine. Grace a un courant électrique, il parvint
a obtenir de I’hydrogene et de I’oxygene. En coupant ce courant, il constata que ces gaz
donnaient lieu & un courant électrique de sens inverse. Le principe de I’électrolyse quant a lui,
ayant été découvert des 1806 par Sir Humphry Davy, obtenant de I’hydrogéne et de I’oxygéne

a partir d’eau distillée dans des appareils en argent.

Figure 1.1. Expérience de Sir W. Grove en 1839 [1].

Aprés quelques améliorations apportées a cette expérience, celle-ci tombe presque dans
I’oubli au profit des machines thermiques, des accumulateurs et des piles électriques en vogue
a cette période la. Cinguante ans plus tard, en 1889, L. Mond et C. Langer apportent des
perfectionnements notamment avec l'introduction de catalyseurs2 (platine) ou d’électrolytes
pouvant étre contenus dans des matrices poreuses en platre et en amiante. Ils baptisent cette

technologie pile a combustible.

Figure 1.2. Pile a combustible du programme Gemini [1].

En 1921, E. Baur met en évidence lI'importance de la cinétique. Il met au point une cellule
fonctionnant a haute température (1000°C), avec une anode de carbone, de l'oxyde de fer

comme cathode, et des carbonates alcalins comme électrolytes. Mais c’est en 1956 que F.T.
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Bacon et J.S. Frost démontrent la faisabilité d'un groupe de puissance de 6 kW qui engendre
une certaine effervescence surtout dans le secteur de la recherche spatiale ou des réalisations
technologiques des piles sont effectuées par la NASA pour I’alimentation électrique des
programmes Gemini en 1963 (piles de type PEMFC de General Electrics, figure 1.2), Apollo
en 1968 (piles AFC de Pratt et Whitney) et des navettes spatiales qui sont d’ailleurs toujours
employées a ce jour.

Des applications dans des programmes de la marine ont aussi vu le jour ou une pile de 20 kW
fut utilisée par I'U.S. Navy dans un sous-marin au milieu des années 60.

Les premiers pas dans des applications embarquées de piles a combustible dans des véhicules
furent réalisés aux Etats Unis grace a la construction d’un tracteur électrique avec une pile de
type AFC de 15 kW en 1960. Puis en 1966, avec une pile de type AFC de 6 kW associé a des
batteries plomb/acide, une Austin A40 a propulsion électrique a été réalisée avec une
autonomie de 300 km. Celle-ci a fonctionné pendant 3 ans en effectuant plus de 16000 km.

La décennie 70 a essentiellement vu le développement et I’amélioration des differents
composants constituant la pile a combustible et ses périphériques. D’ailleurs, c’est a cette
période qu’apparait la membrane Nafion qui est actuellement I’électrolyte le plus utilisé dans
les piles de type PEMFC. De nombreux travaux sont alors menés pour I’emploi du méthanol,
de l'essence, du gaz naturel et de I'éthanol comme combustible pour les véhicules a pile
embarquée avec reformeur ainsi que du charbon, d'hydrocarbures légers pour la fabrication
d'hydrogéne par reformage pour des applications stationnaires. En 1977, une installation de 1
MW est mise en place a New York suivie d'une installation de 4,5 MW.

La décennie 80 a vu s’intensifier une activite de recherche et de développement Outre-
Atlantique ou la firme canadienne Ballard a été créée en 1987. Cette derniére, ayant fortement
contribué au développement des piles PEM, est aujourd’hui leader dans le domaine de la pile
a combustible. Parallelement en Europe, on n’y croit pas trop et les travaux de recherche
ralentissent.

C’est vers le début des années 90 que renait I’intérét pour les piles a combustible. En effet,
I’industrie commenca a reconnaitre le potentiel commercial de ces dernieres grace aux
progres technologiques réalisés sur les membranes, les catalyseurs, le reformage, etc.
Plusieurs prototypes de véhicules électriques et installations stationnaires voient le jour.
Aujourd’hui les industriels considerent la pile a combustible comme une alternative attrayante
aux sources d’énergie classiques. En effet, plusieurs études technico-économiques ont apporté
des éclairages sur le potentiel de chacune des techniques de piles & combustible comparées

aux moyens classiques que sont les moteurs thermiques et les turbines a gaz en cogénération.
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Au terme de ces études, il se confirme principalement que I’hypothése qui pése sur I’avenir
des piles a combustible est la capacité des constructeurs a baisser les codts de production et a
améliorer leur durée de vie. On avance qu’a 1000 €/kW, elles ont, en stationnaire, un réel
avenir [1].

1.2. Les différents types des piles a combustible

En régle générale, les piles a combustible sont classifiées selon le type d’électrolyte
utilisé, & I’exception des piles de type DMFC (Direct Methanol Fuel Cell) qui n’est autre
qu’une pile PEM utilisant du méthanol comme carburant qui est directement envoyé a
I’anode.
La deuxieme -caractéristique utilisée pour classifier les piles a combustible est leur
température de fonctionnement. On distingue les piles a basse tempeérature qui englobent
quatre technologies a savoir les piles alcalines ou AFC (Alkaline Fuel Cell), les piles a
membrane échangeuse de protons ou PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell), les
piles a méthanol direct ou DMFC (Direct Methnol Fuel Cell) et les piles a acide phosphorique
ou PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell). Les piles haute température fonctionnent entre 600 et
1000°C. Deux technologies ont été développées, les piles a carbonates fondus ou MCFC
(Molten Carbonate Fuel Cell) et les piles a oxyde solide ou SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) [1].

1.2.1. Pile alcaline (AFC)

Les piles alcalines sont les piles a combustible développées au début des années 60
pour alimenter la navette spatiale Apollo. Elle utilise un électrolyte liquide, en général de
I’hydroxyde de potassium (KOH) qui a I’avantage d’accélérer la réduction de I’oxygene.
Cependant, elle ne travaille correctement que lorsqu’elle utilise de I’hydrogene et de
I’oxygene purs. En effet, lors de I'utilisation d’air ou d'hydrogéne réformé, le dioxyde de
carbone contenu dans ces derniers réagit avec I’électrolyte KOH et forme du carbonate de
potassium, ce qui réduit la mobilité des ions.

Cette pile a I’avantage d’utiliser une grande variété de catalyseurs et présent le meilleur
rendement de toutes les piles a combustible. Les catalyseurs sont habituellement une
combinaison de nickel et d’un métal inactif comme I’aluminium permettant de réduire le codt
global de fabrication de cette technologie. Pour les plaques bipolaires, on utilise le

magnésium métallique ou des composés de graphite [1].
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1.2.2. Pile a membrane a électrolyte polymére (PEMFC)

C’est la technologie la plus prisée pour les applications dans les transports surtout
apres I’avénement des membranes Nafion au début des années 80. Elle fonctionne a des
températures basses (80°C) de fagon a maintenir I’eau a I’état liquide dans la membrane.

Cette derniére permet le passage des protonsH ™, un catalyseur a base de platine est utilisé
aux électrodes, cependant, le monoxyde de carbone peut étre absorbé sur ce catalyseur
diminuant ainsi I’efficacité de la pile. Quant aux plaques bipolaires, elles peuvent étre concues

de trois maniéres différentes a savoir en composite, en métal ou en graphite [1].

1.2.3. Pile a méthanol direct (DMFC)

Le nom de cette pile préte a confusion. En effet, c’est une PEMFC utilisant du
méthanol comme carburant qui est directement en contact avec I’anode et non comme on le
croirait, une pile qui utilise du méthanol comme source d’hydrogéne par un reformage
externe. Elle utilise un électrolyte polymérique échangeur d’ions qui se présente sous forme
de membrane. Le catalyseur a I’anode est composé d’un mélange de ruthénium et de platine
qui empéche I’empoisonnement par le monoxyde de carbone. Les plaques bipolaires sont,

quant a elles, faites de graphite, de métal ou de composite [1].

1.2.4. Pile a acide phosphorique (PAFC)

C’est une pile généralement réservée aux applications stationnaires, d’ou un
développement et une commercialisation plus importants comparés aux autres technologies de
piles. 1l existe déja des centrales électriques installées dans le monde et qui fournissent des
puissances entre 5 et 20 MW.

L’electrolyte est de I’acide phosphorique sous forme liquide. L’acide est généralement
stabilisé dans une matrice a base de SiC. La forte concentration en acide augmente la
conductivité de I’électrolyte et réduit la corrosion du support des électrodes en carbone. Le
catalyseur est a base de platine. Les plaques bipolaires sont deux plaques poreuses séparées
par une mince feuille de graphite pour former un substrat dans lequel I’électrolyte est stocké
[1].

1.2.5. Pile a carbonate fondu (MCFC)

Le développement des ces piles a commencé plus récemment. Elles sont ainsi
considérées comme des piles de seconde genération, car apparues bien aprées les piles

fonctionnant a basses températures.
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Ces piles fonctionnent a des températures élevées ce qui améliore la cinétique de la réaction
de réduction de I’oxygéne et rend inutile I’utilisation de métaux nobles comme catalyseurs.
Les systemes a base de piles MCFC peuvent atteindre des rendements électriques supérieurs a
50%. De plus, elles peuvent utiliser une large gamme de carburant, grace au reformage interne

et ne sont pas sensibles a la contamination par CO ou CO, comme c’est le cas pour les piles a

basses températures.
L’électrolyte est constitué d’un mélange de carbonates de métaux alcalins (carbonates de
lithium, de potassium et de sodium) retenu par une matrice céramique d’oxyde d’aluminium

et de lithium (LiAIO,). Les plaques bipolaires sont faites d’acier inoxydable recouvert de

nickel. Le choix des matériaux est important, en raison de la température de fonctionnement

élevée et de la nature hautement corrosive de I’électrolyte [1].

1.2.6. Pile a oxyde solide (SOFC)

La caractéristique principale de cette pile est qu’elle fonctionne a hautes températures.
Pour cela, c’est une pile généralement exploitée en cogénération et destinée a la production
d’électricité décentralisée pour des gammes de puissances allant de 1 kW a quelques dizaines
de MW. L utilisation directe d’hydrocarbures facilement reformes, en se passant de catalyseur
a base de métaux nobles, est la conséquence du fonctionnement a hautes températures.

L’électrolyte est solide, habituellement du Zircone (Zr2) dopé avec de I’ytterbium (Y3 +),
lequel joue le rdle de conducteur pour I’anion oxygéne (0%).

Contrairement aux autres technologies, la pile a oxyde solide peut étre de forme tubulaires ou

planaires [1].
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Tableau I.1. Caracteristiques actuelles des différents types de piles a combustibles [2], [1].

AFC PEMFC DMFC PAFC MCFC SOFC

Electrolyte Solution Membrane Membrane Acide Mélange | Z,0,/ Y,03

KOH échangeuse échangeuse phosphorique | de L;,CO;3
de protons de protons et KCO;

Type de charge | oH - H+* H* H+ CO32’ 0%

transférée

Température de | <100 60-120 60-120 160-220 600-800 | 600-1000

fonctionnement

(en °C)

Combustible H, H, méthanol H, produit a | H, H, e CO
partir produit & partir
d’hydrocarbur d’hydrocarbures
es

Oxydant 0, Air Air Air Air Air

Puissance 100kW | 10 kw 5 KW 250 KW 100 kW | 10 kW

Applications Statiques, Statiques, Statiques, Statiques Statiques, | Statiques

actuelles transport, transport, transport bateau, trains bateau

spatial spatial

état Marché Développem | recherche Marché recherche | recherche

ent

1.3. La pile a oxyde solide SOFC:
1.3.1. Principe de fonctionnement et composants.

Le principe de fonctionnement d’une SOFC est illustré sur la figure 1.3. La réduction

électrochimique de I’oxygéne a la cathode conduit & la formation d’ions oxyde qui diffusent a

travers I’électrolyte conducteur ionique pour atteindre le matériau d’anode ou se produit

I’oxydation électrochimique du combustible (hydrogene ou hydrocarbure) avec production

simultanée d’électricité, d’eau et de chaleur. La réaction globale est la suivante [3] :
H,+050, - H,0
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[
‘.‘ combustible "

2H,+20* »2H,0 +4e
2C0+20"—>2CO, +4¢€

Figure 1.3. Schéma de principe d’une pile a combustible SOFC [3].

1.3.2. L’électrolyte.

L’¢électrolyte doit étre un matériau dense afin de séparer les gaz combustible et

comburant. Il doit étre conducteur ionique pour permettre la migration des ions oxyde 0~
de la cathode vers I’anode tout en étant isolant électronique afin d’empécher les court-circuit

entre les électrodes. Pour le matériau d’électrolyte [3]:

- Avoir une conductivité purement ionique par les ions oxyde O~2 de I'ordre de 0,1 S/cm &
900°C,

- Etre stable sous une large gamme de pressions partielles d’oxygéne (102°<p0,<0,2 atm),

- Etre stable chimiquement par rapport aux autres composants de la pile,

- Posseder de bonnes propriétés thermiques et mécaniques, comme par exemple une bonne
résistance mécanique aux gradients thermiques,

- Posséder un coefficient de dilatation adapté a ceux des autres composants de la pile.

1.3.3. Les électrodes.
- La cathode :

La cathode est le siege de la réduction de I’oxygéne.
0.50,+2¢” — 0% L)
Elle est poreuse pour permettre a I’oxygéne gazeux de diffuser jusqu’au point de réaction. Le

, .. ., P . 2 A , , \
gaz est adsorbé puis dissocié et réduit en ions O grace a la présence de lacunes d’oxygene.
Le lieu ou se produit cette réaction et ou sont présents simultanément les électrons de la

cathode, les lacunes d’oxygeéne de I’électrolyte et I’oxygeéne gazeux est appelé point triple ou

10
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triple contact (TPB pour Triple Phase Boundary en anglais). Ce processus peut étre réesume
par la réaction (1) selon la notation de Krdger et Vink.

Pour le matériau de cathode [3]:

* Avoir une conductivité électronique élevée, 10 a 100 S/cm a 900°C,

* Etre stable chimigquement sous air,

* Avoir de bonnes propriétés électrochimiques vis-a-vis de la réduction de I’oxygeéne (1),

* Avoir une bonne compatibilité mécanique et chimique avec les autres composants de la pile.

- L’anode :

L’anode est le siege de la réaction entre I’hydrogene gazeux et les ions 0~ provenant

de I’électrolyte.
H, +0% — H,0+2e" ()

Poreuse pour acheminer le combustible a I’interface électrolyte/anode, elle sert aussi a
évacuer I’eau formée sous forme de vapeur d’eau. Ainsi le matériau d’anode doit satisfaire
plusieurs conditions [3] :
- Présenter une conductivité électronique élevée, 10 a 100 S/cm,
- Etre stable chimiquement jusqu’a des pressions partielles d’oxygéne de I’ordre de 10°%%atm,
- Présenter une bonne activité catalytique vis-a-vis de la réaction (2),
- Avoir un coefficient de dilatation compatible avec celui des autres composants de la pile.
1.3.4. Les différentes structures de SOFC

Il existe trois types de structure de cellule élémentaire pour les piles SOFC :
- Planaire
- Tubulaire
- Monolithique

Ces trois technologies offrent des performances différentes. La technologie tubulaire est dans
I’immédiat la plus simple a concevoir. Les deux autres technologies se mettent difficilement
en place avec des problemes d’étanchéité dus a la dilatation des matériaux dans les hautes

températures [4].
1.3.4.1. Structures planaires

La technologie a géométrie planaire; figure 1.4. (a) offre de meilleures performances
en terme de puissance spécifique. Mais elle apparait plus délicate a mettre en ceuvre avec

11
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notamment des problémes d’étanchéité rencontres lors de la dilatation des matériaux dans les

hautes températures.

Plusieurs sociétés ont vu le jour ces derniéres années, dont une société en Australie créée dés
1992, qui a prévu pour 2002 des générateurs de 25 & 100 kW et plus. D’autres sociétes
ameéricaines Ztech ou Sofco tentent également d’offrir a court terme des solutions attractives
comme des systemes piles de 250 kWe couplés a des turbines a gaz. L’objectif fixé par ces
societés est de faire baisser le prix du kWe a 500€ (1000€ pour la structure tubulaire
actuellement). En Grande Bretagne, Rolls Royce étudie un concept dit Ingrate de planer
SOFC, constitué de modules membrane électrode multicellulaires, avec des techniques de
dépdts en phase vapeur ou par impression. Ce concept, en phase de développement, devrait

atteindre des codts inférieurs a 300 euros par kWe [4].
1.3.4.2. La structure tubulaire

La technologie a géométrie tubulaire; figure 1.4. (b) est développée depuis plus de
vingt ans aux Etats Unis par le groupe Westinghouse. Depuis 1998, ce groupe investit 200
millions d’euros afin de commercialiser cette technologie en 2003 sur le marché des
générateurs de 250 kW de puissance. Les prix visés avoisinent les 1000 euros le kWe, ce qui
représente un prix assez compétitif pour la cogénération de puissance de type industriel. Les
installations de type pile a combustibles étant trés souples, Siemens Westinghouse a
également projeté de construire une « mini centrale de 3MWe en assemblant plusieurs
modules de 250 kWe, couplés a une turbine a gaz, dont le rendement global sera proche de
75% [4].
1.3.4.3. Structures monolithiques

La technologie monolithique permet une plus grande compacité et des densités de
courant plus élevées figure 1.4 (c). En effet, la puissance spécifique attendue est proche de

4kW/dm?®. Cependant, peu d’informations sont disponibles sur I’état d’avancement de cette

technologie développée par le groupe Américain Honeywell.

Current Flow

(a) SOFC Planaire (b) SOFC tubulaire

12
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(c) monolithique

Figure 1.4: les différentes configurations géometriques de la pile SOFC [4].

1.3.5. Les différentes configurations géométriques de SOFC type planaire

1000°C 700-800°C 700-800°C

Zlectrolyte-supported  Anode-supported Cathode-supported

Cathode: 50 um Cathode: 50 um Cathode: ~ 50 um
Electrolyte: >150 um Electrolyte: <20 um Electrolyte: <20 um
Anode: 50um Anode: 500-1500 um Anode: 300-1000 pm

Figure 1.5: Différentes configurations de SOFC planaire

Les piles SOFC ont deux types de configuration geomeétrique; a électrolyte supportée
ou a électrode supportée; cathode supportée ou anode supportée. L'avantage de cette derniére
configuration réside dans la faible résistance ohmique comparée au cas de l'électrolyte
supportée.

1.4. Applications des piles & combustibles
On distingue habituellement les applications des piles & combustible entre applications
portables, stationnaires et embarquées.

1.4.1. Applications portables

Celles-ci incluent le téléphone mobile d’une puissance moyenne de I’ordre de 400 mW
et I’ordinateur portable d’une puissance moyenne de 10 W. Ces applications connaissent une
trés forte croissance et les recherches les plus importantes sont axées sur I’utilisation d’une
pile a combustible chargeant une petite batterie qui assure mieux I’apport d’énergie lors des

pics d’émission. L autonomie n’est alors limitée que par la taille du réservoir d’hydrogéne ou

13
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de méthanol. L utilisateur recharge son portable comme on recharge un briquet ou un stylo a
encre, en quelques secondes et chaque recharge donne 3 a 5 fois plus d’autonomie qu’une

batterie actuelle, pour le méme encombrement [1].

1.4.2. Applications stationnaires

Compte tenu des tendances vers la décentralisation de la production d’énergie
électrique, ce secteur intéresse de nombreux industriels. L’activité est centrée sur deux grands
domaines d’applications : la production collective (les puissances sont dans la gamme de 200
KW a quelques MW) et la production domestique (les puissances sont dans la gamme de 2a 7
kKW).
De nombreux projets et démonstrations existent déja dans le premier domaine. Ils sont
généralement basés autour de la technologie PEMFC méme si d’autres technologies (MCFC,
SOFC) font également I’objet de tests mais ne sont pas encore au stade d’une
commercialisation.
Dans le deuxieme domaine, plusieurs projets sont également en cours de réalisation.
Des tests sont actuellement réalisés avec plusieurs prototypes en situation réelle. Ces appareils
basés sur une technologie de type PEMFC fournissent électricité et chaleur (chauffage et eau
chaude). Ils sont alimentés par des combustibles classiques : un reformeur transforme le
combustible hydrocarbure (généralement du gaz naturel) en hydrogéne. Ce sera probablement

le premier marché de masse a étre occupé par la technologie pile a combustible [1].

1.4.3. Applications embarqueées

Le transport est le domaine d’application a I’origine du développement de la pile a
combustible vers le début des années 90. Compte tenu de la contrainte de codt,
particulierement forte dans ce secteur, et de la concurrence de la technologie traditionnelle
(moteur thermique), il faut distinguer deux sous-familles assez différentes suivant qu’il s’agit
d’équiper un véhicule léger ou un véhicule lourd. Il est demandé au véhicule léger quelque
3000 h de fonctionnement pour une dizaine d’années de durée de vie alors qu’un véhicule
lourd (transport de passagers ou marchandises) exige une durée de fonctionnement bien plus
importante [1].
1.4.3.1. Véhicules légers

Tous les constructeurs américains, japonais ou européens ont déja sorti des prototypes

et prévoient des pré-séries dont I’échéance a tendance a reculer d’une année tous les ans.

14



Chapitre | Généralités et état de I’art sur les piles SOFC

Les constructeurs vendront probablement a perte pour ouvrir le marché et acquérir de
I’expérience. La technologie ne devrait devenir financiérement rentable qu’a partir de 2010
voire 2020. A I’horizon de 2030, ce sera le marché mondial qui sera visé avec une production
annuelle qui pourrait atteindre 10 & 20 % du marché. La technologie utilisée dans ces
applications sera essentiellement de type PEMFC, méme si quelques experiences utilisent
I’AFC ou la PAFC. Le co(t objectif de cette filiere est d’environ 130 €/kW pour I’ensemble
de la chaine de traction dont un tiers pour la pile seule.
1.4.3.2. VVéhicules lourds

Plusieurs prototypes de bus ont été construits a partir de 1993. La compagnie
canadienne Ballard Power Systems a fait office de pionnier avec 6 autobus (pile PEM), qui
ont aujourd’hui achevé leurs tests en service régulier a Vancouver et a Chicago. La
compagnie allemande Daimler-Chrysler, sur la base de la méme technologie que Ballard a
annoncé le lancement d’une pré-série de 30 bus, en vue d’une mise en service dans plusieurs
villes européennes. Compte tenu de la durée de vie attendue pour ce type de véhicule, les
systemes développés se rapprochent des systemes stationnaires.
A c6té de ces applications routieres, certains constructeurs pensent a un tramway propre et
sans caténaire, utilisant une pile a combustible.
Il faut enfin noter un intérét croissant de constructeurs de navires pour la pile SOFC, au

niveau du MW ou plus, essentiellement comme source d’appoint ou de secours.

1.5. La modélisation thermodynamique et électrochimique des piles a combustibles.

La premiére étape dans la compréhension du fonctionnement d’une pile a combustible,
est de definir ses performances idéales. Une fois les performances idéales déterminées, on
pourra déduire et calculer les pertes pour décrire le fonctionnement réel. La section suivante
est une description des phénomenes thermodynamiques qui caractérisent les performances

idéales. On s’intéressera ensuite aux performances actuelles des piles a combustible.

1.5.1. Energie libre de Gibbs, tension a vide

Généralement, un bilan d’énergie nécessite la connaissance de I’énergie apportée a un
systeme et de celle qu’il fournit. Dans le cas des piles a combustible, I’énergie fournie est
électrique et thermique et est facilement quantifiée. L’énergie apportée représente I’énergie
chimique contenue dans les gaz entrant dans la pile (figure 1.6). Cependant, la définition de

cette énergie peut présenter quelques ambiguités.
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Pour une réaction électrochimique, on se base sur I’énergie libre de Gibbs qui représente
I’énergie disponible pour un travail externe en négligeant celui effectué par des changements
de pression ou de volume [1]. En effet, ces derniers n’interviennent pas dans la conversion
d’énergie dans la pile a combustible puisque la réaction électrochimique a lieu a pression et
température constantes.

Hydrogéne
Eneraie=

Pile 3 —>Energie électrique

ilea _ (
-,

combustible Energie thermique

—> E
Oxygene__— | a

Eneraie=

Figure 1.6. Entrées/sorties d’une pile a combustible [1].

Pour une réaction chimique, I’énergie ressemble a un potentiel et ce qui entre en compte, ce
sont les variations d’énergie.
C’est la variation de I’énergie de Gibbs de formation AG de la réaction chimique entre

produits et réactifs qui est importante. Elle s’exprime par :

AG= Gproduis _Gréactifs 3)

Si I’on considere la réaction hydrogéne/oxygene de la pile
H, +0.50, —H,0 (4)
Dot AG=Gy, o —Gy, —05G,, (5)

L’utilisation de AG dépend de la température et de I’état liquide ou gazeux des produits
(tableau 1.2).

Température (°C) AG (kJ /mole)
25 (eau liquide) -237.2
80 (eau liquide) -228.2
100 (eau gazeuse) -225.2
200 (eau gazeuse) -220.4
1000 (eau gazeuse) | -177.4

Tableau 1.2.Variation de I’énergie de Gibbs de la réaction H,/O, pour différentes

températures [1]
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Le travail électrigue maximal (w, ) obtenue par une pile a combustible fonctionnant a

température et a pression constante est donné par la variation de I’énergie libre de Gibbs de la

réaction électrochimique [2], [1] :

W, =AG=-nF.E (6)
AG
sy E=——no
D’oll — (7)
Si I’on considere le cas ou les réactifs et les produits sont a I’état standard, alors
AG® = —nFE° (8)

Ou n est le nombre d’électrons participant a la réaction, F est la constante de Faraday et vaut
96487 coulombs et E la tension & vide d’une cellule idéale et E® est le potentiel réversible
standard, a température et pression données.
La réaction (4) peut étre utilisée soit pour produire de I’énergie électrique, soit de la chaleur.
Le travail maximum disponible pour une source de combustible est relié a I’énergie libre de la
réaction dans le cas d’une pile a combustible, cependant I’enthalpie (chaleur) de la réaction
est une quantité pertinente dans le cas d’une machine thermique, et s’écrit:

AG = AH -T.AS (9)
Ou la difféerence entre AG et AH est proportionnelle a la variation d’entropie de formation
(AS). La quantité maximum d’énergie électrique disponible est AG et la quantité totale
d’énergie thermique disponible est AH . La quantité de chaleur produite par une pile a
combustible, si la réaction est réversible, est T.AS . Les réactions dans les piles a combustible
entrainant un changement négatif d’entropie produit de la chaleur, cependant celles qui
entrainent un changement positif de I’entropie vont extraire de la chaleur a I’environnement,

si la production de la chaleur est plus faible que I’absorption.

1.5.2. Rendement d’une cellule

Le rendement d’une conversion d’énergie est défini comme étant la quantité d’énergie
électrique produite relative a la variation de I’enthalpie (communément référencée a I’énergie
thermique) qui est dégagée lorsqu’un réactant réagit avec un oxydant [1] :

Energie utile
10
n ¥ (10)

Avec n rendement.

Dans le cas idéal d’un convertisseur électrochimique tel que les piles & combustible, la

variation de I’énergie libre de Gibbs de formation AG de la réaction est disponible comme
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énergie électrique utile a la température de conversion. Le rendement d’une pile a

combustible s’exprime donc par :

AG
_ 11
= (11)

Dans la réaction hydrogéne/oxygéne de la pile a combustible, deux cas sont a considérer :

- lorsque la formation de H,0 est sous forme liquide, on a AH =-285.84kJ / mole ;

- lorsque la formation de H,0 est sous forme de vapeur, on a AH =-241.83kJ / mole .

Dans le premier cas, on appelle cette valeur pouvoir calorifique supérieur (PCS), dans le
deuxiéme cas pouvoir calorifique inférieur (PCI). La différence des deux valeurs représente la
chaleur latente de vaporisation.
Si I’on suppose que la pile transforme toute I’énergie disponible dans les gaz en électricité, on
a:

A

2.F

La valeur maximale de la tension a vide est égale a 1,48 V en utilisant le PCS et elle est égale

(12)

a 1,25 V dans I’autre cas. Ce cas de figure, purement théorique, correspond a un rendement de
100 % ou il n’y a pas création d’entropie.
On peut donc exprimer le rendement électrique d’une pile & combustible par le rapport entre

cette tension et la tension effectivement délivrée :
TNa = (13)

Avec 7, rendement électrique.

Il est aise de constater que lorsque la tension d’une cellule est élevée, on obtient un meilleur
rendement électrique. Cependant, cela correspond a de faibles densités de puissance (figure
1.7).
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Figure 1.7. Rendement (bleu) et puissance (rouge) de la pile a combustible [1].

1.5.3. Comparaison du rendement d’une pile a combustible avec celui d’un moteur

Thermique

100

Pile a combustible

Rendement [%]
AN
N
i
",

A0F g Carnot b
//
ot/ 1
O i 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000

Temmnérature [°C]

Figure 1.8. Comparaison des rendements d’une pile a combustible et d’un moteur thermique
[1].
On mentionne souvent que les piles @ combustible ont un meilleur rendement que les moteurs
thermiques car elles ne sont pas sujettes aux limitations du cycle de Carnot et donc, ne sont
pas soumises au deuxiéme principe de la thermodynamique. Néanmoins, cela n’est pas

toujours vrai, en particulier a températures élevees (figure 1.8).
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1.5.4. Variation des performances des piles a combustible

Les performances des piles a combustible peuvent étre affectées par plusieurs
variables de fonctionnement (température et pression, utilisation des réactifs, densité du
courant) et autres facteurs (impureté des gaz, vieillissement) qui influencent le potentiel

théorique de la cellule [2].

1.5.4.1. Performances idéales

Les performances idéales d’une pile a combustible dépendent des réactions
électrochimiques qui ont lieu entre les différents combustibles possibles et I’oxygéne.
Pour pouvoir atteindre des rendements suffisants, les piles & combustible a faible température
(PEMFC, AFC, PAFC) requiérent I’utilisation de métaux nobles pour I’électrocatalyse a

I’anode et a la cathode. L’hydrogene (H,) est le seul combustible acceptable pour ce type de

piles. Pour les piles a haute température de fonctionnement (MCFC et SOFC), le choix du
combustible, ainsi que des catalyseurs, est plus grand.

Le monoxyde de carbone (CO ) est un poison pour les métaux nobles tel que le platine dans
les piles a basse température, mais il sert en revanche a I’oxydation de I’hydrogéne dans les
piles a combustible & haute température ou les catalyseurs sont a base de métaux non nobles
tels que le nickel (Ni).

On peut remarquer que H,, CO et CH, sont susceptibles de subir une oxydation a I’anode.
Mais actuellement une part trés faible de I’oxydation du CO et du CH, est utilisée.

Les performances ideales d’une pile a combustible, qui sont définies par le potentiel de Nernst
équation (14), L’équation de Nernst fournit une relation entre le potentiel standard idéal (E°)
et le potentiel idéal a I’équilibre pour d’autres conditions de température et de pression.

Donc une fois le potentiel aux conditions standard connu, on peut déterminer la tension pour
n’importe quelles conditions de température et de pression en utilisant cette équation. En
accord avec I’équation de Nernst pour la réaction de I’hydrogéne, le potentiel idéal d’une pile
a une température donnée peut étre augmenté en augmentant la pression des réactifs. Et on
observe en effet des améliorations dans les performances des piles a haute pression.

La réaction entre I’hydrogéne et I’oxygene produit de I’eau, mais lorsque le combustible
utilisé contient du carbone, du dioxyde de carbone est aussi produit. Pour les MCFC, le
dioxyde de carbone est nécessaire a la réaction a la cathode pour maintenir une concentration

en CO, constante dans I’électrolyte.
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Le CO, étant produit & I’anode et consumé a la cathode dans les MCFC, et les concentrations

a I’anode et a la cathode n’étant pas nécessairement égales, I’équation de Nernst exprimé

comme suit [2].

RT P, .PJ®
E =E°+ In| —2—= 14
Nernst 2F ( PHZO ( )

La différence de potentiel théorique dans les conditions standard (E°), entre le potentiel
d’une électrode a oxygéne et celui d’une électrode a hydrogéne est de 1.23 V en circuit ouvert
lorsque I’eau est produite sous forme liquide et de 1.18 V pour la formation de vapeur d’eau.
La force électromotrice peut également étre exprimée comme la variation d’énergie libre lors
de la réaction entre I’hydrogene et I’oxygene. On montrera plus tard que la variation d’énergie
libre augmente lorsque la température de la pile décroit et que le potentiel idéal d’une pile est
proportionnel au changement de I’énergie libre standard. La figure 1.9 montre la relation entre
le potentiel standard ( E°) et la température.

La figure montrant le potentiel pour les piles & haute température, le potentiel correspond a

une réaction ou I’eau est produite sous forme gazeuse.

H, +050,— H,0

1.1
Potentiel (V)

1.0

I I I I I
300 500 700 900 1100
Température (K)

»
>

Figure 1.9. Evolution du potentiel en fonction de la température [2].

Pour la réaction générale on a [2], [1]:
oA+ B — C+D (15)
Le changement d’énergie libre s’exprime par:

C’D’

AG =AG’ +RTIn
A*B”

(16)

Lorsque I’on substitue les équations (6) et (8) dans I’équation (16), on trouve:
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RT. C’D°
—1In
nF  A“B”

Qui est la forme générale de I’équation de Nernst. Pour la réaction globale, le potentiel de la

E=E°+

(17)

pile augmente lorsque I’activité (la concentration) des réactifs augmente et lorsque I’activité
des produits décroit.

1.5.4.2. Performances actuelles
Comparativement a un moteur a combustion interne, les piles a combustible ne sont
soumises aux limitations du cycle de Carnot, leur rendement énergétique théorique est donc

plus élevé. Il correspond au rapport de I’enthalpie libre de la formation de I’eau AG, sur
I’énergie thermique AH, délivrée par la réaction.

En réalité, ce rendement est de 83% lors de la formation de I’eau liquide
(AH, =-283kJ / mole) et de 95% pour I’eau gazeuse (AH, =-242kJ / mole) et ceci a 25°C. A

des températures plus élevées (1000°C), ce rendement descend a 74%. Ceci est le rendement
énergétique maximal ne tenant pas compte de I’abaissement de la tension délivrée par la pile
en circuit fermé.
La tension utilisable lorsque la pile est parcourue par un courant raisonnable, s’éloigne de
I’équilibre a cause des pertes irréversibles montrées a la figure 1.10. De nombreuses sources
contribuent a des pertes irréversibles dans une pile & combustible.
Les pertes, appelées souvent polarisation, proviennent principalement de trois sources: la
polarisation d’activation (7, ), la polarisation ohmique (7,,,), et de la polarisation de
concentration (7., )- Ces pertes entrainent, pour une pile de potentiel idéal E, une chute de la
tension V [2], [1]:

V = E — pertes (18)
Comme on peut le constater sur la figure 1.10, a faible densité de courant, la polarisation
d’activation est dominante. Les pertes ohmiques, qui sont directement proportionnelles a la
densité de courant, deviennent ensuite prépondérantes sur une large gamme de densité de

courant. Et enfin, a hautes densités de courant, les pertes dues au transport du gaz deviennent

dominantes.
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A
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Réaion des pertes d'activations

Réaion des pertes ohmiaues

Réaion des pertes de diffusion

UceII (V)

v

La densité de courant (A/m?)

Figure 1.10 : Differentes pertes de tension en fonction de la densité de courant
Au niveau d’une P A C [2], [1].

1.5.4.2.1. Polarisation d’activation (Charge transfert kinetics)

La polarisation d’activation est présente quand le taux d’une reaction électrochimique
a la surface de I’électrode est contrdlé par le ralentissement de la cinétique pour cette
électrode. En d’autres termes, la polarisation d’activation est directement reliée au taux de la
réaction électrochimique. Dans les deux cas, pour qu’une réaction chimique ou
électrochimique puisse démarrer, les réactifs doivent dépasser une barriére d’activation. Dans

le cas d'une réaction électrochimique ou les pertes d’activation (7, ) sont supérieures a 50-

100 mV, 7, est décrit par I’équation générale suivante [2], [1]:

=——In— 19
77act (ZnF iO ( )

Ou « est le coefficient de transfert électronique.
1.5.4.2. 2. Polarisation ohmique

Les pertes ohmiques sont dues a la résistance que rencontre le flux d’ions en traversant
I’électrolyte et a la résistance que rencontrent les électrons dans les électrodes et le circuit
électrique. Les pertes ohmiques sont principalement dues a I’électrolyte et peuvent étre
réduites en diminuant I’épaisseur de I’électrolyte et en améliorant sa conductivité ionique.
L’électrolyte et les électrodes obéissant a la loi d'Ohm, on peut exprimer les pertes ohmiques
par I’équation suivante [2], [1]:

Mo = 1R (20)

Ou | est la densité de courant traversant la pile et R la résistance totale de la pile.
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1.5.4.2.3. Polarisation de concentration (Mass Transport)

Lorsque, a une électrode, il y a une perte de potentiel di a I’incapacité du systeme a
maintenir la concentration initiale des réactants, on a alors la formation d’un gradient de
concentration. De nombreux facteurs peuvent contribuer a la polarisation de concentration: la
faible diffusion du gaz a travers les électrodes poreuses, la dissolution des réactants ou des
produits dans I’électrolyte, la diffusion des réactifs ou des produits du site de la réaction vers
I’électrolyte ou I’inverse.

A des densités de courants élevées, la faible vitesse de transport des réactifs ou des produits
vers le site de la réaction est la contribution majeure a la polarisation de concentration.
On peut exprimer ces pertes par I’équation suivante [2], [1]:

B = In(i— .iJ 21)

nk I

Ou i|_ est la densité de courant limite.
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1.6. Etat de I’art sur les piles a combustibles SOFC

La transformation d'énergie chimique en énergie électrique dans la pile SOFC est
basée sur une réaction d'oxydoréduction, dans laquelle I'hnydrogéne et I'oxygéne réagissent
pour former de l'eau. Pour une utilisation efficace de ce systeme électrochimique, la
modélisation mathématique tend a mieux comprendre les phénomeénes a l'intérieur de la pile
et prévoir le comportement sous l'effet des parametres de fonctionnement, structurel et
géométrique. Plusieurs travaux antérieurs sur SOFC ont été abordés. Plusieurs travaux
antérieurs ont été abordés concernant la modélisation thermoélectrique de la pile SOFC pour
simuler la performance d'une pile SOFC sous des conditions de fonctionnement et des

facteurs géometriques différents.

1.6.1. Modélisation numeérique des phénomenes de transfert de chaleur

Jason LeMasters [5], a développé un code informatique en différence finie, capable
d'executer des calculs de conception préliminaires pour l'analyse des contraintes thermiques
qui peuvent avoir lieu dans les piles a combustible a oxyde solide. Ce modéle analyse la
fabrication, le démarrage (start-up) et opére dans les conditions de fonctionnement en état
stationnaire. Ce code a été minutieusement modelé pour inclure des changements significatifs
(la structure), des nouvelles sources de chaleur (électrochimiques), des conditions de flux et
des différentes propriétés des fluides (air température élevée et hydrogene). Ce code était
comparé au code commercial avec FLUENT.
Eduardo Hernandez-Pacheco [6], a développé un modéle électrochimique thermique pour
simuler la performance d'une pile a combustible a oxyde solide sous des conditions de
fonctionnement différentes et des facteurs géométriques. La température, le courant, la
distribution du gaz et le carburant utilisé ont été calculés avec le modéle dans différentes
régions. Les résultats de modélisation ont montré de bons résultats pour des réductions de
gradients de temperature a l'intérieur de la pile.
Srividya Valluru [7], son travail caractérise les contraintes thermiques surgissant pendant le
fonctionnement des piles a combustible a oxyde solide planaire. Ce facteur est important pour
I'efficacité de ce genre de pile. Les contraintes thermiques sont calculées a partir des champs
température en utilisant le code ANSYS. Une approche d'analyse de contrainte thermique
couplée est mise en oeuvre pour un modeéle en deux et trois dimensions.
V.T. Srikar et al. [8], se sont intéressés aux piles SOFC miniaturisées, ils considérent une
configuration planaire avec électrolyte supporté et en utilisant un modeéle analytique simple.

L'analyse de perte d'énergie en raison de la conduction de chaleur met en évidence
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I'importance efficace de I'isolation thermique. Cette analyse avec des considérations
géométriques, permet l'identification d'une structure qui réduit simultanément au minimum les
pertes thermiques et assure une bonne stabilité suffisante. Le développement d'arrangements
pour l'isolement thermique de micro dispositifs de pile a combustible est donc un secteur
important de recherche.

Jinliang Yuan et al. [9], analysent numériquement le flux du gaz et le transfert thermique
dans un le canal anodique d'une pile SOFC dans le cas tridimensionnel. Ils montrent que
parmi des divers parametres, la configuration du canal et les propriétés de la couche anodique
poreuse ont des effets significatifs tant sur le flux du gaz que sur le transfert thermique.
Masayuki Suzuki et al. [10], évoquent une série de simulation numérique pour voir
I'influence des transferts couplés (chaleur et masse) avec des réactions électrochimiques dans
une pile de type SOFC planaire. Les résultats montrent que les pertes de tension sont
principalement dues & la résistance interne dans l'inter connecteur et la surtension d'activation
des électrodes. La différence de température dans la pile devient plus grande lorsque la
longueur de la cellule augmente. En se basant sur les résultats, ils proposent une conception
améliorée de pile, qui utilise un matériau de résistance électrique basse et haute conductivité
thermique. La tension calculée de la pile nouvellement congue est environ 7 a 10 % plus haute
que celle de la pile conventionnelle, de plus, la température maximale est réduite de 10 a 40
K.

David L. et al. [11], ont étudié le transfert radiatif dans les électrodes et I'électrolyte, aussi
bien que le transfert radiatif entre le carburant et les canaux véhiculant le flux d'oxygéne. Les
auteurs montrent que le mode de transfert radiatif est prépondérant et étudient les pertes de
chaleur par conduction. Ces modes doivent étre pris en considération durant la conception de
la pile et ont une importance critique pour la gestion efficace thermique de la pile a haute
température. Ils ont discuté la quantité et les effets radiatifs dans les matériaux constituant ce
type de pile (SOFC).

Y. Inui et al. [12], se penchent sur le probleme de la durée de vie de la céramique utilisée
dans les piles SOFC et élucident que les trés hautes températures provoquent des contraintes
thermique dans la céramique. La distribution de température dans la pile, devrait étre gardée
aussi constante que possible durant lI'opération de charge. En considérant ce fait, les auteurs
optimisent numériquement les paramétres d'exploitation comme la température de gaz
d'admission.

P.F. van den Oosterkamp [13], cite que I'état actuel de I'art du développement des piles a

combustible repose sur la connaissance des phénomeénes des transferts thermiques. Aussi, tant
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dans les piles a combustible a membrane échangeuse de protons (PEM) que les piles a
combustible a oxyde solide lui-méme, le transfert thermique est une question critique.
L’auteur montrera les implications du transfert thermique de pile a combustible a son
architecture totale.

K.J. Daun et al. [14], montrent qu’a cause de leurs hautes températures d'exploitation, le
transfert thermique radiatif peut jouer un réle important dans I’électrode et les couches
d'électrolyte de piles a combustible a oxyde solide. Ils présentent une caractérisation détaillée
des propriétés radiatives et thermo physiques des matériaux composites, qui sont utilisés
pour définir un modéle 2D simple incorporant les caractéristiques de transfert thermique de
I'électrode et les couches d'électrolyte de la pile SOFC type planaire. Par la suite, I'importance
de radiation thermique est évaluée en comparant le champ de température obtenu utilisant un
modele de conduction avec celui obtenu en utilisant un modele couplés conduction/radiation.
Contrairement a une certaine littérature publiée, ces résultats montrent que le transfert
thermique de radiation a un effet négligeable sur le champ de température dans ces
composants et ne doit pas étre adapté dans les modeles thermiques complets de SOFC
planaire.

Pakalapati [15] a présenter une nouvelle stratégie pour modeliser les piles & combustible
conservent les details importants de distributions tridimensionnelles a l'intérieur des
composants d'une Pile a combustible a oxyde Solide (SOFC). L'objectif est de développer un
nouveau modele réduit pour la modélisation tridimensionnelle passagere de SOFCS. La
réduction de la complexité est réalisee en utilisant des modéles unidimensionnels pour les
canaux du gaz et la modélisation tridimensionnelle pour des régions solides et poreuses.

Une autre caractéristique unique de la nouvelle approche est le modéle d'électrochimie qui
calcule le saut potentiel électrique a travers l'anode/électrolyte et les interfaces de
cathode/électrolyte séparément. Le modéle d'électrochimie est évalué séparément, validé et
incorporé ensuite dans le modele SOFC. Le code informatique pour le modeéle est développé
sur la base du Navier. Le nouveau modele a I'avantage de temps plus rapidement exécuté pour
des simulations passagéres comparées a un modéle tridimensionnel complexe en résolvant
presque tant de détails. Cela fait le nouveau modeéle plus approprié pour modéliser la multi
cellule SOFC des piles consistant de bien 50 cellules. Aprés la validation, des études
paramétriques ont été exécutées pour étudier l'effet de parametres comme I'épaisseur
d'électrolyte, le coefficient de transfert thermique convective etc..., qui a rapporté des
résultats intéressants. La dépendance de température de conductivité électrique des matériaux

de la pile SOFC a été trouvée pour faire la distribution plus d'uniforme dans la configuration
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de co-courant et plus non uniforme dans la configuration de contre-courant. On a montré que
tandis que des électrolytes plus minces donnent la meilleure production de puissance, ils
produisent la distribution actuelle fortement non uniforme a l'intérieur du SOFC. Les phases
de démarrage (start-up) d'un co-courant SOFC ont été simulées et il a été observé qu'il prend
environ 30 minutes pour la cellule pour atteindre I'état stable.

On propose un nouveau modele pour la modélisation de la pile a combustible qui est moins
complexe qu'un modeéle tridimensionnel, mais résout toujours des distributions
tridimensionnelles importantes a l'intérieur les composants de la pile. Le nouveau modele
pseudo tridimensionnel est une combinaison de modele tridimensionnel pour des régions
solides et poreuses et un modele unidimensionnel pour des canaux du gaz. Un nouveau
modeéle d'électrochimie a été développé pour ['utilisation dans la modélisation
tridimensionnelle des Piles a combustible a oxyde Solides qui calcule les différences
potentielles électriques a travers l'anode/électrolyte et les interfaces de cathode/électrolyte
séparément.

Une étude paramétrique a été exécutée pour étudier I'effet de taille de réseau, la conductivité
électrique variable, I'épaisseur d'électrolyte et le coefficient de transfert thermique convectif
sur les prédictions pour le cas d'essai de référence.

Il a été démontré que la dépendance de température de la conductivité électrique des
matériaux de la pile a combustible est un aspect important qui doit étre pris en compte dans la
modeéelisation multidimensionnelle pour éviter des erreurs majeures dans des distributions
calculées.

La dépendance de température de la conductivité électrique cause plus de distribution
uniforme dans la configuration de co-courant et une distribution plus non uniforme dans la
configuration de contre-courant

Ke An [16]. L'analyse d'¢élément finie (FEA) a été validée et utilisée pour calculer la
distribution de contraintes et les contraintes maximales pour l'essai de force bi axial. La
performance de la cellule SOFC dégradé apres le vieillissement avec/sans la polarisation
comparée a l'état initial, qui a été attribué a la diminution de la conductivité d'électrolyte.

On a montré la charge pour avoir lI'impact sur la performance en ralentissant le taux diminuant
de la résistance du SOFCS. Une multi physique 3-D le modéle d'élément fini a été utilise pour
simuler la performance de la moitié de la cellule SOFC. La densité de change et la
conductivité ionique des cathodes ont montré beaucoup d'influence sur la performance du

SOFC. La performance Prévue et observée a été comparée.
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1.6.2. Piles a combustible a oxyde Solides Planaires

Suivant la référence [17], en 1994, Achenbach a présenté une premiere étude moderne
minutieuse sur la simulation de performance de SOFC planaire. Dans son modeéle
mathématique tridimensionnelle et instationnaire, il a évalué quantitativement I'effet des
charges sur la tension cellulaire. Les résultats de ce modele ont mené a quelques conclusions
utiles qui sont toujours applicables a la recherche de pile a combustible, comme I'importance
relative d'échange de chaleur radiatif d'une pile a I'environnement a travers une gamme de
hautes températures d'exploitation pour la plupart des configurations de facteur de vue
communes. Cependant, il a négligé des phénomenes physiques importants dans la pile,
comme l'importance de contraintes thermiques internes et leur effet sur la fiabilité de
matériau. Yakabe a aussi présenté un modele de transfert de chaleur et de masse dans I'anode
de la pile SOFC planaire soutenu sur I'anode en 2000. Leur modele a utilisé la méthode de
volume fini de décrire les phénoménes de transport. Le modele d"Yakabe a utilisé la Loi de
Darcy pour examiner I'écoulement de gaz dans l'anode poreuse et a essayé de précisément
caractériser la polarisation de concentration.
En 2003, Petruzzi et d'autres. Proposé un modéle thermodynamique électrochimique pour des
systemes SOFC plats pour simuler le démarrage (start-up), réchauffez, rafraichissez-vous en
bas et des conditions de fonctionnement stables. Leur modéle a compté un tridimensionnel "le
code de géométrie” développé dans MATLAB qui pourrait utiliser des conditions de
fonctionnement variantes et empiler des matériaux, mais cela a ou besoin d'étre réévalué pour
chaque changement de la géométrie de pile complete.
Recknagle. A aussi développé un outil de simulation pour modéliser les piles a combustible
d'oxyde solides planaires qui ont combiné un code de simulation de dynamique des fluides
informatique commercial avec une méthode de calcul d'électrochimie séparément validée. On
a proposé des conditions aux limites cycliques et adiabatiques pour les différentes parties de
la structure planaire et le modéle a deux parties a été alors utilisé pour prévoir I'écoulement de
gaz dans I'anode et dans la cathode.
Aguiar et d'autres. Aussi développé un modele qui pourrait représenter tant co-courant que
I'opération de contre-courant. Leur modéle a inclus des réactions électrochimiques de base et
la masse et les bilans énergétiques pour une température intermédiaire soutenue sur I'anode de
la pile SOFC planaire. Ce modeéle a confirmé qu'une entente de contre-courant a poussé a
tremper des gradients de température et des distributions de densité actuelles inégales.
Aguiar et d'autres. Plus loin démontré que les potentiels d'activation de cathode, suivis par

des potentiels d'activation d'anode et la polarisation ohmique, ont causé les plus grandes
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pertes de tension. En 2004, Larrain et d'autres. Utilisé cette technique pour développer un
modeéle qui pourrait alors varier ces éléments pour aboutir aux configurations de pile a
combustible différentes, le modele pourrait calculer la distribution de concentrations, des taux
de réaction et des températures, aussi bien que des résultats de performance complets.

En outre, Roos. A essayé d'évaluer quantitativement I'effet de porosité d'électrode sur le
comportement de systéeme. Leur modéle fourni la densité de la température et des distributions

d'espéce.

1.6.3. Piles a combustible a oxyde Solides Tubulaires

En 1999, Hall et d'autres. Simulé I'opération passagere de SOFC tubulaire utilisation
d'un modéle numérique unidimensionnel. Bien qu'il se soit concentré sur une géométrie
simple, le modele a incorporé des éléments de flux électrochimiques, thermiques et massifs.
Nagata. A aussi simulé les caractéristiques de production de SOFC tubulaire par l'utilisation
d'un modele unidimensionnel en 2001. Nagata et d'autres. Aussi examiné les effets de
certaines des conditions de fonctionnement sur la performance et examiné les caractéristiques
de production et la distribution de température et distributions des espéces.
Ota et d'autres. Construit sur cela et d'autre travail précédent pour développer un modele
bidimensionnel pour une pile a combustible & oxyde solide tubulaire. Leur modéle a calculé la
distribution de concentration des gaz et la distribution de température pour des conditions de
fonctionnement stables.
Li et d'autres. Examiné le transfert de chaleur et de masse et des réactions chimiques et
électrochimiques dans une pile a combustible a oxyde solide tubulaire a I'état stable utilisant
la méthode numérique le volume fini. Dans leur modele, il a été approximée que la plupart
des cellules tubulaires dans une pile fonctionnent dans des mémes conditions de thermo-
fluide-electrochemique trés semblables. Donc, on I'a proposé qu'un flux zéro de chaleur, et de
masse et des especes, les conditions aux limites puisse étre établi entre des cellules. La
symétrie d'une cellule tubulaire et la demande de ces conditions limites a abouti & un modele
bidimensionnel. Li et d'autres. Utilisé que le modele pour décrire la température détaillée, le
flux et des distributions de concentration d'espece, aussi bien que la performance d'une pile
SOFC. Les résultats modeles ont été trouvés pour étre dans le tres bon accord avec tous les
deux simulations d'autres chercheurs et ont publié des données expérimentales.
Campanari. A développé un modéle de volume fini pour exécuter une analyse
électrochimique et thermique. Leur modéle a décrit le comportement cellulaire interne et

empiler en général la performance pour un spécifique en termes de géométrie. En outre, ont
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été evalué les effets d'activation, la concentration et les pertes ohmiques ont été aussi

incorporées.

1.6.4. Piles a combustible a oxyde Solides a haute puissance

Singhal a présenté une comparaison breve et a évalué la performance théorique pour
SOFC tubulaire que pour le HPD SOFC sur une base du volume de la pile. 1l a aussi décrit les
avantages potentiels de SOFC planaire HPD et a discuté quelques configurations potentielles.
Le centre du travail de Singhal, cependant, était en amélioration des matériaux de SOFC. lls
ont fourni le détail vaste des processus de formation des matériaux cellulaires et des
caractéristiques thermoélectriques. Les compositions, des techniques industrielles et les
propriétés de ces matériaux décrits sont tout trés semblables a ceux utilisés pour SOFC

tubulaire conventionnel.
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Chapitre 11 Equations et Modélisation Numérique du SOFC

Introduction

Dans ce chapitre nous présentons les équations mathématiques qui régissent les
phénomenes dans une pile a combustible a oxyde solide (SOFC) qui on a classé en deux
parties, dans la premicre partic la modélisation zéro dimension qui va montrer les
phénomenes de 1’¢électrochimie dans la pile SOFC suivant trois modeles de calcul d’apres la
bibliographie et la température de fonctionnement et la densité de courant et aussi suivant la
configuration géométrique, dans la deuxiéme partie on a présenté la modélisation
bidimensionnelle qui montre les phénomenes de transfert de chaleur, de masse et de quantité
de mouvement dans les différentes parties de la pile SOFC (€lectrolyte et électrodes) suivant
les différentes type de source de chaleur, les différentes configurations géométriques, avec
I’existence de terme convectif dans les équations de transport (masse et chaleur), la
perméabilité des électrodes, dans la méme partie on a présenté la méthode numérique volume

fini avec quelques schémas.

I1.1. Modélisation zéro dimension
11.1.1. Modéle de Pakalapati [15]
La réaction globale pour la formation de I’eau a partir de I’hydrogene et 1’oxygene,
dans une pile a combustible SOFC est donnée par:
H,+0.50, ->H,0 (1)
Le potentiel de Nernst pour cette réaction, pour une pile & combustible fonctionnant a la
pression atmosphérique, est donné par:

AG’ RT X0
E g = — ———In| —2_ 2
Nernst nF 2F [X , xgzs ( )

ou AG'est I’énergie de Gibbs standard échangée pour la réaction de formation de ’eau. D’une

facon générale, pour la réaction ¢lectrochimique, I’énergie de Gibbs standard échangée est
reliée a constante qui s’appelle la constante d’équilibre K, d'aprés Pakalapati [15]:

AG" = —RTIn(K) (3)

K=k, /k, 4

ou K, k, sont des constantes de réaction estimées par Bieberie et Gauckler
0 f
kf = kf exp(— acat fncat) (5)

kb = kl? exp(— acbat fncat) (6)

oy et a2, sont des coefficients de transfert
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f =nF/RT (7)
k{, k sontdes constantes qui ont pour expression :
k! =2x10°s™", k) =6x107*s™" (8)
A I’équilibre électrochimique, la surtension 77 = 0. Donc la constante d’équilibre
K=Kk /kS )

Les pertes cathodique et anodique sont données par:

C .
i = iO,cat C_Szexp(acfat fﬂcat )_C_Oexp(_ acbat fncat) (10)
0, (o
C,C._.
i = iO,an C::—Cgexp(a;n fnan)_ Ciz: exp(— agn fT]an) (1 1)

Avec gy est la densité de courant d’échange cathodique et COZ,CSZ,Coz, C;: sont

respectivement les concentrations d’oxygene et les ions d’oxygene (I’astérisque représente la
concentration de référence).
La relation entre courant, surtension suivant I'approche de Tafel a la cathode et a 1'anode est

donnée respectivement par les expressions:

0,an

—Lll’l L (12)
Tt =it e
1 i
n In — 13
Man =10 - ) (13)

Les pertes ohmiques sont données par I’expression:

. . cat ek
Nom = 1R =12~ (14)
an Oy
Ou Ry est la résistance effective de la cellule, €, est 1'épaisseur de chaque élément et o, la

conductivité électrique de chaque composant qui figure dans le (Tableau II.1).
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Tableau II.1: Conductivité électrique [15]

Composant de SOFC - [Q—l.m—l]
Electrolyte 3.34% 104‘ exp ( —10300]
T
Anode 95x10° (—1150)
.exp
T T
Cathode 42x10° (—1200)
.eXp T

11.1.2. Modéle d’Aguiar [25]
La tension de Nernst est donnée en fonction des pressions partielles des trois especes

et de la température.

RT Pio
_ 0 2
ENernst - - F In PH2 PC?ZS (15)
L'expression du potentiel de la cellule prend la forme:
U cell — E Nernst — ohm — nconc,an - nconc,cat - nact,an - nact,cat (16)

Les pertes ohmiques 7], sont dues aux résistances €lectriques des trois parties solides de la

cellule. Cette chute de tension est importante et augmente linéairement avec la densité de

courant 1. Suivant la loi d'Ohm, les pertes ohmiques sont exprimées comme suit:

770hm = I'ROhm (17)
La résistance interne d'une cellule Ry, est calculée par:

€ €,

an éle
+

o)

e

cat

Romm = (18)
an éle O-cat

Tels que €,,, €45 €s1e> Oan> Ocat» Ocle SONt respectivement les épaisseurs et les conductivités
¢lectriques/ionique des électrodes et de 1'¢lectrolyte.

Les surtensions de concentration sont causées par la diffusion de gaz dans les électrodes
poreuses. Ces pertes sont en fonction des pressions partielles des gaz produites et les gaz

réactant au niveau des canaux et au niveau des interfaces électrodes/¢lectrolyte. Les pertes de

concentration au niveau de I'anode et la cathode prennent les formes suivantes:

RT P ores-Pu, ¢
=—|n —— 2 19
1 conc.an = ( ( )

PHZO,f 'PHZ,TPB
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RT Po, 2
n [ —

=] 20
77conc,cat 4AF ( )

POZ,TPB

Pour calculer les pertes de concentration, la relation entre les pressions partielles des trois
espéces H,, H,O, O, a l'interface (point de contact triple) et la densité de courant est
nécessaire. Les pressions partielles des trois espéces au niveau des interfaces

¢électrolyte/électrodes sont en fonction des pressions partielles de ces especes au niveau des

canaux, elles sont exprimées comme suit:

RTe. .

PHZ,TPB = PHz,f - 2ED - (21)

eff ,an

RT.e
P =P +—an 22
H,0,TPB H,0, f 2FDeff . ( )

RT.e .
POz,TPB =P- (P - Poz,a)exp[ﬁ-'] (23)
eff ,cat *

Avec Dy o, représente le coefficient de diffusion moyen de I'hydrogéne et de la vapeur d'eau
dans l'anode et Dy ., représente le coefficient de diffusion moyen de l'oxygéne dans la

cathode.
Les pertes d'activations sont causées par la cinétique des réactions dans les électrodes. C'est
aux températures plus €levées que ce type de pertes est plus faible. Leurs expressions sont

données par des équations non linéaires (équation de Butler-Volmer) :

— RT In PH 2o f i (24)
Mact.an anF | Py 1pg . o
n = RT In Poz »a i (25)
acteat T aF Po, es by cat

Avec a le coefficient de transfert (généralement o =0.5), n le nombre des électrons transférés

et I, densité de courant d'échange dans les électrodes qui est exprimée par:

. RT E
o = 0] 52 | 26)
. RT E
locat = F'kcat‘exp[_ RL.T}J (27)
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Tableau I1.2: Expressions et parametres [25]

Parametre Désignation Unité

Tete 3.34x% 104.exp(_ 10300) Q'm”
=

o, 80.E3 Q'm
O ot 83 E3 Q'm’!
Dt an 3.66E-5 m?/s
Det cat 1.37E-5 N
k., 6.54E11 O 'm>
Keoa 2.35E11 O 'm>
E.. 140 kJ /mole
Ea 137 kJ /mole
P 1 bar

11.1.3. Modeéle de A.C. Burt [26]

Ce modcle électrochimique est basé sur la considération de la réaction globale dans

une pile a combustible:

H, +0.50, > H,04,

Le potentiel de Nernst est donné par l'expression suivante:

X X 0.5
E e = E° + AL AT AT L 1ni0 (28)
2F X0 2F P

Ou P et P’ sont respectivement la pression et la pression de référence. Le potentiel
réversible a des conditions standard est relié a 1'énergie de Gibbs standard.

_AG’
nF

E’ (29)

Le potentiel de la cellule est calculé en fonction du potentiel de Nernst et les différentes pertes

(pertes ohmiques, pertes d'activation et celles de concentration).

U cell = ENernst —Hohm ~Tlconc — Mact (30)

Ces pertes sont liées a la densité de courant. La surtension d'activation est définie par une

relation empirique représentée par les différentes formes des équations de Tafel :
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Mo :%.h{ﬂ (31)
Les pertes ohmiques et celle de concentration sont exprimées comme suit :
Motm = 1-Rpet =1.Ronm (32)
Neone = — RT .ln[l —LJ (33)
nak I

Ou le i, représente la densité de courant d'échange (i, =5.5E3A/m?), i, la densité de courant

limite (i, =4.E4A/m?) et a le coefficient de transfert (=0.5), R . la résistance totale de la

net

cellule.
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Tableau récapitulatif
Potentiel de Nernst Perte Ohmique
Modéle de AG® RT X o . & e,
. ENernst == F —;h’l 7205 770hm = I'Reff = IZ_
Pakalapati n X, Xo, an O
Modeéle , RT P.o Mo =1-Ronm
. ENernst = E ——11’1 205
d'Aguiar 2F |\ R, P
Modele de o RT (XuX3) RT P Nohm =1-Rnet =1-Ronm
Everne=E +—1 +—In—
C.A. Burt 2P KXo ) 2F P
Perte Perte de concentration Perte d’activation Perte de concentration
d’activation anodique anodique
/ / L[
= nf ——
I T
/ / Nactan = RT In PHZJ L Tconc.an ZEIH 7PH20’TPB.PH2J
anF PHz,TPB lo.an ’ 2F PHZO,f'PHZ,TPB
RT RT / /

Perte activation cathodique Perte de concentration
cathodique
1 i
ncat = f f ln[ J
acat IO,cat

. 3 RT In Poz,a i " _ Eln Poz,a

act,cat OmF POZ 178 . io’cat conc,cat 4F PO2 p8

/ /
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11.2. Modélisation bidimensionnelle
11.2.1. Modéle physique

Elément étudié

/
Y :
/ / 4
/ / 0

/ / 0!

Canal ¢ fh\ndim]e / / A

L] /I/ L /4| HRNERE
/ / Inte:‘connectenr
nartie solide Canal anodiane

Figure I1.1: Schéma d'une pile SOFC configuration anode supportée

/Pleﬂxy

Entrée de ’air L _ __— _____

Entrééy

Figure I1.2: Schéma de I'¢lément étudié

11.2.2. Modélisation mathématique
La source d'énergie (source thermique) dans I'anode c'est la somme des trois sources,
ohmique, activation et chimique, elle est exprimée comme suit :

ST,an = SOhm,an + Sact,an + S (34)
11.2.2.1. Equations régissant les phénomenes.
11.2.2.1.1. Electrolyte
11.2.2.1.1.1. Equation d’énergie
De I'énergie est transportée par conduction dans 1'électrolyte de la pile. Les effets des

pertes ohmiques dans 1’¢électrolyte sont pris en considération par un terme additionnel de la
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source dans l'équation de bilan d'énergie, ainsi I’équation de conservation d'énergie
bidimensionnelle est donnée par:
0 oT 0 oT
&(ﬂeﬁ,éle'&)+@(ﬂeﬁ ,éle'aj—i_ Stge =0 (35)
& Le terme de source
La source d'énergie qui existe dans I'¢lectrolyte d'une pile SOFC est due aux pertes

ohmiques ; elle est exprimée comme suit :

St.éle = Sonmele = —— (36)
o

dle
11.2.2.1.2. Anode
11.2.2.1.2.1. Equation d’énergie

L'énergie calorifique est transportée par conduction et convection dans l'anode de la
pile. Les effets des pertes ohmique et activation dans 1'anode sont pris en considération par un
terme additionnel de la source dans I'équation de bilan énergétique ainsi 1’équation de
conservation d'énergie bidimensionnelle et permanent est donnée par:

0 0 0 oT 0 oT
&((pcpu)f T )+ 5((pcpv)f T): &[ﬂ“eﬁ ,an'&j +a_y(ﬂ’eff ,an‘@] + ST,an (37)

& Le terme de source
Les sources d'énergie qui peuvent exister dans l'anode d'une pile SOFC sont de trois types,
source due aux pertes ohmiques, source due aux pertes d'activation et source de chaleur due a
la réaction électrochimique (exothermique).
La source due aux pertes ohmique s’exprime comme suit :

i2
|

SOhm,an = (38)
(o2

an

La source due aux pertes d'activation s’exprime comme suit :

Sact,an = nact,an . J (39)
La perte d'activation anodique prend la forme
RT [
=—..n — 40
77act,an F [ig’an J ( )
Aveci ,, , la densité de courant d'échange, elle s'exprime sous la forme :
. RT -E
IO,an = E.kan.exp( R_Fn j (41)
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La source de chaleur due a la réaction électrochimique s'écrit :

T AC '
S, =T. AS°+J?‘”dT # 42)
To

11.2.2.1.2.2. Equation de conservation des especes.
- Hydrogéne

L'effet de densité de courant sur la consommation de I'hydrogéne dans I'anode est pris
en considération par un terme additionnel, dans I'équation de bilan de masse, qui est le terme
source. L’équation de conservation de la masse d'hydrogeéne dans l'anode de la pile, tient
compte de deux flux, diffusif et convectif et prend la forme suivante :

0 0 0 Xy, P Xy,
&((pu)f‘XHZ)+5((pv)f'XHZ)=&(Deﬁ,Hz'a—:j+5[Deﬁ,Hz'WHJ+SHz,an (43)

On a une consommation d’hydrogéne du coté anodique, I'expression du terme source prend la
forme suivante:

My,

S =—— 44
== (44)

-Vapeur d’eau

La masse de la vapeur d'eau est transportée par diffusion et convection dans I'anode de
la pile. L'effet de densité de courant sur la production de la vapeur d'eau dans 1'anode sont pris
en considération par un terme additionnel de la source dans 1'équation de bilan de masse,
I’équation de la conservation de masse d'eau est donnée par:

0 0 0 OXy, 0 Xy,
ax((pu)f‘XHZO)+ay<(pV)f'XHZO)=aX(Deff,HZO' a;oJ"'ay(Deﬂ,Hzo-a'fj"'sto,an (45)

Cette source massique de la vapeur d’eau est due a la réaction ¢électrochimique, c'est une

production d'eau dans l'anode. L'expression de cette source prend la forme suivante:

Mo ]
S =2 46
H,0,an 2E ( )

11.2.2.1.2.3. Equation de conservation de mouvement

L’¢équation de conservation de I’impulsion est écrite dans le cas stationnaire et
bidimensionnel. Le gradient de pression est pris en considération comme un terme additif de
source dans I'équation de conservation de quantité de mouvement. Pour I’anode cette équation
s’écrit :

Suivant l'axe x:
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u@_lr_ Vau—a( 8u)+6 @ _@_’_S (47)
p-axp-ay o L ay/l-ay P!
Suivant I'axe y:
ov o O ov) 0 o) oP
pu.+pv.=(ﬂ.j+[ﬂ.]_+sv (48)
X g ox\ ox) oy oy) oy

S, et S, sont les termes de Darcy et prennent comme expression :

Suivant l'axe x:

S, = u (49)
K
Suivant l'axe y:
S, = ey (50)
K

11.2.2.1.3. Cathode
11.2.2.1.3.1. Equation d’énergie
L'énergie calorifique est transférée par la conduction et convection dans la cathode de
la pile. Les effets des pertes ohmique et activation dans la cathode sont pris en considération
par un terme additionnel qui est la source dans 1'équation de bilan énergétique.
L’équation de conservation d'énergie bidimensionnelle et permanent est donnée par:
Zlloe), ) 2o, T)= o A Ty )¢ %(ﬂeﬁ %j S 6D
Le terme de source
Les sources d'énergie qui peuvent exister dans la cathode d'une pile SOFC sont deux
sources, source due aux pertes ohmique et une source due aux pertes d'activation
La source due aux pertes ohmique s’exprimé comme suit :

P2
|

Ohm,cat = (52)

cat

S

La source due aux pertes d’activation s’écrit :

Sact,cat = 77act,cat-j (53)
La perte d'activation anodique prend la forme suivante :
RT i
=—.In| — 54
M act cat = [io,cat } (54)

Avec 1gcqt 12 densité de courant d'échange, qui a la forme :
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. RT - E_,
I0,cat :E'kcat'exp RT (55)

Cette source énergétique (source thermique) dans la cathode est donc la somme de deux

sources, ohmique et activation et s’exprimé comme suit :
ST,cat = SOhm,cat + sact,cat (56)

11.2.2.1.3.2. Equation de conservation des especes.
- Oxygene

La masse de l'espece oxygene est transportée par diffusion et convection dans la
cathode de la pile. L'effet de densité de courant sur la consommation de l'oxygeéne dans la
cathode est pris en considération par un terme additionnel dans la source dans I'équation de
bilan de masse, I’équation de conservation de masse d'oxygene est donnée par:

0 0 0 oX o oX
_((lou)a-xo2 )+ 5((,0V)a-xo2 ):_(Deﬁ,o2 -—OZJ +_(Deff,02 -—02] + SOZ,cat (57)

ox ox ox | oy oy

On considére que cette source massique (oxygene) est due a la réaction électrochimique.
Cette source est un puit car il y a une consommation d'oxygeéne dans la cathode de la pile,
l'expression du terme source prend la forme suivante:
Mo, -]
S =——"2 (58)
0, ,cat 2F

11.2.2.1.3.3. Equation de conservation de mouvement

Le terme de pression, dans I’équation de conservation de mouvement, est pris en
considération comme un terme source. La projection de I’équation de conservation de
quantité¢ de mouvement de I’air dans la cathode, sur les deux axes x et y s’écrit:

Suivant l'axe x:

U@+ Vau:a( auj+a @ _@4_8 (59)
P-ax 'D'éy 6xﬂ'8x ayﬂ'éy x
Suivant l'axe y:
v N O ov) O ov) oP
pU—+pV—=—| p— [+—| p.— |——+5S, (60)
ox %y 8><( GXJ 83’[ GYJ oy

S, et S, sont les termes de Darcy et prennent comme expression :

Suivant 'axe x:
s, =—eXu (61)

Suivant l'axe y:
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s, =&ty (62)

K
11.2.2.1.4. Canaux (anodique et cathodique)
Le gradient de pression dans I’équation de mouvement est considéré comme terme
source. Dans les canaux I’équation de mouvement s’écrit :

Suivant l'axe x:

wM, V@:ﬁ( @}i au_®P (63)
P-axp-ay 8X'u.(3x 6yﬂ8y x
Suivant l'axe y:
pu Q_vag—g(’u@J_{_é(’u@j_@ (64)
x oy o\Uax) oy ) oy

11.2.2.1.5. Equation de continuité

L’équation de conservation de masse dans les canaux et les ¢lectrodes s’écrit :

apu) alpy) _, (65)
X %y

En écrivant 1’équation d’énergie pour les trois parties solides (anode, électrolyte et cathode) et

en divisant chaque terme on obtient :

8 8 a ﬂ“eff an 8T a /Ieff an 6T ST an
—\pu), T)+—\pV), .T)=— —— = == [+— (66)
6)((( )f ) 6y(( )f ) X Cp,f G‘XJ ay(cp)f WJ Cp,f
ﬁ j’eff,e’le g +£ j’eff,éle g + ST,e’le :0 (67)
aX Cp,éle aX 5y Cp,éle ay Cp,éle
8 8 a ﬂeff cat aT a ﬂeff cat aT ST cat
g T)+< T)=2| efteat O | O Zeffeat O0 1, 7T (68
(1) 2 7)- 5| Yo T | T, )

Les équations des conservations (43), (45), (47), (48), (57), (59), (60), (63),(64), (66)-(67),
(68) utilisées pour la description des phénomenes de transfert de chaleur, de masse et de
quantité de mouvement dans la pile SOFC; peuvent étre écrite sous la forme suivante :

Aed) Aoud) A0/ 3), 0 1), ,

a  x oy al x) ayl oy

(69)

Cette équation s’appelle I’équation générale de transport.

Tel que a droite de cette équation le premier terme représente le terme d’accumulation, le
deuxiéme et le troisieme représentent le terme de convection bidimensionnelle, & gauche le
premier et le deuxiéme terme représentent le terme de diffusion bidimensionnelle, Ie

troisiéme représente le terme source.
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11.2.3. Résolution numérique

L'effet Joule et I’effet des pertes d’activation dans les trois parties solides de la pile
SOFC (électrodes poreuses et [’électrolyte), ainsi que la réaction ¢lectrochimique
exothermique a 1'anode et endothermiques a la cathode sont considérés comme des sources de
chaleur.
L'effet des pertes de chaleurs de type Ohmique et activation sur le profil de température dans
les électrodes poreuses et dans I'électrolyte solide de SOFC est étudié. Ces pertes sont prises
en considération dans le terme source de l'équation générale de 1’énergie. L’effet de
configuration géométrique sur le champ de température est encore étudié.
Les champs de fractions massiques de la vapeur d’eau. sont déterminés pour plusieurs
configurations sans et avec terme diffusif et pour différentes valeurs de densité de courant.
La discrétisation des équations de conservation par la méthode des volumes finis est entamé.
11 suffit de discrétiser 1’équation générale de transport (69):
Ou:
¢ : scalaire conservatif comme la température T, la fraction massique de chaque espéce X;,
la vitesse U suivant I'axe X, la vitesse vV suivant I’axe Y ;

p : la masse volumique du fluide ;

I': le coefficient de diffusion ;

d(pg)

——"2: Le terme d’accumulation ;

ot

dpug)  dpve)
OX oy

i[r 6_¢j +£(F %j : Le terme de diffusion ;

: Le terme de convection ;

ox\ ox) oy

S P Le terme source.

Dans un régime stationnaire :(% =0), I’équation (69) devient :
a(p“"j)+5("’\"’5)=i(r%j+i réls, (70)
OX oy ox\_ ox) oy\ oy

En intégre cette équation dans un volume de contrdle
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_____________

Figure I1.3 : Schéma du volume de controle

r1[olpug)  alpve) 08, 0(0¢ tf
ji( 5 jd x.dy _“[ax( ﬁxj+5(F5D.dx.dy+us¢.dx.dy (71)

- La discrétisation de terme de convection

H( p ug jd dy + J'J‘( 1% ¢)) x.dy = Ay_i(%j.dwﬂxj(%\w}dy

= Ay f (p ug)+Ax. fﬁ pVg)=Ay(p ug), - Ay(p ug), + Ax(p vg), - Ax(p Vvg), (72)

a discrétisation de terme de diffusion

et il e 2

yj( j ij( J Ay( Zfl Ay[ ‘Z@W Ax.[l“%l—Ax{F%jn (73)

- La discrétisation de terme de source
” S,.dx.dy =S, AX.Ay = (s 0P, +S, )Ax.Ay (74)

D’apres les équations (72), (73) et (74) I’équation de transport sur le volume de controle

prend la forme suivante :

y{pud), ~aypug), + sx(ovg), ~ ox(pug), = oy r %] —ay[r %)

+ AX.(F %f:j - Ax.(l“ %J + (5,4, +5, )AxAy (75)

Apres la discrétisation de 1’équation de transport on peut définir deux variables F et D qui

représentent respectivement le flux de masse convectif par unité de surface et la conductance
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F=Ay.pu etDzﬂ.
AX

Dans un volume de contrdle on peut écrire les variables F et D sous la forme suivante :

F. = ay(pu),, F, =ay(pu),, F, = Ax(ov), et F, = ax(pv),

_AYT, AXT AXT,

AF
e Et D,, et D, = > et D, =

AX AX Ay Ay

D

e

En intégrant les terme de diffusion de I’équation (75) on aura :

AY. %J —ayr, el e (4D, (4~ 4)

AX AX

Ay|T j = Ay.T,. ¢‘” Ag (#o — ) =D, do — )
Y, ¢P S N ~

AX| T 8yl = AXT.,. " (#s —#5)=D (s —¢5)
o¢ ¢N _AXT, B _ B

AX| Fa j = AXT,. = Ay (¢ =&y )=D,(#p —4y)

On injecte ces expressions de diffusion dans 1’équation (75), cette dernieére devienne
Fe'¢e B I:w'¢w + Fs'¢s B I:n '¢n = De'(¢E _¢P )_ DW’(¢P _% )
+ D¢ — )~ D, (s — by )+ (5.4 +5, )AXAY (76)

- Schéma de différence centrée

Pour un schéma de différence centrée on peut calculer les termes convectifs aux faces de

volume de contrdle d,, @,, @, etd, (avec un maillage uniforme) comme dans le tableau I1.3

Tableau I1.3 : les termes convectifs

¢e ¢W ¢S ¢n

(¢E+¢P)/2 (¢P+%)/2 (¢s+¢P)/2 (¢P+¢N)/2

On substitue ces dernieres expressions des termes convectifs dans 1’équation (76) donne
F F F F
76(¢E +¢P)_7W'(¢P +dy )+75(¢s +@p )_Tn'(% +¢y)=D, ¢ —¢5)
D¢ —dhu )+ Du g =4 )= Do —dhy )+ (5o +5, JAxay (7

Aprés un réarrangement de cette derniére équation on aura :

47




Equations et Modélisation Numérigue du SOFC

F, F) _
j+(Dn _TJJ{DS +7j SP.AX-AYJ% =

F. F F _K
(DW +7}¢w +[De - j.(,jE +(Dn + 5 ].¢N +(DS 5 ].¢S + s, .AX.Ay

F F F F
D, +—% — e 4| D+ |+| D, == |+ (F. = F, + F, = F,)— s, .AXAY |4, =
(( W+ 2}“_( e 2j+( n+ 2)+( S 2}—'—( e W+ S n) P X y]¢P

Chapitre 11

7 N\
7\
=
[

) ‘5'”
N—
+
7N\
O
+
S} |m'|'|

(78)

F F F F
D, +— |4y +| D, —— |4 +| D, +— |4 +| D, —— | & +S,.AXAy (79)
2 2 2 2
L’équation convection_diffusion peut s’écrire:
ap. P =8y .4, +ac.Pg: +ay.9 +a,.9 +b (80)

En identifiant les équations (79) et (80) on aura :

Tableau I1.4 : coefficients de couplage (schéma centr¢)

£

ag

ay

as

D

w

I:W
+ _—
2

o 5] [

. =a,+a,+a,+a, +(F, —F, +F, —F )—s,.AXAy

QD 7 N

b =s,.AxAy

Pour résoudre le probléme de convection-diffusion bidimensionnelle, nous écrivons
I’équation discrétisée sous une forme analogue a 1’équation (80), pour chaque nceud de
maillage. On obtient un systéme d’équations algébriques qu’il faut résoudre pour obtenir la
distribution du scalaire transporté ¢ .

- Schéma upwind

Le schéma de différence centrée ne s’intéresse pas a la direction de 1’écoulement, tandis que
le schéma Upwind prend en considération la direction de 1’écoulement pour déterminer les
termes convectifs des faces de volume de contréle. La valeur convective dans la face de
volume de controle est égale a celle du noeud.

Si I’écoulement est dans le sens positif dans la direction horizontale (x), u,)0, u,)0
(F.)0.F,)0)
Pu =ty et §. =y
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Le premier cas écoulement dans le sens positif dans la direction verticale (y), v,)0, V)0
(F,)0,F,)0)
¢n :¢N et ¢s :¢P

L’équation discrétisé (76) devienne la forme
F,.#o —Fodhy +Fo o —Fo 8y = Dode — ¢ )— D, (45 — i)

+D, (¢ — &y )— D, (o — by )+ (5505 +5, )AX.AY (81)
On réarrange cette équation comme suit
(D, +D,+D, +D, +F, +F, —s, AxAy)#, =(D, +F, )4, +D,.¢.

(D, +F, )¢y + D, .4 +5,.AX.Ay (82)
[(D,+F,)+D, +(D, +F,)+D, +(F,—F, +F, —F )-s,.AxAy g, =

(D, +F, )dy, +D,d. +(D, +F, )y +D,.d +5,AXAy (83)
Le deuxiéme cas écoulement dans le sens négatif dans la direction verticale (y), V, (0, V(0
(F,(0,F,(0)
by =@ et § =g

L’équation discrétisé (76) prend la forme
I:e'¢P - FW%\/ + Fs'¢s - I:n '¢P = De‘(¢E _¢P)_ DW‘(¢P _%\/)
+ D, (#s —#p )~ D, (Fp — by )+ (5.0 +5, JAXAY (84)

On réarrange cette équation
(D,+D,+D, +D, +F, —F, —s,.AxAy)#, =(D, +F, )¢, + D, ¢

D, .4, +(D, —F..)ds +5,.AXAy (85)
[(D,+F,)+D,+D,+(D,~F,)+(F, —F,+F, —F )-s,.AxAy|g, =

(D, +F, )d, + D, ¢ + D, .4y +(D, —F,.)ds +5,AXAy (86)

Méme raisonnement pour un écoulement dans le sens négatif dans la direction horizontale (x),

u, (0, u,(0 (F,(0,F,0)

b = o ot §, = ¢¢

Le premier cas écoulement dans le sens positif dans la direction verticale (y), v,)0, Vv,)0
(F)0,F,)0)

P =y et b =
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L’équation discrétisé (76) devient :
[D, +(D,-F,)+(D, +F,)+D, +(F, - F,+F,—F,)-s,.AxAy|g, =

D, ¢, +(D, —F,)¢. +(D, + F. )¢, + D, .fs +5, . AX.AY (87)
Le deuxi¢me cas écoulement dans le sens négatif dans la direction verticale (y), V,(0, v,(0
(F,<0.F.(0)
Gy = Pp et &, = ¢

L’¢équation discrétisé (76) prend la forme
[D, +(D,~F.)+D, +(D, - F,)+(F, - F, + F, = F,)—s,.AxAy g, =
D, ¢y +(D. —F.)é: + D, ¢, +(D, —F,.)gs +5,.AxAy (88)
Par identification les coefficients de ¢, et ¢. et 4, et ¢, comme a, et a. et a, et as
dans les équations (83) et (86) et (87) et (88) peuvent &tre écris en forme générale
apPp =8y Py +az.P +ay.P +a,.9s +D
Avec le coefficient central exprimé comme suit
a, =a, +a,+a_ +a,+(F, —F,+F —F )—s,.AxAy

Pour les coefficients dans les noueds d’extrémité de la maille sont donnée dans le tableau I1.5

Tableau I1.5
ay ag dy dg
F.>0,F.)0 D, +F, D,
F.(0,F. <0 D, D, -F,
F.)0,F,)0 D,+F, D,
F.<0,F.<0 D, D, - F,

Les coefficientsa,,, ag, a, et a5 pour le schéma upwind pour les deux directions de

I’écoulement sont donnés dans le tableau 11.6:

Tableau I1.6 : les coefficients de couplage de 1’équation de transport

By ag ay as

D, +max(F,,0) D, + max(0,—F,) D, +max(F,,0) D, +max(0,—F,)
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- La solution du couplage pression-vitesse
Introduction

Le transport d’une variable scalaire ¢ dépend de la direction de la vitesse locale. Pour

développer notre méthode, nous estimons le champ de vitesse. (Généralement le champ de
vitesse n’est pas connu).
L’équation de transport pour chaque composante de vitesse (quantit¢ de mouvement) peut
étre tirée de 1’équation générale de transport. Le champ de vitesse satisfait 1’équation de
continuité. On considére les équations gouvernantes pour un écoulement bidimensionnelle,
laminaire et stationnaire ;

Equation de quantit¢ de mouvement suivant x

0 0 o( au o ou) oP
= = S it P RSt PELANIRIIE
o luu)+ ay(p"”) ~ [u 8xj+ ay[”ayJ S (89)
Equation de quantité de mouvement suivant y
0 0 0 ov 0 ov) OP
= L(ow)=—| p S+ S p S-S ss
£ (e (om)=2 [ﬂ ax]+ ay(uayJ s, (90)
Equation de continuité
0 0
&(PU)JFa—y(PV):O oD

Le terme de gradient de pression est considéré comme un terme source dans 1’équation de
quantité¢ de mouvement.

La solution des équations (89), (90), (91) pose deux nouveaux problémes :

Le terme convectif contient des quantités non linéaires par exemple le premier terme pu’ de
I’équation (89).

Les trois équations sont couplées, parce que chaque composante de vitesse se trouve dans les
équations de quantité de mouvement et continuité. (La détermination de la pression est
compliquée car elle n’existe pas une équation spécifique pour la pression).

Si le gradient de pression est connu, le processus de 1’équation discrétisée est obtenu pour des
vitesses tirées a partir de I’équation de mouvement (similaire pour n’importe quelle scalaire).
Dans un écoulement incompressible le couplage entre pression et vitesse introduit la solution
du champ d’écoulement ; si le champ de pression correct est appliqué dans I’équation de
mouvement, il donne un champ de vitesse obligatoirement qui satisfait I’équation de
continuité.

Le probléme de non linéarité associ¢ dans 1’équation de couplage pression- vitesse peut étre

résolu par une solution itérative comme 1’algorithme de SIMPLE de Patankar et Spadling.
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Dans cet algorithme les flux convectifs par unité de masse F sont évalués par I’estimation des
composantes de champ de vitesse. L’estimation de champ de pression est utilisée pour
résoudre I’équation de mouvement et I’équation de correction de pression, qu’on a tiré d’apres
I’équation de continuité, est résolu pour obtenir le champ de pression de correction ou le
terme utilisé¢ pour adapter le champ de vitesse et de pression. Pour le démarrage du processus
itératif nous utilisons une estimation pour le champ de vitesse et de pression. Le processus
itératif est employ¢ jusqu’a la convergence de champ de vitesse et de pression (algorithme de
SIMPLE).

-Maillage décalé

J+1 : L ON|LIHL
B R . .; _1 _____ o
J LW wiiJ P|LT e E
——l-1) — —
N T R 5_1 _____ o
J-1 5 5 LJ-1
! ! S 41,J
S [ T I """ A
51—1 1-1 51 | Ei+1 1+1

Figure I1.4 : schéma représente le maillage décalé

-Les équations de mouvement
La discrétisation de 1’équation de la vitesse est similaire a la discrétisation de transport
d’un scalaire. La maille de la vitesse est décalée. La discrétisation de 1’équation de

mouvement pour la vitesse u a (i, J) est donnée par 1I’expression

iy Uiy = Z By Uy + (Piy —Pry JAy +by (92)
Par analogie, I’équation de mouvement pour la vitesse v devient :

iV =Zanb~vnb + (PI,J—I -Pi )AX+ by j (93)
-Algorithme de SIMPLE

L’algorithme original est écrit par Patankar et Spadling et est essentiellement une

procédure d’estimation et correction pour calculer la pression dans le maillage décalé. La
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méthode est illustrée en considérant le cas d’un écoulement bidimensionnel laminaire
stationnaire (coordonnées cartésien).

Pour initialiser le processus de calcul de SIMPLE le champ de pression P* est estimé. Les
équations de quantité de mouvement discrétisé (92) et (93) sont résolues a partir de
’utilisation de champ de pression estimé pour trouver les composantes de la vitesse u* et v*

comme Ssuit :
ajyUj; = Z App Upp + (PI 13— Py )Ay +by 94)

a vy = Zanb-vnb + (PI,J—I -Piy )AX +Db (95)
Maintenant on défini la pression de correction P' comme la différence entre le champ de

pression correct p et le champ de pression estimé p* comme suit :

p=p +p (96)
Par similarité nous définissons les vitesses de correction u’ et v’qui sont reliées aux vitesses
correctes u et v et les vitesses estimées u* et v*

u=u" +u' (97)

V=V +V' (98)
On substitue le champ de pression correct dans 1’équation de mouvement et aussi le champ de
vitesse correcte (u,v). Les équations discrétisées (92) et (93) contiennent seulement le champ
de vitesse correcte avec le champ de pression correct.

On soustrait les équations (94) et (95) de (92) et (93), respectivement :

&, -(Ui,J ~uj, ): R -(unb —u’ )+ [(P, 4 =P )_ (PI,J -P/, )]Au 99)

A j .(v,,j —Vi | ): 2 ay (Vi -V, )+ [(P,,J_l ~Py)- (P,’J -P )]AI,J (100)

Utilisant les formules de correction (96)-(98), les équations (99) et (100) se rééerivent comme
suit :

a, U, =D Uy, + (P, —P',, Ay (101)

V=D AV, +(P',5H—P',,J )Ax (102)

A ce point une approximation est faite: les termes Z:anb.u'nb et Zanb V', s’annulent pour

simplifier les équations (101) et (102) de la vitesse de correction. La négligence de ces termes

est I’approximation de 1’algorithme de SIMPLE, nous obtenons:
u's s :di,J '(P'I—I,J_P'I,J) (103)

V'| ':dl,j'(P'I,J—l_P'I,J) (104)

>]
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Ay AX
d, =Y od, =
Avec 0j 2 et Uy j a, (105)
La description des équations (103) et (104) par I’application des formules des vitesses de
correction (97) et (98), donne :

Ui, :ui*,J +di,J '(P'I—I,J _P'I,J) (106)
Vl,j :Vl*,j +d|,j'(P'I,J—1_P'I,J) (107)

Par similarit€ pour U;,, ; et Vi

Uiy = ui*+1,J + di+1,J '(P'I,J _P'IH,J ) (108)
Viin =VT,,-+1 +d|,j+1'(P'I,J _P'|,3+1) (109)
A AX
D’ou i - et dyju=— (110)
Qi3 ayje1

L’équation de continuité satisfait le champ de vitesse.
[AY-(PU)M,J - AY-(PU)i,J J+ [AX'(pV)I,jH - Ax.(pv), 2] J: 0 (111)
En substituant les équations des vitesses correctes (106), (107), (108) et (109) dans 1’équation

de continuité discrétisé (111) donne :

oy A Uiy + iy (P =P )= s A fug, +di (P =P )]
oAV d PP ) AL+ (PP =0 1)

En réarrangeant cette derniere équation

[Ay.(p0).. + Ay (oA 5 +ax(pd), 1+ ax(pd), 1Py = Aoy P w8y (o), Py
+x(pd), 0 Pt (ed), P A (ouT) - Ay )+ ax(en), ax(ov), L] (113)

Par identification les coefficients de P' s’écrivent sous la forme :

a,,.P,=a,,.P+a P +a Pl g e P h (114)
D’ou
a ;=a,;ta,;+a,;,1ta,,;,

Tableau I1.7 : les coefficients de couplage de pression de correction

'
a‘I-%—I,J aI—l,J aI,J+l a'I ,J-1 b 1,J

Ay'(pd)i+1,J AY~(Pd)i,J AX-(Pd)l,j+1 AX‘(Pd)l,j Ay-(PU*)i,J—AY-(PU*)M,J+AX~(PV*)|,1+AX-(pV*)I,j+1

L’expression (114) représente 1’équation de continuité discrétisée comme une équation pour

la pression de correction P'.
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11.2.4. Conditions aux limites

v Canal cathodique w|

e S

Entrée des canaux |- - - == == - == - - - oo oo oo oo ooooo oo Sortie des canaux

Partie solide

y
N Canal anodique 1
X Figure IL.5 : Domaine d’étude de la pile SOFC.
v" Conditions a l'entrée du canal cathodique:
u= uent,air’ V= Vent,air = 0’ P = Pair

v" Conditions a la sortie canal cathodique:

g Wy P
OX OX OX

v" Conditions a l'interface canal cathodique/interconnecteur:

0

oP
u=0, v=0, —=0
oy
v" Conditions a l'entrée du canal anodique:
u= uent,fuel ’ V= Vent,fuel = 0’ P = I:>fuel

v Conditions a la sortie canal anodique:

g Ny P
OX OX OX

v" Conditions a l'interface canal anodique/interconnecteur:
oP
u=0, v=0, —=0
oy
v" Conditions a l'interface cathode/canal cathodique:

T =Ta9 X02 = XOZ,air
v" Conditions a l'interface cathode/électrolyte:
oX
% _o, P _ 0
oy oy

v" Conditions a l'interface anode/électrolyte:

u=0, v=0,
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u=0, v=0,

H,

o, Mo
oy &

=0,

EA)
oy

v Conditions a l'interface anode/canal anodique:

T=T, XH2 = tz,fueI’ XHZO = XHZO,fueI

v" Conditions a l'extrémité de la partie solide a I'entrée:

ar _
OX

X,

0,
oy

Hy

X0

=0

=0,

0,
oy

oy

v" Conditions a l'extrémité de la partie solide a la sortie:

ﬂ:o, aXOZ :0’ a>(H2 :O, 8XHzO -0
X oy oy oy
Tableau I1.8: Données partie solide [18], [19], [15], [27]
Parameétres | Anode (Ni-YSZ) Electrolyte (YSZ) Cathode (LSM) Unités
o 95x10° 'exp(—l 150) 3‘34X104.exp(@] 42x10° 'exp(—lzooj Q'm™
T T T T
A 2 2 2 w/m.K
C, 400 400 400 J /kg.K
D 782 E-4 / 1.88 E -4 m2/s
e 300 100 200 am
& 0.5 / 0.4 /
K 1.E-12 / 1.E-12 m?>
Tableau I1.9: Données des espéces
Parametres des especes H, o, H,O
M [g/mole] 2 32 18
Tableau I1.10: Données des fluides [29], [24], [27]
Parameétres des fluides fuel air Unités
c, 5000 2000 J/kg.K
P 0.58 0.2 kg /m’
U 23E-5 23E-5 kg /m.s
P 1 1 bar
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A4

11.2.5. Organigramme de calcul

Les données: conductivité thermique, chaleur spécifique des gaz,
viscosité dynamique des fluides, coefficient de diffusion des gaz,
porosité des ¢électrodes, perméabilité, courant...etc

v

Estimation des températures, des trois especes dans le domaine d'étude,
la vitesse. la nression

&
<«

A 4

Calcul de la conductivité

v

Calcul des termes source de chaleur, de masse,
Calcul des termes source de I'équation de
mouvement

v

Résolution : équation de la vitesse U

v

Résolution : équation de la vitesse V

'

Calcul du terme source de pression

\4

Résolution: équation de pression

'

Résolution des équations :
* de I’énergie pour déterminer la température T.

* de conservation de masse pour 1’eau.

Oui

\ 4

Si it inférieur it max

Affichage des résultats
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Chapitre 111 Résultats et Interprétations

Introduction

Les résultats que nous présentons sont classés en deux catégories. Dans la premiere
catégorie on trouve la performance de la pile SOFC suivant les modeles de calcul étudiés, la
configuration géométrique et la température de fonctionnement de la pile. L'effet des
surtensions sur la performance de la pile est aussi abordé.
Dans la deuxiéme catégorie, les résultats montrent les champs de température et des fractions
massiques d’H,O, d’H; et d’O, dans les électrodes de la pile SOFC.
La distribution de température est visualisée dans deux plans différents: plan parallele et plan
perpendiculaire au sens de 1’écoulement. Cette distribution de température est analysée en
fonction des types de source de chaleur et de la densité de courant.
Le champ de température sous I’effet de la variation de I'épaisseur des ¢électrodes et celle de
I’¢lectrolyte est étudié et ceci dans le cas de la source ohmique. Dans le cas de la source de
chaleur de type activation, 1’effet de 1’épaisseur de la cathode sur le champ de température est
discuté. Sous I’effet de la variation de 1’épaisseur des ¢lectrodes, le champ des fractions
massiques de chaque espece; H,O, H; et O; est entamé.
Dans une autre partie, le champ de température et celui des fractions massiques de I’eau sont
discutés suivant les modeles de calcul. Il s’agit de la prise en considération ou non du terme
convectif dans 1’équation d’énergie et celui de la conservation de masse. Dans le plan
parallele au sens de I’écoulement, le champ des fractions massiques de la vapeur d’eau est

discuté en fonction de la densité de courant.

I11.1. Modélisation zéro dimension
II1.1.1. Tension et puissance de SOFC suivant les modé¢les de calcul

Les résultats de la figure III.1 présentent la tension et la densité¢ de puissance d'une
cellule d'une pile SOFC de configuration géométrique anode supportée (I'épaisseur de I'anode
est 500 pum, celle de 1'¢lectrolyte 20 um et 50 um pour la cathode). Les courbes I-V et I-P sont
discutées suivant trois modeles de calcul: modele de Pakalapati [15], le modéle d’ Aguiar [25]
et celui de A.C. Burt [26] et suivant trois températures de fonctionnement de la pile; 1173 K,
1123 K et 1073 K (Tableau II1.1).
La tension de la cellule varie fortement avec la température dans le cas du modele Aguiar [25]
contrairement aux deux autres modeles Paklapati [15] et A.C. Burt [26]. Ces derniers donnent
des valeurs de densité de puissance et de tension presque proches. Pour tous les modéles de

calcul, c'est aux températures plus ¢élevées que les densités de puissances sont plus
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importantes. Lorsque la température passe de 1073 a 1173 K, la densité de puissance passe de
0.32 4 0.85 W/cm® (modéle de Pakalapati), de 0.5 a 1.4 W/em? (Aguiar) et de 0.45 a 0.75
W/em® (A.C. Burt). Parallélement, les densités de courant sont plus grandes suivant le modéle

Aguiar [25]. Particuliérement aux densités de puissances maximales ces valeurs passent de

15000 a 35000 A/m?” et pour les deux autres modéles de l'ordre de 12000 & 30000 A/m>.

Tableau III.1 : Densité de puissance maximale. (a): [15], (b): [25] et (¢): [26]

T(K) | i(A/m?) |P(Wemd) TEK) |iA/md) P (W/cm®)
1073 12000 0.32 1073 15000 0.5
1123 20000 0.55 1123 22000 0.9
1173 30000 0.85 1173 35000 1.4
(a) (b)
T (K) i(A/m?) | P(W/em?)
1073 17000 0.45
1123 23000 0.60
1173 27000 0.75
(c)
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Figure II1.1: Courbes I-V et I-P d'aprées les modeles de calcul;

(a): Model de Pakalapati [15] (b): Model de Aguiar [25], (¢): Model de A.C. Burt [26]

I11.1.2. Tension et puissance de SOFC suivant les configurations géométriques

Effet de la configuration géométrique; anode supportée, électrolyte supporté et

cathode supportée sur la performance d'une cellule Ni-YSZ/YSZ/LSM a été étudiée pour les

trois types de températures de fonctionnement 1173 K, 1123 K et 1073 K (Tableau II1.2). Le

SOFC a ¢lectrolyte supporté présente des densités de courant trés inférieures (7000 a 17000

A/m®) a celui a électrodes supportées, pour des températures allant de 1073 a 1173K. La

densité de puissance générée est de l'ordre de 0.4 4 0.8 W/em®.

Lorsque la température passe de 1073 et 1173 K, la densité de puissance évolue de 1.8 a 2.25

W/em? et ceci dans le cas des piles qui sont a anode ou & cathode supportée. Ces densités de

puissances correspondent a des densités de courant de l'ordre de 35000 A/m” a 40000A/m>.

(Figure II1.2).

Tableau I11.2 : Dimensions d'une cellule SOFC

Epaisseur (um) Anode | Electrolyte | Cathode
Anode supportée 300 20 50
Electrolyte support¢ | 50 150 50
Cathode supportée 50 20 300
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Figure I11.2: Courbe I-V et [-P d'aprés les configurations géométriques

(a): Anode supportée, (b): Cathode supportée, (c): Electrolyte supporté

II1.1.3. Tension, surtensions et puissance de SOFC

Les résultats présentés ci dessous concernent I'é¢tude de 1'intérét de chaque perte de

tension; la surtension ohmique, la surtension d'activation et la surtension de concentration et

son influence sur la performance d'une cellule de la pile SOFC pour un matériaux standard

Ni-YSZ/YSZ/LSM et a une température de fonctionnement de 1173K.
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Figure II1.3: Influence des différentes surtensions sur la puissance et la tension de SOFC
D'apres la courbe présentée au dessus pour une température de fonctionnement 1173K, on
remarque que la puissance de la cellule, dans le cas d'un potentiel idéal (potentiel de Nernst),
augmente rapidement et linéairement avec la densité de courant, jusqu'a une valeur de 70000
W/m?®. Aussi on remarque que les pertes ohmiques sont des pertes trés importantes par rapport
aux autres pertes, car la puissance maximale chutera jusqu'a une valeur de 1'ordre de 29000
W/m?” si les pertes ohmiques sont considérées et le potentiel tombe jusqu'a 0.4 V.
Les deux pertes d'activation et de concentration sont moins importantes que les pertes
ohmiques car la puissance maximale tombe de 18000 & 13500 W/m® et le potentiel tombe de

0.15et0 V.

1I1.2. Modélisation bidimensionnelle

I11.2.1. Influence des sources de chaleur sur le champ de température

Les résultats de ce mod¢le thermique négligeant le terme convectif, montrent 1'effet des trois
types de source de chaleur; effet Joule, chaleur due a la réaction électrochimique et celle due aux
pertes d'activation, sur I'élévation de la température dans la partie solide d'une cellule de la pile SOFC
suivant deux plans de calcul; un plan parall¢le et un autre perpendiculaire au sens de 1'écoulement de
gaz.
La localisation de la température maximale est selon le type de source de chaleur. Elle se localise dans
I’interface anode/électrolyte sous I'effet de la chaleur di a la réaction chimique, dans 1’électrolyte sous
I'effet Joule. Sous l'effet de la chaleur di aux surtensions d’activation, elle se situe dans la cathode.

(Figure I11.4)-(Figure I11.13).
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I11.2.1.1. plan perpendiculaire au sens de I’écoulement

L'élévation de la température dans la partie solide d'une cellule de la pile SOFC a anode
supportée (300/100/200um) suivant le plan perpendiculaire au sens de I'écoulement de gaz est
discutée suivant le type de source de chaleur. . L’¢élévation maximale de la température est causée par
la source de chaleur due aux pertes Ohmiques. La source de chaleur due aux pertes d’activation
présente aussi une ¢élévation importante de température 1174.30 K aux densités de courant élevées.
Aux faibles densités de courant, les surtensions causent des puits de chaleur a I’anode. La source
chimique participe avec un faible pourcentage dans 1’élévation de la température. (Tableau I11.3).
Sous I’effet joule, les plus hautes températures sont localisées dans les endroits situés en
contact avec D’interconnecteur. Cette région se comporte comme un obstacle pour la
propagation de la chaleur. Par contre, la partie solide de la pile située entre deux canaux; ['un
coté anodique et I'autre du coté cathodique, présentent moins d'élévation de température.
C’est a cause de I'évacuation de la chaleur a travers les gaz qui s’écoulent dans les canaux
anodiques et cathodiques. En parcourant la partie solide de la pile de I’anode vers la cathode,
le maximum de température est située dans 1’électrolyte dans le cas de la source type

Ohmique, (figure I11.4 et figure IIL.5).

T
1174.79
1174.67
1174.55
1174.43
117431
1174.19
1174.07
1173.95
1173.84
1173.72

y (m)

cathode
électrolyte [

anode -

1173.6
1173.48
1173.36
0.001 0.002 0.003 0.004 ﬂ;gig
z (m) :
Figure IIL.4 : Champ de température sous l'effet de la source Ohmique, i= 12000 A/m*

y (m) T
1177.85
1177.53
0.0006 1177.21
1176.88
A 1176.56
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s Olytl :.- 1175.59
—— 1 1175.26
0.0002 - - 1174.94
anode " 1174.62
~ 1174.29
s o 1173.97
1173.65
0.001 0.002 0.003 0.004 117339

z (m)

Figure I11.5 : Champ de température sous l'effet de la source Ohmique, i = 20000 A/m’
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Pour une densité de courant faible, les pertes d’activation jouent le réle d’un puit de chaleur dans
I’anode et une source de chaleur dans la cathode au voisinage de I’interconnecteur. Aux densités de
courant ¢élevées ce type de source de chaleur joue le réle dune source de chaleur importante, (figure

I11.6 et figure II1.7).
y (m)

T
1173.03
1173.02
1173.02
1173.01
1173

1173

1172.99
1172.98
1172.98
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1172.96
1172.96
1172.95
1172.94
1172.94

cathode

0.001 0.002

z (m)

Figure I11.6: Champ de température sous l'effet des pertes d’activation, i= 12000 A/m’
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1174.24
1174.15
1174.07
1173.98
1173.89
1173.8

1173.71
1173.62
1173.53
1173.44
1173.36
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¢lectrolyte
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0.001 0.002 0.003 0.004
z (m)

Figure I11.7: Champ de température sous l'effet des pertes d’activation, i= 20000 A/m”

Sous I’effet de source de chaleur type chimique, la température maximale est située a
I’interface anode/électrolyte. C’est 1a ou la formation de I’eau aura lieu. Cette augmentation
de température est due a la chaleur dégagée lors de la formation de I’eau (figure II1.8 et figure

111.9).

T
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Figure I11.8 : Champ de température sous l'effet de la source chimique, i= 12000 A/m”
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Figure I11.9 : Champ de température sous l'effet de la source chimique, i= 20000 A/m”

I11.2.1.2. Plan parall¢le au sens de I’écoulement

Ce plan de coupe passe par le canal. C’est la raison pour laquelle les valeurs de toutes
les températures maximales sous l'effet de toutes les sources, soient moins que celles dans
I’autre plan perpendiculaire au sens de I’écoulement. Tableau III.3.
Les résultats trouvés dans ce plan confirment ceux trouvées dans le plan perpendiculaire au
sens de I’écoulement. La localisation de la température maximale est toujours selon le type de
source de chaleur. Elle se localise dans I’interface anode/électrolyte sous effet de la chaleur di
a la réaction chimique, dans 1’¢lectrolyte sous l'effet Joule. Sous l'effet de la chaleur di aux
surtensions d’activation, elle se situe dans la cathode, de figure I11.10 jusqu’a figure II1.13.
Dans le cas de la source de chaleur due a I’effet Joule, la température maximale est toujours
située dans 1’¢lectrolyte. C’est 1a ou la conductivité électrique est faible. La valeur de cette
température maximale est moins que celle dans le plan perpendiculaire (1173.49 K contre
1177.85 K).

Tableau II1.3: Température maximale

Température maximale (K)
i=12000 A m* i=20000 A m*
Plan perpendiculaire 1174.79 1177.85
Effet Joule Plan paralléle 1173.18 1173.49
Source due pertes Plan perpendiculaire 1173.03 1174.30
@activation Plan paralléle 1173. 1173.05
Source type chimique Plan perpendiculaire 1173.53 1173.53
Plan paralléle 1173. 1173.
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Pour une méme source de chaleur, la température maximale augmente avec la densité de

courant quelque soit le plan d’étude.

Dans un méme plan perpendiculaire, la source de type ohmique produit une quantité¢ de
chaleur plus grande suivie par la source due aux perte et enfin la source chimique. La

différence entre les températures maximales, sous effet des différentes sources de chaleur, est

plus importante dans le plan perpendiculaire que dans le plan

I’écoulement.
y (m)
0.0004 -
électrolyte
0.0002
0.001 0.002 0.003 0.004
X (m)

Figure I11.10 : Champ de température sous I'effet de la source Ohmique, i= 12000 A/m*
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Figure I11.11 : Champ de température sous l'effet de la source Ohmique, i= 20000 A/m*
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Figure I11.12 : Champ de température sous l'effet des pertes d’activation, i= 12000 A/m”
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paralléle au sens de
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Figure I11.13 : Champ de température sous l'effet des pertes d’activation, i= 20000 A/m”

Sous effet des différentes sources de chaleur, ’augmentation de température de la partie
solide de la pile est proportionnelle a la densité de courant. Particuliérement, la densité de
courant influe fortement sur la source de chaleur type Ohmique et faiblement sur la source

type chimique, de figure I11.4 jusqu’a figure II1.13.

I11.2.2. Effet des épaisseurs des électrodes et électrolyte sur les champs scalaires
I11.2.2.1. Effet de la configuration géométrique avec les pertes ohmiques

D’apres les graphes (figure I11.5 et figure II1.11, du figure II1.14 jusqu’a figure 111.17), la
plus grande quantité de chaleur dégagée est dans le cas de configuration électrolyte supporté
que les autres configurations anode et cathode supportée, on remarque quelque soit la
configuration que la température maximale est toujours située dans 1’¢lectrolyte.

Tableau III.4 : Température maximale

Anode/électrolyte/cathode | Température maximale (K)
(um) Plan perpendiculaire | Plan paralléle
300/100/200 1177.85 1173.49
100/200/100 1184.65 1173.55
200/100/300 1177.86 1173.49
.
1173.55
y (m) 117351
1173.48
oy 2220202020222 FpEo
0.0003 117333
1173.29
0.0002 1173.26
1173.22
0.0001 1173.18
1 1173.15
0.001 0.002 0.003 0.004 [ 117341
x (m) 1173.04

Figure I11.14 : Champ de température : épaisseurs 100/200/100, i= 20000 A/m”
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Figure I11.15 : Champ de température : épaisseurs 100/200/100, i= 20000 A/m”
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Figure I11.16 : Champ de température : épaisseurs 200/100/300, i= 20000 A/m”
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Figure I11.17 : Champ de température : épaisseurs 200/100/300, i= 20000 A/m*

I11.2.2.2. Effet de I’épaisseur de la cathode sur le champ de température avec les pertes
d’activation

La température maximale est localisée dans la cathode dans le cas de la source de
chaleur du type activation comme indiqué précédemment. C’est a cause des pertes
d’activation importante dans la cathode que dans I’anode. L’augmentation de 1’épaisseur de la
cathode augmente la quantité de chaleur dégagée dans la pile, Tableau III.5. Le champ de
température dans le plan perpendiculaire présente toujours des valeurs plus importantes que
dans le plan parall¢le a I’écoulement, figure I11.7 et figure I11.13, de la figure III.18 jusqu’a
figure I11.21.
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Tableau IIL.5 : Température maximale

Anode/électrolyte/cathode | Température maximale (K)

(pm) Plan perpendiculaire Plan parallele
300/100/200 1174.33 1173.05
300/100/400 1174.01 1173.1
300/100/600 1174.02 1173.1

.
1173.1

1173.1

1173.09
1173.08
1173.08
1173.07
1173.06
1173.05
1173.05
1173.04
1173.03
1173.03
0.001 0.002 0.003 0.004 [ 117302

X (m) 1173.01

Figure I11.18 : Champ de température : épaisseurs 300/100/400, i= 20000 A/m*

T
1174.01
1173.94
1173.88
1173.81
1173.74
cathode 1173.67
1173.61
1173.54
électrolyte > 3 E 1173.47

5 . 1173.4
~ anode 3 1173.34
‘ 1173.27

1173.2
1173.13
1173.07

0.001 0.002
z (m)

Figure I11.19 : Champ de température : épaisseurs 300/100/400, i= 20000 A/m”

T
11731
y (m) 1173.09
1173.09
1173.08
1173.07
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1173.06
1173.05
1173.05
1173.04
1173.03
1173.03
1173.02

0.001 0.002 0.003 0.004 1173.01
X (m) 1173.01

Figure I11.20 : Champ de température : épaisseurs 300/100/600, i= 20000 A/m”

0.00075
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T

1174.02

Yy (m) ! 1173.95

- 1173.88

0.001 |- | 117381

- 1 1173.75

= 1 1173.68
0.00075 o Hrase
o 1173.54

0.0005 |~ B 117378
= 1 1173.41
0.00025 = — 117334
- - 1173.27

— - 1173.2

0.001 0.002 0.003 0.00488 117314

Z (m) 1173.07

Figure I11.21 : Champ de température : épaisseurs 300/100/600, i= 20000 A/m”

I11.2.2.3. Effet de 1'épaisseur de 1'anode sur les fractions massiques des deux especes

(hydrogene et vapeur d'eau)

I11.2.2.3.1. Hydrogéne
Tableau II1.6 : fraction maximale de I’hydrogene a ’interface A/E
Epaisseur de I’anode (pm) Fraction massique maximale de I’hydrogéne a I’interface A/E
100 0.9088
300 0.9081
600 0.8487
1500 0.4243

On remarque dans le tableau II1.6, que la fraction massique maximale de I’hydrogéne a I’interface
anode/électrolyte diminue avec 1’augmentation de I’épaisseur de 1’anode, d’aprés les courbes, du
figure I11.22 jusqu’a figure II1.25. lorsque on augmente 1’épaisseur de 1’anode, la masse d’hydrogéne
qui arrive a I’interface diminue. Physiquement pour les grandes épaisseurs la réaction électrochimie

consomme une quantité d’hydrogéne considérable dans 1’anode.

XH2
y (m) 0.908834
0.00012 0.847669
0.786503
0.0001 0.725337

0.664171
0.603006
0.54184

0.480674
0.419509
0.358343
0.297177

1 0.236011
0.174846

0.001 0.002 0.003 0.00AI 0.11368
z (m) 0.0525142

8E-05
6E-05
4E-05
2E-05

[T [

Figure I11.22 : Champ de fraction massique de ’hydrogéne : épaisseur de I’anode 100, i=
20000 A/m’
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y (m)
0.0003
0.0002
0.0001
0.001 0.002 0.003 0.004
z (m)

Figure II1.23 : Champ de fraction massique de ’hydrogéne : épaisseur de I’anode 300, i=
20000 A/m’

e

f
R
~~ anode =

0.002 0.003
z (m)

0.004

Figure II1.24 : Champ de fraction massique de ’hydrogéne : épaisseur de I’anode 600, i=

20000 A/m>
y (m)
0.0015
0.001
0.0005
0.00 0.002 003 0.004
z (m)

Figure II1.25 : Champ de fraction massique de I’hydrogéne : épaisseur de I’anode 1500, i=

20000 A/m?
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0.36375
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I11.2.2.3.2. Vapeur d'eau

Tableau II1.7 : fraction maximale de la vapeur d’eau a I’interface A/E

Epaisseur de I’anode (um) Fraction massique maximale de la vapeur d’eau a I’interface A/E
100 0.0397
300 0.0626
600 0.0949
1500 0.1909
XH20
0.0396954
y (m) 0.037049

0.0344027

0.0317563

0.0001 0.0291099

0.0264636

7.5E-05 2 0.0238172

anode . 0.0211709

5E-05 : 0.0185245

0.0158782

2.5E-05 0.0132318

- 0.0105854

. 0.0079390¢

0.001 0.002 . 0.004F§ 0.0052927:

0.0026463¢

z (m)

Figure I11.26 : Champ de fraction massique de vapeur d’eau : €paisseur de I’anode 100, i=

20000 A/m>

XH20
0.062639
0.058463
0.0542871
0.0501112
0.0459352
0.0417593
0.0375834
0.0334074
0.0292315
0.0250556
0.0208797
0.0167037
0.0125278
0.00835186
0.00417593

0.001 0.002 0.003 0.004
z (m)

Figure I11.27 : Champ de fraction massique de vapeur d’eau : épaisseur de I’anode 300, i=

20000 A/m>

XH20
0.094944
y (m) 0.0886144
0.0822848
0.0759552
0.0696256
0.063296
0.0569664
0.0506368
0.0443072
0.0379776
0.031648
0.0253184
0.0189888

0.002 ‘003 0.00 0.0126592
z (m) 0.0063296

0.0006

0.0004

0.0002F

Figure I11.28 : Champ de fraction massique de vapeur d’eau : épaisseur de I’anode 600, i=

20000 A/m>

72



Chapitre 111 Résultats et Interprétations

Dans le tableau II1.7, la fraction massique maximale de la vapeur d’eau a I’interface
anode/électrolyte augmente avec 1’augmentation de I’épaisseur de 1’anode, d’aprés les
courbes, du figure II1.26 jusqu’a figure II1.29, lorsqu’on augmente 1’épaisseur de 1’anode, la
masse d’eau qui existe en proche de ’interface devient grande. Physiquement pour les
grandes ¢épaisseurs de I’anode la réaction ¢€lectrochimie produit une quantit¢ d’eau plus

grande.

XH20
0.190901
0.178175
0.165448
0.152721
0.139994
0.127268
0.114541
0.101814
0.0890873
0.0763605
0.0636338
0.050907
0.0381803

—— ——— : - 0.0254535
0.001 CZ)CECr)ﬁ) 0.003 0.004 0.0127268

Figure I11.29 : Champ de fraction massique de vapeur d’eau épaisseur de 1’anode 1500, i=

20000 A/m>

I11.2.2.4. Effet de I'épaisseur de la cathode sur la fraction massique de 1'oxygéne

Tableau III.8 : fraction maximale de 1’oxygene a I’interface E/C

Epaisseur de la cathode (um) | Fraction massique maximale de I’oxygéne a I’interface E/C

100 0.1950
300 0.1354
600 0.0016
1500 -0.2973

X02

v (m) i

0.165131

0.0001 0.150175

0.135218
0.120262
0.105305
0.090349
0.0753927
0.0604363
0.0454799
0.0305236
0.0155672
0.0006108:
-0.0143455

7.5E-05
5E-05 cathode
2.5E-05

0.001 0.002 0.003 0.004
z (m)

Figure I11.30 : Champ de fraction massique d’oxygene : épaisseur de cathode 100,

i= 20000 A/m>
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Dans tableau III.8, la fraction massique maximale de I’oxygéne a [I’interface
électrolyte/cathode diminue avec I’augmentation de 1’épaisseur de la cathode, d’aprés les courbes, du
figure II1.30 jusqu’a figure I11.33, lorsqu’on augmente 1’épaisseur de la cathode, la masse d’oxygeéne
qui arrive a D’interface électrolyte/cathode devient plus petite jusqu’a des valeur négatives (-0.2973
pour I’épaisseur 1500 pm). Physiquement lorsqu’on augmente 1’épaisseur de la cathode la réaction
¢lectrochimie consomme une quantit¢ d’oxygene plus grande (a une certaine valeur la fraction
massique de I’oxygeéne devient négative).

X02
0.191349
0.172698
0.154048
0.135397
0.116746
0.0980951
0.0794443
0.0607935
0.0421427
0.0234919
0.00484108

-0.0138097
-0.0324605
-0.0511113
-0.0697622

y (m)

| I |
0.001 0.002 0.003 0.004
z (m)

Figure I11.31 : Champ de fraction massique d’oxygene : épaisseur de cathode 300,

i= 20000 A/m>

X02
0.186842
0.163685
0.140527
0.11737
0.0942121
0.0710545
0.0478969
0.0247393
0.00158171

-0.0215759
-0.0447335
-0.0678911
-0.0910486
-0.114206
-0.137364

0.001  0.002 0.003 0.004
z (m)

Figure I11.32 : Champ de fraction massique d’oxygene : épaisseur de cathode 600,

i= 20000 A/m>

X02
0.173766
0.137533
0.101299
0.0650656
0.028832

-0.00740165
-0.0436353
-0.0798689
-0.116102
-0.152336
-0.18857
-0.224803
-0.261037
-0.297271
-0.333504

0.001 0.002 0.003 0.004
z (m)

Figure I11.33 : Champ de fraction massique d’oxygene : épaisseur de cathode 1500,
i= 20000 A/m’
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I11.2.3. Influence du modéle de calcul
Suivant la modélisation dynamique des électrodes de la pile SOFC ou le terme source
des équations de Navier Stocks est exprimé suivant la loi de Darcy, le terme convectif dans

I’équation d’énergie influe sur la distribution de température.

I11.2.3.1. Influence du modéle de calcul sur le champ de température
Dans les figures figure III1.34 et figure II1.35 représentent 1’importance de terme
convectif c-a-d quantifier la chaleur transporté¢ par le terme vitesse, en observe que la

température augmente dans les électrodes causé par le transport de la chaleur dans les

¢électrodes.
111.2.3.1.1. sans terme convectif
.
y (m) 1173.49
1173.46
S n
cathodke | 1173.36
1173.33
0.0004 = 1173.3
électrolyte 1173.26
1173.23
1173.2
00002 1173.16
1173.13
e e P M [—" P— ——— ——— —— ————— 1173.1
0.002 0.003 0.004 @ 117307

X (m) 1173.03

Figure I11.34 : Champ de température sous I'influence de modéle de calcul, i= 20000 A/m”

1I1.2.3.1.2. avec terme convectif
.

11749

y (m) 1174.77
1174.65

1174.52

00006 1174.39
1174.27
1174.14

0.0004 117401
1173.89

1173.76

0.0002 fanode | 117363
1173.51

1173.38

0.001 0.002 0.003 0.004 1173.25

X (m) 1173.13

Figure I11.35 : Champ de température sous l'influence de modéle de calcul, i= 20000 A/m*
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I11.2.3.2. Influence du modéle de calcul sur le champ de fraction massique de la vapeur
d’eau

I11.2.3.2.1. sans terme convectif

y (m) . 0.000181882
0.000169756
0.000157631
0.000145506
0.00013338
0.000121255
0.000109129
9.70037E-05
8.48782E-05
7.27528E-05
6.06273E-05
4.85018E-05
3.63764E-05
2.42509E-05
1.21255E-05

0.0006

cathode

0.0004 ¢lectrolyte

0.0002 anode

RN [ S S S [ S N E———— —
0.001 0.002 0.003 0.004
x (m)

Figure I11.36 : Champ de fraction massique de 1’eau sous l'influence de mod¢le de calcul,

i= 12000 A/m>

Suivant le plan paralléle au sens de 1’écoulement, la production de la vapeur d’eau se
fait au niveau anodique. La vapeur d’eau se diffuse de 1’anode vers le canal pour étre évacuée
a lextérieur de la pile. Au niveau de D’interface anode/€lectrolyte, cela s’explique
mathématiquement par un flux de masse d’hydrogéne nulle, figure II1.36, figure III.37.
Physiquement ces valeurs faibles de la fraction massique de 1’eau s’expliquent par un

phénomeéne lent de diffusion de I’eau. Cette production d’eau est proportionnelle a la densité

de courant.
XH20
0.000303137
y (m) . 0.000282927
- 0.000262718
1 0.000242509
0.0006 — 0.0002223
— 0.000202091
— 0.000181882
0.0004 I 0.000161673
- 0.000141464
1 0.000121255
0.0002 . 1 0.000101046
[ e e [ 8.08364E-05
6.06273E-05
0.001 0.002 0.003 0.004 4.04182E-05
X (M) 2.02091E-05

Figure I11.37 : Champ de fraction massique de 1’eau sous l'influence de modéle de calcul,

i= 20000 A/m>

I11.2.3.2.2. avec terme convectif
La vitesse d’écoulement dans 1’anode poreuse est faible. Cela implique que le terme
de convection de 1’équation de transport des espéces influe faiblement sur les valeurs des

fractions massiques de la vapeur d’eau, figure I11.37, figure I11.39.
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XH20

0.000181822
y (m) . 0.000169701
0.000157579
0.000145458
0.000133336
0.000121215
0.000109093

0.0006

cathode

0.0004 électrolyte | 9.69718E-05
| 8.48503E-05
| 7.27288E-05

0.0002 anode — 6.06074E-05

4.84859E-05

T E—— S W ———— 3.63644E-05

0.001 0.002 0.003 0.004 i-gi‘z‘igggg
x (m) ‘

Figure I11.38 : Champ de fraction massique de 1’eau sous l'influence de mod¢le de calcul,

i= 12000 A/m>

y (m) . 0.000303011

0.00028281

0.00026261

0.000242409
0.000222208
0.000202007
0.000181807
0.000161606
0.000141405
0.000121204
0.000101004
8.08029E-05
6.06022E-05
4.04015E-05
2.02007E-05

0.0006

cathode

0.0004

électrolyte ‘

anode

0.0002
]

0.002
x (m)

— ]
0.003 0.004

—
0.001

Figure I11.39 : Champ de fraction massique de 1’eau sous l'influence de modele de calcul,

i= 20000 A/m>

I11.2.4. Effet de perméabilité sur le champ de vitesse

0.003 ur
0.727896
0.67937
1 0.630844
- 0582317
— 0.533791
— 0.485264
1 0.436738

cathode . — 0.388211
électrolyte anode B 330685

g-g:;3,============== e e e e 0.291159
s B 0.242632

= = = — - s s - . 0.194106
0.145579
0.097052¢
0.048526¢

0.002

0.001
y (m)

Figure I11.40 : champ de vitesse avec une perméabilité 2.E-7

D’apres les courbes ci-dessus (figure 111.40, figure I11.41), la perméabilité influe sur le
champ dynamique, la perméabilité physiquement représente la difficulté de passage de

I’écoulement dans un milieu poreux, donc pour une perméabilité plus élevé relativement le

77



Chapitre 111 Résultats et Interprétations

mouvement dans les ¢électrodes est plus facile comme représenté dans les courbes, le champ

de vitesse influe directement sur le champ de température.

0.003

ur
0.407733
0.374361
0.34099
0.307618
0.274247
0.240876
0.207504
0.174133
0.140762
0.10739
0.074019
0.0406476
0.0072762
-0.0260951
-0.0594665

0.002

cathode €lectrolyte anode

0.001
y (m)

0.002 0.004 0.006 0.008
x (m)
Figure I11.41 : champ de vitesse avec une perméabilité 2.E-9
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Conclusion générale

Une pile a combustible est un dispositif électrochimique qui convertit I’énergie
chimique d’une réaction directement en énergie électrique tout en dégageant de la chaleur.
La pile & oxyde solide SOFC est basée sur le mécanisme suivant: I’oxygeéne est dissocié a la
cathode en O2-, puis I’anion migre a travers I’electrolyte conducteur ionique a haute
température et va se combiner a I’anode avec I’hydrogene, ou le monoxyde de carbone, pour
former de I’eau et libérer des électrons.
Notre travail est basé sur I’étude de la performance de la pile a combustible a oxyde solide.
Pour une meilleure compréhension des phénomeénes ayant lieu dans une pile SOFC, des
équations mathématiques ont été développées par un outil numérique choisi pour la résolution
de ces équations est la méthode des volumes finis.
D’apres les analyses des résultats obtenus, il est apparu que le modele développé pour la pile
peut étre un outil de conception futur trés puissant (milieu poreux, réactions électrochimiques,
présence des termes sources....).
Les solutions du modeéle ont éclaircis beaucoup de phénomenes dans les composants de la
pile : les canaux, les électrodes, I'électrolyte et ont permis des analyses plus détaillées de
chacun.
Cette étude montre le champ de température et celui des fractions massique d’eau dans les
trois parties; anode, électrolyte et cathode de la pile SOFC.
Dans une premiere partie, la distribution de température dans deux types de plans, un paralléle
au sens de I’écoulement et I’autre perpendiculaire, est analysée en fonction des types de source
de chaleur et en fonction de la densité de courant.
Dans une deuxieme partie, le champ de température sous I'effet de variation des épaisseurs des
électrodes et celui de I’électrolyte est étudié dans le cas de la source ohmique. Sous l'effet de
I’épaisseur de la cathode, le champ de température est discuté dans le cas de la source de
chaleur de type activation.
Dans la troisieme partie, les champs de température sont discutés en fonction du modéle de
calcul; sans ou avec le terme de convectif de I’équation d’énergie.
Dans la derniere partie, la fraction massique de la vapeur d’eau est discutée dans le plan
parallele au sens de I’écoulement. Les résultats montrent I’influence du modele et la densité de

courant sur les champs de fractions massiques de la vapeur d’eau.
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Résumé

Le but de cette étude est I’analyse et I’obtention de la performance d’une pile a
combustible a oxyde solide (SOFC) sous l’effet de la configuration géométrique et les
différentes surtensions. La comparaison de la performance de la pile par trois modeles de
calcul pour différentes températures de fonctionnement est abordée. Les champs
bidimensionnels de température et de fractions massiques des trois especes hydrogene, eau et
oxygeéne dans les électrodes poreuses sous 1’effet des sources de chaleur, des configurations
géométriques, des densités de courant et du terme convectif ont été obtenus. Finalement

I’effet de la perméabilité sur le champ de vitesse est étudié.

aile

JSE) il Cni SOFC g 5 00 sl Addal) Adlad e Jpeanll 5 dilaill g Al jall 238 (g0 Caagll
Cilide die @l 5 lua z3las A0 Jal e dulal) 4lladl 45 jEal | saS)) (358 8 Cileluall Calide 5 gl
(ot ualic AN AHKH Cuall 5551 al) Aa ol aagl) 4l Jgaal) Wl gl Laadd s Jslilll 3 ) pa cla o
daall jeaie 5 Al Sl ol i) dpuaigh JSEY) ) jall alie 53l o 33l QUREY) A cpanST 5 oLl lay
s e b e ) Jis e A a5 1Al Lple Ulas

Abstract

The goal of this study is the analysis and obtaining the performance of a solid oxide
fuel cell (SOFC) under the effect of the geometrical configuration and various overpotentiels.
The comparison of the performance of the cell by three models of calculation for various
operating temperatures is approached. The two-dimensional fields of temperature and mass
fractions of the three species: hydrogen, water and oxygen in the porous electrodes under the
effect of the heat sources, the geometrical configurations, the densities of current and the
convectif term were obtained. Finally the effect of the permeability at velocity fields is

studied.
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