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Résumé

L’ambition du projet Européen « FELICITAS » est le développement de générateurs piles a
combustible performants pour les applications transport de type ferroviaire, routier lourd et
maritime. Les travaux présentés concernent plus particulicrement I’évaluation d’une hybridation
de sources originale ou sont couplées en série une pile haute température de type oxyde solide
(SOFC) alimentée en diesel et une pile basse température de type électrolyte polymere (PEFC).
La SOFC participe ainsi a la fourniture de puissance électrique et contribue également au procédé
de purification du combustible destiné a la PEFC en oxydant une fraction du monoxyde de
carbone.

Une approche de modélisation macroscopique a été développée. La complexité d’une pile a
combustible réside notamment dans la prise en compte de son caractere multiphysique : elle est le
siege des phénomenes électrochimique, fluidiques et thermiques. Cette difficulté a été surmontée
en utilisant une analogie avec un circuit électrique équivalent pour unifier ses trois aspects,
implanter et coupler ces sous-modeles dans un logiciel unique sous Matlab/Simulink™.

Un modele de pile SOFC est proposé, appliquant le principe d’analogie électrique pour les
circuits anodiques et cathodiques ainsi qu'une méthode nodale pour le comportement thermique.
Le combustible considéré est un mélange d’hydrogene, d’azote, de monoxyde de carbone, de
dioxyde de carbone et de vapeur d’eau, dont la composition est proche de celle obtenue a la
sortie d’un reformeur. Un banc d’essai spécifique a été congu et réalisé pour le test de petits
empilements afin de valider le modéle. Deux types de conception de stack ont été étudiés : une
technologie a combustion libre du gaz anodique dans le fluide et une technologie a collecteur de
gaz d’échappement anodique.

Un modele de pile PEFC isotherme a également été développé sur le méme principe. La
validation expérimentale a été faite sur un banc disponible au laboratoire. Une bibliotheque des
éléments fluidique d’un générateur a pile a2 combustible a été enrichie (électrovanne, régulateur de
débit, détendeur...) notamment par un modele simplifié de compresseur d’air.

Mots clés
= Pile 2 combustible = SOFC
=  Modélisation * Thermique
*  Fluidique * Electrochimique

* Gaz de reformat ®  Spectroscopie d’impédance électrochimique






Abstract

The aim of the European project « FELICITAS » is the development of fuel cell generators
capable of meeting the heavy-duty transport demands for road, rail, and marine. The works
presented are devoted to the evaluation of a new fuel cell hybridization sources which are
coupled in series a high temperature solid oxide fuel cell (SOFC) fuelled by diesel and a low
temperature polymer electrolyte fuel cell (PEFC). The SOFC therefore participates in the
electrical power supply and also contributes to the purification process of fuel for the PEFC by
the oxidation of a fraction of carbon monoxide.

A macroscopic modelling approach has been developed. The complexity of a fuel cell lies in the
consideration of its multiphysics phenomena: electrochemical, thermal and fluidic phenomena.
This difficulty was overcome by using an equivalent electrical analogy to unify its three aspects,
implemented and coupled these sub-models into a single Matlab/Simulink™ subroutine.

A SOFC stack model is proposed, applying the principle of electrical circuit analogy of the anode
and the cathode, and a nodal method for the thermal behaviour is also developed. The fuel is a
mixture of hydrogen, nitrogen, carbon monoxide, carbon dioxide and water vapour, which is the
same composition obtained by a reformer. A test bench was specifically designed and built for
testing of small stacks in order to validate the model. Two types of design stacks were studied: a
free gas combustion technology in the anode and anode exhaust fluid technology collector.

A model for isothermal PEFC stack has also been developed on the same principle. The
experimental validation was made on a test bench in the laboratory. A library of components of a
fluidic generator fuel cell was enriched (valve, flow meter, pressure regulator ...) including a
simplified model of air compressor.

Mots clés
= Fuel cell = SOFC
* Modelling =  Thermal
»  Fluidic = Flectrochimical

* Reformate gas * Electrochimical impedance spectroscopy
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Introduction générale

La pile a combustible a suscité un intérét majeur ces dernicres années. Elle peut produire une

énergie propre. Elle convertit énergie chimique des réactifs en énergie électrique et thermique.
L’histoire de la pile a combustible a commencé avec William Grove en 1839 qui a réalisé
I'expérience de I’électrolyse inverse de I'eau suivie par Francis Bacon en 1932 qui a réalisé la
premiere pile a combustible de puissance significative a base d’hydrogene et d’air. La hausse du
pétrole et la protection de I'environnement sont les principales raisons qui ont poussé les
chercheurs et les industriels a développer les systemes a pile a combustible. Ils présentent un
meilleur rendement par rapport aux générateurs classiques, moins de pollution et la possibilité de
la cogénération. Par contre le cout de fabrication et une durée de vie trop faible restent les
inconvénients majeurs de cette technologie. Pour les applications mobiles s’ajoutent le poids et le
volume.

Ce travail a été préparé au Laboratoire de recherche en Electronique, Electrotechnique et
Systemes (L2ES) puis a FEMTP-ST, département ENISYS. L’équipe travaille depuis 2000 dans le
domaine des piles a combustible en s’intéressant plus particulicrement a 'aspect systeme pour les
transports. Les piles PEFC, fonctionnant a basse température, sont les mieux adaptées a cette
application pour le moment et font 'objet de la majorité des travaux menés. Jusqu’a présent, les
études sur les piles a haute température sont plus limitées et il s’agit de la premiere thése sur le

sujet.

Ce travail a été réalisé dans le cadre du projet européen FELICITAS auquel a participé le LEES
(puis FEMTO-ST/Département ENISYS) sous I’égide de FC-Lab. Le laboratoite coordonnait la
tache d’évaluation du potentiel du couplage de deux piles a combustible, 'une a haute et 'autre a
basse température, pour pouvoir bénéficier des avantages des deux types : une bonne dynamique
pour la PEFC et un reformage interne pour la SOFC pour la production de I'’hydrogene
nécessaire a la PEFC. Notre tache consistait a la modélisation des deux piles en recherchant une
formulation qui permette un couplage fluidique, thermique et électrique cohérent et a leur mise
en ceuvre expérimentale.

Le manuscrit comporte quatre chapitres : état de I'art des piles a combustible SOFC et PEFC,
modélisation des piles SOFC et PEFC, présentation des moyens d’essais et caractérisation
expérimentale, enfin identification et validation expérimentale.

Le premier chapitre présente I’état de I'art des piles a combustibles. Un historique des PaC, le
principe de fonctionnement et la différence entre les deux piles sont présentés. Une grande partie
du chapitre est dédiée aux modeles qui existent dans littérature pour les deux piles.

Le deuxiéme chapitre est consacré aux méthodes adoptées pour la modélisation des deux piles.
Une premicre partie est dédiée a la pile SOFC avec les différentes approches de modélisation
(fluidique, thermique et électrique). Une deuxieme est dédiée a la pile PEFC et les différentes
approches de modélisation (fluidique et électrique). La modélisation fluidique est basée sur le
principe de I'analogie électrique - fluidique. La pression est similaire a la tension et le débit au



courant électrique. Entre les deux grandeurs fluidiques, la résistance et la capacité fluidique sont
respectivement similaires a la résistance et a la capacité électrique. Pour simplifier la modélisation
et lidentification des éléments, les unités sont choisies cohérentes avec celles des tests
expérimentaux. Dans le cas des canaux de la pile, ou les réactions chimiques consomment ou
produisent des especes chimiques, une source de type « courant » est rajoutée au modele pour
tenir compte de ce phénomene. Lla modélisation électrique de la SOFC est basée sur les calcules
de la tension théorique de Nernst et des différentes surtensions (ohmiques, concentration et
activation). La modélisation électrique de la PEFC est basée sur une équation empirique [PIC9§]
en mode ouvert. En mode fermé, la chute de tension due 2 'accumulation d’eau et d’azote est
modélisée par une fonction exponentielle. L.a modélisation thermique est basée sur le principe des
réseaux nodaux qui s’appuie également sur une analogie entre le domaine électrique et le domaine
thermique. La modélisation thermique est faite sur une cellule moyenne dont I’évolution de la
température d’une cellule rend compte de celle du stack étudié. La température est similaire a la
tension et le flux de chaleur est similaire au courant. Deux sources de chaleurs au sein de la cellule
seront considérées ; les sources de chaleurs endothermique ou exothermique produite par les
réactions chimiques et les sources de chaleurs d’origine ohmique. Le calcul des résistances
thermiques fait appel aux grandeurs géométriques et aux nombres adimensionnels.

Le troisiéme chapitre présente les moyens d’essais et la caractérisation des deux piles. Un banc de
test SOFC de faible puissance a été développé. Il comporte trois parties, une partie chaude (pile
et four), une partie du conditionnement de fluides (régulation de débit ou de pression) et une
partie d’exploitation (charge électrique et pilotage de banc a I'aide d’une interface Labview). Les
piles qui sont testées sont fabriquées par la société HTceramix et elles sont de technologies
différentes (R-design et S-design). Des séries de test ont été appliquées sur chaque pile (statique,
dynamique, courant stabilisé et spectroscopie d’impédance). Le phénomene de vieillissement
entralnant une dégradation des performances est étudié en un point de fonctionnement donné
(de température et de débit). La caractérisation de la pile PEFC est basée sur des tests
expérimentaux réalisés sur un banc de test de 1kW déja disponible au sein du laboratoire.

Le quatrieme chapitre présente les méthodes et les techniques utilisées pour I'identification et la
validation des mode¢les. L’identification des parametres du modele fluidique est basée sur des tests
expérimentaux. Pour la SOFC, les résistances fluidiques sont données en fonction de la
température et du débit et les capacités fluidiques sont calculées en fonction de la température et
du volume. Pour la PEFC, les résistances et les capacités fluidiques sont identifiées
expérimentalement au point de fonctionnement nominal et elles sont maintenues constantes. La
validation expérimentale pour les deux piles est basée sur la comparaison entre les résultats de
simulation et les résultats expérimentaux.
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Chapitre 1

Eitat de Part des piles a combustible SOFC et
PEFC

1.1 INTRODUCTION

Une pile a combustible est un générateur qui convertit directement I’énergie interne dun
combustible en énergie électrique, en utilisant un procédé électrochimique controlé (au lieu d’une
réaction thermique de combustion, dont le travail mécanique engendré est ensuite converti en
¢lectricité).

Au cours des derniéres années, un intérét croissant pour les piles a combustibles a vu le jour. La
hausse du baril de pétrole et la nécessité de réduire les émissions de gaz a effet de serre poussent
les industriels a trouver de nouvelles solutions pour le futur. Les piles a combustibles présentent
de nombreux avantages : le rendement élevé, la faible pollution, la cogénération (pile a haute
température), néanmoins, elles présentent certains points faibles : le cout élevé de fabrication, la
durée de vie, leur poids et leur volume (dans le cas des applications embarquées).

Ce chapitre présente d’'une maniere générale I’état de l'art des piles a combustibles, notamment
celles étudiées dans la suite de ce manuscrit (SOFC et PEFC). Un résumé de I'histoire de la pile a
combustible du début de son existence jusqu’a aujourd’hui sera présenté; le principe de
fonctionnement et les différents types des piles a combustible seront détaillés et la comparaison
entre les deux piles PEFC et SOFC sera faite.

Une étude bibliographique approfondie des modeles de la PEFC et la SOFC qui existent dans la
littérature sera présentée.
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1.2 LES PILES A COMBUSTIBLE

1.21 Historique

L’histoire des piles a combustible a commencé en 1839 par 'expérience de I’électrolyse inverse de
Ieau grace a William Robert Grove nommé « Father of the fuel cell». En 1932, un siecle apres
I'invention de W. R. Grove, Francis Bacon a développé une pile a combustible a base
d’hydrogene et d’oxygene et en 1952, il a congu un systeme a PAC de 5kW. En 1959, pour la
premicre fois de I’histoire, Harry Karl Ihrig, ingénieur chez ALLIS-CHALMERS a développé une
pile a combustible d’une puissance de 15kW pour la motorisation d’un tracteur. En 1960, c’est
avec la NASA qu’une pile a2 combustible a été utilisée pour la premiere fois dans un projet spatial
appelé Gemini. Par la suite elle a été utilisée également dans le programme APOLLO. A partir de
1966, plusieurs constructeurs d’automobiles commencent a s’intéresser a la pile a combustible tels
que : GENERAL MOTORS, MERCEDES-BENZ, CHRYSLER, TOYOTA, PSA, RENAULT,
FORD, HONDA. A partir de 2007, les constructeurs japonais commencent a réfléchir aux
normes, regles et standards de fabrication des piles a combustible dans 'automobile pour réduire
les émissions de CO, jusqu’a 50%. Les principaux constructeurs de pile a combustible sont:
BALLARD, SIEMENS WESTINGHOUSE, SULZER, HTCeramix', AXANE® et HELION®
[ANNSO].

1.2.2 Les différents types de PAC

Il existe plusieurs types de pile a combustible et elles sont classées généralement selon
'application, la puissance, le type du carburant, le type de charge transféré par I’électrolyte, la
température de fonctionnement et I’électrolyte utilisé. Les six types les plus utilisés au stade de
R&D ou au stade de I'industrialisation sont :

La SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) : sa température de fonctionnement est de 'ordre de 700°C a
1000°C et elle utilise comme électrolyte une Zircone Yttriée avec un rendement électrique
supérieur a 60% lorsqu’elle est combinée a une turbine a combustion. Elle oxyde le CO et peut
étre directement alimentée en méthane. Elle est destinée dans les dix prochaines années au
secteur industriel car elle permet d’obtenir des puissances de plusieurs centaines de kW. Elle
pourrait étre utilisée dans les transports pour la propulsion de véhicules lourds (trains, bateaux)
ou a bord de véhicules plus légers (sous forme I’APU : Auxiliary Power Unit).

La PEFC (Polymer Electrolyte Fuel Cell): sa température de fonctionnement nominale avoisine
les 55°C a 80°C. Des recherches sur la pile PEFC sont en cours et elle pourrait étre utilisée dans
de nombreux domaines tels que la cogénération (production d’électricité et production d'eau
chaude), le transport (50kWe environ pour I'automobile, 100 kWe pour les bus, au dela de 200
kWe pour le rail et les bateaux).

I Constructeur suisse des PAC SOFC utilisées dans cette thése
2 Constructeurs francais



Chapitre 1 — Etat de 'art des piles a combustible SOFC et PEFC

La PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell) : pour une température de fonctionnement proche de
200°C et une température de sortie avoisinant les 120°C, avec un rendement total de 80% (40%
électrique, 40% thermique), cette pile est aussi destinée au chauffage et a la production d’eau
chaude sanitaire. Notons que c’est la premicre pile a combustible a avoir été mise sur le marché.
EDF en a installé une en démonstration a Chelles (modéle ONSI PC25C).

L’inconvénient de ces piles réside dans le fait quelles ne savent pas oxyder autre chose que
I’hydrogene et qu’elles sont tres sensibles au monoxyde de carbone (CO).

La MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell) utilise comme électrolyte un mélange de carbonates et
est capable d’oxyder le monoxyde de carbone. La température de fonctionnement est d’environ
650°C. Cette technologie de pile est encore au stade de développement a cause de son cout élevé.
La AFC (Alkaline Fuel Cell) basée sur le principe de Bacon, elle est l'une des plus développées
des piles a combustible au stade de développement et commercialisation. Sa température de
fonctionnement est comprise entre 60°C et 90°C. Son principal handicap est sa sensibilité au
dioxyde de carbone (CO,).

La DMFC (Direct Methanol Fuel Cell) est proche du fonctionnement de la pile PEFC. La
température de fonctionnement est d’environ 70°C. L’anode est alimentée directement par un
mélange de méthanol et d’eau et I’électrolyte est une membrane polymere (ou électrolyte liquide)
qui transporte les protons H'.

La figure 1.1 donne la classification des différentes piles a combustible selon leur puissance
électrique, leur rendement et leurs applications [HIR98] [POI00] [SAIO4] :

Immeubles Utilisation commerciale
A Véhicules et industrielle Centrales électriques
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Figure 1.1 Classification des piles a combustibles selon la puissance et le rendement
électrique

Dans les travaux de cette thése on s’intéresse particulicrement aux piles SOFC et PEFC. Le
Tableau 1.1 illustre la différence entre ces deux technologies de pile :

Tableau 1.1 La différence entre les piles SOFC et PEFC

SOFC PEFC
Electrolyte céramique membrane polymeére
Ions dans Iélectrolyte O H"
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T° de fonctionnement 700°C — 1000°C 55°C —90°C

Température nominale 750°C 70°C

Carburant hydrogene, méthane, gaz de | hydrogene
synthese

Tolérance au CO

le CO est un carburant (oxydation
du CO en CO))

intolérance du CO a 'anode

Reformage

peut employer le reformage interne

besoin d’un bon reformeur

Inertie thermique

grande

faible

Gestion d’eau

1 phase (vapeur)

2 phases (vapeur et liquide)

Rendement électrique

stack: 60% - 65%
systeme: 55% - 60%

stack : 50% - 70%
systeme : 30 — 50%

Niveau de développement

R&D, prototypes

R&D, prototypes

Applications centrales électriques, cogénération,
automobile (APU),  maritime,

applications domestiques

portable, transport,
cogénération domestique

Les deux piles représentent un avantage par rapport aux autres piles au niveau rendement et
température de fonctionnement. Le couplage SOFC-PEFC permet a la fois une alimentation par
un hydrocarbure (ex : méthane) et l'utilisation du rejet de la SOFC pour alimenter 'anode de la
PEFC (apres oxydation du CO). La haute température de la SOFC permet aussi de chauffer les
gaz de la PEFC et la cogénération. Un tel couplage devrait permettre d’augmenter
considérablement le rendement global du systeme.

1.2.3 La pile SOFC

La technologie SOFC est une technologie prometteuse; elle est basée essentiellement sur
Iutilisation d’un électrolyte solide (ex. électrolyte en céramique) et d’une température élevée. Par
rapport aux piles a basse et a moyenne température, elle est potentiellement plus intéressante par
son rendement électrique élevé (50 % a 70 %), une moindre sensibilité au type de combustible, le
remplacement des métaux précieux aux électrodes par d'autres moins chers, un reformage interne
possible et I'utilisation de la chaleur produite (cogénération).

1.2.3.1  Principe de fonctionnement

Une cellule SOFC se compose d’une anode, d’un électrolyte, dune cathode et les
interconnexions. I’anode est alimentée en hydrogene ou en mélange de gaz (carburant) et la
cathode est alimentée par I'air (comburant).

Le principe de fonctionnement de la SOFC est basé sur le mécanisme suivant : Poxygene est
dissocié a la cathode en O, puis le cation migre a travers ’électrolyte conducteur ionique a haute
température (a partir de 700°C) et va se combiner a 'anode avec ’hydrogene pour former de
I'eau et libérer des électrons qui traversent un circuit électrique externe (Figure 1.2).
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e |t |

H2 ou e .
H,+CO +C0,+ N, — | = Air

e
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== 2- <t
HZ O OZ
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H,0 o

Excédent du gaz -
— .
+ H,0 vapeur -— — Sortie air
Anode Electrolyte Cathode

Figure 1.2 Schéma de principe d’une cellule SOFC

Les réactions chimiques présentes dans les sites catalytiques de I'anode et de la cathode sont :
Anode :
Oxydation de ’hydrogene H,+0” - H,0+2¢ (1.1)

Réaction de gaz a ’eau

(en mélange de gaz) CO+H,0 « H, +C0, (1.2)
Cathode :
Réduction de 'oxygene O, +4e - 2077 (1.3)
Réaction globale :

H, +%OZ - H,0 (1.4

La réaction d’oxydation du CO en cas de mélange de gaz n’est pas prise en compte. On consideére
que le CO entre uniquement dans la réaction du gaz a I’eau pour produire ’hydrogene.
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1.2.3.2  Les composants d’une cellule SOFC

La figure 1.3 montre les composants d’une cellule SOFC.

Courant

Interconnexion

Anode
Electrolyte
Cathode

Finode

Figure 1.3 Les composants d'une cellule SOFC [DOITPOMS]
Electrolyte

C’est un électrolyte solide qui caractérise la pile SOFC. Celui-ci doit étre un bon conducteur
ionique pour les ions O et doit avoir de bonnes résistances chimique et mécanique. 1.’électrolyte
généralement utilisé est composé de Zircone Yttriée (YSZ, yttria stabilized zirconia). La zircone
yttriée est trés stable dans les milieux oxydant et réducteur et présente une conductivité ionique
aux alentours de 0.02 Sem™ a 800°C et 0.1 Scm™ a 1000°C. La conductivité ionique est assurée
par la mobilité de 'oxygene a travers des lacunes anioniques de la zircone yttriée.

Anode

Le matériau utilisé dans I'anode de la SOFC est un cermet (mélange de Nickel poreux et de YSZ),
il présente une bonne activité catalytique et est bon marché. Le mélange (Nickel-YSZ) peut
fonctionner a des températures basses proches de 500°C.

Cathode

Les matériaux de la cathode fonctionnent en conditions treés oxydantes (air ou oxygene + haute
température), ce qui interdit 'emploi de matériaux classiques et oblige a I'utilisation de matériaux
nobles (oxydes semi-conducteurs, oxydes métalliques conducteurs). Le matériau le plus utilisé a la
cathode est une manganite de lanthane dopée au strontium.

Interconnexion

Les interconnexions dans la SOFC doivent jouer le réle du collecteur de courant et aussi assurer
I’étanchéité. En raison de la température élevée de fonctionnement, les interconnexions doivent
avoir une bonne résistance en milieux oxydant et réducteur. On utilise en général un métal a base
de chrome.

1.2.3.3  Les grandes technologies de la SOFC

Actuellement, il existe quatre technologies de pile au niveau de la géométrie : tubulaire, plane
(classique et monolithique) et Sulzer Hexis :

Technologie tubulaire

La technologie a géométrie tubulaire a été développée essenticllement par le groupe
Westinghouse Electric Corp. et Mitsubishi Heavy Industries.

10
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Dans cette technologie, un cylindre en céramique poreuse (environ 50% de porosité) fermé a une
extrémité, de diametre 15 a 20 mm et de longueur pouvant atteindre 1,5m sert de support et est
recouvert extérieurement de couches successives (Manganite de Lanthane dopé au Strontium
((La,Sr)MnO;) faisant office de cathode. I’anode est principalement du Nickel (bonne activité
catalytique et moins cher) et enfin, un dépot de matériau stable dans les milieux oxydant et
réducteur, qui a une bonne conductivité électronique (LaCrO3) servant d’interconnexions (voir
figure 1.4). L’intérieur du tube support sert a la distribution d’air, tandis que le combustible est
amené par Pextérieur.

La dégradation de performance est voisine de 0,2%/1000 heutres pour une alimentation en air et
la montée en température est voisine de 200°C/heutre, ce qui nécessite 5 heures pour un
démarrage. Le rendement de cette technologie atteint 60% (pile couplée a une turbine a gaz) et la
puissance est de l'ordre de quelques dizaines de kilowatts. L’inconvénient majeur de cette
technologie est le cout élevé de fabrication. Un des avantages de la technologie tubulaire est la
bonne étanchéité ce qui permet de réduire les contraintes mécaniques issues des contraintes
thermiques et améliorer ainsi la fiabilité.

interconnexion

anoade

cathode

combustible
oxygéne

électrolyte

Figure 1.4 Technologie tubulaire [CLUBPAC]

Technologie plane classique

Cette technologie est plus récente et plus compacte comparée a la précédente. Elle présente une
meilleure puissance par unité de volume. Tous ses composants étant actifs (contrairement a la
technologie tubulaire ou certains composants, comme les supports de tube, ne sont pas actifs),
elle permet d’obtenir des blocs plus compacts conduisant aux améliorations suivantes :
abaissement de la masse, de I'encombrement, des pertes thermiques et donc montée plus rapide
en température. La difficulté de cette technologie réside dans la mise au point de plaques
d’interconnexion assurant a la fois une bonne conduction électrique, une bonne tenue mécanique,
une bonne tenue a la corrosion et une bonne étanchéité. La figure 1.5 montre la structure de cette
technologie :

interconnexion

Figure 1.5 Technologie plane classique [CLUBPAC]

11
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Technologie plane monolithique
Cette technologie est une variante de la technologie plane. La surface active est augmentée par

repliement des supports d’électrode, ce qui offre une meilleure densité de puissance (environ
4kW /dm’). Elle est présentée pour la premiére fois par Argone National Laboratory en 1984.
La figure 1.6 montre la structure de cette technologie :

electrolyte

interconnexion

cathode

combustible

anade

oxygéne

Figure 1.6 Technologie plane monolithique [CLUBPAC]

Technologie Sulzer Hexis
C’est une technologie développée par Sulzer’. Elle est a la fois plane et circulaire. La société

Sulzer a présenté en 2001 une chaudicre a gaz pour maison individuelle, qui délivre une puissance

de 1kW (électrique) et 3kW (thermique) [CLEFS CEA N°44].

Plaque
bipolaire

Cathode
He ctrolyte
Anode
Plaque
Postcom bustion bipolaire

Combustible

Figure 1.7 Technologie Sulzer [MAU04|

1.2.3.4  Performances de la pile

Tension de Ia pile
La variation d’enthalpie de la réaction globale (1.4) se traduit par un dégagement de chaleur li¢ a

la variation d’entropie et par la variation de I’énergie libre de Gibbs (AG). Cette dernicre se
calcule par la différence entre I’énergie libre de Gibbs des produits et I'énergie libre de Gibbs des
réactifs. La variation de I’énergie libre de Gibbs est alors donnée par :

3 Fabricant suisse

12
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AG = G( produits) = G( réactifi ) = G(H,0 )~ G(H, ) - %G(o2 ) (1.5)

Comme tous les composants sont gazeux, la variation de I’énergie libre de Gibbs est fonction de
la température et de la pression [LAROO] :

1
Pu, P8,

H,0

AG = AG,(T )= RT In (1.6)

ou, AG, est la variation de Iénergie libre de Gibbs dans les conditions standard de pression
(1 bar) et de température (25°C), T est la température de la pile en Kelvin, p,, est la pression
partielle de I'oxygene a la cathode, py,, et py,, sont respectivement les pressions partielles de
Phydrogene et de ’eau a anode et R est la constante des gaz parfait (8,3143 J.K.mol ™).

La variation de I’énergie libre de Gibbs de la réaction (1.4) est donnée par le Tableau 2.1 :

Tableau 2.1 La variation de ’énergie de Gibbs avec la température [LAROO] [PUKO04]

Température (°C) | AG, (k] /mole)
25 -237.2
100 -225,2
200 -220,4
400 -210,3
600 -199.,6
800 -188,6
1000 -177,4

A chaque mole d’hydrogéne, deux moles d’électrons passent par le circuit électrique extérieur de
la pile. La variation de I’énergie libre de Gibbs réversible correspond au travail électrique fourni
au circuit extérieur et est donnée par expression suivante :

W = AG = -2FE (1.7)

ou, E est le potentiel réversible de la pile et Fla constante de Faraday (= 96485 C). En vertu des
deux expressions (1.6) et (1.7), le potentiel réversible de Nernst est donné par 'expression (1.8) :

1
AG _ _AG(T)  RT | Pu, Lps,

2F 2F  2F | puo

E=-

(1.8)

Lorsque le courant est non nul, la tension de la pile sera inférieure a la tension E. Ceci est da
principalement aux sources d’irréversibilité ou aux surtensions : ohmique, de concentration et
d’activation. La tension de la pile est alors donnée par Pexpression :

Upz'/e = N[e// [(E Nt~ Neon _Ylad) (1-9)

13
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ou, N, est le nombre de cellules, 7,,,, f1con €1 7act SONt respectivement les surtensions ohmiques
les surtensions de concentration et les surtensions d’activation. Les différentes surtensions seront
détaillées dans le chapitre 2.

Influence des paramétres

Les performances de la pile sont influencées par des parametres de fonctionnement (température,
pression, composition de gaz, densité de courant) ainsi que par d’autres facteurs (les impuretés de
gaz et état de vieillissement de la pile). Ces parametres influencent directement la tension idéale
de la pile et les surtensions.

¢ Influence de la température

Lorsque la température de fonctionnement de la pile augmente, les surtensions ohmiques
diminuent et la densité de courant augmente. Des tests expérimentaux ont permis de donner la
corrélation suivante [CAMO1] :

AV, (MV) = K, (T, =T, )(°C)xi(mAs cn?) (1.10)

ou, K; est une constante calculée par corrélation des tests expérimentaux a différentes
températures et différentes densités de courant. D’aprés Companari et al [CAMO1], la constante
K, est égale a 0.008 entre 900°C et 1050°C avec une densité de courant de 180mA/cm? en
mélange de gaz. La figure 1.8 montre des résultats expérimentaux réalisés sur le stack R-design® (3
cellules — 50cm?). La constante K est égale a 0.003 entre 700°C et 800°C avec une densité de
courant de 300mA /cm?.

3
‘“"""n\-u.'q,‘ _/“
_:4) 2 5 [ ‘-\.::,.»" ] 40 .—5
< &
7 .'"\.h‘ ;)
% p "uv,,_. - s}
» ... ]
£ ' :
= Ny
I Courbe de pola a 700°C E
—— Courne de pola a 750°C
"""""" Courbe de pola a 800°C
1 | 1 | | 0
0 5 10 15 20 25 30

Courant [A]
Figure 1.8 Coutbes de polarisation a différentes températures du stack R-design (H,/air)

¢ Influence de la pression

Comme les autres piles, la pression influence directement les performances de la pile. Des tests
expérimentaux ont été réalisés par Siemens Westinghouse sur une cellule AES’ sur une plage de
pression [latm-15atm] a une température de fonctionnement voisine de 1000°C. Les résultats
expérimentaux ont permis d’établir la corrélation suivante :

4 Stack fabriqué par la société HT ceramix et testé au cours de cette these
5> Air Electrode Supported (Prototype commercial développé par Westinghouse)

14
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AV (mV) = 59Iog% (1.11)

1

P, et P, sont les pressions de la cellule. Lorsque la pression de la cellule augmente de 1atm a 3atm
7 2 p q p g >
la tension de la cellule augmente de 28mV. Pour certaines piles, 'augmentation de la pression

g piles, g p
provoque une détérioration des joints d’étanchéité et par conséquent les performances de la pile
diminuent.

0.0 — T T T T T
0.85 |- 15 atm -1
10 atm
0.80 5atm -
= 075F 1am\ ]
©
2 o070} \\ -
>
8 065 N
g
= 060 -
8
0.55 - | Fuel: 89% Hz + 11% H20 .
(85% utilization)
0.50 |- _
Oxidant: Air (6 stoichs)
0.45 N
0.40 | 1 ! 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600 700

Current density, mA/cm?

Figure 1.9 Influence de la pression sur les performances de la cellule AES a 1000°C
[SINO97]

¢ Influence de la composition de gaz cathodique

L’utilisation de I'oxygene pur au lieu de I'air ou un mélange d’oxygene avec d’autres gaz change la
pression partielle de 'oxygene a la cathode ce qui influence la tension de Nernst ainsi que les
surtensions de concentration. La différence entre la tension de la pile en oxygene pur et en air
augmente lorsque la densité de courant augmente. La figure 1.10 montre l'influence de la
composition du gaz anodique sur les performances de la pile [SAC92]. L’anode est alimentée en
mélange de gaz (67% H,, 22% CO, et 11% H,0) a 1000°C.

La différence de tension entre les deux conditions de fonctionnement est donnée par :

(Poz )2

Avcathode( mV) = Kcathodelog (P ) (112)
02/1

avec, (Py,); la pression partielle d’oxygene dans le mélange 7 et K, est une constante obtenue
expérimentalement (K, =63 [SAC92], K_,,,=92 [CAMO1]).

7 cathode
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0 100 200 300 400 500 6% oo
Current density (mA/cm?)

Figure 1.10 Influence de la composition de gaz anodique, O : oxygene pur, A : air

¢ Influence de la composition de gaz anodique
Les performances de la pile sont meilleures avec un mélange de gaz a plus forte fraction molaire

d’hydrogene. Lorsque la composition de gaz anodique passe d’un état 1 a ’état 2, la différence de
tension entre les deux cas est calculée par 'expression (1.13) :

(PHZ/PHZO)Z (113)

AVanode(rnv) = Kanodelog (P / P )
H2 H20 /1

K, est une constante obtenue expérimentalement (K,,,,=772 [CAMO1], K,,,,=726 [FCHO04]).

anode

1.2.4 La pile PEFC

1.2.4.1  Principe de fonctionnement

Dans la pile 2 membrane échangeuse de protons (PEFC), les protons d’hydrogene circulent de
I'anode a la cathode a travers ’électrolyte. Un catalyseur a base de platine, qui recouvre 'anode,
aide a fractionner les molécules d’hydrogene en protons chargés positivement et en électrons
chargés négativement. La membrane électrolyte permet le passage des protons jusqu’a la cathode.
Les électrons passent par un circuit externe (Figure 1.11).

16
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e |t |

H, — ' ¢ <= Air
. |
> g
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H, H O,
B | o
—_— Sortie air
H,, H,0 (vapeur et liquide <
2 H,0 (vapeu quide) <= = H,0 (vapeur et liquide)
Anode Electrolyte Cathode

Figure 1.11 Schéma de principe d'une cellule PEFC

Le bilan des deux demi-réactions d'oxydation de I'hydrogene et de réduction de l'oxygene
correspond a la combustion de ’hydrogene :

Anode :
Oxydation de ’hydrogene H, -~ 2H" + 2" (1.14)
Cathode :
SR . + -1
Réduction de 'oxygene 2H" + 2 +EOZ - H,0 (1.15)
Réaction globale :
1
H,+-0, ~ H,0 (1.16)

1.2.4.2  Les composants d’une cellule PEFC

Une cellule PEFC est constituée d'une membrane (I'électrolyte), des électrodes, des couches de
diffusion (backing ou Gas Diffusion Layer) et des plaques bipolaires. La figure 1.12 montre les
composants d’une cellule PEFC :
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Figure 1.12 Les composants d’une cellule PEFC [ANNSO)]

Electrolyte

En général, Iélectrolyte de la PEFC est une membrane polymere ionique. Elle sert a la
conduction des protons H+ de I'anode vers la cathode. Pour assurer la conduction des protons,
Pélectrolyte doit étre hydraté en permanence. La conductivité de Iélectrolyte est d’environ 70’
S/em. Cette conductivité dépend de la température et du degré d’hydratation. La différence de
pression entre 'anode et la cathode ne doit pas dépasser un seuil de pression (500mbar pour une
pile ZSW) pour ne pas 'endommager. La figure 1.13 montre la structure chimique de la
membrane la plus utilisée (e Nafion).

|- (CF,-CE,), - CF, - CFL_

(O-CF,-CF),_-0-CF,-CF,-S0; H*

CF,
Figure 1.13 Structure chimique du Nafion [ANNSO]

Les électrodes

Les électrodes de la PEFC sont a base du platine et de de tres petites particules de platine allié a
un élément de transition (Cr, Mn, Ni, Co, Fe) [LACO04]. Les électrodes jouent le role d’un
réducteur pour 'oxygene coté cathode et d’un oxydant pour ’hydrogene coté anode. Les protons
peuvent se déplacer a travers les électrodes depuis 'anode vers la cathode.

Plaques bipolaires

Les plaques bipolaires sont a base du graphite dense. Elles servent a assurer la distribution des
gaz anodique et cathodique, a la collecte du courant et a I’évacuation de I'eau produite dans les
sites réactionnels. Elles doivent avoir une meilleure conductivité électrique pour déplacer les
¢lectrons et une bonne résistance aux contraintes mécaniques (de serrage par exemple).
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Figure 1.14 Plaques bipolaites [CLEFS CEA N°50/51]

Couches de diffusion (backings)

Les couches de diffusion sont en général a base de carbone imprégné de Téflon (conducteur
¢lectronique et poreux). Elles servent a diffuser les gaz jusqu’aux électrodes, a I’évacuation de
'eau produite et a la conduction des électrons vers les plaques bipolaires.

1.2.43  Performance de la pile

Tension de Ia pile

La réaction globale est donnée par I'expression (1.16). La tension de Nernst reste inchangée par
rapport a la pile SOFC (si on ne considére que la réaction du gaz a I'eau et si on néglige
l'oxydation du CO) et 'expression (1.8) est valable pour le cas de la PEFC. La tension de la pile
est donc calculée par Pexpression (1.9). La tension de la pile peut étre calculée avec d’autres
expressions qui seront données dans la partie “Mode¢le de la PEFC dans la littérature”.

Influence des paramétres
Comme le cas des autres piles, des parameétres comme la température, pression, teneur en CO,
vieillissement ont un impact sur les performances de la pile.

¢ Influence de la température

La température de fonctionnement de la pile a une influence significative sur les performances de
la pile. L’augmentation de la température de fonctionnement provoque la diminution de la
résistance ohmique de I’électrolyte et accélere la cinétique des réactions. En plus, la limitation par
le transport de masse sera réduite pour des températures élevées [FCHO4]. Des résultats
expérimentaux montrent que la tension de la cellule augmente de 1.1mV a 2.5mV lorsque la
température augmente d’'un degré [AMPI1]. Il faut noter que 'augmentation de la température
est limitée par la pression de la vapeur d’eau qui déshydrate la membrane ce qui provoque une
chute de sa conductivité ionique.

¢ Influence de la pression

Comme dans le cas des autres piles, 'augmentation de la pression permet d’augmenter les
pressions partielles de gaz ce qui augmente la tension de Nernst. La figure 1.15 montre I'influence
de la pression d’oxygene sur les performances d’une cellule PEFC a 93°C. L’anode est alimentée
en hydrogene et la pression d’oxygene varie entre 3 et 135 Psi (3 a 10.2 atm). L’augmentation de
la pression d’oxygene de 7.2 atm provoque une augmentation de la tension de la cellule de 42mV
2 215mA/cm?.
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Figure 1.15 Influence de la pression d’oxygene a 93°C [LACS0]

L’augmentation de la pression doit étre surveillée pour ne pas dépasser 500mbar entre 'anode et
la cathode afin de ne pas dégrader la membrane.

¢ Influence du CO

Les performances sont diminuées en cas de la présence de monoxyde de carbone. La figure 1.16
montre influence du CO. A 0,24A/cm?, la tension de la pile alimentée en hydrogene avec
500ppm en CO a chuté de moitié par rapport a une alimentation en hydrogene pur.

Polarization Curve of the PEM Fuel Cell Stack
with Pure H2 and H2 + 500 ppm CO
20

N
NN

Voltage [V]

4 4| —e—Pure H2
—B—H2+500 ppm CO

0

0 4 8 12 16 20 24
Current [A]

Figure 1.16 Courbe de polarisation avec hydrogene pur et hydrogene avec 500ppm CO
[CHOO04]

La composition de gaz anodique influence directement les performances de la cellule. On
constate une meilleure performance a fort pourcentage molaire d’hydrogene.
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1.3 LA MODELISATION DES PILES SOFC ET PEFC DANS LA
LITTERATURE

Les modeéles des piles SOFC et PEFC sont donnés dans des ouvrages considérés comme des
références dans le développement, I'architecture et la modélisation des piles a combustible : Fuel
Cell Systems Explained [LARO1], High Temperature Solid Oxide Fuel Cells Fundamentals,
Design and Applications [SINO3] et Fuel Cell Handbook [FCHO4].

1.3.1 La modélisation de la SOFC

Le fonctionnement de la SOFC est 'objet du couplage de plusieurs phénomenes : flux des
réactifs, réactions électrochimiques, conductions ionique et électrique et transferts de chaleur.
L’intérét pour la modélisation SOFC a augmenté de maniere significative ces dernicres années et
la gamme des modéles développés vont de I’échelle microscopique (ex: interface entre
I’électrolyte et les électrodes) a I’échelle macroscopique (ex : systeme pile). On trouve des modéles
qui s’'intéressent a un phénomene donné ou des modeles qui font 'objet du couplage de plusieurs
phénomenes : électrochimiques, thermiques et fluidiques.

De nombreux auteurs ont modélisé la SOFC par un programme en 3-D (CFD®). Sur la base d’un
modele 3-D, Achenbach et al [ACH94], Yakabe et al [YAKO1], Autissier et Larrain [AUT04], ont
développé des modeles permettant de donner la distribution de la température, la concentration
de gaz, le profil de vitesse a l'intérieur de la cellule et la densité de courant. D’autres modeles sont
basés sur le méme principe de modélisation en 3-D (Ferguson et al [FER96], Petruzzi et al
[PETO03], Recknagle et al [RECO03] et Khaleel et al [KHAO4]). Tanaka et al [TANO7] proposent un
modele en 3-D le long d’un canal et Ieffet du transfert par radiation est étudié. Ce type de
modélisation (3-D) demande une grande puissance de calcul, en particulier lors de la simulation
d’un long processus transitoire avec un grand nombre de parameétres a étudier. En plus, cette
modélisation demande une parfaite connaissance de la cellule a étudier (géométrie, propriétés
physiques...).

Des modeles trouvés dans la littérature ont réduit le modele de la SOFC a du 2-D. Roos et al
[ROOO03] passent de la structure compléete a I'élément de répétition en considérant un volume
moyen et en admettant que le nouveau volume représente les détails de la structure d’origine.
D’autre comme Song et al [SONO5], considérent que la chaleur et le transfert de masse se font
suivant la direction longitudinale du systeme et la réaction électrochimique dans la direction
perpendiculaire. Les résultats du modele donnent le profil de la température le long de direction
longitudinale ainsi que la densité de courant. Certains auteurs résument le modéle a 1-D (Damm
et al [DAMOG] et Chan et al [CHA101]). Dans ces modeles, la direction étudiée est seulement le
long de la direction du flux.. Les surtensions de concentration et de polarisation sont données et
I'influence de I’épaisseur des composants (anode, cathode et électrolyte) sur la tension de la
cellule est calculée. Certains auteurs utilisent 'approche des volumes de contréle (CV') c’est le cas
de Nagata et al [NAGO1], Haynes et al [HAY02] et de Xue et al [XUEO5]. Cette méthode de
modélisation permet de diviser la cellule en plusieurs segments perpendiculaires au sens du flux
des especes. Chaque segment comprend des volumes de controle : anode, cathode, électrolyte et
canaux. Dans chaque volume de controdle, les bilans de conservation de masse et le bilan
énergétique sont donnés; la tension est calculée par la relation de Nernst. Ce type de
modélisation permet de donner la distribution de température dans chaque segment, la
distribution de courant et la tension le long du canal.

¢ Computational Fluid Dynamic: dynamique des fluides
7 Control volume

21



Chapitre 1 — Etat de 'art des piles a combustible SOFC et PEFC

Le nombre élevé de phénomenes physiques couplés au sein de la SOFC pousse certains auteurs a
présenter un systeme SOFC par des schémas graphiques explicites appelés Bond Graph (principe
d’analogie entres les domaines). Saisset et al [SAIO2], présentent un outil de modélisation par la
méthode des bonds graph et dans ses études, il a regardé la mise en série et en parallele des
cellules SOFC.

La modélisation électrochimique par la spectroscopie d’impédance a été utilisée par plusieurs
auteurs pour décrire les phénomenes électrochimiques au sein de la pile et c’est I'une des
méthodes les plus couramment utilisées pour la caractérisation d’une cellule ou d’un stack SOFC.
Les travaux de Wagner et al [WAGI8] et Lang et al [LANOS] ont été spécialement consacrés a la
modélisation de la SOFC par spectroscopie d’impédance électrochimique. Des relevées en
courant/tension de la pile a différentes fréquences permettent d’établir un circuit électrique
équivalent (voir figure 1.17). Le modé¢le est rendu plus attractif grace aux différents tests
(différentes température de fonctionnement, différentes compositions de gaz, différents débits de
gaz et différents courants de charge) puis les différents composants du circuit électrique sont
calés par régression pour approcher les spectres d’impédance.

CPE(A) CPE (Gas Ceonv.) CPE(C)

—il

RplA) R{Gas Conv.) Rp(C)
Gas .
Anode Conversion Ohmic Cathode Inductivity

Figure 1.17 Circuit électrique équivalent d'une SOFC [LANOS]

D’autres auteurs s’intéressent plus spécialement a la modélisation électrochimique des électrodes
(ex : les travaux de Bieberle et al [BIEOO] ont été consacrés a la modélisation par spectroscopie
d’impédance de I'anode).

La modélisation par des équations d’état permet de relier Pensemble des grandeurs qui décrivent
I’état d’un systeme SOFC (ex : température, débit, pression...). Parmi les auteurs qui ont adopté
cette méthode de modélisation, Qi et al [QIO6] qui a développé un modéle dynamique non
linéaire de la SOFC par un systeme d’état. Le mode¢le développé permet de décrire la dynamique
et la réponse de la SOFC par rapport a un échelon des entrées du systeme d’état (ex : réponse a
un échelon de température, de pression ou de courant). Certains auteurs utilisent la modélisation
par un systeme d’état pour décrire les phénomenes électrochimiques dans les électrodes. Les
travaux de Bieberle et al [BIEOO] ont été marqués par l'utilisation de cette méthode pour
modéliser 'impédance électrochimique de 'anode et il a développé un algorithme de calcul de
I'impédance de l'anode puis grace a la technique de la spectroscopie d’impédance, cette
impédance a été finement définie.

1.3.2 T.a modélisation de la PEFC dans la littérature

La modélisation de la PEFC comme dans le cas de la SOFC existe avec plusieurs approches et
plusieurs dimensions. Des modéles en 3-D ont été développés par un logiciel de calcul par
éléments finis (Ex :FLUENT®). Récemment, Sadiq Al-Baghdadi [AI-B08] et Dinh Le [LLE08] ont
adopté une modélisation par éléments finis.

8 Logiciel de modélisation en mécanique des fluides
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Ce type de modélisation donne plus précisément ce qui se passe dans la cellule (répartition de
température, transport des especes, répartition de la densité de courant...) et elle est utilisée dans
la plus part des cas sur une cellule (limité pour un stack a cause le I'énorme quantité de
parametres et par le temps de calcul).

Certains auteurs modélisent la pile par la méthode de spectroscopie d'impédance (ex: Luc
Gerbaux [GER96]). La modélisation par un circuit électrique équivalent a été utilisée par
plusieurs auteurs. Un circuit électrique équivalent aux transports de masse et électrochimique a
été présenté dans les travaux de Gemmen et Famouri [GER02]. La modélisation par la méthode
du Bond Graph a été appliquée également pour la pile PEFC dans les travaux de Saisset [SAI00]
et dans le Laboratoire d’Automatique et d’Informatique Industrielle de Lille par Dauphin-Tanguy
[TANO2]. La modélisation par des équations d’état a été appliquée dans plusieurs travaux (ex :
Lu-Ying Chiu [CHIUO4]). Les phénomenes diphasiques de 'eau ont été traités par de nombreux
auteurs pour prendre en compte des phases liquide et vapeur de I’eau et le transport d’eau dans la
membrane (ex : Sang-Kyun Park [PARO08]). La modélisation empirique de la tension de la pile a
été traitée par plusieurs auteurs. Par exemple Amphlett et al [AMP95a] ont développé un modéle
de la tension en statique en fonction de la température et du courant (expression (1.17)) :

U =0, +a,T+a,TIn(l) +a,l +a,IT +a,l* [AMP95+] 1.17)

Certains auteurs modélisent la tension de la pile par une équation empirique uniquement en
fonction du courant (expressions (1.18) et (1.19)) :

pile

Ugie =B+ B + BsIn(1) + B, [KIM95] (1.18)
Usie =Vt Vol +paT N0, + 1) + 5 In(ys — 1) [CHIU04] (1.19)

Les constantes a, 3 et y sont identifiées expérimentalement par des algorithmes numérique.

1.3.3 La modélisation de la PEFC au sein de FC Lab

Les travaux de recherche menés a I'Institut FC LLAB’ sont basés sur I'analyse du comportement
de la PEFC dans un environnement transport et sa caractérisation expérimentale. Les travaux qui
ont été menés par I'équipe PAC depuis la création du laboratoire (ancien 1.2ES™) sont répartis en
quatre axes : la modélisation multi-physique et multi-échelle des composants d’un systeme PaC, la
conception et la réalisation de bancs d’essais a PaC, 'optimisation de P'architecture d’un systeme
PaC, le diagnostic et la durabilité d’un systeme a PaC. Dans ces objectifs, plusieurs approches de
modélisation ont vu le jour au sein de notre laboratoire :

- Une modélisation de type boite noire basée sur les réseaux de neurones a été développée
par S.Jemei [JEMO4]. Le comportement statique et dynamique de la pile est obtenu grace
a des phases d’apprentissage.

- Une modélisation thermique basée sur les réseaux nodaux a été développée par
L.Dumercy [DUMO4]. Les températures des nceuds de la cellule PEFC sont calculées par
la résolution d’un systeme d’équations différentielles (bilans énergétique a chaque nceud).

- Une modélisation de ’ensemble Pile PEFC/ motocompresseur (application transpott) a
été faite par M. Tekin [TEKO04] dans le but d’optimiser la consommation des auxiliaires de
la pile (e motocompresseur est le plus gourmant) et de réaliser une stratégie du
controle/commande de 'ensemble pour avoir un meilleur rendement du systeme.

9 FC Lab : Fuel Cell Laboratory - Belfort
10 L.2ES : Laboratoire de recherche en Electronique, Electrotechnique et Systemes - Belfort
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- Une modélisation basée sur la spectroscopie d’impédance a été développée par J.Garnier
[GARO3].

- Une modélisation par des équations d’état a été proposée par A.Hernandez [HEROG].

- Une méthode basée sur des plans d’expériences pour I'analyse et I'optimisation du
fonctionnement de la pile a été développée par B.Wahdame [WAHO0]. Cette méthode
permet d’étudier l'influence des parametres sur le fonctionnement de la pile.

- Une modélisation fluidique basée sur 'analogie électrique fluidique a été proposée au
cours des travaux de mon DEA [CHNO4| et elle a été utilisée en parallele avec une
modélisation par un systeme d’état au cours des travaux de Hernandez.

- Une modélisation par la Représentation Energétique Macroscopique (REM), basée sur les
échanges énergétiques entre les différents éléments d’un systeme a PaC et sur le principe
d'action et de réaction des éléments (travail de L.Boulon [BOUO7] et de D.Chrenko
[CHRO7]).

1.4 CONCLUSION

Dans ce chapitre nous avons commencé par une introduction générale sur les piles a
combustible, en débutant par un bref historique qui donne un apercu du développement qu’a
connu la PaC depuis 1839. Les différents types de pile ont été présentés puis classés selon la
puissance, le rendement et Papplication. Le but de ce chapitre est de mettre en évidence la
différence entre une pile a haute température SOFC et une pile a basse température PEFC, dans
leur principe de fonctionnement, leurs composants et les modeles de chacune dans la littérature.
La SOFC présente un meilleur rendement par rapport a la PEFC avec la possibilité d’une
alimentation en hydrocarbure (reformage interne possible) mais le probleme de I’étanchéité, du
temps de démarrage et du nombre de cycles thermiques limités restent les inconvénients majeurs
de cette pile. La pile PEFC présente elle aussi un rendement électrique important avec un temps
de démarrage tres petit par rapport a la SOFC. Un couplage entre les deux piles doit augmenter le
rendement global du systeme ; grace a sa température de fonctionnement élevée, la SOFC permet
a la fois de faire de la cogénération et de chauffer les gaz a 'entrée de la PEFC.

Nous avons donné les mode¢les de la SOFC et de la PEFC que l'on trouve dans la littérature Les
approches de la modélisation de la SOFC sont variées, en commengant par des modeles simples
jusqu’aux modeles multi physique et multi échelle. La modélisation de la PEFC a été discutée
d’abord par les modeles qui existent dans la littérature et complétée par les différentes approches
adoptées au sein de notre laboratoire.
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Chapitre 2

Modélisation des piles SOFC et PEFC

2.1 INTRODUCTION

Le but de ce chapitre est de présenter le modéle adopté pour rendre compte des phénomeénes
physiques au sein de la pile. La premicére partie du chapitre est dédiée aux principes de
modélisation appliqués concernant les domaines fluidique, thermique et électrique. La deuxieme
partie concerne I'application de la modélisation a la pile SOFC et ensuite a la pile PEFC.

Les modélisations fluidique et thermique de pile a combustible sont basées sur une analogie
formelle du domaine électrique. Dans le domaine électrique, la grandeur de flux est le courant
¢lectrique (flux de charges). La grandeur duale associée est la tension électrique qui exprime une
différence de potentiel. Dans le domaine fluidique, la grandeur de flux est le débit (flux de
matiére) que 'on peut exprimer selon les cas comme un débit molaire, un débit massique ou un
débit en Nlmin". T.a grandeur duale associée est la différence de pression. De méme, dans le
domaine thermique, la grandeur est le flux de chaleur et la grandeur associée est la température.
Lapplication de cette analogie offre la possibilité de représenter des lois physiques au sein d’un
systeme avec des circuits électriques. L’utilisation d’une telle représentation permet l'utilisation de
différentes techniques du domaine électrique : mise en série ou en parallele des modéles
fluidiques et thermiques, réalisation des régulations de grandeurs fluidiques ou thermiques a I'aide
des méthodes utilisées dans I'automatique (ex: compensation des poles), facilité et flexibilité
d’intégration de modéles développés dans un modele global (couplage de piles ou pile associée au
convertisseur).

La modélisation électrique traduit les phénomenes électrochimiques de chaque pile. Le modcle
électrique de la SOFC est basé sur la tension réversible de Nernst et les différentes surtensions.
Pour la PEFC, la tension est calculée empiriquement en fonction de la température, du courant et
des pressions partielles des gaz.
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2.2 PRESENTATION DES PRINCIPES DE MODELISATION

La modélisation fluidique et thermique est basée sur une analogie électrique. L’écoulement
fluidique des canaux et les différents transferts de chaleur au sein de pile sont représentés par des
circuits électriques (voir Tableau 2.2). Dans le domaine fluidique, la grandeur de flux est le débit
et la grandeur duale associée est la différence de pression (pertes de charges). Pour simplifier la
relation entre ces deux grandeurs, on peut linéariser autour d’un point de fonctionnement ce qui
réduit le domaine de validité des relations établies autour de ce point. Cette hypothése permet de
définir une résistance fluidique analogue a la résistance électrique modélisant les pertes de charges
statiques et une capacité fluidique qui représente le volume tampon de chaque canal rendant
compte de 'accumulation de matiere [CHNO04] [CHNO5].

De méme, les transferts de chaleur sont modélisés par des résistances thermiques qui
représentent le mode de transfert de chaleur (conduction, convection, rayonnement, transfert de
masse). Chaque élément de la pile a sa propre capacité thermique. Dans chaque représentation
I'expression de la relation entre la grandeur de flux et la grandeur d’effort est analogue a la loi
d’ohm.

Indépendamment du phénomene étudié, la constante du temps est toujours le produit de la
résistance et de la capacité. Cette représentation permet d’étudier la dynamique de chaque
phénomeéne et de mener I’étude d’un systeme complet dont chaque phénomene a sa propre
dynamique.

Tableau 2.2 Principe de modélisation par analogie électrique

Effort Flux
Electricité Potentiel V Intensité 1
Fluidique Pression P Débit volumique D,
Thermique Température T Flux de chaleur

La modélisation électrique de pile est basée sur une expression de la tension en circuit ouvert et
des différents surtensions : activation, ohmique et concentration. Cette expression prend en
compte les pressions partielles des especes chimiques, le courant débité et la température de
fonctionnement. Une autre approche est également adoptée : 'expression de la tension de la pile
est calculée par un polynéme dont les variables sont les pressions partielles des especes
chimiques, le courant et la température [PIC98].

2.2.1 Modélisation fluidique

L’alimentation en gaz pour une pile a combustible se fait a 'aide de canaux montés en parall¢le
ou en spirale. Le nombre élevé de canaux ainsi que la géométrie parfois complexe de ces derniers
rend le calcul des pertes de charges difficile. Pour simplifier la modélisation fluidique, on
considere que les canaux de gaz (cOtés anode et cathode) se comportent comme un seul canal.
Les pertes de charges sont donc calculées entre 'entrée avec le couple de variable (P, D) - ou P,
est la pression d’entrée et D, le débit d’entrée - et la sortie de la pile (P, D), respectivement
pression et débit de sortie (Figure 2.1).

28



Chapitre 2 — Modélisation des piles SOFC et PEFC

Interconnexion
Combustible
H, ou mélange de gaz (SOFC) Anode
H, (PEFC) Electrolyte

Cathode

Air

Figure 2.1 Schéma d’une pile 2 combustible

LLa modélisation fluidique des canaux d’une pile a combustible s’appuie sur certaines hypotheses :
H1 Les gaz qui circulent dans les canaux sont considérés idéaux.

H2 On néglige toute dilatation de matériaux et on considere que le volume des canaux
est constant.

H3 Les pertes de charges sont linéaires avec le débit volumique des gaz qui circulent
dans les canaux.

H4 La production (ou la consommation) d’une espéce chimique a I'intérieur de la pile
est considérée comme concentrée en un point et non distribuée spatialement.

H5 La température au sein du volume (anode ou cathode) est uniforme.

Dans la suite, le choix a été fait d’exprimer les grandeurs fluidiques mesurées en mbar pour les
pressions de gaz et en NI/min pour les débits. La résistance fluidique qui caractérise les pertes de
charges subies par le gaz dans le canal, est calculée par 'expression (2.1) :

R, =~ 2.1)

ou, AP est la différence de pression amont-aval dans le canal en mbar et D, le débit volumique du
fluide en NI1/min.

Une portion de canal de PaC (anode ou cathode) est alors modélisée par une simple résistance
fluidique (Figure 2.2).

<— AP=Ps-Pe —» AP=R.-D
Pe /! Ps
D, D >

Figure 2.2 Résistance fluidique
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L’expression des potentiels d’électrode de Nernst de la pile nécessitent de connaitre les pressions
partielles des réactifs et des produits a I'interface électrode/électrolyte, sur les sites catalytiques a
I’échelle microscopique. La modélisation développée ici se situe a une échelle macroscopique.
Pour tenir compte de la variation de la pression partielle entre 'entrée de la pile et le lieu de la
réaction d’une part et entre le lieu de la réaction et la sortie de la pile d’autre part, une
discrétisation grossicre a été adoptée. Deux résistances fluidiques sont utilisées pour la
modélisation du canal. La premicre résistance modélise les pertes de charges entre I'entrée et le
milieu du canal et la deuxieme les pertes de charges entre le milieu et la sortie du canal.

Le volume tampon de gaz dans les canaux est pris en considération. Ce volume est modélisé par
une capacité fluidique qui est fonction du volume de canal et de la température. Cette capacité est
calculée par 'expression (2.2) en appliquant la loi des gaz parfait :

I
C,=— 2.2
F S RT (2-2)

La détermination de la résistance et de la capacité fluidique permet de déterminer la constante de
temps fluidique de chaque pile (PEFC ou SOFC) et aussi de connaitre la dynamique de chaque
pile, servant ainsi de base au développement d’une stratégie de gestion fluidique d’un systeme
couplé de deux piles.

La réaction électrochimique modifie les débits de gaz dans la pile : elle appauvrit le mélange en
réactifs et enrichit en produits. Une source de débit (similaire a une source de courant) modélise
ce phénomene. La consommation des especes chimiques est considérée comme une source
positive, tandis que la production des especes chimiques est négative. Cette source est fonction
du courant débité par la pile et elle est calculée par la loi de Faraday.

Pour résumer, chaque canal est modélisé par un circuit électrique équivalent (Figure 2.3) avec
deux résistances R; et R; pour modéliser les pertes de chatges a 'entrée et la sortie du canal, une
capacité C, pour tenir compte du volume du canal et sa dynamique fluidique et une source D
pour modéliser le flux des espéces chimiques (produit ou consommé).

con

D _R P D, R

C

7/
a a
D, : Débit d’entrée du gaz (N1/min)
D, : Débit de sortie du gaz (N1/min)
D, : Débit de gaz dans le volume 1 (N1/min)
D, : Débit du gaz consommé (N1/min)
P, : Pression d’entrée du gaz (mbar)
P, : Pression de sortie du gaz (mbar)
P, : Pression a P’electrode (sur les sites catalytiques) (mbar)
R Résistance fluidique d’entrée (mbar/NLmin")
R, : Résistance fluidique de sortie (mbar/NLmin")
C;: Capacité fluidique (mbar™)

Figure 2.3 Modele fluidique d'un canal
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2.2.2 Modélisation thermique

A haute température, les phénomenes thermiques sont importants et présentent des enjeux
majeurs pour le fonctionnement de pile SOFC. Pour cette raison, un modele qui tient compte des
différents phénomenes thermiques au sein de la pile a été développé. A basse température,
comme dans le cas d'une PEFC, la température est considérée constante.

Le modele utilise la méthode nodale. Cette méthode a déja été appliquée a la PEFC [DUMO4].
L’utilisation de cette méthode fournit des résultats moins précis que les calculs par éléments finis
(CFD) qui sont particulierement utiles pour améliorer la conception de la cellule. Mais elle exige
moins de données internes sur la géométrie et les matériaux de la pile. De plus elle est facile a
mettre en application dans un modéle global a I’échelle macroscopique.

Le mode¢le thermique prend en compte les transferts de chaleur par conduction, convection,
rayonnement et les transferts de masses. Basée sur une analogie thermique/électrique, cette
méthode consiste a découper les volumes de la cellule en un nombre fini de volumes élémentaires
isothermes. Sept volumes sont considérés : interconnexion coté anode, canal anodique, interface
électrolyte/anode, électrolyte, interface électrolyte/cathode, canal cathodique et interconnexion
coté cathode (Figure 2.4).

Parois de ’enceinte
eQmJ/, int_ae,

onm/, int_ae, ex T

eQrwm’, int, ae 0

= conv, int_ae, a

Interconnexion coté anode

O s ofA) === O, (A) ==

Anode

Ly, int_ae, e
Interface électrolyte/anode
Electrolyte

Interface électrolyte/cathode
O Q) = [Tronimae Lriss0r Doy () ==

Cathode

Q cond, int_ce

Interconnexion coté cathode

—r A

equy, int_ce, ex .Qm;w, int_ce, ex l

Figure 2.4 Synoptique des transferts et sources de chaleur dans une pile SOFC

A chacun de ces volumes est associé un nceud central pour lequel un bilan énergétique est réalisé
en prenant en compte les échanges conductifs, convectifs, radiatifs et les transports de masses
avec les nceuds voisins. Les sources de chaleur dans chaque volume sont intégrées.

La construction du réseau thermique équivalent nécessite quatre étapes principales [MAN99]:

» Le maillage : le maillage de la cellule constitue la premiére étape de la modélisation. Il nécessite
de connaitre 'ensemble des phénomenes thermiques agissant autour et au sein de la cellule.
Chaque volume contient trois nceuds isothermes, un nceud au centre du volume et deux nceuds
aux surfaces du volume.

» Les échanges thermiques : la deuxieme étape de la modélisation consiste 2 relier les nceuds du
maillage par des conductances thermiques modélisant les transferts de chaleur entre les nceuds du
modele. Ces conductances sont conductrices, convectives, radiatives ou méme massiques. Ces
conductances permettent de construire la matrice de conductance thermique [K].
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» Les sources de chaleur : La dernicre étape consiste a introduire les sources de chaleur dans le
réseau nodal. Les sources de chaleur prises en compte dans le modele, sont les sources de chaleur
dues a la variation d’entropie de la formation de I'eau, aux pertes d’activation des réactions
d’oxydoréduction, aux pertes de concentration liées a la diffusion des especes jusqu’aux sites
catalytiques et aux pertes ohmiques. Les sources de chaleur forment le vecteur [(].

» Les capacités thermiques : les capacités thermiques massiques de chaque nceud forment une
matrice diagonale [C].
L’inconnue du probléeme étant le vecteur de température [1] donnant la température de chaque
nceud de la modélisation, le systeme d’équations a résoudre est donné par Pexpression (2.3). Il est

non linéaire car les conductances et les sources dépendent de la température.

¢ JE 11+ [k = (o] 2

La résolution du systeme d’équations non linéaires ainsi obtenu, permet de connaitre la
température de chaque nceud et les flux de chaleur échangés entre eux.

2.2.2.1  Calculs des résistances thermiques

Dans la modélisation, une résistance thermique est fonction des propriétés physiques du milieu
(conductivité thermique, viscosité dynamique...) et de la géométrie. Chaque résistance thermique
est calculée en fonction du type de transfert de chaleur. On distingue quatre types de transfert de
chaleur dans la cellule [JANO5]:

A- Conduction

C’est le transfert de chaleur dans les milieux opaques (électrolyte, interconnexions). Ce transfert
de chaleur se fait sans déplacement de maticre, sous I'influence d’une différence de température.
Le transfert de chaleur par conduction repose sur la théorie de Fourier : le flux de chaleur est
proportionnel au gradient de température :

ALS
on_mﬂd = T(I - T/) (24)

e
Ry;mnd = /1[5\ (2'5)

o, O, .. est le flux de chaleur transmis par conduction entre deux nceuds, R, ,,, la résistance
thermique par conduction, (T, — T) la différence de température entre deux nceuds adjacents 7 et
J, 4 1a conductivité thermique du milieu (W/m.K), § la surface de passage du flux de chaleur (m?)

et ¢ la distance entre deux nceuds (m)
B- Convection

C’est le transfert de chaleur entre un solide et un fluide. Ce transfert de chaleur se fait avec
déplacement de matiere. Le flux de chaleur et la résistance thermique par convection sont
calculés par la loi de Newton :

aQy_mm/ = b [S [(I - T/) (26)
1

R. =— 2.7

i _cony b EE, ( )
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avec, b coefficient de transfert de chaleur par convection (W/m?2K).
C- Rayonnement

C’est un transfert de chaleur entre deux surfaces solides séparées par du vide ou un milieu
transparent. Ce transfert de chaleur se fait par des ondes électromagnétiques. Le flux de chaleur
et la résistance thermique par rayonnement sont calculés par les expressions (2.8)-(2.9) :

1
MmO GL AT T AT
i Qf i /)( i /)

2.9)

ou Fj; est un nombre sans dimension appelé facteur de forme et o la constante de Stefan-

Boltzmann (5,6703.10° W/m?K"). Le facteur de forme est calculé en fonction de la géométrie et
de I’émissivité de chaque corps.

D- Transfert de masse

Le transfert de chaleur provoqué par un écoulement fluidique entre deux volumes adjacents 7 et /
est représenté par les expressions (2.10) et (2.11) :

on;/)m,rx = }ﬁl]‘p M’I‘z _T/) (2.10)
1
Ry'_/mm - (2.11)
mli,

ou m est le débit massique du fluide qui transite entre le nceud 7 et j (kg/s) et ¢, la chaleur
spécifique massique (J/kg.K).

2.2.2.2  Calculs des sources de chaleur

Les sources de chaleur au sein de la pile sont dues principalement a la variation d’entropie de la
réaction de formation de I'eau et aux pertes ohmiques. Les chaleurs dues aux pertes d’activation
et de concentration sont négligées. La chaleur dégagée par la variation de I'entropie est générée
dans Pélectrode (lieu de la réaction chimique). Le coefficient de transfert de chaleur entre le
combustible et I’électrode est suffisamment élevé pour considérer que la chaleur dégagée est
absorbée par Pélectrode. En vertu de hypothése que la chaleur produite dans les couches
d’interconnexion est faible, la génération de chaleur est focalisée uniquement dans I’électrolyte et
les interfaces : interface électrolyte/anode et interface électrolyte/cathode [PETO03].

On considere que les sources de chaleur au sein de cellule SOFC sont au nceud central de chaque
volume. Dans l'interface électrolyte/anode, la chaleur dégagée par la réaction est donnée par :

I
=—[T[uUus 2.12
o, oF (2.12)

ou T est la température de l'interface électrolyte/anode et AS la vatiation d’entropie de la réaction
de formation de l'eau. Cette quantité de chaleur est aussi calculée en fonction de Ienthalpie de
formation d’eau, [SUDO05] :
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_ 1
o, __EDdHf,HZO -u (2.13)

7 est la tension d’une cellule et AH,,;,, est la variation de I'enthalpie de formation d’eau. Cette
variation de enthalpie est uniquement fonction de la température [KROHO02] :

AH ;11,0 = ~(240506 +7.3835T)] / mol (2.14)

A courant non nul, les sources de chaleurs dues aux pertes ohmiques sont calculées via les
expressions (2.15) - (2.17), [PET03] :

Q. =R 0O° (2.15)
0. =R 0O° (2.16)
0 =R O° (2.17)

0, O et O, sont respectivement les pertes ohmiques dans linterface électrolyte/anode, dans
Iinterface électrolyte/cathode et dans I’électrolyte.

Dans le cas ou la pile est alimentée en mélange de gaz (H,+CO+CO,+N,), une quantité de
chaleur est rajoutée pour tenir compte de la réaction de gaz a I'eau (Q). Cette quantité est
détaillée dans la partie (2.3.3).

2.2.2.3  Calculs des capacités thermiques massiques

La capacité thermique massique de chaque volume est calculée par la relation (2.18) :
Cp, = o, [0, [V, (2.18)

ou Cp, est la capacité thermique du neeud £, g, la masse volumique du matériau ou du gaz associé
au nceud £ (kg/m3), ¢p, la chaleur spécifique du matériau ou du gaz associé au nceud £ (J.kg'. K™
et 17, le volume associé au nceud £ (m’). Le volume et les propriétés physiques de chaque
ensemble sont donnés dans 'annexe A.1.

2.2.3 Modélisation électrique

La modélisation développée dans le cadre de ces travaux est dominée par les dynamiques
thermiques et fluidiques. Une modélisation électrique quasi-statique est donc suffisante, dans la
mesure ou les variations de tensions électriques sont tres rapides devant les évolutions de
pression et de température.
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Le potentiel réversible théorique de chaque cellule de pile est calculé par équation de Nernst.
Cette tension est fonction de la température de fonctionnement et des pressions partielles des
especes chimiques. En réalité, le potentiel de la pile est modifié par trois autres sources
d’irréversibilité : I'énergie d’activation de la réaction, les surtensions ohmiques et les surtensions
liées a Pappauvrissement du milieu réactionnel (dites surtension de concentration). La tension de
pile en charge est donc inférieure a la tension de Nernst. La courbe de polarisation (Figure 2.5)
montre les trois zones des surtensions. Pour chacune de ces zones, il y a un type de surtension
prépondérant par rapport aux autres. Dans la zone 1, a faible densité courant, les surtensions
d’activation sont les plus influentes. La zone 2, est une zone linéaire ou les surtensions ohmiques
sont prépondérantes. Pour la zone 3, a forte densité de courant, les surtensions de concentration
sont les pertes majeures.

1 ! Tension idéale E !
1 2 L3
4 : !
8 ; i
5 E ?
o ; ;
c ; ;
.9 i ;
g ; \
g, e
r]an‘ E r”’b’” : r’mﬂ

Densité de courant (A/cm?)

Figure 2.5 Courbe de polarisation théorique

Par conséquent, la tension de la pile est donnée par Pexpression [PUKO02], [SEDO04] :
Upz'/e = Npe// [(E - nﬁbw - nmﬂ - y]ac'l) (2-19)

ou U, est la tension de pile (V), N, le nombre de cellules, E le potentiel de Netnst et 7,,,,, 7, 7.
respectivement les surtensions ohmiques, de concentration et d’activation.

Dans Ia littérature, on trouve des approches empiriques du calcul de la tension, en fonction du
courant de la pile, de la température de fonctionnement et des pressions de gaz [PIC98]. Dans les
travaux de J. C. Amphlett basés sur la modélisation de courbe de polarisation (LV), les
parametres sont calés expérimentalement [AMP95a] et [AMP95b]. Dans certaines études basées
sur un couplage de pile avec des convertisseurs, un modéle de tension est défini uniquement en
fonction du courant et des parametres qui sont calculés par régression sur les courbes de
polarisation a différentes températures de fonctionnement [HAMO1].

Cette méthode de calcul de la tension de pile exige une base de données importante de tests
expérimentaux afin d’identifier les parameétres. L’expression (2.20) donne l'expression de la
tension de la pile statique en fonction de la température, des pressions de gaz et du courant.

U,,=U, +alnP, +bT P, +Tinl = (2.20)

U, est la tension de polarisation de la pile (V), I le courant débité par la pile (A), rla résistance
de la pile (Ohm), U,, 4, b et ¢ sont des coefficients a ajuster.
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2.3  APPLICATION A LA MODELISATION DE LA SOFC

2.3.1 Introduction

Le modele général de la pile SOFC est composé de trois sous-modeles : thermique, fluidique et
¢lectrique. La figure 2.6, montre l'interaction des différents modeles. Le modele électrique sert a
calculer la tension de la pile. Il est basé sur I'équation de Nernst et le calcul des différentes
surtensions. Basé sur une analogie électrique fluidique, le modéle fluidique sert a calculer les
débits de gaz dans 'anode et la cathode et les pressions partielles des gaz au niveau des électrodes
en rendant compte des pertes de charges dans les couches de diffusion. LLe modele thermique
s’appuie sur une analogie thermique électrique. Seule une cellule SOFC a été modélisée et on
considére que le comportement thermique dune cellule est similaire a celle d’'un stack. Les
transferts thermiques par conduction, convection et rayonnement sont pris en compte. En raison
de dynamiques tres différentes, la modélisation se fait en deux étapes, la premicre étape est la
modélisation thermique dont la dynamique est lente. Les températures calculées (anode, cathode,
électrolyte...) sont introduites comme entrées des modéles fluidique et électrique. La deuxiéme
¢étape consiste a calculer les débits et les pressions partielles dont les constantes de temps sont
plus rapides. Enfin, la tension de la pile est calculée par une expression quasi-statique.

Conditions initiales Débits d’entrée
et conditions limites v Géométrie
l 4 Y ‘L
. . Ta, Tc N . ...
Modé¢le thermique > Modeé¢le fluidique
A Courant 0
A 4
Ta, Te pH2, pO2, pH20
> Modg¢le électrique €
\4 Y
Températures des nceuds Tension de la pile Débits de sortie, pressions d’entrée

Figure 2.6 Schéma global de 1a modélisation de la SOFC

Iétude de la pile SOFC est divisée en deux parties selon le mode d’alimentation de I’anode, dans
la premicre partie, 'anode est alimentée en hydrogeéne pur et dans la deuxiéme partie, ’'anode est
alimentée en mélange de gaz (H,+CO+CO,+N,).

23.2 Modge¢le fluidique de la SOFC

La pile fonctionne en mode ouvert ce qui permet de considérer la pression totale en aval égale a
la pression atmosphérique. La résistance R, modélise les pertes de charges a I'entrée de la pile
tandis que la résistance R, mod¢lise les pertes de charges a la sortie de la pile.
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La capacit¢ C; modélise le volume tampon du gaz dans les canaux et introduit donc le
comportement dynamique fluidique avec deux constantes de temps {=R;C; (cotrespondant 2a
Iévolution des grandeurs a lentrée de la pile) et {=R;C; (correspondant a I'évolution des
grandeurs a la sortie de la pile). Les débits d’hydrogene et d’oxygene consommés au sein de la pile
sont fonction du courant électrique délivré par la pile I et sont calculés par les lois de Faraday :

A l'anode
|
=N_, — 2.21
qH 2 cell 2F ( )
A la cathode
=N EII— (2.22)
9o, “ .

avec, I le courant débité par la pile (A), F la constante de Faraday (F=96485.309 C.mol") et N,
le nombre de cellules.

2.3.21  Modele fluidique de 'anode (H,/Air)

L’anode est alimentée en hydrogéne coté anode et en air coté cathode. L’hydrogene est
faiblement humidifié (~3% d’eau en composition molaire). Le débit d’hydrogéne est maintenu
constant. Les pertes de charges anodiques sont de quelques millibars. Le mode d’alimentation est
de type ouvert (pas d’organe en aval de la pile). En vertu des hypothéeses H2 et H5, le volume de
I'anode est considéré constant (I7,=cte) et la température de I'anode est uniforme (71)). Afin
d’appliquer la méthode de I’analogie électrique sur le canal de 'anode, ’hypothése suivante est
formulée :

Ho On néglige les pertes de charges entre la sortie de gaz et environnement ambiant

et on suppose que la pression a la sortie du gaz est proche de la pression
atmosphérique

La figure 2.7 illustre le mode d’alimentation du canal de 'anode :

H, | H,
é H,O produit —
Anode H,O H, consommé ,O produi 1O

teee s
IR R

LR

PP4P et bttt trtrd e
PR AR IR AR IR IR SR IR IR Ay

AAAAAAA

Figure 2.7 Le mode d'alimentation de I'anode (H2/Air)

Le calcul de la résistance fluidique et de la capacité fluidique du canal anodique est basé sur les
expressions (2.1) et (2.2). La résistance fluidique d’entrée anodique (R, est calculée en
fonction des pertes de charges a 'entrée anode et du débit d’entrée et la résistance fluidique de
sortie cathodique (R;,,,) est calculée en fonction des pertes de charges de sortie anode et du

débit de sortie. Le calcul et 'identification de ces résistances sont détaillés au chapitre 4.
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La capacité fluidique est estimée en fonction de la température de I'anode (1)) et du volume de
I'anode (17).

Les pressions partielles et les débits de chaque espéce chimique sont calculés en trois points du
canal : a 'entrée, au milieu et a la sortie. La conservation de masse est appliquée en chaque point :

Calenl des pressions partielles d’hydrogéne et de la vapeur d'ean :

Do = Popt, ¥ Pnio,, (2.23)
Px[,zmode = p;p,HZ + p;p,HZOmp (2.24)
Pf,amde = pr,Hz + px,HZOW = 761;}” (2.25)
Calenl du débit molaire :
H2 HZ HZ H2
De molaire = DL’ molaire + Dmn molaire + D 5, molaire (2'26)
il b0 | T O i\ g0 || O
V Gd s
a P JH
H, RO, dr
DW, molaire = (2 . 27)
HZO Vﬂ deﬁ,HZO
RIOT,  at
H tq
D mﬂ,mo/zzire|: ’ :| = " (2'28)
H,0 “9u,

ou, I, et T, sont respectivement le volume et la température de I'anode.

2.3.22  Modele fluidique de 'anode (H,+CO+CO,+N,/Air)

Dans le cadre du projet FELICITAS, des résultats expérimentaux d’un reformeur développé par
AVL sont donnés par proportion molaire des gaz a une température donnée (T=800°C,
Xco=14.6, x,;,=10, X,=9, x,=51.2 et x;,=9.2) :

CO + H,0 < CO, + H, Excédent
+CO+CO, + H,+ CO + CO, + N
H,+ CO+CO;, &, H, +1/20, — H,0 2 2 TNy
Anode H,0 _>H20

H,consommé  H,O produit

g

Figure 2.8 Alimentation en mélange de gaz

La procédure de mise en place du mélange de gaz et la modification du banc de test pour ce
mélange sont détaillées dans le chapitre 3.
Les réactions chimiques qui auront lieu dans les sites catalytiques sont :
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Anode :
Oxydation de ’hydrogene H,+0” - H,0+2¢ (2.29)
Oxydation du CO CO+0%" 5 CO, +2¢” (2.30)
Réaction de gaz a 'eau CO+H,O0 - H, +CO, (2.31)
Cathode :
Réduction de 'oxygene 0, +4¢” - 207 (2.32)
Réaction globale :

H, +%OZ - H,0 (2.33)

On néglige la déposition du carbone décrite par la réaction de Boudouard (CO + H, - C + H,0)
car on suppose la température de réaction suffisamment élevée. Cette réaction n’est pas prise en
compte dans la modélisation.

La réaction d’oxydation du CO (2.30) est possible, mais la présence du Nickel dans I'anode rend
cette réaction tres lente par rapport aux réactions (2.29) et (2.31). On ne prend en compte que ces
deux réactions dans les sites catalytiques de ’'anode [COS01] [BOVO05].

Pour le calcul des pressions partielles des especes chimiques, seules la réaction de gaz a I'eau
(2.31) et la réaction globale (2.33) sont prises en considération.

On considere y (mol/s), le débit molaire de CO qui rentre dans la réaction de gaz a 'eau (Water
Gas shift — WGS) (2.31). Le débit total de gaz reste inchangé et les débits molaires des gaz
consommés au sein de la pile sont calculés par Pexpression (2.34) :

H, [+ 9u, —J
cO +y
con, molaire COZ = - y (2'34)
N, 0
_Hzo_ |~ 94, +J’_

ou, ¢y, est calculée par Pexpression (2.21).

Les pressions partielles des especes chimiques sont liées entre elles par une constante d’équilibre
appelé K de la réaction (2.31). La constante d’équilibre de la réaction de gaz a eau est donnée par
Pexpression (2.35) :

_ Pu, Peo,
K, =——= (2.35)
PcoPro

ou p; est la pression partielle de espece 7.

Dans la littérature, certaines études expérimentales sur la réaction de gaz a 'eau a équilibre dans
un environnement anodique (Ni/Zirconia) de la SOFC, donnent cette constante en fonction de
la température [AHMO1] [SELO2] [LUO4]. Un polynéme d’ordre quatre de la température permet
de calculer cette constante K
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Log(K,)=a+bT +/T° +dl7 +¢T? (2.36)
a, b, ¢, d et ¢ sont des coefficients donnés dans le tableau 2.2 :

Tableau 2.3 Coefficients de la constante d'équilibre K,

Coefficient Valeur

A 13.20972353

B -3.91500691 - 10~
C 4.63742414 - 10°
D -2.57479 - 10°®

E 5.47-10"

En vertu des expressions (2.34) et (2.35), la constante d’équilibre peut étre écrite en fonction de
BB

K = (De)»w/aire(Hz) - qHZ + )})(Demm/am’(coz) + )}) (2 37)
' (De,”m/am’(CO) - .)/)(De,mo/aire(ﬂg()) + qHZ - .)/) .

ou D, ... est le débit molaire d’entré de 'espece i.

Dans les conditions d’opération de la SOFC, on connait la température de fonctionnement et le
courant débité. La constante d’équilibre de la réaction de gaz a I'eau est calculée en fonction de la
température (Figure 2.9) dans la plage de température de fonctionnement. Cette valeur de K, nous
permet de faire une approximation de la quantité de y (CO) (expression (2.37)) et ensuite de
calculer les quantités consommeées de chaque espece chimique. Le modé¢le fluidique de la SOFC
en mélange de gaz reste inchangé par rapport a la SOFC alimentée en hydrogeéne pur. Seuls des
calculs analytiques (calcul de K|, calcul de ) ont été rajoutés afin de prendre en compte l'influence
de la réaction de gaz a I’eau dans les sites catalytiques de I'anode et les quantités réelles de chaque
espece.

1.8

—_
[=)}
T

1.4

Constante d'équilibre (Ks)
&

—_
T

0‘ I I I
850 1000 1050 1100 1150
Températures [K]

Figure 2.9 La constante d'équilibre en fonction de la température
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2.3.23  Modele fluidique de la cathode (H,/Air)

La cathode est alimentée par I’air sec en mode ouvert, ce qui permet de considérer que la pression
totale a la sortie de la cathode est proche de la pression atmosphérique. En vertu des hypotheses
(H1 — Ho), le volume de la cathode est constant (1) et la température au sein de ce volume est
uniforme et égale a T
On considére que Iair se compose de 79% d’azote et de 21% d’oxygene. La figure 2.10 illustre ce
mode d’alimentation :

O
Cathode O, O, consommé >
N, e V2

Figure 2.10 Le mode d'alimentation de la cathode (H2/Air)

Le mode¢le fluidique de la cathode est similaire au modele fluidique de 'anode. Les résistances et
la capacité fluidique sont calculées de la méme facon.

Calenl des pressions partielles d’azote et d'oxygene

I)Lmz‘/wde = pe)()g + pe,NZ (2.38)
Rt,mt/mde = pIL‘,OZ + pr[,f\‘vz (2'39)
Px,mtlmde = px,()z + px,l\rg = 7dl‘7ﬂ (2.40)
Caleul des débits molaires
O2 O2 O2 O2
De molaire = DL’ molaire + Dmrz molaire + DI molaire (2'41)
' N2 ' N2 ' N2 ' N2
V d sc
. (o0,
0, RO dr
DL'm/o/aire = (2 . 42)
N2 VL. dex[,f\‘vg
RO dr
@) +q
D con,molaire ’ = > (2'43)
il N1 o

g, est calculé par Pexpression (2.22), I, et T, sont respectivement le volume et la température de
la cathode.

2324  Modele fluidique de la cathode (H,+CO+CO,+N,/Air)

La modélisation fluidique de la cathode dans le cas du mélange de gaz reste inchangée sauf pour
le calcul de la consommation d’oxygene. L’oxygene consommé est équivalent au nombre de
moles d’hydrogene qui rentre dans la réaction globale (2.33). Cette quantité est égale a (g;,,-y )/2.
Le débit molaire consommé est alors donné par I'expression :
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+ -
0,1 | ") |4 J
Dmn,mo/nz‘rg N - 2 - 2 (244)
? 0 0

233 Modele thermique de la SOFC

On se limite a une cellule SOFC pour étudier 'ensemble des transferts de chaleur au sein de la
cellule. Les transferts de chaleur par conduction, convection, rayonnement et transport de masse
sont pris en compte par le modele. Chaque volume est représenté par un circuit équivalent
(résistance, capacité et source de chaleur). Ce modele est un pseudo-2D et les hypothéses
suivantes sont appliquées :

H7 La pile est alimentée en co-courant (Co-flow) (les gaz d’alimentation ont la méme
direction)

H8 On n’étudie que les transferts de chaleur selon les axes x et z (2D)

H9 Les sources de chaleur par pertes ohmiques sont principalement dans I’électrolyte

et les interfaces électrolyte/anode et électrolyte/cathode

H10 La chaleur libérée par la réaction de formation d’eau et de la réaction de gaz a
’eau est considérée dans linterface électrolyte/anode

H11 La température de surface intérieure du four est proche de la température de

I'environnement qui entoure la pile (T, =T},,)

Dans le cas du mélange de gaz, une quantité de chaleur dégagée par la réaction de gaz a 'eau
(2.31) est introduite dans P'interface électrolyte/anode. Cette quantité est donnée par 'expression
[CHA202] [LUO04] :

0, = J’(bcoz +hy, ~heo _szo) (2.45)

avec /; enthalpie de I'espece 7.
L’application du principe de modélisation par analogie électrique dans une cellule SOFC permet
de réaliser le circuit électrique équivalent d’une cellule (Figure 2.11).
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Chapitre 2 — Modélisation des piles SOFC et PEFC

A chaque nceud du volume, le bilan d’énergie est établi.

2.3.3.1 Le volume d’interconnexion coté anode

L’interconnexion utilisée dans les stack HTCeramix utilisés pour la validation expérimentale est
un alliage dont la conductivité thermique est de l'ordre de 19.4 W/m.K. A P'intérieur du matériau,
on distingue deux résistances thermiques par conduction R, ., et R}, . Les deux résistances

thermiques sont calculées en fonction de la géométrie du volume et de la conductivité thermique
du matériau de I'interconnexion (2.5). Les hypotheses suivantes sont posées :

H12 Seules les parois supérieure et inférieure sont considérées (I’épaisseur est
négligeable par rapport a la dimension des surfaces supérieure et inférieure)

H13 Le transfert de chaleur par rayonnement entre les parois et le fluide est considéré
comme négligeable

La résistance thermique par convection entre la paroi supérieure et le fluide autour la pile R . -
est calculée par Pexpression (2.7). Le coefficient de transfert par convection / est estimé en
convection libre (voir Annexe A.2).

La résistance thermique par convection entre la paroi inférieure et le gaz qui circule dans 'anode
R, .. est calculée par la méme expression. Le coefficient de transfert de chaleur 4 dans cette
résistance est obtenue en convection forcée (voir Annexe A.2).

La résistance thermique par rayonnement entre la paroi supérieure et la paroi du four R, etla
résistance thermique par rayonnement entre la paroi inférieure et la paroi de Iélectrolyte R, ,
sont calculées par 'expression (2.9).

Les capacités thermiques Cp,,, Cp,, et Cp, sont obtenues avec 'expression (2.18). Le bilan dans

chaque nceud est donné par (2.40) - (2.48) :

Neeud (1) :
(r,-1,) (r,-1.) (r,-T.) T
Ja a + Sa ex + sa ex +C P lsa — 0
e R R T (2.46)
Neeud (1) :
(TI - T ) (TI _Tf) T,
a Sa + a + C a - 0
Ry o R, . P, u (2.47)
Neeud (T7) :
0-7), 6-1), (L-T), o 4L, oy
R71{Z _cond Ra 1_comv R72 _ray dl‘
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2.3.3.2  Le volume de ’'anode

Les résistances thermiques par transfert de masse dues a ’écoulement du gaz (H, ou mélange de
gaz) dans 'anode sont: R, ., et R, ... Ces deux résistances tiennent compte de la quantité de
gaz qui rentre dans le canal ainsi que de la quantité qui réagit dans les sites catalytiques. Elles sont
calculées par I'expression (2.11).

La résistance thermique par convection entre le gaz qui circule dans I'anode et la surface de
I'interconnexion coté anode R et la résistance thermique par convection entre le gaz et la

al_cony
surface de Pélectrolyte R,, ,, sont établies en convection forcée. Le bilan énergétique au nceud
(T) conduit a :

a_conv

(Ta _Tl) + (Ta _TZ) + (Ta _TA,e) + (Ta _TA,S) + Cpa dTa - Qf + Qs (249)
Ra:l._conv IQZa_conv Rgaz,e_mass Rgaz,s_mass dt

2.3.3.3  Le volume de I’électrolyte

Les résistances thermiques par convection dans le volume sont R,, ., et R (entre Iair qui
circule dans la cathode et la surface de I’électrolyte). Ces deux résistances sont calculées en
convection forcée. Les résistances thermiques par conduction sont fonctions de la géométrie et
des propriétés physiques de I’électrolyte : Ry, (.4, R, Ry cona €t R
Les sources de chaleurs considérées sont les pertes ohmiques et la chaleur de la réaction globale
dans linterface électrolyte/anode et de la réaction de gaz a I’eau.

5c_conv

e3_cond> 45_cond*

Neeud (1)) :
(Tz_T) (Tz_T3) dT,
U +Gp, T2 =0
2a _conv R327mnd pZ dt (2.50)
Neeud (T7) :
(T3 _Tz) (T3 _T) dT, 2
+ “+Cp—2=RU 2.51
R32_cond Re3_cond dt ( )
Neeud (T) :
(T‘/’_T3)+(T9_T4)+Cpg ﬂ‘/’ :Re Ij2 (252)
Reﬁf[ond Re47mnd dt
Neeud (1)) :
(T4_Te)+(T4_T5)+Cp4 dT :R[DZ (2.53)
Re4 _cond R45 _cond dt
Neeud (T5) :
(T5_T4)+(T5_’1—;‘)+(T5_T6)+Cp5 dTs =0 (2.54)
R45 _cond R5 ¢_cony R5 6 _ray dt
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2.3.3.4  Le volume de la cathode

Le nceud T, est équivalent au nceud T, et le bilan énergétique s’écrit :

(Tf _T5) (’I; _T6) (’11 _TC,e) (I _TC,J) ﬂ —
+ P + + +(Cp, 0 0 (2.55)

5¢_conv 6 _ conv air,e _mass air,s _ mass

2.3.3.5 Le volume de l'interconnexion coté cathode

L’interconnexion coté cathode est symétrique a 'interconnexion coté anode :
Neeud (1) :

(T6_Tf)+(T6_TIr)+(T6_T5)+Cp dI; =0

2T 2.56
Ry e Roww  Riyo o (2.56)
Neeud (1)) :
(TI _T() (Tz -T ) dr,
- —+ "+ ~=0
R, ., R, .. Pr=, 2.57)
Neeud (T) :
T =T, T =T T =T dr
( 5 I¢)+( 5 ex)+( 5c eX)+CpI[7;:0 (258)

1 esc_cond seexc __ conv seex _ray

Le systeme des équations ((2.46) - (2.58)) peut s’écrire sous la forme (2.3), avec [I] le vecteur de
température, [K] une matrice qui représente I'ensemble des résistances thermique, [C)] une
matrice diagonale des capacités thermiques des différents volumes dans la cellule et [(J] le vecteur

des sources de chaleur dans chaque volume.

2.3.3.6  Méthode de résolution

L’objectif est de résoudre le systeme d’équations (2.3). Le programme développé sous Matlab®
sert a résoudre ce systeme d’équations et a calculer le nouveau vecteur de températures. Le
programme de résolution comporte trois phases. Dans un premier temps, les données sont lues
dans les fichiers d’entrée. Dans un deuxiéme temps, les matrices sont calculées a I'instant z Puis
dans la troisicme phase, a chaque pas de temps, un vecteur de température est généré. Dans la
matrice des conductances, les termes de conduction sont constants par rapport au temps et ils
sont calculés et stockés. Les termes de rayonnement et de convection sont calculés a chaque pas
de temps. Le coefficient de transfert thermique 4 est calculé par Pexpression (2.59).

h=Nuld— (2.59)
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A est la conductivité thermique (W.m".K"), D, le diamétre hydraulique de la conduite (m) et Nu
le nombre de Nusselt calculé en fonction de la géométrie et du type d’écoulement (voir annexe
A.3). A chaque itération, un vecteur de température est généré jusqu’a la convergence des valeurs
(=1°C). L’organigramme de la figure 2.12 illustre les étapes de calcul du vecteur de la
température. Les corrélations appliquées pour calculer les nombres adimensionnels (Reynolds,
Prandtl...) et les facteurs de formes dans le cas du rayonnement sont présentés dans 'annexe

A4,
| Début I

Lecture des données d’entrée
Dimension de la cellule (anode, cathode, électrolyte et interconnexion)
Débits de gaz (anodique et cathodique)
Propriétés physiques (conductivité thermique, masse volumique, viscosité...)

Calcul des termes indépendants de la température
Calcul des conductances de conduction
Calcul des capacités thermiques

Initialisation du vecteur de température

[1] 2 t=0

Calcul des termes dépendant de la température
Calcul des conductances de convection
Calcul des conductances de tayonnement
Calcul des conductances de transport de masse
Calcul du vecteur de sources ou de puits de chaleur O

Résolution du systéme d’équations

lc £ [ri+{Kdn=(d

Non Critére de convergence

T.-T|<e

Figure 2.12 Organigramme du calcul de températures
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234 Modgele électrique de la SOFC

La variation de Iénergie libre de Gibbs standard est uniquement fonction de la température. Le
terme -AG,(T)/2F est alors donné sous forme polynomiale de la température. Certains auteurs
[ANOOO] [SINO3] [SUDO05] réduisent cette fonction a une fonction linéaire du premier degré en
fonction de la température :

A
~ACAT) _ g 575 27645007 T (2.60)

La tension réversible est modifiée par trois sources d’irréversibilité (surtension): surtension
ohmique, surtension d’activation et surtension de concentration (2.19).

2.3.4.1  Les surtensions ohmiques

Les surtensions ohmiques sont dues d’une part a la résistance de contact des différentes couches
de la pile et d’autre part a la résistance que rencontrent les particules chargées, les ions O* dans
I’électrolyte et les électrons e dans les électrodes, les plaques d’amenée des gaz et les connexions.
Drapres la loi d’Ohm, les pertes ohmiques sont données par I'expression suivante :

770/);}1 = Ra/)m [I (2.61)

ou, R, estla résistance ohmique totale et I est le courant débité par la pile.
La résistance ohmique est la somme des quatre résistances :

R = Re + Ra + Rf + Rmﬂlﬂt'f (2'62)

ohm
R, est la résistance au flux d’ions O” dans DPélectrolyte, R, R, sont les résistances au flux
d’électrons ¢ dans 'anode et la cathode et R, est la résistance de contact des composants de la

pile. On considére que les contacts entre les conducteurs ioniques et électroniques sont parfaits et
I’hypothese suivante est appliquée :

H14 La résistance de contact est négligeable devant la résistance ionique de I’électrolyte

et les résistances électroniques de I'anode et de la cathode

Les résistances R, R, et R, sont calculées en utilisant la seconde loi d’Ohm :

R, = % 2.63)

ou o est I’épaisseur du composant 7 (m), A, la surface (m?) et g, la résistivité (Qm) qui dépend
uniquement de la température [PEIO3]. La résistivité ionique de I’électrolyte et électronique des
électrodes est donnée par le tableau 2.3 :
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Tableau 2.4 La résistivité électrique et ionique des composants de la SOFC [PEIO3]

Résistivité électrique ou ionique (QcCm)
Anode -
0.00298 exp( 7392)

T

Cathode
0.008114 exp(ﬁj

T

Electrolyte 1 1
10.0 exp 70092(— - J
T 127315

Dans la plupart des SOFC, les pertes ohmiques sont dues principalement a ’électrolyte qui
possede une résistivité ionique plus grande que la résistivité électrique de I'anode et de la cathode.
Par exemple la résistivité ionique du YSM (électrolyte) a 800°C est d’environ 50Q2cm, la résistivité
électrique du LSM (cathode) est de Pordre de 10°Qcm et la résistivité de Ni + YSZ (anode) est de
Pordre de 10* Qem [SINO3].

Ces pertes peuvent étre réduites en diminuant I’épaisseur de Iélectrolyte ou on améliorant sa
conductivité ionique.

La résistance ohmique R, est fonction des résistivités des matériaux de l'anode, cathode et
¢lectrolyte. Par manque de données sur les résistivités ionique et électrique des matériaux utilisés
par le fabriquant (confidentialité), cette résistance est calculée empiriquement en fonction de la
température,(2.64) :

R, = Alexp(BT) (2.64)

ou T est la température du stack et A, B des coefficients calculés dans la zone linéaire de la
courbe de polarisation. La figure 2.13, montre la comparaison entre la résistance ohmique
empirique du stack S-design (3-cellules) et la résistance calculée analytiquement en ne tenant
compte que de la résistivité de I’électrolyte [PEIO3].
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Figure 2.13 Comparaison entre les résistances ohmiques empirique et analytique

49



Chapitre 2 — Modélisation des piles SOFC et PEFC

Iécart entre la résistance ohmique empirique et la résistance ohmique analytique calculée
uniquement par la résistivité de électrolyte (Figure 2.14) ne dépasse pas 6 m€2. Dans un
intervalle de température de fonctionnement idéal de la pile (autour de 750°C), la résistance
empirique est légerement supérieure a la résistance analytique. Ce léger écart entre les deux
résistances est due principalement aux autres résistances qui ne sont pas prises en compte dans le
calcul de la résistance analytique (résistance de contact, résistances d’électrodes) et aussi aux
conditions de test expérimental (choix de température de fonctionnement).

0,01
0,008 ~
0,006
0,004 -7
0,002 A L

0 \ \ \ \
-0,002950 ,TE)OO 1050 1100 1150
-0,004 - . '

-0,006 - *
-0,008
-0,01 -

- ¢ - Ecart

Ecart [Ohm|

Température [K]

Figure 2.14 Ecart entre les résistances ohmiques empirique et analytique

2.3.4.2 lLes surtensions d’activation

Les surtensions d’activation sont dues principalement aux cinétiques des réactions chimiques, la
réaction de I'hydrogene étant rapide, tandis que celle de 'oxygene est plus lente. Donc, a faible
densité de courant, ce sont les transferts de charge lents a la cathode qui dominent. I’expression
(2.65), permet de calculer les pertes d’activation [CHAO1], [SEDO04], [CHNO0] :

Ny =l — (2.65)
04

ou, a est le coefficient de transfert de charge, 7 la densité de courant et 4, la densité de courant
d’échange.

Dans la littérature le coefficient o est en général égal a 0.5 [AGUO4], [NORO5], [Wan07]. Pour
s’approcher au maximum des résultats expérimentaux a faible courant, certains auteurs varient
cette valeur entre 0.3 et 0.6 [CHIO4|.

La densité de courant d’échange 7, est équivalente au flux d’électrons dans Iinterface
électrolyte/électrode a circuit ouvert. Cette densité de courant est fonction des matériaux de la
cellule, de 1a fabrication et de la température. A des températures de fonctionnement élevées, la
réaction dans I’électrode est rapide et les surtensions d’activation sont faibles. Toutefois, quand la
température chute, les surtensions d’activation deviennent importantes.
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Cette densit¢ de courant d’échange est calculée sous la forme exponentielle de plusieurs

parameétres : I’énergie d’activation de chaque électrode, la température et des constantes pré-

exponentielles [LARO5]. Les valeurs de ces parametres sont difficiles a obtenir a partir de la

littérature et la voie expérimentale est utilisée. Afin de faire des interpolations expérimentales
p

pour le calcul des surtensions d’activation, Pexpression de Tafel (2.66) est utilisée [SED04] :

N =aln(i)+b (2.66)

ou a =RT/anF et b=(RT/onlF)in(i,) sont des fonctions de la température ; elles sont calculées
empiriquement a faible densité de courant.

2.3.4.3 Les surtensions de concentration

A des densités de courant élevées, la faible vitesse de transport des réactifs ou des produits vers le
site de la réaction est la principale cause de la chute de la tension. L’expression (2.67) permet de
calculer ces surtensions [SED04], [JIA06]:

Y]mﬂ = Eln 7 + _ (2'67)

ou 7 est la densité de courant limite. Cette densité de courant limite est inversement
proportionnelle a la température de fonctionnement. Le courant limite augmente quand la
température de fonctionnement diminue.

2.4 APPLICATION A LA MODELISATION DE LLA PEFC

241 Introduction

Le modele général de la pile PEFC est composé de deux modeles : fluidique et électrique. Le
mode¢le fluidique de la PEFC est basé sur la méme méthode que celle appliquée pour la SOFC.
Chaque canal est modélisé par un circuit électrique équivalent. Le modele électrique est basé sur
une approche semi-empirique. La température est maintenue constante et elle est considérée
comme une entrée du modéle global.

Deux modes ont été étudiés : le premier est un mode ouvert ou la tension de la pile est calculée
par une équation quasi-statique en fonction des pressions partielles de gaz et du courant. Le
deuxieme correspond au mode fermé (application transport), ou la chute de tension due a
I'accumulation de I'eau et d’azote est modélisée par une fonction exponentielle du courant.

Cette méthode de modélisation a été appliquée pour un générateur PEFC [CHNO5], ou les
¢léments du générateur ont été modélisés par analogie électrique. I’identification et la validation
sont basées sur des tests expérimentaux sur un banc 1kW développé au sein du laboratoire.
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2.4.2 Mode¢le fluidique de la PEFC

La méme méthode de modélisation par analogie électrique est appliquée pour la PEFC. Chaque
canal est modélisé par un circuit électrique équivalent. Les figures 2.15 et 2.16 montrent les
résultats de tests réalisés sur une pile PEFC a trois cellules du constructeur ZSW. Les figures
représentent des échelons de débit d’air et d’hydrogene ainsi que leur réponse a la sortie.

25
DeAir
207 -—e—- DsAir
=) .'""»
£ 15 ;o
>~ i i
= P i i
% 107 ii l' .' '.
A P B ; i i
Pl : i i
51 - b ‘-. |
oL i Y : ‘
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Figure 2.15 Débit expérimental d'air
2 ‘ —
DGHZ -mDsH2
mrees DsH2 £
1.5¢ { f
g o Y
. s .
i 1 : I 10 Tom, 3]0 11
A i ;
50 100" 150 200
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Figure 2.16 Débit expérimental d'hydrogene

Expérimentalement la réponse fluidique des canaux de gaz de la PEFC (anode et cathode) est
similaire a celle des canaux de la SOFC donnée par la figure 2.3. La cathode est alimentée en air

(21% O2 + 79%N2) et 'anode est alimenté en hydrogeéne pur ou en mélange de gaz (H,+ N, ou
H,+N,+CO,).

52



Chapitre 2 — Modélisation des piles SOFC et PEFC

Les débits molaires d’hydrogene et d’oxygene consommés par les réactions chimiques sont
calculés par les expressions (2.21) et (2.22). Les hypotheses H1-H5 ont été appliquées pour
simplifier la modélisation.

2.4.3 Modele fluidique du générateur a PEFC

La méthode de modélisation a été appliquée pour un générateur PEFC, ou chaque élément du
générateur (électrovanne, détendeur...) est modélisé par un circuit électrique équivalent. Une
base de données des éléments sous Matlab Simulink a été créée afin de faciliter la modélisation et
la comparaison entre les différentes structures (générateur ou banc). Un modele fluidique
complet a été développé sur la base d’une structure de générateur.

2.4.3.1  Structure du générateur adopté

Le générateur PEFC embarqué doit répondre a plusieurs exigences : la fiabilité, le faible cout, la
compacité, le faible poids et la durabilité. Le générateur doit avoir un minimum d’actionneurs et
de capteurs et garantir une bonne gestion de combustible. La figure 2.17 est un exemple de
structure adoptée pour le générateur PEFC embarqué. I’hydrogene est stocké dans un réservoir
sous pression. Un détendeur de pression limite la pression jusqu’a 1500mbar absolue. Dans les
applications automobiles, I’alimentation de I'anode se fait en mode fermé (électrovanne de sortie
fermé). Ce mode d’alimentation provoque l'accumulation de I'azote et de 'eau dans les sites
anodiques et la tension de la pile chute en fonction du temps. A un seuil minimum de tension de
cellule (480mv), une purge coOté anode est réalisée en ouvrant I’électrovanne de sortie.
L’évacuation de I'azote et d’eau permet d’améliorer la tension de la pile. Pendant les purges,
I’électrovanne de sortie est ouverte pendant quelques secondes puis elle se ferme jusqu’a la
prochaine purge. La période des purges est fonction du courant débité par la pile et a courant
important, la période de purge devient tres rapide. Le coté cathode est alimenté par de Iair fourni
par un compresseur et saturé par un humidificateur.

PEFC
:/ é’i Sortie H,
[

Détendeur Vanne de purge

H, sous
pression

Entrée air Sortie air

Compresseur

% Consigne de vitesse

Figure 2.17 Schéma simplifié¢ du générateur PEFC embarqué

L’étude d’une telle structure permet de mieux cerner I'incidence des actionneurs et des auxiliaires
sur le bon fonctionnement d’un générateur PEFC [CHNO04]. La simulation globale du générateur
permet de connaitre la consommation des auxiliaires (essentiellement le compresseur d’air) et le
rendement global du systeme.
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2.43.2  Modele fluidique du générateur

Pour simplifier la modélisation fluidique des lignes de gaz, un circuit RC simple a été adopté pour
modéliser les éléments du générateur tels que le détendeur, I’électrovanne, I’humidificateur ou
simplement une canalisation de gaz, avec une résistance qui modélise les pertes de charges et une
capacité qui modélise le volume de chaque élément. Pour des éléments qui doivent contenir des
actions sur un débit ou une pression (Ex : régulateur de débit ou de pression), une résistance ou
une tension variable a été rajoutée en série avec le circuit RC.

Le banc de test qui a été utilisé pour identifier et valider le mode¢le, n’est pas alimenté directement
par un compresseur. Un réservoir d’air en amont de la pile est utilisé dans ce cas. Le débit d’air
est controlé par un régulateur de débit qui possede une dynamique rapide par rapport au moto-
compresseur. Les deux modeles retenus pour la ligne d’air et d’hydrogene sont présentés dans les
figures 2.17 et 2.18 [CHNO4].

Débit de consommation de O,

Canalisation
(Humidificateur) Canal Cathode | = Sortie air

—1

B —t ; ] Patm
1 1
e mr mr

Figure 2.18 Mod¢le électrique de la ligne d'air

Pcomp

Débit de consommation de H,

Détendeur Canalisation Canal Anode Electrovanne Sortie H,

= :T@ .
Pression amont

cOté anode —|_ —|_ —|_
a e e i e
Figure 2.19 Modele électrique de la ligne d’hydrogene

Patm

L’identification de chaque élément de la ligne d’air et de la ligne d’hydrogene est basée sur des
calculs statiques et dynamiques. Les résistances sont calculées en statique. Les capacités peuvent
étre calculées en dynamique comme en électricité, en identifiant la constante de temps RC de
chaque élément et en connaissant le volume de chaque élément. I’identification et la validation
seront traitées dans le chapitre 4.

2.4.4 Modele électrique de la PEFC

La modélisation électrique de la PEFC est basée sur I’équation (2.20). Cette méthode de calcul de
la tension exige un nombre considérable d’essais expérimentaux afin d’ajuster les parameétres du
mode¢le. Cette méthode donne la caractéristique statique courant-tension de la pile qui est en
mode ouvert avec des facteurs de stoechiométrie constants. Les pressions partielles de gaz sont
calculées par le modele fluidique.
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Pour I=0A, la valeur U, est déterminée par extrapolation des courbes expérimentales. Sur la zone
linéaire des courbes de polarisations, les pertes ohmiques (7]) sont prépondérantes par rapport
aux autres termes. Le parametre r est déterminé par régression linéaire sur cette zone. Les
parametres a, b et ¢ ont été déterminés par la résolution d’un systeme de trois équations a partir de
trois valeurs différentes de courant. La figure 2.20 montre la méthode appliquée pour calculer ces
parametres. Le systeme a résoudre est formé de trois équations a trois inconnues. La température
dans le modéle est maintenue constante.

3.5
3 ;b 7
E N h\*:.? Zone linéaire i
2 ,":':1:.:1:’:*'*' =
| a | ,’,‘f};':t;‘::fb” — |
: $ries, .,
.S 1.5 7
g
o1 |
Trois points sur la courbe de polarisation
0.5r 7
0 ‘ | ‘ ‘ ‘
0 U Commdepien)

Courant de pile [A]

Figure 2.20 Méthode analytique de calcul des parametres 4, b et ¢ sur la courbe de polarisation

Afin de prendre en considération le phénomene de purges en mode fermé, on considere que la
chute de la tension est une fonction exponentielle du temps [AMP95a]. La chute de tension (en
mode fermé) est modélisée par une fonction exponentielle donnée par 'expression (2.68).

Su(t,1)= d(? )+ e(ID ) Dp(— f(? )2) (2.68)

ou, [ est la valeur moyenne du courant de fonctionnement de la pile, les constantes d, ¢ et fsont a
ajuster. En mode fermé, la tension de la pile est le produit de la tension U, et de du(21) :
U, =U,, [du(t,1) (2.69)

Cette méthode de calcul de la tension a été validée pour plusieurs courants de charge en mode
fermé et aussi sur un profil de courant appliqué dans les applications transports.
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2.5 CONCLUSION

Ce chapitre présente les principes de modélisation appliqués aux deux types de pile : PEFC (basse
température) et SOFC (haute température). La modélisation de la SOFC est basée sur un
couplage de trois modeles (thermique, fluidique et électrique). Les phénomenes thermiques par
conduction, convection, rayonnement et transport de masse sont pris en compte dans la
modélisation. Les pertes de charges dans les canaux de la pile ont été traduites en utilisant une
analogie électrique fluidique ; un circuit a deux résistances, une capacité et une source de courant
a été développé. La résistance représente les pertes de charges et la capacité le volume tampon de
chaque canal ; la source de courant représente la consommation et la production des especes
chimiques au sein de la pile. La modélisation électrique est basée sur 'équation de Nernst et les
différentes surtensions (ohmique, activation et concentration). En mélange de gaz (H, + CO +
CO, +N,) la quantité réelle d’hydrogene qui entre en réaction dans I'anode est prise en compte
grace au calcul de la constante d’équilibre de la réaction du gaz. La chaleur dégagée par cette
réaction est calculée également.

La modélisation de la PEFC est basée sur un couplage de deux modeles (fluidique et électrique).
Les phénomeénes thermiques ne sont pas étudiés, la température est considérée constante. Le
mode¢le fluidique est basé sur la méme analogie que celle appliquée a la pile SOFC et un circuit
électrique équivalent a été développé. La méthode de modélisation a été appliquée pour un
générateur PEFC. Une structure simplifiée du générateur PEFC a été adoptée pour étudier le
rendement du systeme global et en particulier la puissance consommée par les auxiliaires
(essentiellement le moto-compresseur). Chaque élément du générateur a été modélisé par un
circuit équivalent et une base de données a été créée.

Le mode¢le électrique de la PEFC est semi-empirique, la tension de pile en mode ouvert est basée
sur le modele PICOT et les parametres sont calculés expérimentalement. En mode fermé, une
fonction exponentielle a été développée afin de modéliser la chute de tension qui est due a
I'accumulation de I'azote de I’eau dans les sites catalytique de I'anode.

56






Chapitre 3

Présentation des
moyens d’essais et
caractérisation
expérimentale



Chapitre 3

Présentation  des moyens  d’essais et
caractérisation expérimentale

3.1 INTRODUCTION

La partie expérimentation est une étape primordiale pour comprendre le fonctionnement de
chaque pile. Les tests expérimentaux permettent d’une part d’identifier les paramétres de la
modélisation et d’autre part de valider les modeles. Le but de ce chapitre est de présenter les
moyens d’essais et la caractérisation des deux types de pile. La premicre partie est consacrée au
banc de test d’une pile SOFC de faible puissance et aux caractéristiques des stacks testés. La
deuxiéme partie présente les moyens d’essais et la caractérisation de la PEFC.

La conception et la réalisation d’un banc de test SOFC est une nouvelle expérience au sein du
laboratoire. Cette opération nous a permis de mieux comprendre le fonctionnement et la mise en
route de ce type de pile. La conception et la réalisation du banc a été faite avec I'aide de Fabien
Harel (ingénieur INRETS). Le banc de test développé est congu pour des piles de puissance
pouvant aller jusqu’a 1kW. La collaboration avec la société Suisse HTceramix (Yverdon-les-
Bains) nous a permis de tester des piles de conceptions différentes. Les piles ont été testées en
respectant les consignes données par le constructeur. Les campagnes de tests ont été menées
dans différentes conditions de fonctionnement : statique, dynamique, courant stabilisé, variation
de température de fonctionnement. Des tests ont également été réalisés en mélange de gaz.
L’identification des éléments du générateur a PEFC est basée sur des essais réalisés sur un banc
de test d’une puissance inférieur a 1kW, développé au sein de L2ZES [HARO3]. Une présentation
du banc de test et la caractéristique du stack seront détaillées.

La caractérisation des piles consiste en des courbes de polarisation, de puissance et de spectres
d’impédance. Différents profils de charge ont été appliqués : courant stabilisé et profil de type
transport.
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3.2 PRESENTATION DU BANC DE TEST SOFC

Le banc de test développé a pour objectif de tester des SOFCs jusqu’a 2kW. Le choix du
fournisseur de stacks s’est orienté vers la société Suisse HTceramix. Ce constructeur développe
des piles a haute performance avec une petite surface active (50cm?). Sa proximité géographique
et les expériences déja réalisées a TEPFL ont été déterminantes dans ce choix.

Le banc de test doit garantir le bon fonctionnement de la pile et aussi respecter les consignes du
constructeur du stack.

Les figures 3.1 et 3.2 montrent le banc de test SOFC 2kW développé dans ses deux
configurations selon la pile testée (R-design ou S-design).

Circuit fluidique

Charge électronique

Four
+
Pile R-design

Enceinte isotherme
+

Pile S-design

Superviseur Labview

Humidificateur

Figure 3.2 Banc de test SOFC (configuration S-design)
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3.2.1 Synoptique simplifié du banc de test

Le banc est piloté d’une maniére automatisée a l'aide d’un logiciel développé sous Labview
(superviseur). Ce superviseur permet I'application des actions de Popérateur (en mode manuel ou
automatique), le stockage des données a chaque instant dans un fichier (consignes + mesures) et
la gestion des sécurités du banc. Les auxiliaires représentent Iensemble des capteurs et
actionneurs sur le banc. Les valeurs mesurées par les capteurs (tension, courant, débit, pression,
température) sont envoyées vers la carte d’acquisition pour le traitement et ensuite stockées dans
un fichier. Les consignes sont envoyées aux actionneurs (régulateur de débit, électrovanne,
relais...). La pile est directement connectée a la charge et le tout est piloté par le superviseur. La
figure 3.3 illustre le synoptique global du banc de test dont les composants sont : le superviseur
développé avec Labview qui pilote le banc, les auxiliaires (électrovanne, régulateur de débit,
humidificateur...), le stack a tester et la charge électronique. Quelques composants utilisés dans le
banc de test sont donnés dans I'annexe A.5.

Labview|

AN

v

Auxiliaires

v

Stack

v

> Charge

Figure 3.3 synoptique global du banc de test SOFC

3.2.2 Synoptique détaillé du banc de test

Le synoptique détaillé du banc de test est donné par la figure 3.4. Plusieurs entrées de gaz sont
disponibles c6té anode et coté cathode. I’anode peut étre alimentée en hydrogene pur, en
hydrogene dilué dans de I'azote ou en mélange de gaz (H,, N,, CO, CO,). Des lignes d’air et d’air
mixte (air + N,) sont mises en place dans le banc. Seul l'air pur est utilisé pour les tests.

Le circuit d’eau (électrovanne, détendeur, humidificateur) sert a humidifier le gaz anodique. Le
gaz est humidifié par un bouilleur (solution simple et facile a piloter). La résistance chauffante
RC1 permet d’augmenter ou de diminuer la température de '’humidificateur. Une régulation de la
température de rosée est réalisée (PI simple) entre la mesure de température qui provient d’un
capteur plongé dans ’humidificateur et la consigne donnée par lutilisateur. Les régulateurs de
débit servent a envoyer a la pile le débit nécessaire de chaque gaz.

Pour éviter la condensation et la chute de la température de rosée en amont de la pile, une
deuxiéme résistance chauffante RC2 de tracage de la ligne est placée afin de garder le point de
rosée.
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[’alimentation en mélange de gaz (H,, N,, CO, CO,, H,O,,.,) permet de simuler un reformeur
en amont de la pile. Afin de ne pas multiplier les arrivées de gaz et les régulateurs de débit
correspondants, le choix a été fait d’utiliser une bouteille de mélange (CO et CO,) et les lignes H,
et (H,, N,). La vapeur d’eau est introduite en humidifiant le mélange (H,, N,) apres ’électrovanne
EV3. Le mélange (CO, CO,) est ajouté apres le bouilleur via un mélangeur de format T. en effet,
le CO et le CO, étant solubles dans I’eau, il faut éviter le contact de ces deux gaz avec de I'eau
liquide ; ce point ést particulierement critique pour le CO.

En aval de la pile, des indicateurs de débit de sortie sont montés en série avec un condenseur
pour mesurer les débits de sortie. Des capteurs de température sont placés avant et apres le
condenseur. Ce circuit a été mis en place mais les premiers tests ont montré que les pertes de
charges entre I'entrée et la sortie de la pile augmentaient (quelques millibars). Cela engendrait des
problemes d’étanchéité et des fuites de gaz, d’ou une baisse des performances de la pile. Pour
éviter ce probleme, la sortie de la pile est mise directement en air ambiant.

La charge électronique montée sur le banc est une charge de 2kW (Dynaload) pilotée soit en
manuel, soit en automatique directement par le superviseur.

Des mesures de courant, tensions, pressions, débits et températures sont envoyées au superviseur
Labview. Ces mesures sont stockées dans un fichier et le temps de mesure est défini par
lutilisateur.

La gestion des sécurités est gérée également par le superviseur. Elle concerne les probléemes de
détection de débits de gaz, de chute de tensions, de niveau températures ou de courant.

1D

1D ]

1) Condenseurs (],

Eau glacée

Charge

Humidificateur }<

* EV : Electrovanne

* DT : Détendeur de pression

* RD : Régulateur de débit (Brooks)
* RDM : Régulateur de débit manuel
* MUX : Mélangeur de gaz

* CA : Clapet anti-retour

* ID : Indicateur de débit

* RC : Résistance chauffante

* P : Pression

* T : Température

Figure 3.4 Synoptique détaillé du banc de test SOFC

3.2.3 Caractéristiques du superviseur Labview

Le logiciel de pilotage du banc d’essais permet de visualiser I’ensemble des parameétres de la pile
en temps réel et de veiller a son bon fonctionnement. Avant chaque test, on regle les parametres
de la pile, de Penregistrement et des différents parametres de chaque mode (mise en place de gaz,
arrét de gaz, courbe de polarisation automatique...). La figure 3.5 montre la face avant de I’écran
de controle.
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Figure 3.5 Face avant du programme "parameters screen"

Les parametres a définir pour chaque pile sont : les facteurs de sur steechiométrie c6té anode et
cathode, le nombre de cellules, la surface active, la tension minimale, la tension de sécurité (et la
température maximale (définis au paragraphe 3.2.4). Les trois derniers parametres sont donnés
par le constructeur afin de garantir le bon fonctionnement du stack et augmenter ainsi sa durée
de vie. Les processus de démarrage et d’arrét de la pile sont automatisés. Le démarrage et 'arrét
de la pile doivent respecter les recommandations de la société HTceramix. Au démarrage, on
augmente le débit nominal d’air par palier de 14% et le débit de gaz anodique par paliers de 5%
toutes les 30 secondes avec une rampe de température de 100°C/heure. Pour arréter la pile, on
diminue progressivement les débits de gaz a partir de 300°C. A cette température, on diminue les
gaz de 5% du débit nominal toutes les 30 secondes. Le controle de la température du stack est
assuré par le pilotage de deux résistances chauffantes plongées dans une enceinte isotherme qui
contient la pile (configuration S-design) ou par le pilotage d’'un four (configuration R-design)
dont la régulation est indépendante.

L’automatisation de la courbe de polarisation respecte aussi les recommandations du
constructeur. Le pas de courant est de 0,5A avec un temps de stabilisation de 18 secondes. La
courbe de polarisation automatique est effectuée une fois que la tension en circuit ouvert (OCV)
est stabilisée sous les conditions de fonctionnement choisies. Les débits de gaz et la température
de consigne de four sont maintenus constants. Le courant est augmenté jusqu’a ce que le
potentiel de 'une des cellules atteigne un seuil de défaut. Puis le courant diminue avec le méme
pas jusqu’a la valeur zéro. Cette courbe de polarisation peut également étre réalisée manuellement
par pas montants de 0,5A sur le courant jusqu’a ce que le seuil de défaut soit atteint puis on
descend avec le méme pas.
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La figure 3.6 illustre la face avant de I’écran pour le programme principal. Les parametres sont
visualisés (tensions, courant, débits, pressions). Cette interface permet de piloter les différents
parametres de la pile :

Igaz*= consigne des débits de gaz a la stcechiométrie voulue

I load* = Courant de charge en mode automatique (A)

I* = Courant de charge en mode manuel (A)

Tfour* = Température de consigne du four (°C)

CO/CO2* = Débit de gaz (CO+CO2) (N1/min)

DeH2* = Débit d’hydrogene (N1/min)

DeH2N2* = Débit de gaz 95%N2 + 5% H2 (N1/min)

D2Air* = Débit d’air (N1/min)

T°bou* = Température de consigne de ’eau du bouilleur (°C) (RC1)

T°H2* = Température de consigne de la résistance chauffante a 'entrée de la pile (°C) (RC2)
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Figure 3.6 Face avant du programme principal

Gestion de la sécurité

3.24

La gestion de défaut sur le banc est faite soit de fagon manuelle soit en automatique. En cas de
probléme détecté par opérateur sur le banc, le bouton « STOP » sur I'interface permet le passage
en gaz de sécurité (95%N, + 5%H, recommandé par HTCeramix) et la déconnection de la
charge. En effet, il est impératif de ne jamais risquer la présence d’oxygene dans le circuit
anodique au-dela de 350°C. En effet ceci aboutit a la réoxydation du cermet de I'anode. Le risque
est alors d’avoir une augmentation du volume de l'anode qui engendre des contraintes
mécaniques amenant a la destruction irréversible du cermet.
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La circulation d’un gaz réducteur permet de prévenir ce risque. La forte dilution limite le risque
lié a Phydrogene en fonctionnement dégradé.

Des seuils d’alertes ont été donnés sur certains capteurs. Certains seuils ont été définis par défaut,
mais peuvent étre modifiés par I'utilisateur en fonction des spécifications du fournisseur de la
pile. On distingue quatre types de seuil :

1- Seuil de tension : un seuil de tension a été fixé a 600mV par cellule. Ce seuil ne déclenche
qu'une alarme visuelle (c’est la tension minimale). Par contre, pendant la courbe de
polarisation automatique, ce seuil une fois atteint, la consigne de courant diminue et la
mesure de la branche descendante de la courbe de polarisation commence. Un autre seuil,
dit « tension de sécurité » a été fixé a 500mV qui déconnecte automatiquement la charge.

2- Seuil de débit : si la mesure de débit du carburant ou de I'air montre une valeur anormale
(cas de probleme des bouteilles de gaz ou sur la ligne de gaz) durant un temps bien défini,
la conduite de gaz est automatiquement transférée vers la ligne de sécurité, controlée par
le régulateur de débit manuel RDM1.

3- Seuil de température: si la température de la pile atteint une valeur maximale de
fonctionnement, on coupe la charge électronique et on force le passage du gaz de

sécurité.
4- Seuil de courant: si la valeur de courant maximal est atteinte, la charge électronique est
limitée.
3.2.5 Caractéristiques des piles testées

Les piles testées sur le banc sont fabriquées par la société HTceramix. Elles sont basées sur une
technologie appelé SOFConnex™. La circulation des gaz est assurée par linterconnexion en
métal qui en méme temps, sert de collecteur du courant électrique. Ilutilisation de cette
technologie a pour objectif d’augmenter le nombre de cycles thermiques de la pile et par
conséquent sa durée de vie. Les piles peuvent étre alimentées par ’hydrogene pur ou par un
mélange de gaz. La température de fonctionnement se situe entre 700°C et 850°C.

Deux types de piles ont été testés sur le banc : R-design et S-design, reposant sur des conceptions
différentes. La premicre pile est une technologie basée sur I'alimentation de gaz en contre-courant
avec des interconnexions en métal. A la sortie, les gaz sont en échappement libre et donc
I’hydrogene subit une combustion non controlée avec l'air présent dans 'environnement du four.
Ce type de cellule a été congu pour réaliser des empilements de faible puissance. Deux stacks R-
design ont été testés, le premier comportait trois cellules et le deuxieme cinqg cellules. La figure
3.7 montre un stack R-design de cinq cellules.

Figure 3.7 Stack R-design de 5 cellules

65



Chapitre 3 — Présentation des moyens d'essais et caractérisation expérimentale

La deuxie¢me pile S-design est basée sur une technologie de I'alimentation en gaz en co-courant.
Les gaz de sortie de la pile sont collectés et les effluents rejetés a 'extérieur du four. Cette
technologie a été développée pour construire des stacks d’une puissance de 'ordre de 1 kW, avec
des empilements d’une vingtaine de cellules. Le choix s’est porté sur le test de petits empilements
reposant sur cette technologie afin de disposer de mesures sur les gaz en sortie de pile (pressions,
débits, température) et méme de pouvoir procéder a I'analyse de la composition des gaz dans le
cas d’alimentation par un combustible reprenant la composition a la sortie d’un reformeur. Deux
configurations de piles S-design ont été testées, une pile a trois cellules et une autre a six cellules.
La figure 3.8 montre un stack S-design testé au laboratoire, comportant trois cellules.

W“H'} o ‘ ,'

18,
lL,j_ - =

Entrée gaz Q\\ 1R

Les cellules

Sortie gaz

Figure 3.8 Stack S-design de 3 cellules

Dans la configuration R-design, la température de stack est maintenue constante durant les tests
grace au four piloté séparément a l'aide d’'un régulateur externe ou on fixe la consigne de
température et la rampe de montée en température. Dans le cas de la configuration S-design, des
résistances chauffantes plongées dans ’enceinte isotherme sont pilotées par le logiciel du banc.
Sur le stack R-design, trois températures sont mesurées grace aux trois capteurs: 1A in
(température d’entrée air), TH?2 in (température d’entrée de carburant) et Tstack] (température de
I'interconnexion proche de température du stack). Cette configuration ne donne pas les
températures de sortie gaz.

Sur le stack S-design, cinq capteurs de températures sont implantés : Tstack] est monté sur la
premiere interconnexion. T.Azr in et T'Air out indiquent respectivement les températures a 'entrée
et a la sortie de lair, THZ2 7in et TH2 out pour les températures d’entrée et de sortie du carburant.
La température du four est donnée par un thermocouple plongé a lintérieur de I'enceinte
isotherme. La figure 3.9 montre 'emplacement des capteurs de température sur un stack de trois
cellules :

TAirin
Entrée combustible Entréeair  ,-°

Interconnexion

Sortie combustible Sottie air

Figure 3.9 Emplacement des capteurs de température
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Sur chaque stack, des connecteurs de tension donnent les valeurs de tension de chaque cellule et
la tension globale du stack.
Les conditions d’opération de chaque stack sont mentionnées dans le tableau 3.1 et 3.2 :

Tableau 3.1 Conditions d'opération du stack R-design

Nombre de cellules 3 cellules
Surface active 50 cm?
Température idéale de fonctionnement 750°C
Température maximale de fonctionnement 830°C

Configuration et mode d’alimentation en gaz
Débit air

Counter-flow
4,3 N1/min (A\=2)

Débit hydrogene 0,9 NI/min
Pertes de charge maximum c6té cathode 20 mbar
Pertes de charge maximum c6té anode 10 mbar
Tension minimale de cellule 600mV

Tableau 3.2 Conditions d’opération du stack S-design

Nombre de cellules 3 cellules
6 cellules
Température idéale de fonctionnement 750°C
Température maximale de fonctionnement 830°C
Configuration et mode d’alimentation en gaz | Co-courant
Débit air 3 cellules : 8,0NI/min (A=4)

6 cellules : 8,1N1/min (A=2)
Débit hydrogene 3 cellules : 0,9N1/min

6 cellules : 1,8N1/min
Pertes de charge maximum c6té cathode 20 mbar
Pertes de charge maximum c6té anode 10 mbar
Tension minimale de cellule 600mV

3.3 PRESENTATION DU BANC DE TEST PEFC

Un banc de test de 1kW développé par Fabien Harel, est utilisé au cours de cette étude [HARO3].
La figure 3.10 montre ce banc de test sur lequel se trouve un stack de 20 cellules du constructeur
ZSW (Zentrum fiir Sonnenergie-und Wasserstoff-Forschung, ZSW, Ulm, Allemagne).
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Figure 3.10 Banc de test PEFC

Comme dans le cas du banc de test SOFC, le banc de test PEFC est piloté par un superviseur
développé avec Labview. La pile est alimentée par de ’hydrogene coté anode et de 'air humide
coté cathode. Les consignes de températures, débits, pressions, hygrométrie, puissance sont
données par I'opérateur et les données de chaque test sont stockées dans un fichier. Plusieurs
capteurs (température, débit, pression...) et actionneurs sont intégrés au banc afin de permettre
des caractérisations précises des piles.

Une gestion spécifique des sécurités est également implantée sur ce banc. Elle concerne
notamment pour ce type de pile un contrdle strict de différences de pression anode/cathode
pour l'intégrité des membranes.

Les tests expérimentaux qui ont été réalisés pour lidentification et la validation des modeles
PEFC ont été faits sur un stack ZSW de 3 cellules (voir figure 3.11)

|
I
|
i

— -

Figure 3.11 Stack ZSW (3 cellules - 100cm?)

De nombreux tests ont été réalisés sur le banc : variation de débit de gaz, courbe de polarisation,
courant stabilisé (I=40A, 45A, 50A). Le logiciel de pilotage du banc et les caractéristiques
dynamiques de la charge nous ont également permis de réaliser des tests avec des profils de
courant compatibles avec les applications transport (exemple : J227 élaboré par FINRETS).

En ce qui concerne la gestion des flux des réactifs (air, hydrogene), deux modes d’alimentation de
gaz ont été adoptés : le mode ouvert et le mode fermé.
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3.3.1 Mode ouvert

Les fluides gazeux (air et hydrogene) entrant dans la pile traversent les différents canaux,
l'excédent de la réaction chimique est rejeté a I'atmosphere (voir figure 3.12).

B@ PEMFC Sortie hydrogene
| <

Détendeur Sortie d’air

H, sous Régulateur de débit

pression

PR

Détendeur  Régulateur de débit

Air sous
pression

Figure 3.12 Schéma simplifié du banc de test en mode ouvert

» Avantage :

Controle précis des quantités de gaz envoyées vers la pile a I'aide des régulateurs de débit placé en
amont.

» Inconvénient de cette confignration :

Dans les compartiments anodiques et cathodiques, les extrémités aval des canaux sont proches de
la pression atmosphérique ce qui diminue le rendement en tension de la pile.

3.3.2 Mode fermé

Le circuit d'hydrogene est fermé, donc tout 'hydrogeéne entrant dans la pile est consommé. Ce
mode nécessite une gestion précise du débit d’hydrogene pour satisfaire la demande en courant.
Le circuit d'air est en mode ouvert (voir figure 3.13).

] m PEMFC D&} Sortie hydrogéne
|

Détendeur Vanne de
purge

H, sous
pression

[ ) B

Détendeur Régulateur de débit

Sortie d’air

Air sous
pression

Figure 3.13 Schéma simplifié du banc de test en mode fermé

» Avantage :

Bonne utilisation de I’hydrogene.

Compartiment anode sous pression : volume tampon d’H, présent au sein de la PaC.

» Inconvénient de cette confignration :

L’accumulation d’azote et d'eau au niveau des compartiments anodiques, provoque une baisse
des tensions des cellules, ce qui rend les purges nécessaires.
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3.4 CARACTERISATION DE LA SOFC EN HYDROGENE PUR

Les tests expérimentaux ont été faits a débit constant (voir tableau 3.1 et 3.2). La montée en
température du stack R-design est controlée par un régulateur externe et pour le S-design, le
controle de la température se fait a l'aide du logiciel de controle. Au démarrage, les
recommandations de HTceramix sont respectées. Pour chaque stack, des tests a circuit ouvert,
des relevés de courbes de polarisation, des mesures a courant stabilisé et des relevés de spectres
d’impédances ont été réalisés. Pour ne pas accélérer le processus de vieillissement des piles, des
tests en profil dynamique de courant ont été réalisées a la fin de vie de chaque pile.

3.4.1 Test de démarrage

Au démarrage, la cathode est alimentée en air avec le débit nominal de chaque pile et ensuite
I'anode est alimentée en hydrogene dilué (5%H, + 95N,) avec le débit nominal. La consigne de
température du four est fixée a 700°C et la montée en température se fait avec une rampe de
100°C/heure. Une fois la température de consigne atteinte, on remplace ’hydrogene dilué par de
I’hydrogene pur. Ensuite, la température du four est réglée selon chaque test entre 700°C et
850°C.

La figure 3.14 montre les résultats du démarrage du stack S-design de trois cellules. L’anode est
alimentée en hydrogéne dilué puis en hydrogéne pur (0,9Nl/min) et la cathode avec de lair
(8,6N1/min). A deux heures du début du test, la température du stack atteint 200°C et les
tensions de cellules commencent a monter. Les pressions de gaz varient considérablement en
fonction de la température. A 700°C et en hydrogene dilué, les pertes de charges coté anode
atteignent 7mbar, tandis que les pertes de charges coté cathode atteignent 10,5mbar et la tension
de cellule atteint 950mV. La diffusion plus aisée de ’hydrogene pur que celle de I'azote dans
I'anode explique la diminution des pertes de charges lors du basculement. On constate également
un rééquilibrage de la pression a la cathode. Le passage en hydrogéne pur provoque
I'augmentation des tensions de cellules. Les pressions de gaz se stabilisent a 15mbar c6té cathode
et 6mbar c6té anode et la tension de cellule a2 1,01V.
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g e Tstac Ny |
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(a) évolution de températures au démarrage (b) débits de gaz
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Figure 3.14 Résultats de test de démarrage (S-design - 3 cellules), (a) évolution de températures,

(b) débits de gaz, (c) pressions de gaz, (d) tension de cellules

Les mémes types de comportement sont constatés pour la R-design.

3.4.2 Courbe de polarisation

Au cours du relevé automatique de la courbe de polarisation de chaque pile, la température de
consigne du four et les débits de gaz sont maintenus constants. Le courant de charge est
augmenté d’un pas de 0,5A et le temps de stabilisation est de 30 secondes. Ce temps de
stabilisation peut étre augmenté a quelques minutes pour une pile en fin de vie ou la pile est plus
difficile a stabiliser. On réalise un relevé en courant montant et en courant descendant jusqu’au
seuil minimal de tension de cellule (600mV).

La figure 3.15 montre un exemple de courbe de polarisation réalisée sur le stack R-design (3
cellules). Le courant limite et la puissance maximale sont enregistrés a 800°C; lorsque la
température diminue, le courant limite et la puissance du stack diminuent.

La tension a vide est plus importante a 700°C et elle diminue avec la température. La pente dans
la zone linéaire des courbes de polarisation (image des pertes ohmiques) est importante a 700°C
et cette pente diminue lorsque la température augmente. Ceci entraine que la puissance croit avec
la température.

La dégradation des performances avec la température est moins marquée pour le S-design que
pour le R-design.
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Figure 3.15 Courbes de polarisation du stack R-design a différentes températures de consigne du
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Figure 3.16 Courbes de polarisation du stack S-design a différentes températures de consigne des
résistances chauffantes (755°C, 770°C et 785°C) en hydrogene pur en courant montant et

descendant

La figure 3.17 montre le courant débité par la pile pour le relevé a 750°C ainsi que les pressions
de gaz. Lorsquon augmente le courant, le flux des ions O* qui migre a travers I’électrolyte
augmente et la production d’eau dans les sites catalytiques de I'anode croit, ce qui augmente la
pression coté anode. La consommation du dioxygene diminue la pression coté cathode. Cette
variation de pression en fonction du débit de consommation des réactifs a I'intérieur de la pile est
prise en compte dans la modélisation fluidique.
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L’identification de la résistance fluidique (fonction du débit consommé des réactifs) est détaillée
dans le chapitre 4.
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Figure 3.17 Courant débité par la pile et pressions de gaz dans le cas de la courbe de polarisation

a750°C
3.4.3 Spectroscopie d’impédance électrochimique

La spectroscopie d’impédance électrochimique est une méthode de plus en plus utilisée pour le
diagnostic des piles a combustible. Le principe de la spectroscopie d’impédance se base sur
I'application d’une tension sinusoidale (perturbation) aux bornes de la pile et la récupération de la
réponse en courant. Le dispositif utilisé est un spectrometre Zahner IM6 (fréquence limite de
8MHz et gamme de courant +3A). Le rapport des amplitudes tension/courant permet de calculer
le module de 'impédance de la pile ; le déphasage entre les deux donne acces aux parties réelle et
imaginaire de cette impédance complexe. Cette méthode permet de faire un balayage en
fréquence ce qui donne un spectre d’impédance sur une plage de fréquence.

L’impédance donnée par cette méthode inclut 'impédance des cables de mesure qui sont
branchés a la pile. I'impédance des cables de mesure est identifiée a haute fréquence. Les cables
et les pinces de mesures sont gardés tout le long des tests (ainsi 'impédance des cables de
mesures ne change pas). Pour éliminer les perturbations électromagnétiques, les cables de courant
et de tension sont torsadés.
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La figure 3.19 montre la mesure d’impédance effectuée sur la pile S-design (3 cellules) a 785°C.
La perturbation envoyée a la pile est un courant sinusoidal d’amplitude 500mA et la gamme de
fréquence est de 2mHz a 30KHz. La pile est alimentée avec des débits constants et la
température est maintenue constante au cours du test. A chaque température de fonctionnement,

Figure 3. 18 Moyen d'essai de la spectroscopie d'impédance

un courant de charge est fixé (6A, 10A et 15A).

Le spectre d’'impédance de la pile SOFC obtenu est constitué¢ de deux arcs de cercle. La résistance
mesurée a haute fréquence (intersection du spectre avec I'axe des réels sur le coté gauche) est la
résistance électrolyte de la pile R.. La résistance mesurée a basse fréquence (intersection du
spectre avec I'axe des réels sur le coté droit) est la somme de la résistance d’électrolyte et de la
résistance de transfert. Le tableau 3.3 donne les parameétres de chaque spectre : la résistance de
Iélectrolyte R, et sa fréquence f;, la somme des résistances de transfert et d’électrolyte R ,, a la

fréquence f,.

-Im(Z) (Ohm)

2,00E-02 7 .
1,80B-02 — Spectro_T785°C_I6A_H2

1,60E-02 - - - Spectro_T785°C_I10A_H2

1,40B-02 - — - - Spectro_T785°C_I15A_H2 ¢
1,20E-02 -
1,00E-02 -
8,00E-03 -
6,00E-03 -
4,00E-03 -
2,00E-03 -
0,00E+00

2,00E- 3,00E- 4,00E- 5,00E- 6,00E- 7,00E- 8,00E- 9,00E- 1,00E-

02 02 02 02 02 02 02 02 01

Re(Z) (Ohm)

Figure 3.19 Spectre d'impédance a 785°C
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Tableau 3.3 Calcul des résistances et fréquences a 785°C

Courant (A) |R, (mQ) f, (Hz) R, mQ) |f, (Hz) f., (Hz) f, (Hz)
0 42 1310 80,2 16,3 8,6 1,28
10 41,9 1043 75,4 274 15,1 1,28
15 40,7 1043 08,7 274 19,7 1,28

La résistance d’électrolyte et la résistance globale (électrolyte + transfert) diminuent lorsque le
courant augmente. Des tests ont été réalisés a 770°C et 755°C (délivrables FELICITAS
[FELICITAS_D1], [FELICITAS_D2] et [FELICITAS_D3]). Les figures 3.20 et 3.21 montrent
I’évolution des résistances R, et R ,. Lorsque la température de fonctionnement augmente, les
résistances R, et R_,, diminues. Lorsque le courant augmente, on constate un écart entre les
valeurs de la résistance R_,,, par contre écart entre les valeurs de R, n’est pas aussi important. La
variation de la résistance de I’électrolyte dans les plages de courant et de température est
d’environ 5mQ2, tandis que celle de la résistance R, est d’environ 30m€Q2.
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Figure 3.20 Evolution de la résistance d'électrolyte en fonction de la température et du courant
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Figure 3.21 Evolution de la résistance globale en fonction de la température et du courant
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3.4.4 Influence du débit anodique

La figure 3.22 montre I'influence du débit anodique sur le spectre d’impédance de la pile. Les
tests ont été réalisés sur la pile S-design de 3 cellules en hydrogene pur a 6A. Deux débits ont été
choisis (0,8N]/min et INI/min) autour du débit nominal (0,9Nl/min), en fonction des
recommandations du constructeur HTceramix (£10% du débit nominal). On remarque une
impédance minimale 2 0,9N1/min, qui cotrespond au comportement optimum de cette pile et a la
valeur recommandée par le fournisseur. En dehors du débit nominal, 'impédance de la pile
augmente. La dégradation est plus forte a débit nominal diminué de 10% qu’a débit nominal
augmenté de 10%.

4,00E-02 -
3,50B-02 -

3,00E-02 - — Spectro_T770°C_I6A_1NI/min

2,50E-02 - - -+ Spectro_T770°C_I6A_0,9N1/min

200E-02 — — Spectro_T770°C_I6A_0,8N1/min
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0,00E-+00
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Figure 3.22 Influence du débit anodique sur le spectre d'impédance

3.4.5 Influence de la température

Des tests ont été réalisés dans le but d’étudier I'influence de la température sur le fonctionnement
de la pile. Les figures 3.20 a 3.21 montrent les résultats de test a vide avec un changement de
température du four entre 770°C et 785°C. La tension de la pile passe de 3,23V a 3,21V soit 0,6%
de baisse. L’augmentation de la température provoque une augmentation des pressions de gaz. La
pression anodique augmente de 0,2mbar et la pression cathodique de 0,7mbar. Ce type de test
permet I'identification et la validation des modeles a vide.
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Figure 3.24 Les pressions de gaz

Tests en dynamique

Les tests sont réalisés avec des débits de gaz constants (DeH2=0,9N1/min, DeAir=4,6N1/min) et
la température du four est fixée a 770°C. Des créneaux de courant ont été réalisés manuellement
grace a la charge électrique a une fréquence faible (0,8Hz) avec une amplitude qui ne dépasse pas

06A recommandée par HTceramix et un rapport cyclique de 0,5. Les relevés du systeme
d’acquisition ne permettent pas de voir la dynamique électrique de la pile (fréquence

d’échantillonnage élevée), c’est pour cette raison qu’on utilise un oscilloscope numérique

(TDS2024B).
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Ces tests ont été réalisés sur la deuxieme pile S-design en fin de vie. Le tableau 3.4 montre les

résultats de test.

Tableau 3.4 : Echelon de courant et réponse en tension de la pile S-design (3cellules)
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3.4.7 Dégradation de la pile

Les piles ont fonctionné a différents courants de charge dans diverses conditions de test (débit,
température). Le tableau 3.5 montre lhistorique des tests effectués sur la pile S-design. Les débits
de gaz sont maintenus constants au cours du test (DeH2=0,9N1/min, DeAir=4,3N1/min).

Tableau 3.5 : Historique de test de la pile S-design (3 cellules) en fonction du temps

Heures de fonctionnement

Température

Test ou événement

0-20h

Démarrage de la pile: augmentation de la
température, introduction des débits nominaux
de gaz

20h-76h

770°C

Consigne de température du four =770°C
Courbe de polarisation

Courant stabilisé

Spectre d’impédance

76h

770°C

Probléme de soft
Passage en gaz de sécurité (H,+NN,)
Changement du gaz de sécurité par H2 pur

76h-143h

770°C

Courbe de polarisation
Courant stabilisé
Spectre d’'impédance

143h-168h

785°C

Consigne de température du four =785°C
Courbe de polarisation

Courant stabilisé

Spectre d’impédance

168h-258h

755°C

Consigne de température = 755°C
Courbe de polarisation

Courant stabilisé

Spectre d’impédance

258h-1461h

770°C

Consigne de température = 770°C
Courbe de polarisation

Courant stabilisé

Spectre d’impédance

Dynamique (échelon de courant)

1461h

Probleme sur la plateforme (coupure de gaz)
Passage en gaz de sécurité
La température du four descend a 400°C

1461h-1677h

770°C

Consigne de température du four =770°C
Courbe de polarisation

Courant stabilisé

Spectre d’impédance

La pile a fonctionné sous un courant de charge pendant 66% des heures de fonctionnement et
elle a subi un demi-cyclage thermique. La figure 3.33 montre la dégradation de la tension de la
pile a vide et I’évolution des pressions de gaz. Au cours des 810 premicres heures de
fonctionnement, la tension a vide de chaque cellule a chuté de 53mV. La dégradation par cellule
équivalente est de 'ordre de 65uV /heute.
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La figure 3.25 montre également I’évolution des pressions de gaz avec une chute de la pression
cathodique de 8 mbar et une légere augmentation de la pression anodique. La chute de pression
cathodique est due principalement a la fuite liée a 'usure des joints d’étanchéité. Des gouttes
d’eau sont observées a la sortie cathodique ce qui confirme I’hypothése de I'usure des joints entre
les interconnexions et les électrodes.

La perte d’étanchéité est un probleme majeur de ce type de pile (géométrie plane de la pile). Cette
perte d’étanchéité est liée directement au cyclage thermique subi par la pile au cours des 1677
heures de fonctionnement et aux changements de consigne de température du four.

167 —=— PeAir 731
14 + ——PeH2 € 3’05
N —- Ustack
S 12+ 1T T3
Q
: =
£ 104 1295 %
=) IS
50 g+ 53mv par cellule - +29 :é
9 durant 810 heures T =
T S T 285 G
: — ‘ i
g ; ‘ =
s 4+ : T 28
& Temps de fonctionnement = 810 heures
24 + 2,75
0 | | 1 2,7
19 114 163 829

Temps de fonctionnement [h]

Figure 3.25 Dégradation de la tension de pile a vide en fonction du temps et évolution des

pressions de gaz

La figure 3.26 montre la dégradation de la courbe de polarisation. Les tests ont été réalisés avec
les mémes débits nominaux de gaz et a la température de consigne du four égale 770°C. Dans les
premicres courbes de polarisation, la tension minimale de seuil par cellule a été de l'ordre de
700mV pour ne pas accélérer le vieillissement de la pile. Au-dela de 500 heures de
fonctionnement et apres une constatation de pertes de performance de la pile, cette valeur de
seuil de tension a été fixée a 650mV. La résistance de polarisation calculée dans une zone linéaire
autour de 10A passe de 50,8m€Q (20 heures) a 53,4m€2 (1121 heures) soit une augmentation de
5%. Le taux de dégradation de la tension a 10A est évalué a 92uV/heure.
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Figure 3.26 Dégradation de la courbe de polarisation a 770°C

La dégradation de la pile est visible en tragant 'évolution de son spectre (voir figure 3.27). Les
deux spectres on été mesurés sur la pile S-design (3 cellules) dans les mémes conditions de test :
méme débit de gaz, méme température de consigne du four (770°C) et méme courant de charge
(6A). Le premier spectre a été réalisé a 170 heures de fonctionnement ; il correspond a la pile en
début de vie (deux demi-cercles). Le deuxieme spectre correspond a 818 heures de
fonctionnement ; on remarque I'apparition d’un troisi¢me arc. Entre les deux spectres, la pile a
subi des variations de température ainsi que des courants de charge variables qui ont limité sa
durée de vie et détérioré ainsi ses performances.

Le Tableau 3.6 donne un apercu des résistances et des fréquences de chaque spectre. On constate
une augmentation de la résistance d’électrolyte de 7,7% et de la résistance de polarisation de 9%.

2,00E-02 ~
1,80E-02 ~
1,60E-02 ~ — Spectro_T770°C_I6A_H2_170h
1,40E-02 - - - Spectro_T770°C_I6A_H2_818h
1,20E-02 ~
1,00E-02
8,00E-03
6,00E-03 ~
4,00E-03
2,00E-03
0,00E+00

4,50E-02 5,50E-02 6,50E-02 7,50E-02 8,50E-02

Re(Z) (Ohm)

-Im(Z) (Ohm)

Figure 3.27 Evolution du spectre d'impédance a 770°C avec I=6A
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Tableau 3.6 Calcul des résistances et des fréquences du spectre a 770°C

Temps (h) R, (mQ) f, (Hz) Re. (m€) f, (mHz) f(Hz) f (Hz)
170 50,6 1027 81,2 46 252 1,1
818 545 1269 88,6 43 31,44 12

3.5 CARACTERISATION DE LA SOFC EN MELLANGE DE GAZ

Dans le cadre du projet FELICITAS, la pile SOFC est alimentée par un mélange de gaz fourni
par un reformeur gazole. La simulation et la réalisation d’un reformage gazole ont été faits par
AVL qui nous a communiqué la composition de gaz a la sortie du reformeur (Tableau 3.7). La
composition de gaz a la sortie du reformeur a été donnée a une température de 800°C.

L’objectif est donc d’alimenter la pile avec la méme composition molaire sans passer par un
reformeur. Pour cette raison, le mélange de gaz a été fait a basse température juste a entrée de la
pile.

Pour écarter le risque de dissolution du CO dans 'eau liquide ou de réaction indésirable avec
I’hydrogene et de dépot de carbone solide a basse température, le mélange du monoxyde de
carbone et du dioxyde de carbone a été réalisé dans une bouteille séparément de I’hydrogene et de
Ieau.

La ligne d’hydrogene et la ligne de gaz de sécurité (95%N,+5%H,) ont été utilisées pour avoir les
compositions molaires de H, et de N, qu’on recherche. La teneur en eau est assurée par
I’humidificateur et la température de rosée a été calculée selon la nouvelle composition de gaz.

Tableau 3.7 Composition molaire de gaz a la sortie du reformeur a T=800°C (AVL)

[FELICITAS_D1]

CO CO, 1,0 H, N,

x (mol%) 146 9 9,2 16 51,2

Calcul du mélange CO + CO,

Pour avoir une bouteille de CO+CO, il faut calculer les nouveaux pourcentages molaires des
especes ramenés a une bouteille. Ceci est traduit par les expressions (3.1) - (3.3).

Xco F Xeon = 236mMolo 3.1)
Xco = 146 _ 6186mol% (3.2)
236
: 9
X co2 =—— = 3814mol% (3.3
23.6
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Le mélange de gaz a été réalisé par la société Air
Products avec 62% de monoxyde de carbone et
38% de dioxyde de carbone. La figure 3.28
montre la bouteille du mélange et un détendeur
pour limiter la pression (Pout=3,5bar). La
teneur réelle de chaque espece dans la bouteille
est présentée dans 'annexe A.6 avec le certificat
d’analyse de la société.

Figure 3.28 La bouteille du mélange CO+CO2

Calcul du mélange H, + N,

Pour avoir le pourcentage molaire exact d’hydrogene et d’azote a 'entrée de la pile, on utilise les
deux lignes de gaz qui sont montées sur le banc de test : ligne 100% hydrogene et une ligne de
gaz de sécurité (95% N, + 5% H,). Pour cette raison on doit calculer le pourcentage molaire du
mélange azote et hydrogene a 'entrée de la pile ((3.4) - (3.6)) et ensuite trouver la part de chaque
ligne de gaz pour avoir le pourcentage exact de chaque espéce.

Xy, T Xy, =67.2mol% (3.4)
. 512
XN2 =——— =76,20mol%
N2 67.2 2 0 (3.5)
XhH2 = % =2380mol% (3.6)

Pour avoir le mélange (H,(76,2mol%) + N,(23,8mol%)), on doit réaliser un mélange de X% de la
ligne (H,(5%) + N,(95%)) et Y% de ligne (H,(100%)). Le systeme (3.7) permet de calculer X et
Y:

X* 1—?)0'*‘Y = 2380

95 (3.7)
X* ——=7620

100

La résolution du systeme donne X=80,21% et Y=19,79%.
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Calcul du point de rosée

Le pourcentage molaire de I'eau a une température de 800°C est de 9,2% dans le mélange
complet (Tableau 3.7). On calcule le nouveau pourcentage molaire de la vapeur d’eau dans le
mélange H,+N,+H,O (expression (3.8)) :

H,O - 92mol% H,O0 - 12mol%
N, - 512molb == N, - 67mol% 638)
H, - 16mol% H, - 2Imol%

Mélange H,O N, H,seuls

Pour calculer la pression partielle de vapeur d’eau, on suppose que le mélange est a une pression
proche de la pression atmosphérique et on applique la loi de Dalton :

Przo = Xm20 [P (3.9)

avec, P=Tatm et xH20=0,12, ce qui nous donne pH20=172000 Pa.

On applique la formule de Clausius — Clapeyron (3.10) [TI]; on suppose que la vapeur se
comporte comme un gaz parfait et que l'enthalpie de vaporisation ne varie pas avec la
température dans la plage considérée :

p Lz = MEL“( / / J (3.10)

Po R T, T,
avec, T, : température d'ébullition de 'eau (=373K) a la pression p,=10° Pa
T,. : température de la vapeur, en K

Pipo + pression de vapeur d’eau a la température T, ,
M : masse molaire de I'eau (0,018 kg/mol)

L, : chaleur latente de vaporisation de ’eau (2,26 J/kg)
R : constante des gaz parfaits, (8,31447 J/K/mol)

dans la méme unité que p,

La température de rosée est estimée a 48°C. Les cordons chauffants RC1 et RC2 permettent de
maintenir les lignes de gaz a une température donnée et éviter toute condensation avant l'arrivée
a la pile. Deux thermocouples de surface de type K ont été ajoutés, le premier a été placé dans le
mélangeur de gaz MUX2 et le deuxi¢me dans le mélangeur de gaz MUX3 juste a 'entrée de la
pile.

3.5.1 Courbe de polarisation

Les courbes de polarisation en mélange de gaz ont été réalisées a différentes consignes de
température (755°C, 770°C et 785°C). Les débits de gaz sont (DeH2=0,2Nl/min,
DeCOCO2=0,2N1/min et DeH2N2=0,5N1/min). Un pas de 0,1NI/min pour introduire les gaz
et un temps de 30 secondes entre chaque pas ont été respectés. Le pas de courant n’a pas été
changé par rapport au test en hydrogene pur (0,5A chaque 30 secondes). La figure 3.29 montre
les résultats des courbes de polarisation réalisées sur un S-design de 3 cellules. La puissance
maximale délivrée par la pile est divisée par deux par rapport aux tests en hydrogene pur.
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Figure 3.29 Courbes de polarisation du stack S-design a différentes températures de consigne des

résistances chauffantes (755°C, 770°C et 785°C) en mélange de gaz (CO+CO,+N,+H,)

La nouvelle composition molaire de gaz anodique est donnée dans le Tableau 3.8 :

Tableau 3.8 Nouveaux composition molaires de gaz a I'entrée de la pile

CO CO, H,0 H, N,

x (mol%) 12,5 76 9,5 22,6 47,7

La figure 3.30 montre la superposition de deux courbes de polarisation en mélange de gaz et en
hydrogene pur a 770°C.

- AN 140
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'_a 1 57 i '_g
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v (mélange de gaz) 110 P~

05r & Courbe de pola a 770°C -
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O 1 L 1 L 0
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Figure 3.30 Comparaison entre les courbes de polarisation en mélange de gaz et en hydrogene

pur a 770°C
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Spectre d’impédance

Les spectres d’'impédance ont été réalisés a des débits constants autour de 6A. La figure 3.31
montre le spectre d’impédance associé a la méme pile en mélange de gaz. Le tableau 3.9 donne les
valeurs de la résistance d’électrolyte et de la résistance de polarisation.

Im(Z) (Ohm)

4,00E-02 -
3,505-02 -
3,00E-02 -
2,50E-02 -
2,00E-02 -
1,50E-02 -
1,00E-02 -
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— Spectro_T785°C_I6A_mélange de gaz
- - Spectro_T770°C_I6A_mélange de gaz
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01
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Figure 3.31 Spectre d'impédance en mélange de gaz a différentes températures a I=6A

Tableau 3.9 Calcul des résistances du spectre d’impédance en mélange de gaz et en hydrogene pur

Mélange de gaz Hydrogene pur
Température (°C) |R, (mQ) |R_, (mQ) |R, (mQ) |R_,, (mQ)
755 50,3 132 46,4 98,3
770 45,8 115 43,9 87,1
785 45,3 109 42 86,2

En mélange de gaz, la quantité d’hydrogene et de dioxyde de carbone est de 35% environ du
mélange ce qui provoque une augmentation de 'impédance. A haute fréquence, on constate une
légere augmentation de la résistance d’électrolyte (3 m€Q) et a basse fréquence, la résistance de
polarisation a augmenté considérablement (24 mQ).
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4,00E-02 ~

3,50E-02
300E-02 4 " *Spectro_T785°C_I6A_mélange de gaz

2 50E-02 - — Spectro_T785°C_I6A_100%H2

2,00E-02 -

Im(Z) (Ohm)

1,50E-02 - -
1,00E-02 -
5,00B-03 -

0,00E+00 ! ’ :

2,00E- 4,00E- 6,00E- 8,00E- 1,00E- 1,20E- 1,40E- 1,60E-
02 02 02 02 01 01 01 01

Re(Z) (Ohm)

Figure 3.32 Comparaison entre les spectres d'impédance en hydrogene pur et en mélange de gaz

3.5.3 Influence du monoxyde de carbone

Dans le mélange de gaz, le CO est un carburant (O* + CO>CO, + 2¢). La figure 3.33 montre
des courbes de polarisation de deux compositions C1 et C2 réalisées a 770°C. Le mélange C2
(plus riche en CO) présente une meilleure performance que le mélange C1. Ces résultats
expérimentaux prouvent que la méthode d’alimentation en mélange de gaz utilisée est efficace
puisque la réaction du CO dans les sites catalytiques de 'anode avec les ions O” a eu lieu.
L’humidification du mélange de gaz et la température assez élevée a l'entrée anodique ont limité
la réaction de déposition de carbone. Le tableau 3.10 donne la composition molaire de gaz pour
les mélanges C1 et C2.
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2 R ' A .
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Figure 3.33 Influence de CO sur les performances de la pile
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Tableau 3.10 Nouvelles compositions molaires de gaz a I'entrée de la pile (C1 et C2)

CcO CO, 1,0 H, N,
xe, (mol%) | 12,5 7.6 9,6 51,2 19,1
x., (mol%) | 18,9 11,6 8,35 514 9,7

3.6 CARACTERISATION DE LLA PEFC

Les tests ont été réalisés sur une pile ZSW a trois cellules. Des tests en statique et en dynamique
ont été faits ainsi que des tests de profil standard de transport. Dans cette partie de chapitre, nous
présentons des tests en statique en mode ouvert et en mode fermé et sur un profil transport
développé par FINRETS (J227) et adapté aux caractéristiques de la pile.

3.6.1 Mode ouvert

Le mode d’alimentation de la pile est dit en mode ouvert lorsque ’électrovanne a la sortie
anodique est ouverte. Le controle se fait par régulation du débit de gaz a entrée. Les débits de
gaz sont calculés en fonction du courant débité par la pile et des facteurs de stcechiométrie (lois
de Faraday). ’anode est alimentée en hydrogene pur et la cathode est alimentée avec I’air humide
a 25°C. Pour un bon fonctionnement de la pile, la température est maintenue constante tout au
long de chaque test via un circuit de refroidissement. La température d’entrée d’eau est environ
28°C et celle de sortie de 'ordre de 57°C.

La figure 3.34 montre une courbe de polarisation réalisée sur un stack de trois cellules de surface
active 100cm?. Comme dans le cas de la SOFC, la courbe de polarisation est réalisée en courant
montant puis descendant jusqu’a un seuil de tension de cellule (550mV). Le courant maximal
enregistré est de 50A avec une puissance maximale de 82W.

100
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=
k)\—l 1
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Courant [A]
Figure 3.34 Courbe de polarisation d'un stack 3 cellules ZSW
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La figure 3.35 donne les débits de gaz au cours du test. Ils sont fonction du courant débité par la
pile et des facteurs de steechiométrie (FSA=2, FSC=5) :

15 \ \ \ \ \ 2.5

Débits [1/min]
Débits [1/min]

120 120

Temps [s] Temps [s]
@) (b)

Figure 3.35 Débits d’entrée et de sortie des gaz au cours du test [cathodique (a), anodique (b)]

Lorsque le débit de gaz augmente, la pression de gaz augmente aussi et la figure 3.36 montre que
cette augmentation est quasi linéaire. Ces résultats de débit et de pression en statique permettent
d’identifier la modélisation fluidique des lignes de gaz a la température et a ’hygrométrie choisies.
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Figure 3.36 Pressions d’entrée et de sortie des gaz au cours du test [cathodique (c), anodique (d)]

3.6.2 Mode fermé

Dans cette configuration, le circuit de sortie d’hydrogene est fermé par une électrovanne. Dans ce
mode, les débits de gaz sont maintenus constants. Puisque, I’électrovanne de sortie anodique est
fermée, la pression au sein de la pile peut augmenter si les débits sont élevés. Pour éviter ce
probléeme, soit on limite la pression en amont de 'anode a I'aide d’un détendeur, soit on régule le
débit anodique envoyé a la pile pour ne pas dépasser une différence de pression de 500mbar
entre 'anode et la cathode.
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Lorsque la pile fonctionne en mode fermé, l'azote et 'eau s’accumulent dans I'anode ce qui
provoque une diminution des performances de la pile et la tension de la pile chute. Dé¢s la
détection d’un seuil de tension de cellule minimal (300mV), on réalise une purge : le détendeur de
sortie s’ouvre et la pile est traversée par un exces de gaz coté anode et coté cathode pendant un
temps fixé (quelques secondes). La période entre deux purges est plus petite pour de forts
courants.

La figure 3.37 montre un test en mode fermé a 40A. La température moyenne de la pile est de
55°C environ.

2.2

D

Tension du stack [V]
—
o

!

purge
1.4 1 1 1 1
0 1000 2000 3000 4000 5000
Temps [s]

Figure 3.37 Tension du stack en mode fermé a I=40A

Le débit d’air envoyé a la pile est d’environ 101/min avec une pression de 1350mbar. Le débit de
sortie d’air est d’environ 91/min. L’alimentation en air est toujours en mode ouvert et donc la
pression de sortie est proche de la pression atmosphérique. Le débit d’hydrogeéne est envoyé en
fonction de la consommation de la pile. La figure 3.38 montre les débits d’entrée et de sortie
d’hydrogene. Le débit d’entrée d’hydrogene réel envoyé a la pile est de 11/min et le débit de sortie
d’hydrogene est nul. Lorsque la tension de la pile diminue jusqu’au seuil minimal, 'anode libere
un débit assez élevé d’hydrogene (=2.51/min). Au moment de la putge, la pression anodique
chute jusqu’a la pression atmosphérique (Figure 3.39).
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Figure 3.38 Débits d'entré et de sortie anodique (a), zoom sur la purge (b)
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Figure 3.39 Pressions d'entrée et de sortie anodique (c), zoom sur la purge (d)

3.6.3

La figure 3.40 montre un exemple de profil de courant J227 correspondant a une voiture
particuliere. Ce profil (temps-courant) a été défini a partir d’'un profil de mission véhicule
standard (J227). La demande de courant du moteur de traction pour suivre un tel profil de vitesse
(comportant des phases d’accélération, de stabilisation et de décélération) a été obtenue par
simulation, grace a un logiciel développé au sein de I'Institut National de Recherche sur les
Transports et leur Sécurité (INRETS LTE). La demande de puissance a ensuite été ramenée dans
la gamme de puissance du stack utilisé (100W). Le débit d’air est maintenu constant, a une valeur
nécessaire pour passer la valeur maximale de courant du cycle. Le débit d’hydrogeéne envoyé a la
pile est équivalent a la consommation de la pile (loi de Faraday), par conséquent, le débit de sortie
d’hydrogene est nul (Figure 3.41). La pression cathodique est constante, par contre celle de
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I'anode est fonction du débit d’hydrogene (Figure 3.42).
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Figure 3.40 Profil de courant J227 et réponse en tension
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Figure 3.41 Débits d’entrée et de sortie de gaz
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Figure 3.42 Pressions d’entrée et de sortie de gaz

3.7 CONCLUSION

Les moyens d’essais et les caractérisations expérimentales ont été présentés. Un banc de test
SOFC de faible puissance a été développé. Plusieurs piles de technologies différentes (R-design et
S-design) ont été testées. L’anode est alimentée en hydrogene ou en mélange de gaz et la cathode
est alimentée avec de lair. Des tests en statique et en dynamique ont été réalisés dans les
conditions d’opération recommandées par le fournisseur. La caractérisation de la SOFC en
hydrogene et en mélange de gaz a été faite. Les pourcentages molaires des especes chimiques a
800°C ont été communiqués par AVL (le développeur du reformeur du projet FELICITAS) puis
adaptés a basse température pour I'alimentation de notre banc. Des modifications au niveau du
banc de test ont été nécessaires (humidificateur, lignes chauffés...).

Dans le cas de la PEFC, un banc de test disponible au laboratoire de 1kW a été présenté.
L’alimentation de la pile se fait en hydrogene pur coté anode et en air coté cathode. Des tests en
mode ouvert et en mode fermé ont été présentés. Les résultats permettent de caler et de valider
les modeles Pour les applications transport, un profil de courant correspondant a un profil
d’application transport élaboré par linstitut INRETS a été adapté au banc de test et a été
programmé. Il a ensuite été mis en ceuvre.

Les caractéristiques des piles SOFC et PEFC nous servent a comprendre le comportement de
chaque pile au niveau des dynamiques électrique, fluidique et thermique.
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Chapitre 4

ldentification et validation expérimentale

4.1 INTRODUCTION

Ce chapitre présente les méthodes et les techniques utilisées pour I'identification des différents
parametres de la modélisation (fluidique, thermique et électrique) et les validations
expérimentales. L’identification des parametres de la modélisation se base sur des tests
expérimentaux et sur des calculs analytiques de chaque phénomeéne étudié. L'identification des
résistances fluidiques est basée sur hypothése de la linéarité entre les pertes de charges et le
débit. La capacité fluidique est calculée soit par le calcul direct en fonction de la température et
du volume (approche utilisée dans le cas de la SOFC), ou par un calcul indirect de la constante de
temps de la réponse d’un échelon de débit, puis on calcule la capacité fluidique si on connait la
résistance fluidique (approche utilisée dans le cas de la PEFC). L’identification des parameétres
thermiques fait appel aux calculs de nombres adimensionnels (Re, Pr...) pour le calcul des
résistances thermiques par convection. Les résistances thermiques par conduction sont calculées
en fonction de la géométrie de chaque volume. Les résistances thermiques par transfert de masse
sont évaluées en fonction du débit et des propriétés physico-chimiques des gaz. Les résistances
thermiques par rayonnement sont identifiées en utilisant des abaques pour calculer le facteur de
forme entre deux surfaces. L’identification des parameétres électriques est basée sur des tests
expérimentaux (essentiellement des courbes de polarisation). La résolution d’un systeme en trois
points sur la courbe de polarisation permet d’identifier les parameétres électriques de la PEFC.
Pour le cas de la SOFC, une régression non linéaire est adoptée pour identifier I'ensemble des
parametres du modele électrique.

Les modeles développés ont été validés par expérimentation et des comparaisons entre
modélisation et expérimentation seront données.
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4.2 IDENTIFICATION DES PARAMETRES

4.2.1 Identification des parametres fluidiques

Les pertes de charges dans un élément de conditionnement des fluides (détendeur, régulateur de
débit, bouilleur...) sont liées a la température et au débit d’entrée, tandis que les pertes de charges
dans les canaux de pile sont liées a la température, au débit d’entrée ainsi qu’au débit consommé
dans les sites catalytiques (fonction du courant débité par la pile). Les résistances fluidiques des
¢éléments de conditionnement de fluide sont calculées par le rapport entre les pertes de charges et
le débit d’entrée, on considere la température constante [CHNO4]. Dans le cas des canaux de la
pile, alimentée avec un débit nominal (Tableau 3.1 et Tableau 3.2), la résistance fluidique a été
calculée en deux étapes : la premicre étape consiste a identifier la résistance fluidique en circuit
ouvert (I=0A) uniquement en fonction de la température et la deuxiéme étape, consiste a
identifier la résistance fluidique dans le cas ou la pile débite un courant. Les résistances fluidiques
d’entrée et de sortie sont donc données en fonction de la température et en fonction du débit
consommé par la pile.

La capacité fluidique de chaque élément (canal anode, canal cathode ou autre élément fluidique)
est calculée par lexpression 2.2. Pour appliquer cette expression, il faut connaitre deux
parametres essentiels : la géométrie de I’élément pour en déduire son volume et sa température.
Dans le cas ou un des parameétres est inconnu, la réponse fluidique de I’élément par un échelon
de débit permet de calculer sa capacité fluidique en supposant que la réponse est du premier
ordre.

4.2.1.1 Résistance fluidique

L’identification de chaque élément des lignes air et hydrogene (résistance et capacité fluidique) se
base sur des calculs analytiques en statique et en dynamique. Lorsque le stack fonctionne a FOCV
a une température donnée, le débit consommé dans la pile est nul (D, ,=0N//min) et la variation
du volume anodique et cathodique est négligeable (D,=0N//min). Les tésistances fluidiques
d’entrée et de sortie de chaque canal sont exprimées respectivement par les expressions (4.1) et

(4.2).

b —P,
Ry(1=04)==—== @4.1)

P, —P
R (1704)=~—— 4.2)

La pression dans les sites catalytique (P,) est la pression au milieu du canal, donc : P-P, = P,-P, =
(P-P)/2. En statique a ’OCV, le débit d’entrée est égal au débit de sortie, D,=D.. Les résistances
fluidiques a POCV sont donc calculées par Pexpression (4.3).

p=P

Rﬂ(I=OA)=Rﬁ(I:0A):ﬁ

4.3)

Afin d’identifier les résistances fluidiques a TOCV, plusieurs tests ont été réalisés tout en faisant
varier la température de consigne du four.
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L’identification des résistances fluidiques est basée sur des tests expérimentaux. Pour les deux
stacks, la méme méthode d’identification est appliquée et on présente ici la méthode
d’identification des résistances fluidiques du stack R-design. Les débits d’hydrogene et d’air sont
constants au cours des tests (DeH2=0,9N1/min, DeAir=4,3N1/min).

La figure 4.1 montre les températures de l'anode (thermocouple THZ in) et de la cathode
(thermocouple T Asr in) lorsque la consigne de température du four varie entre 730°C et 750°C.
Lécart de température entre 'anode et la cathode est d’environ 2°C. A POCV, la tension du stack
diminue lorsque la température du stack augmente (Figure 4.2), suivant en cela la loi de Nernst.

755 ‘ ‘
T°Cathode

750 % 4::, ™~ . -
) = 2.95¢
=745 3
8 T°Anode b
£ 740 2 29
\E‘ a
735 2
& § 2.85(

7307 2

725 ‘ ; 2.8 ‘ :

50 100 150 0 50 100 150
Temps [min] Temps [min]
Figure 4.1 Température de l'anode et de la Figure 4.2 Tension du stack (expérimentation)

cathode (expérimentation)

Lorsque la température du stack augmente, une légere augmentation des pressions de gaz est
relevée (environ 4% d’augmentation).

20

515 R |
k=l PAir in
S
&0 10+ ]
o PH2 in
- T—
= 57 _
g
A

O | |

0 50 100 150

Temps [min]
Figure 4.3 Pressions de gaz du méme test (expérimentation)

Les résistances fluidiques sont estimées avec Iexpression (4.3) ; les figures 4.4 et 4.5 donnent
leurs variations en fonction de la température. On constate une augmentation linéaire des
résistances fluidiques en fonction de la température a ’OCV.
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Figure 4.4 La résistance fluidique de I'anode 2  Figure 4.5 La résistance fluidique de la cathode
I'OCV en fonction de la température de al'OCV en fonction de la température de la
I'anode (en hydrogene pur) cathode (en hydrogene pur)

De nombreux tests ont été réalisés a ’OCV en variant la température du stack sur une plage de
température de [730°C — 800°C]. Les résistances fluidiques a 'OCV sont données par les
expressions (4.4) et (4.5) :

Rt (1=0A4)=R, . (I=0A)=0.006 (T —2.74 (4.4)
Ryma(1=0A4A)=R, . (1=0A4)=0.002691T, =0.931 (4.5)

T, et T, sont respectivement les températures de ’'anode et de la cathode exprimée en K.

A courant non nul, les pressions de gaz augmentent en fonction du courant débité par la pile.
Des tests de polarisation ont été faits a différentes températures de consigne du four pour établir
une loi de variation des résistances fluidiques en fonction du courant (débit consommé) et de la
température. La figure 4.6 montre les variations de températures de 'anode et de la cathode lors
d’un test de polarisation réalisé a la température de consigne du four de 750°C et avec des débits
de gaz a entrée constants. Le courant est montant puis descendant. Pour voir leffet du courant
sur les autres parameétres (pressions, températures), un temps de stabilisation a chaque pas de
courant (0.5A) est fixé a 1min. la Figure 4.7 montre la courbe de polarisation ainsi obtenue.

765 ‘ ‘ ‘ ‘ 3

7601
) =25 |
— 755¢ . <
3 T°Cathode 8
2 750[. E ]
\?& e
£ 745} 2
= 5 1.5/ 1

7407 T°Anode =

735 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ : ‘

20 40 60 80 100 L 5 10 15 20 25
Temps [min] Courant [A]
Figure 4.6 Température de l'anode et la Figure 4.7 Courbe de polarisation a
cathode a T°four=750°C (expérimentation) T°four=750°C (expérimentation)

100



Chapitre 4 — Identification et validation expérimentale

Les pertes de charges coté anode sont proportionnelles au courant débité par la pile. La
formation d’eau dans les sites catalytiques de 'anode provoque une augmentation de la pression
partielle de 'eau et puis la pression totale augmente. Les pertes de charges coté cathode sont
inversement proportionnelles au courant débité par la pile. Lorsque le courant augmente, la
pression partielle de oxygéne dans les sites catalytiques diminue (migration des ions O%), ce qui
provoque une diminution de la pression totale coté cathode. La figure 4.8 montre les pressions de
gaz expérimentales pour le méme test de polarisation.
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Figure 4.8 Pressions de gaz (expérimentation)

Le débit d’entrée est considéré constant donc on suppose que la résistance fluidique a 'entrée est
uniquement fonction de la température et celle de la sortie est fonction de la température et du
courant (ou du débit consommé par la pile). Lorsque le courant augmente, les pertes de charges
augmentent linéairement et une fonction linéaire de courant est rajoutée aux résistances de sortie.
Les résistances fluidiques sont données par les expressions (4.6) - (4.9) :

R anoge = 0,006(T, - 2,74 (4.6)
Ree anoge = 0,006(T, - 2,74+0,5[1 @.7)
Ree catode = 0,00269T, -0,931 (4.8)

Ris caoge = 0,00269T, - 0,931+ 3,5[1 (4.9)

Les résistances fluidiques du stack S-design sont identifiées de la méme méthode. Les résistances
fluidiques a I'entrée sont uniquement fonction de la température et les résistances fluidiques a la
sortie sont fonction de la température et du courant. Les mémes types de variation sont constatés
pour les deux stacks.

Pour la PEFC; les résistances fluidiques sont maintenues constantes et elles sont calculées par
Iexpression (4.3).
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4.2.1.2 Capacité fluidique

Les gaz, air, hydrogene ou mélange de gaz sont considérés idéaux et les volumes de chaque canal
anode ou cathode sont supposés constants. La méthode d’identification de la capacité fluidique
est présentée a 'anode. La pression partielle de 'hydrogene dans les sites catalytiques est calculée
par Pexpression (4.10) [PADO0] [SED04] [CHNOG] :

psc,HZ |N/a = rlv,H2 |:REI_a (410)

En vertu de la figure 2.3, le débit molaire d’hydrogene est calculé par 'expression (4.12) :

1
psc,H 2 = V—j Dv,H 2( molaire) Leit

_Ya (4.11)
RLT,

o D 1motire) €5t le débit molaire dans le volume de 'anode.

Par analogie électrique fluidique les capacités fluidiques de I'anode et de la cathode sont données

par les expressions (4.12) et (4.13) :

v
C - anode ( 4.1 2)
[ anode .
R Uaﬂade
Vm ode
s (4.13)

cathode

UV otes Vonoae sONE respectivement le volume de 'anode et de la cathode qui sont considérés
constants (m’) et T,,,, 1., sont respectivement les températures de I’anode et de la cathode.

4.2.1.3 Exemple : Bloc du modele fluidique de I'anode sous Matlab Simulink

La figure 4.10 illustre un bloc sous Matlab Simulink du mode¢le fluidique de 'anode (H, et H,O).
La figure 4.11 montre le bloc de la capacité fluidique de 'anode.

i i Fc-ut Rf
@— ) ) )
% Fcon >
Fs L 6 Prif @

outs atn psc,H20

I
B

@&
Courant 7.?7_ 7.??_ _>-

Anode (H2/Air)

Figure 4.9 Exemple de schéma block développé sous Simulink (Anode)
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Figure 4.10 Modele fluidique de I'anode sous Matlab Simulink
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Figure 4.11 La capacité fluidique sous Matlab Simulink

Une bibliothéque a été créée sous Matlab Simulink. Elle contient des blocs des lignes anodique et
cathodique afin de compléter une liste de blocs déja créés dans nos travaux de recherche en DEA
(vanne, humidificateur, détendeur, régulateur de débit...), [CHNO4].
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4.2.2 Identification des parametres thermiques

L’identification des parametres du modéle thermique se base sur la connaissance fine de la
géométrie de la cellule, des propriétés physiques de chaque composant ainsi que sur le mode
d’écoulement dans les canaux. La capacité thermique de chaque volume considéré dans la
modélisation est calculée en fonction de son volume, de sa masse volumique et de sa chaleur
spécifique. Les résistances thermiques dépendent de la température et sont calculées a chaque pas
de calcul (convection, rayonnement) ; les résistances thermiques qui ne dépendent pas de la
température sont calculées en fonction de la géométrie de chaque volume ainsi que ses propriétés
physiques (conduction, transport de masse). Le calcul du coefficient du transfert de chaleur par
convection dépend d’un nombre important de parametres : la nature du fluide, la température, la
vitesse de ’écoulement, la géométrie et la forme de la surface d’échange. Le flux de chaleur entre
les gaz et leur environnement est en convection forcée et le calcul de / s’effectue donc de la
maniére suivante : les nombres adimensionnels de Reynolds (Re) et de Prandtl (Pr) sont calculés
en fonction de la vitesse, de la viscosité et de la géométrie. Les corrélations utilisées pour calculer
les nombres adimensionnels seront présentés dans I'annexe A.3. Selon la valeur de Re et la
configuration (canal rectangulaire) on choisit une corrélation pour calculer le nombre de Nusselt
(Nu). Le coefficient 4 est donc calculé on appliquant 'expression (2.59). La Figure 4.12 montre
un synoptique pour le calcul du coefficient A.

Débit > Vitesse
Température > Viscosité » Re, Pr
Y
Géométrie Nu

Déduire le coefficient 4

Figure 4.12 Calcul du coefficient de transfert de chaleur par convection
4.2.3 Identification des parametres électriques

4.2.3.1 Parametres électriques de la SOFC

La tension de Nernst £ donnée par 'expression (1.4), est une fonction de la température du stack
ainsi que des pressions partielles des espéces chimiques (H,, O, et H,0). Les pressions partielles
des especes sont calculées par le modele fluidique et elles sont ensuite intégrées dans le modele
électrique. Le terme -AG,(T)/2F est uniquement fonction de la température et il est calculé par
Iexpression (1.5). Plusieurs tests ont été réalisés a 'OCV a différentes températures de
fonctionnement, afin de valider la tension a vide.

Les différentes surtensions sont fonctions de la température. Des courbes de polarisation ont été
réalisées a différentes température de fonctionnement. La figure 4.13 montre un exemple de
courbes de polarisation réalisées sur le stack S-design a 3 cellules a différentes consignes de
température du four. Les paramétres 4 et B de la résistance ohmique sont calculées
empiriquement dans la zone linéaire de la courbe de polarisation. Les surtensions d’activation
sont fonction de la température (expression (2.65)) et « et b sont deux constantes calculées a
faible courant. Les méthodes utilisées pour le calage des constantes sont basées sur la méthode
numérique du moindre carré.
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Les surtensions de concentration sont calculées analytiquement par I'expression (2.67) ; 7, est le
courant limite qui caractérise chaque pile.
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Courant [A]
Figure 4.13 Courbes de polarisation a T=700°C, 750°C et 800°C

4.2.3.2 Parametres électriques de la PEFC

L’identification des parametres du modele électrique de la PEFC (U, 4, b, ¢ et 1) est basée sur des
calculs analytiques en statique. La valeur de U, a été déterminée par extrapolation des courbes
expérimentales a I=0A. La détermination de r (chute ohmique) a été faite dans la partie linéaire
des courbes expérimentales de polarisation entre I,=20A et I,=40A [LARO1] et on a donc :

u,)-ud,)

r=—-=2 L (4.14)

I, =1y

Apres la détermination des parametres U, et 7, les parametres a, & et ¢ sont déterminés par la

résolution d’un systeme de trois équations (4.15) a partir de trois valeurs différentes de courant
(Figure 4.14) :
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'—U | | | | |
I I e e
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Courant [A]
Figure 4.14 Courbe de polarisation expérimentale avec les trois points de courant a 60°C
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U, +aT, In(PAir, ) +bT, In(PH2, ) +cT, In(1,)-rl, =U,
U, +aT, In(PAir, )+bT, In(PH2, ) +cT, In(l,)-rl, =U, (4.15)
U, +aT, In(PAIr, )+ bT,In(PH2, ) +cT;In(l,)—rl, =U,

En mode fermé, la tension de la pile chute en fonction du temps. Cette chute est due
principalement a 'accumulation d’eau et d’azote dans les sites catalytiques de I'anode. Cette
accumulation est plus importante a fort courant et la période de purge diminue lorsque le courant
augmente. La Figure 4.15 montre I'évolution expérimentale de la période de purge en mode
fermé ; elle n’est pas linéaire.

o
(=)

N
(@)

(SN
(=)

Période de purge en mode fermé [min]

Courant [A]
Figure 4.15 Période entre deux purges en mode fermé (3 cellules, résultat expérimental)

Cette chute est modélisée par une fonction exponentielle (expression (2.68)) en fonction du
courant de charge et du temps. Les constantes d, ¢ et f sont fonction du courant et elles sont
calculées a chaque courant de charge en mode fermé. La figure 4.16 montre un exemple de chute
de la tension en mode fermé a 40A. Trois points sur la courbe de la tension ont été choisis afin
de résoudre le systeme (4.16). Le systeme a été résolu avec le logiciel Mathcad pour chaque
courant de charge.
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Figure 4.16 Tension du stack en mode fermé a 40A
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d(1)+ e(l)exp(- f().t ,)=u,
d(1) + e(l )exp(- f).t ,)=u, (4.16)
d(1)+ e(1).exp(- f(1).t ;)= u,

4.3 VALIDATION EXPERIMENTALE DU MODELE SOFC

La validation expérimentale du mod¢le est présentée en deux parties : une partie validation en
hydrogene pur et une deuxicme partie en mélange de gaz. Dans chaque partie, une validation
¢lectrique, fluidique et thermique sera présentée. La validation électrique est basée sur une
comparaison des courbes de polarisation expérimentales et simulées a différentes températures de
fonctionnement. Afin de valider la partie fluidique, une comparaison entre les pressions d’entrée
anodique et cathodique sera présentée. Les débits d’entrée de gaz sont maintenus constants et ils
sont considérés comme des entrées du modele fluidique. La pression partielle de gaz simulée a
Pinterface électrode/électrolyte sera donnée. La validation de la partie thermique sera présentée
par des résultats de simulation (profils de température a chaque nceud). Les températures d’entrée
de gaz sont considérées comme des entrées du modele thermique et les températures de sortie de
gaz seront utilisées pour une comparaison avec des valeurs expérimentales. Deux résultats de
simulation seront présentés : a 'OCV et en charge (10A en cas d’hydrogene pur, 6A en cas de
mélange de gaz). Des évolutions de température en fonction du courant seront données ainsi que
la distribution de température le long des canaux (anode et cathode).

4.3.1 Validation expérimentale en hydrogene pur

Les tests en hydrogene pur sont réalisés a débit constant (voir Tableaux 3.1 et 3.2) et les
températures de consigne du four sont maintenues constantes. Trois températures ont été
choisies pour le stack R-design (700°C, 750°C et 800°C) et pour le stack S-design (755°C, 770°C
et 785°C). Les températures sont choisies dans une plage de température optimale de
fonctionnement des stacks.

Le couplage des mode¢les se fait de la maniére suivante ; tout d’abord on calcule les températures
des nceuds du circuit thermique. Ceci permet de donner la distribution de températures au niveau
de la cellule (15 nceuds). Les températures du milieu des canaux Ta et Tr seront introduites dans
le modele fluidique pour le calcul des résistances et capacités fluidiques ainsi que pour le calcul de
la tension de la pile.

Les températures d’entrée du modéle sont la température d’entrée anodique, la température
d’entrée cathodique et la température extérieure. Les trois températures sont données par les
thermocouples THZstack (placé a lentrée anodique), T'Airstack (placé a l'entrée cathodique) et
Tstack? (placé a la premicre interconnexion qui est la plus proche de 'environnement du four).

Le tableau 4.1 donne les parametres de simulation : les débits de gaz avec les fractions molaires,
les températures d’entrée du modéle thermique, les constantes « et & des surtensions d’activation,
A et B des surtensions ohmiques et la densité de courant limite. La densité de courant limite est
approximativement comptrise entre 0,5A/cm? et 0,7A/cm? dans la plage de température [700°C,
800°C]
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Tableau 4.1 Parametres de simulation en hydrogene pur

Débit et fraction molaire coté anode a 'entrée | 0,9N1/min

X = 97%

Xipo = 3%

Débit et fraction molaire coté cathode a ’entrée | 4,3N1/min
x0,=0,21%
xn;=0,79%
Températures d’entrée du modele thermique TH2stack = 976K
TAirstack = 976K
Tstackl = 974K

Constantes A et B A=22775
B =-0,0063
Constantes de Tafel a = 0,0065
b=10,02
Densité de courant limite a 700°C z, = 0,5A/cm?

La figure 4.17 montre le résultat du modele thermique d’un test de polarisation réalisé a 700°C
(température de consigne du four). Le résultat de simulation du modele thermique met en
évidence deux zones :
- Zone 1 a haute conductivité thermique qui contient les températures des nceuds
d’interconnexions anodique et cathodique (1., 1,, T,, T, T, T}).
- Zone 2 a faible conductivité thermique qui contient les températures des nceuds de
I’électrolyte et des canaux anodique et cathodique (T, T, T,, 15, T,, T,, T;, T, T ).
La température au milieu du canal anodique T, (=983K) est plus élevée que celle des autres
nceuds, suivie par la température au milieu du canal cathodique T, (=978K) et la température de
sortie cathode T puis les températures des nceuds de Iélectrolyte et les interconnexions et enfin
la température a la sortie du canal anodique T,. Le coefficient de transfert de chaleur par
convection de l'hydrogene est élevé et un effet de rayonnement entre l'électrolyte et
l'interconnexion se produit.
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Figure 4.17 Températures des 15 nceuds de simulation R-design

(H2 pur : polarisation a 700°C)
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La figure 4.18 donne lallure du profil de température en trois points du canal (a 'entrée, au
milieu et a la sortie) anodique et cathodique (a est la longueur du canal, voir Figure 2.11). Compte
tenu de la faible discrétisation choisie, cette évolution est donnée a titre indicatif et permet de
vérifier la cohérence du mode¢le. Les températures au milieu des canaux sont supérieures a celles
de Tentrée et de la sortie de gaz. Le potentiel thermique de ces nceuds est essentiellement lié a la
densité de courant importante au milieu de ces canaux, lieu des réactions électrochimiques et des
sources de chaleur. Les entrées du modéle fluidique et électriques sont les températures des
nceuds T, (=983K) et T, (= 978K).
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E 9651 - - T°Canal_Anode | N |
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960 1
0 0,5 1

Longueur du canal [x*a]
Figure 4.18 Distribution de températures le long du canal anode et cathode

(H2 pur : polarisation a 700°C)

Les tests de polarisation a température constante sont réalisés par incrémentation et
désincrémentation du courant de charge. La figure 4.19 montre le profil de courant en fonction
du temps. Un pas de 0.5A est utilisé pour incrémenter et désincrémenter le courant de charge.
Entre deux pas, un temps de stabilisation est respecté (environ 1min).

20

15r N

100 S

Courant [A]

0 20 40 60 80
Temps [min)]
Figure 4.19 Profil de courant du test de polarisation a 700°C (température de consigne du four)
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La figure 4.20 montre la comparaison entre les courbes de polarisation expérimentale et simulée.
La courbe simulée est proche de la courbe expérimentale ; une petite différence est constatée
dans la zone linéaire de la courbe, cette différence est due au calcul analytique de la résistance
ohmique.

35 o T T ‘v
» e Simulation_T700°C ;
— Expérimental _T700°C |

40

DN

Tension du stack [V]
I\\)
S
Puissance du stack [W]

1

0 5 10 15
Courant [A]

Figure 4.20 Courbe de polarisation a 700°C (expérimental et simulation)

Afin de valider le modele fluidique, les figures 4.21 et 4.22 montrent les pressions d’entrée de gaz
anodique et cathodique. Grace au calcul des résistances fluidiques qui sont fonction de la
température et du courant, la pression d’entrée simulée est proche de la pression expérimentale.
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Figure 4.21 Pression d'entrée cathodique (expérimental et simulation)
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Figure 4.22 Pression d'entrée anodique

La Figure 4.23 donne les pressions partielles des especes chimiques a linterface
électrode/électrolyte en fonction du temps. Lorsque le courant augmente, les pressions partielles
d’hydrogene et d’oxygene diminuent et les pressions partielles de eau et de I'azote augmentent

1000

800

Pressions partielles [mbat]

Temps [min)]

Figure 4.23 Pressions partielles de gaz (simulation)

Les figures 4.24 et 4.25 montrent la comparaison entre simulation et expérimentation pour des
courbes de polarisation a 750°C et 800°C (températures de consigne du four). Le principe de
modélisation est le méme a chaque fois ; on calcule d’abord les températures des nceuds du circuit
thermique puis on les introduit dans les modeles fluidique et électrique.
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Figure 4.24 Courbe de polarisation a 750°C (expérimental et simulation)
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Figure 4.25 Courbe de polarisation a 800°C (expérimental et simulation)

Les écarts entres les courbes simulées et expérimentales sont dus principalement aux erreurs de
calcul analytique des constantes et aussi a écart entre les températures simulées (1), T)) et les
températures réelles. Ces températures ont été introduites directement dans les mod¢les fluidique
et électrique ; elles ne sont pas validées car pour le stack R-design on n’a pas acces aux
températures de sortie de gaz. Une validation par les températures de sortie de gaz sera présentée
dans le cas du stack de type S-design (3 cellules) a TOCV et a 10A.

La figure montre le résultat de simulation de la pile S-design a POCV. La température du four est
fixée a 770°C et les températures d’entrée issues de la mesure du modele thermique
sont : TH2stack=1011K, T Airstack=974K et Tstack1=1036K. Le résultat montre une distribution
de température au sein de la cellule parfaitement homogene avec les résultats de simulation de la
R-design. Les températures du milieu du canal anodique et cathodique ont les valeurs les plus
hautes (T, suivie par T)) puis les températures des nceuds des matériaux de Pélectrolyte et les
interconnexions.
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La Figure 4.27 montre le résultat de simulation en courant stabilisé a 10A et a 770°C (consigne du
four). Les températures d’entrée du modele sont: THZstack=1010K, T Airstack=980K et
Tstack1=1035K. On remarque que les températures des nceuds de I'anode, de la cathode et de
Iélectrolyte ont augmenté et les températures des nceuds d’interconnexion ont légérement
diminué. Les valeurs des températures d’entrée du modéle sont calculées par la moyenne des
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Figure 4.26 Températures des 15 nceuds de simulation S-design

(H2 pur : OCV 4 770°C)

températures expérimentales a Uentrée des gaz.
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Figure 4.27 Températures des 15 nceuds de simulation S-design

(H2 pur : courant stabilisé de 10A a 770°C)
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La figure 4.28 donne le profil de température le long des canaux (a I'entrée, au milieu et a la
sortie) anodique et cathodique. Les températures au milieu des canaux sont plus élevées qu’aux
extrémités. Cette augmentation est due aux réactions exothermiques dans les sites catalytiques. A
la sortie, la température de la sortie du canal cathode devient plus grande que la température de
sortie anode, cette inversion est due au flux de chaleur a la sortie cathode qui devient faible a
cause de la diminution du débit massique cathodique provoqué par la migration des ions O” a
travers Iélectrolyte. La température de sortie anodique a beaucoup diminué a cause de
I'augmentation du flux de chaleur a la sortie anodique. Le débit massique d’eau ajouté au débit
massique anodique a provoqué une augmentation du débit massique anodique a la sortie, ce qui a
accru le flux de chaleur entre le milieu du canal et la sortie.
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Profil de températures [K]
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Figure 4. 28 Distribution de températures le long des canaux anode et cathode

(H2 pur : OCV et 10A)

La figure 4.29 montre ’évolution des températures des nceuds (T,, T, T ,, T, et T)) entre POCV
et un courant de 10A. Les températures des nceuds ont augmenté a cause des sources de chaleur
au sein de la cellule. Les sources de chaleur des réactions exothermiques et la chaleur dégagée
sous la forme de pertes ohmiques sont les principales causes de I'augmentation des potentiels
thermiques des nceuds.

La figure 4.30 montre la comparaison entres les températures de sortie expérimentales et
simulées. On remarque que les températures données par le modéle sont inférieures aux
températures expérimentales (écart de 1°C a 6°C). L’écart entre la modélisation et
Pexpérimentation se réduit lorsque le courant augmente.
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Figure 4.29 Evolution de températures entres 'OCV et 10A
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Figure 4.30 Températures de sortie anodique et cathodique (expérimental et simulation)

4.3.2 Validation expérimentale en mélange de gaz

La validation expérimentale en mélange de gaz a été réalisée sur le stack S-design. Les débits de
gaz sont maintenus constants et les températures de stack sont constantes grace a une régulation
de température par le logiciel de pilotage. Trois températures ont été choisies (755°C, 770°C et
785°C). Les températures des nceuds sont calculées par le modele thermique en mélange de gaz
puis elles sont introduites dans les modeles fluidique et électrique. Le modele thermique a été
adapté pour le cas du mélange de gaz et la chaleur de la réaction du gaz a Ieau dans les sites
catalytiques de 'anode a été rajoutée. Cette chaleur dépend des enthalpies des espéces chimiques
et du débit molaire yjmol/s] de CO qui entre dans la réaction.
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Le débit molaire y est fonction de la température et du débit molaire ¢,;, (expression (2.37)). Les
débits molaires d’entrée initiaux sont connus (xu, = 22,6%, x, = 12,5%, x¢p, = 7,6%, xy, =
47,7%, 10 = 9,5% et Débit total=0,9N1/min). La figure 4.31 montre la variation du débit
molaire y en fonction de la température et du courant. Le débit molaire y augmente en fonction
du courant et diminue légerement en fonction de la température. Cette variation de y en fonction
de la température et du courant a été introduite dans le modéle thermique pour le calcul de la
source de chaleur de la réaction de gaz a Peau et ainsi que pour le calcul des résistances
thermiques par transport de masse spécialement a la sortie des canaux. Pour la modélisation
fluidique, y a été introduite pour le calcul des débits molaires de consommation au sein de la pile.

y [mol/s]

Température [K] 1000 4
950 2 Courant [A]

Figure 4.31 Le débit molaire de CO en fonction de la température et du courant

La figure 4.32 traduit le résultat du modele thermique a POCV a 770°C. Les débits de gaz sont
maintenus constants (De_anode=0,9N1/min, De_cathode=8,6Nl/min). Les températures
d’entrée du modéle sont: THZ2stack=1007K, TAirstack=962K et Tstack1=1020K. Les
températures des nceuds sont inférieures aux températures calculées dans le cas de ’hydrogene
pur. La température du nceud central de I'anode reste plus grande que les températures des autres
nceuds. La figure 4.33 montre le résultat du modéle thermique a courant stabilisé 6A a la méme
température de consigne du four. Pour les deux résultats de simulation, la distribution de
température au sein de la cellule reste inchangée par rapport aux résultats de simulation en
hydrogene pur sauf pour les nceuds d’interconnexions qui prennent des valeurs inférieures aux
autres. La chaleur endothermique du gaz a leau dans lanode a provoqué une chute de
température au sein de la pile et cette chute est importante lorsque le courant augmente.
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Figure 4.32 Températures des 15 nceuds de simulation S-design

(mélange de gaz : OCV a 770°C)
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Figure 4.33 Températures des 15 nceuds de simulation S-design

(mélange de gaz : courant stabilisé 6A a 770°C)

La figure 4.34 montre le profil de température le long des canaux (a entrée, au milieu et a la
sortie) et la figure 4.35 la validation avec les températures de sortie. On remarque que la
température T, a diminué de 2°C et la température T, a diminué de 3°C lorsque le courant passe
de OA a 6A. La distribution au sein des canaux reste la méme que dans le cas du mélange de gaz

avec une température élevée au centre par rapport aux extrémités.
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Figure 4.35 Températures de sortie anodique et cathodique (expérimental et simulation)

Dans le cas du mélange de gaz, des calculs analytiques des résistances et capacités fluidiques ont
été réalisés. Les résistances fluidiques sont calculées en fonction de la température et en fonction
du courant. Les figures 4.36 et 4.37 montrent la variation des résistances fluidiques en fonction de
la température. Les expressions (4.17 — 4.20) donnent les résistances fluidiques d’entrée et de
sortie de l'anode et la cathode en fonction du courant et de la température. Les capacités
fluidiques sont calculées en fonction de la température et du volume de chaque canal.
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Figure 4.36 La résistance fluidique de l'anode a Figure 4.37 La résistance fluidique de la
I'OCV en fonction de la température de cathode a 'OCV en fonction de la température
l'anode (en mélange de gaz) de la cathode (en mélange de gaz)
Rfe,anode = 0,0132]-3 -5,91 4.17)
Ris anoge = 0,0132T, - 5,91+ 0,013 (4.18)
Rie cathode = 0,004560 - 2,73 (4.19)
Ris cathode = 0,00456T . - 2,73+ 0,00076L1 (4.20)

Le Tableau 4.2 donne les parameétres de simulation. Les constantes de Tafel n’ont pas été
changgées et les constantes de la résistance ohmique 4 et B ont été recalculées.

Tableau 4.2 Parameétres de simulation en mélange de gaz

Débit et fraction molaire coté anode a 'entrée | 0,9N1/min
xH2 = 22.6%
xCO = 12.5%
xCO2 = 7.6%
xN2 = 47.7%
xH20 = 9.5%
Débit et fraction molaire c6té cathode a Pentrée | 8.6N1/min
x02=0.21%
xIN2=0.79%
T 1018K

a

T 1016K
Constantes A et B A =0.2754
B =-0.0012
Constantes de Tafel a = 0.0065

b = 0.02

Le courant débité par la pile au cours du test de polarisation est donné par la Figure 4.38, un pas
de 0.5A chaque 30s est respecté. Cette incrémentation du courant sera arrétée des que la tension
d’une cellule devient inférieure 2 650mV. Dans les tests réalisés, la tension de la troisieme cellule
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chute plus rapidement que les deux autres cellules (c’est la derniere cellule alimentée en
combustible). Le courant est introduit dans le modele afin de calculer les consommations et les
productions des especes chimiques dans les sites catalytiques, ainsi que le calcul de la tension de
la pile. Pour une meilleure comparaison entre simulation et expérimentation, les surtensions de
concentration ne sont pas visibles et la densité de courant limite est estimée a 0.25A/cm? La
figure 4.39 montre la comparaison entre expérimentation et simulation de la courbe de
polarisation obtenue. A TOCV, la différence entre la tension expérimentale et la tension simulée
est estimée 2 40mV et dans la zone linéaire de la courbe entre 2A et 9A, ’écart est estimé a
60mV.

10

Temps [min]

Figure 4.38 Profil de courant du test de polarisation a 755°C en mélange de gaz
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Figure 4.39 Courbe de polarisation a 755°C en mélange de gaz (expérimental et simulation)

120



Chapitre 4 — Identification et validation expérimentale

Les figures 4.40 et 4.41 montrent les résultats du modele fluidique. Lorsque la pile débite un
courant, la température a 'intérieur des canaux augmente ce qui provoque une augmentation de
la pression totale a 'entrée des canaux. Les résistances fluidiques développées sont fonction de la
température et du courant (débit consommé des réactifs) et les résultats de simulation montrent
bien 'augmentation de la pression d’entrée des canaux. Les pressions d’entrée simulées sont en
accord avec les pressions d’entrée expérimentales ce qui prouve que les résistances fluidiques sont
bien I'image des pertes de charge dans les canaux.
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Figure 4.40 Pression d’entrée anodique (expérimental et simulation)
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Figure 4.41 Pression d’entrée cathodique (expérimental et simulation)
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La figure 4.42 montre le résultat de simulation des pressions partielles des especes chimiques coté
anode. Au cours du test, lorsque le courant augmente, les consommations d’hydrogene et de
monoxyde de carbone augmentent (réaction de 'oxydation de ’hydrogene et la réaction du gaz a
I'eau), ce qui diminue considérablement les pressions partielles d’hydrogene et de monoxyde de
carbone. En revanche, les quantités d’eau et de dioxyde de carbone augmentent dans les sites
catalytiques, ce qui provoque une augmentation de ces pressions partielles.

L’expression (2.34) donne les débits molaires consommeés au sein du canal, dont chaque espéce
chimique a un débit molaire de consommation qui est fonction de la température (valeur de y) et
du courant (y et g,;,) et la variation de la pression partielle de chaque especes chimique est
équivalente a la variation de son débit molaire (dp/dt=[RT/V)dn/di) ; pour cette raison les
pressions partielles évoluent dans le sens des débits molaires de consommation.
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Figure 4.42 Pressions partielles des especes chimiques a 'anode a lintetface anode/électrolyte

La figure 4.43 donne les pressions partielles coté cathode. Le débit molaire d’oxygene qui réagit
provoque une diminution de sa pression partielle. La pression totale en sortie est constante et la
quantité d’oxygene diminue donc la pression partielle d’azote augmente.
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La validation en mélange de gaz a été réalisée pour d’autres consignes de température du four
(770°C et 785°C). Les figures 4.44 et 4.45 montrent les courbes de polarisation expérimentales et
simulées a 770°¢c et 785°C. Lorsque le courant est compris entre 0A et 5A, écart entre simulation
et expérimentation ne dépasse pas 40mV ; en revanche a partir de 5A, ’écart augmente jusqu’a
100mV soit 3,3%. I’écart constaté entre les résultats de simulation et les résultats expérimentaux
est di aux erreurs de calage des constantes (principalement A et B), a I'incertitude du modele
fluidique (pressions partielles) et aux erreurs des valeurs de température de simulation données
par le modele thermique.
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Figure 4.44 Courbe de polarisation en mélange de gaz a 770°C
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4.4 VALIDATION EXPERIMENTALE DE LA PEFC

Dans le cas de la PEFC, les résistances fluidiques ont d’abord été calculées a partir des résultats
obtenus en régime statique. Les capacités fluidiques ont été évaluées en dynamique (réponse a un
échelon de débit) en déterminant la constante du temps et en connaissant le volume de chaque
¢lément. Cette méthode a été appliquée pour les différents éléments du banc de test (détendeur,
humidificateur, régulateur de débit...) et une base de donnée sous Matlab Simulink a été créée.
L’identification et le calage des parametres fluidiques de la pile est plus accessible. Pour les canaux
de la pile, on dispose de plus d’informations sur les débits et les pressions d’entrée et de sortie.
Pour les autres ¢éléments des lignes de gaz ou le manque d’informations expérimentales sur le
débit ou la pression ainsi que sur les parametres géométriques rend lidentification fluidique
difficile. Certains éléments des lignes de gaz ont été identifiés par estimation du volume
géométrique ou des pertes de charge.

Deux types de profil ont été utilisés pour valider les résultats de simulation : un profil de courant
constant (I=40A) et un profil standard de transport (J227).

4.4.1 Validation expérimentale en courant stabilisé

Un courant constant de charge de 40A a été appliqué a une pile a trois cellules (ZSW). Il
cotrespond a une densité de courant de 0,4A/cm? Le circuit de sortie anodique est en mode
fermé, grace a une électrovanne placée a la sortie anodique. Une purge est réalisée a la sortie
anodique des qu’une cellule de la pile atteint 480mV. Le débit d’hydrogene est maintenu constant
et pendant la purge (environ 5 secondes) le débit augmente pour évacuer 'azote et 'eau qui sont
accumulés dans I'anode. Le débit d’air est maintenu constant pour avoir un facteur d’utilisation
de 20%. La température de la pile est maintenue constante a 58°C. La pression amont coOté air est
également constante et égale a 1350mbar ; le débit a été régulé a 10,1N1/min.

Les figures 4.46 a 4.50 montrent les résultats de simulation et les résultats expérimentaux. La
figure 4.46 montre la réponse en tension en mode fermé. La tension change avec le temps sous
une forme exponentielle. Au début, la purge n’est pas encore réalisée c’est pour cette raison qu’on
remarque une différence entre simulation et expérimentation. Dés la premiere purge, la tension
simulée prend une valeur initiale puis décroit sous forme exponentielle et la simulation devient
synchronisée avec 'expérimentation.

Les figures 4.47 et 4.48 montrent le résultat de simulation du débit d’entrée d’hydrogene. Le débit
d’hydrogene simulé est en accord avec 'expérience. Entre deux purges, le débit est constant
équivalent a la consommation réelle de la pile en hydrogene. Pendant la purge et a 'ouverture de
I’électrovanne de sortie, le débit d’entrée expérimental d’hydrogene augmente et la simulation
reproduit le phénomeéne. Les figures 4.49 et 4.50 montrent la pression d’entrée anodique. Entre
deux purges, lorsque le débit d’hydrogene est constant, la pression d’entrée anodique est
constante et lorsque I’électrovanne de sortie s’ouvre, le débit d’hydrogene augmente ce qui
diminue la pression a lentrée anodique. Entre les deux purges, ’écart entre simulation et
expérimentation est faible par contre pendant la purge, cet écart augmente. Il peut étre facilement
expliqué car les résistances fluidiques sont prises constantes dans le modele, malgré le caractere
de non-linéarité d’un tel phénomene. Au cours de la purge, le débit est beaucoup plus important
que celui d'un point de fonctionnement constant et le modele linéaire ne peut pas traduire
exactement la chute de pression pendant la purge. Pour plus de précision sur le mode¢le, il aurait
fallu introduire une résistance non linéaire.
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Figure 4.50 Pression d'entrée d’hydrogene pendant la purge

(expérimental et simulation)

4.4.2 Validation en profil de transport

Le profil standard (temps — vitesse) qui a été pris en considération est le J227. 11 a été traduit en
un profil de courant en fonction du temps imposé par un moteur électrique de traction d’un
véhicule a l'aide d’un logiciel de simulation développé par le laboratoire INRETS LTE. Une
adaptation a I’échelle d’une puissance de 100W de la pile testée a été utilisée (Figure 4.51). Le
profil de courant sera par la suite programmé pour avoir un courant de charge similaire. Le circuit
d’air est en mode ouvert et le débit d’air est maintenu constant a 20% d’utilisation correspond a
un courant maximal de 48A. Le débit et la pression d’air en simulation et en expérimentation sont
constants. Le circuit d’hydrogene est en mode fermé et le débit d’hydrogene envoyé a la pile est
équivalent au courant de la charge.

La figure 4.52 montre la tension de la pile en simulation et en expérimentation. A I=0A, les deux
tensions sont égales, parce que la tension simulée donne directement la tension a vide U,
Lorsque le courant augmente (phase transitoire d’accélération) la tension simulée diminue et
produit le méme effet que celui constaté dans Pexpérimentation. A courant constant (autour de
9A), un écart de 100mV est constaté entre les tensions simulée et expérimentale. Cet écart est da
principalement a lerreur de calcul de la résistance de polarisation. La tension de la pile est
extrémement sensible a ce paramétre qui a été calculé pour une valeur de 40A et est maintenu
constant. Les figures 4.54 et 4.55 montrent le débit et la pression d’entrée d’hydrogene. Le débit
d’hydrogene envoyé a la pile correspond au courant débité et le débit et la pression d’entrée
confirment la validit¢ du modeéle fluidique. La légere différence entre simulation et
expérimentation est due aux résistances fluidiques qui sont considérées constantes. Dans la phase
transitoire, les capacités fluidiques sont minutieusement calées pour suivre la dynamique
fluidique.

Dans la simulation et 'expérimentation, les purges ne se produisent pas parce qu'on travaille a
une valeur moyenne de courant d’environ 8A et 'accumulation de I'eau et de 'azote au sein de
I'anode est faible. En expérimentation, on remarque une légere baisse de la tension de la pile au
cours de plusieurs cycles.
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Figure 4.54 Pression d'entrée d’hydrogene (expérimental et simulation)

4.4.3 Moto-compresseur/pile PEFC

Dans les applications embarquées de pile a combustible, le débit d’air est assuré par un moto-
compresseur. Au niveau de la consommation énergétique, le moto-compresseur est le plus
gourmand des auxiliaires de la pile, il représente environ 80% de la consommation de I'ensemble
des auxiliaires. Le choix du type de moto-compresseur dépend de la pression de refoulement et
des besoins en air qui déterminent une capacité de production mais également de la qualité d’air
recherchée (exempt d’huile). Le choix se fait aussi en fonction de la gamme de puissance de la
PaC et de la plage de fonctionnement (plages de pression et de débit). Pour optimiser la
consommation des auxiliaires et maitriser ’énergie d’un systéme a pile 2 combustible embarqué,
un modele simple du moto-compresseur a été développé ; il est basé sur un modele déja
disponible au sein de I’équipe [TEKO04]. Le compresseur choisi est a palettes (de construction
simple et moins couteux) ; pour I'entrainement du compresseur un moteur synchrone a aimants
permanents (MSAP) est utilisé. Un couplage en simulation entre le moto-compresseur et les
modeles de la pile (fluidique et électrique) a été réalisé. Une simplification a été apportée au
mode¢le du moto-compresseur, afin de calculer le rendement global du systeme ainsi que la
consommation électrique du moto-compresseur a courant stabilisé (I=40A) et en profil de
courant/vitesse. On considére que le moteur est en régime permanent et on ne s’intéresse plus a
sa dynamique (démarrage, arrét). On considere quil a un rendement mécanique maximal égal a
0.8. Le mode¢le du compresseur a été simplifié a une fonction de transfert du premier ordre.
Cette fonction de transfert est valable uniquement dans la gamme de débit massique considérée
pour alimenter la pile (profil de courant stabilisé et profil de transport). La figure 4.55 montre la
réponse a un échelon de vitesse du moteur MSAP. Le régulateur utilisé est du type proportionnel
intégral.
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Figure 4.55 Vitesse d'entrainement et débit massique du compresseur [TEK04]

La fonction de transfert calculée du compresseur entre la vitesse et le débit massique est donnée

par I'expression (4.21) :

FTcompressau = M
1+0.26s

La figure 4.56 montre la comparaison entre la fonction de transfert calculée du compresseur et le
modele du compresseur complet [TEKO04] sur un échelon montant et descendant de la vitesse.
Cette fonction de transfert est valable dans la gamme de débit et de pression des tests réalisés sur

la PEFC.
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Figure 4.56 Comparaison entre la fonction de transfert du compresseur et le modele de M. Tekin

La figure 4.57 montre le schéma de simulation de 'ensemble moto-compresseut/pile a courant
stabilisé 40A en mode fermé. Le débit d’air de 11NI1/min est assuré par la régulation de vitesse de
rotation du moteur. Les mode¢les fluidique et électrique restent inchangés sauf pour la ligne d’air
qui est alimentée par le moto-compresseur au lieu d’un détendeur et d’un régulateur de débit (cas
du banc de test). Les équations de la machine synchrone a aimant permanent sont détaillées dans
I'annexe A.7.
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Figure 4.57 Schéma de simulation de 'ensemble moto-compresseut/ pile en courant stabilisé

La réponse en tension simulée en mode fermé n’est pas modifiée par rapport a la figure 4.47
parce que le modele fluidique et électrique n’a pas été changé et la pression d’air est maintenue
constante par le compresseur. La figure 4.58 montre la puissance électrique instantanée de la pile.
Le débit d’air est maintenu constant et en régime permanent, le moteur tourne a une vitesse
constante de 55 tr/s. On considére que la consommation des auxiliaites hormis le moto-
compresseur est négligeable. En mode fermé (I=40A) le moto-compresseur consomme 20% de
la puissance électrique délivrée par la pile.
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Figure 4.58 Puissance électrique de la pile en mode fermé (I=40A)

Le rendement électrique 7, du générateur a pile (moto-compresseur/pile) est calculé par le
rapport entre la puissance électrique de 'ensemble (pile+moto-compresseur) et la variation de
I'enthalpie du combustible (expression (4.22)).

P

_ U stack X I stack eleq motor-compressoy

o =— . 4.22)
nhydrogénex AH ? (H zo(g))

Nhydrogene est le débit molaire de I’hydrogene a entrée de la pile et AH/ (=241.82k]/mol)

I'enthalpie de formation de ’eau dans les conditions standards de pression et de température. On
suppose que le débit molaire est donné dans les conditions normales de pression et de
température et expression (4.23) est utilisée :

x| P

eleqmotor-compressoy

U

stack stack

,7 el =
(4.23)

\Y hydrogéne % P x AH ? (H 20(9))
100060 RxT,,,

V hydrogene est le débit d’entrée d’hydrogene donné en N1/min, p=101325Pa et T),,,=273K.

La figure 4.59 montre le rendement électrique instantané du générateur a PaC et la figure 4.60
donne un zoom sur le rendement pendant la purge. Le rendement électrique moyen du
générateur est environ 45%.
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Figure 4.60 Zoom sur le rendement électrique instantané pendant la purge

Le générateur PaC a été simulé pour le profil de transport J227. La régulation de vitesse de
rotation du moteur est pilotée par la consigne de débit (équivalent au profil de courant J227). La
figure 4.61 montre la puissance électrique de la pile instantanée et la figure 4.62 donne le
rendement électrique instantané du générateur a PaC. A courant nul, équivalent au débit
d’hydrogéne nul, le rendement électrique du générateur instantané est inaccessible et le
rendement est calculé uniquement sur un cycle. Le rendement moyen est estimé a 60%.

133



Chapitre 4 — Identification et validation expérimentale

Puissance électrique de la pile [W]

900
Temps [s]
Figure 4.61 Puissance électrique de la pile pour le profil de transport J227

1000

l T T
--+-- Rendement
N
g Courant/50
S 08Nt ——
p= | |
4(;; (@) | |
=[S N R U G R R PN
[aMY - \
) ] \ oAl
5 < 06 ******* R Vi Al |
[onl ;5( I v I
.2 | I
g B | |
g5 | |
i A RRRREEE .
S B | I !
Oé) 5 | | :
| |
= L ‘ o
202 e SR 1
3] | I
~ I |
l ‘
0 | |
865 870

Temps [s]
Figure 4.62 Rendement électrique instantané

4.5 CONCLUSION

Ce chapitre présente les moyens utilisés pour I'identification des parameétres de la modélisation et
les validations expérimentales. Il est présenté en deux parties : la premicre est réservée a la SOFC
et la deuxieme est dédiée a la PEFC.

Pour la SOFC, l'identification des parametres fluidiques a été basée sur des tests expérimentaux
puis exprimée en fonction de la température et du courant (ou débit consommé au sein de la
pile). L’identification des parameétres thermiques est basée sur les parametres géométriques et
physiques de la pile. L’identification des parametres électriques utilise des méthodes numériques
(régression, moindre carré) pour calculer ensemble des constantes du modéle électrique. La
validation expérimentale de la SOFC est réalisée en hydrogene pur et en mélange de gaz. Les
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températures des nceuds ont été calculées puis introduites dans les modeles fluidique et électrique.
Les évolutions de température dans I’anode, la cathode et Iélectrolyte en fonction du courant ont
été présentées. Les pressions totales et pressions partielles des especes chimiques sont données
ainsi que la tension de la pile. Les températures de sortie de gaz ont été choisies pour valider le
modele thermique ; les pressions totales d’entrée de gaz sont utilisées pour valider le modele
fluidique alors que la tension de la pile sert a valider le modele électrique.

Pour la PEFC, la température est considérée constante et seuls les mode¢les fluidique et électrique
ont été présentés. L’identification des parametres fluidiques est basée sur des tests en statique et
en dynamique du débit d’entrée de gaz (échelon de débit) et les résistances fluidiques sont
considérées constantes. L’identification des parametres électriques est basée sur des calculs
analytiques (régression et résolution numérique de systeme d’équation). La validation
expérimentale est présentée avec deux profils de courant : courant stabilisé de 40A et un profil de
transport J227. Les pressions et débits d’entrée de gaz sont utilisés pour valider le modele
fluidique et la tension de la pile sert a valider le mode¢le électrique.

Pour les applications transport, un modele simplifié de moto-compresseur basé sur le modele de
M. Tekin a été développé. Les résultats de simulation (pression, débit et tension) sont proches
des résultats de simulation trouvés dans le cas ou la pile est alimentée par un systeme
détendeut/régulateur de débit d’air. On considére que la puissance consommée par les auxiliaires
est similaire a celle consommeée par le moto-compresseur (le plus gourmand des auxiliaires). Le
rendement moyen pour un courant stabilisé de 40A est d’environ 45% ; en revanche pour le cas
d’un profil de transport J227 il atteint 60%.
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Conclusion générale

D ans le cadre de ce travail, un outil de modélisation macroscopique a été mis en ceuvre

grace a 'analogie entre le domaine électrique, thermique et fluidique. Cette méthode constitue un
outil de modélisation simple, évolutif et efficace. Les circuits électriques équivalents développés
pour chaque mod¢le (fluidique ou thermique) permettent la mise en série ou en parallele des
piles, ils tiennent compte de la conception des piles (la géométrie de la cellule influence les
parameétres fluidiques et les matériaux utilisés modifient les parameétres thermiques) et sont
adaptés a la simulation d’un systeme a PaC et a la mise en série ou en parallele de stacks de
dynamiques thermique et fluidique différentes (exemple : couplage de SOFC et PEFC).

Le travail de cette theése a été présenté en quatre chapitres. Dans le premier chapitre, une
introduction générale sur les piles a combustible a ét¢ donnée. Cette premicre partie a été
I'occasion de donner quelques explications sur chaque pile en général et plus en détail sur les
deux piles étudiées dans cette thése (SOFC et PEFC). Le principe de fonctionnement pour ces
deux piles a été détaillé avec les réactions chimiques appropriées. Une présentation des
composants de la cellule de chaque pile a été donnée et les influences des parametres
(température, pression...) sur les performances de chaque pile ont été évoquées. Une
présentation de différentes approches de modélisation dans la littérature pour les deux piles a été
faite en deux parties : une premicre partie a été consacré a la SOFC qui comporte les modeles
majeurs développés jusqu’a présent allant des modeles empiriques jusquaux modeles
multidimensionnels ; une deuxiéme partie a été consacrée aux approches de modélisation qui
existent dans la littérature pour la PEFC. Cette derniére partie a été complétée par la liste des
approches de modélisation développées au sein de notre laboratoire.

Le deuxiéme chapitre présente les approches de modélisation adoptées pour cette these. Une
modélisation par une analogie entre le domaine électrique et le domaine fluidique ou thermique a
¢été adoptée, basée sur une analogie formelle entre les grandeurs électriques et les grandeurs
fluidiques et thermiques. Chaque canal d’écoulement fluidique ou chaque ¢élément de
conditionnement de fluide a été modélisé par un circuit électrique équivalent et des blocs sous
Simulink™ ont été créés. Ces blocs ont permis de concevoir une bibliotheque de composants
(des canaux de la pile ou des éléments de conditionnement de fluide dans le cas d’un banc de test
ou d’un systeme). La modélisation fluidique a permis de simuler les pertes de charges dans
chaque élément fluidique et de calculer la pression totale du gaz au milieu de chaque canal ainsi
que les pressions partielles des especes chimiques dans les interfaces électrode/électrolyte. La
modélisation thermique est basée sur les réseaux nodaux (15 nceuds dans la cellule). Cette
méthode de modélisation conduit a un circuit électrique équivalent qui prend en compte les
transferts de chaleur par conduction, par convection, par rayonnement et par transport de masse.
Un fichier Matlab™ a été développé pour calculer les températures des nceuds du systeme. Un
organigramme de calcul des températures des quinze nceuds a été donné pour comprendre les
étapes de calcul jusqu’a la convergence des valeurs. LLa modélisation électrique pour les deux piles
est basée sur des équations en fonction de la température, du courant et des pressions partielles.
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Le troisieme chapitre a présenté les moyens d’essai et les résultats expérimentaux obtenus. Pour la
pile SOFC, un banc de test de faible puissance (inférieure a 1kW) a été développé et une
présentation générale du banc a été détaillée. Le fabricant suisse HTceramix a été choisi pour
fournir les piles. Plusieurs piles de technologie différente ont été testées (trois de type R-design a
combustion non controlée des gaz d’échappement et deux de type S-design avec collection des
gaz d’échappement). Pour la PEFC, un banc déja développé au sein du laboratoire a été utilisé
pour relever des grandeurs expérimentales. Les tests expérimentaux ont été riches er variés et ont
permis d’identifier et de valider les modeles développés.

Le quatrieme chapitre a présenté les méthodes d’identification des parametres de modélisation et
la validation des mode¢les. Une comparaison entre les résultats de simulation et les résultats
expérimentaux a été faite. Cette partie du manuscrit a montré que les approches de la
modélisation adoptée sont efficaces et les résultats comparatifs montrent que les résultats de
simulation sont proches des résultats expérimentaux.

Ce travail a abouti a établir une bibliotheque de composants d’un systeme pile a combustible.
Tout d’abord, les éléments-clés que sont les stacks eux-mémes ont été déclinés en stack SOFC et
stack PEFC. Les deux types de stack SOFC testés et modélisés ont montré la portabilité de la
méthode développée, qui peut donc s’adapter aisément a la technologie du stack considéré, avec
une connaissance limitée des parametres internes de la pile. De plus, un modele simple de
compresseur a également été développé permettant 'alimentation du circuit comburant des piles.
Un modele de pompe peut étre aisément déduit du modele de compresseur. Enfin, des modeles
de vannes, de conduites, de détendeurs, s’appuyant sur le méme principe de modélisation sont
également disponibles [CHNO4].

Le comportement thermique de la pile SOFC a été pris en compte dans le modele. Par contre,
celui de la pile PEFC intégre la température comme une entrée et 'identification des parametres a
été faite a la température nominale de fonctionnement. Aussi, un mod¢le thermique de la pile
PEFC pourrait étre introduit. La principale difficulté réside dans le couplage fort avec le
comportement fluidique et dans le caractere diphasique des écoulements puisque, dans ce
domaine de température, des phénomenes de condensation et d’évaporation interviennent.

D’autres composants méritent d’étre considérés :

* Concernant la gestion thermique du générateur, un modele d’échangeur de chaleur est
indispensable. En premiére approximation, un modele assez simple peut étre envisagé en
considérant un coefficient de transfert de chaleur constant et la surface d’échange connue.

* Concernant 'alimentation en combustible, les éléments de traitement des gaz doivent étre
modélisés des que l'on s’écarte du cas idéal de ’hydrogene pur. Dans le modéle de la
SOFC, le reformage interne a été pris en compte. Une démarche similaire peut étre
adoptée pour développer un modele de reformeur externe. Une unité de désulfuration
doit étre ajoutée si le combustible initial contient des composés soufrés. Dans le cas d’une
pile PEFC s’ajoute I’étape d’oxydation du monoxyde de carbone puisque les taux de CO
admissibles sont de 'ordre de quelques dizaines de ppm.

* Concernant la gestion électrique, les architectures électriques sont variables selon le type
de charge a alimenter ainsi que les modes d’alimentation des auxiliaires. Aussi, différents
types de convertisseurs statiques peuvent étre rencontrés. Néanmoins, les constantes de
temps électriques étant tres faibles vis-a-vis de celles des phénomeénes thermiques et
fluidiques, une approche statique est largement suffisante, comme cela a été le cas pour la
modélisation électrique des piles. De plus, §’il s’agit d’évaluer les performances dun
générateur en termes de rendement global, la contribution des convertisseurs statiques est
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suffisamment faible pour qu’en premicre approche on puisse considérer ces composants
comme parfaits.

*  Des éléments de supervision doivent également étre développés afin de définir une
stratégie de controle et de gestion d’énergie du générateur pile a combustible [VALOG].
Différents modes de controle peuvent étre envisagés en fonction du critere retenu
(puissance de fond constante délivrée par la pile, limitation des rampes de courant, seuil
de tension de pile, ...)

La bibliotheque de composants achevée, on disposera d’un outil complet pour I’étude et
l'optimisation de P'architecture de systemes pile a combustible, tenant compte des différents
flux d’énergie : électrique, thermique et transfert de masse. L’évaluation du potentiel du
couplage série d’'une pile SOFC et d’'une pile PEFC pourra étre menée en fonction des
criteres de rendement, de masse et de volume embarqué. D’autres types d’hybridation
pourront également étre investigués, tels que le couplage d’une SOFC avec une turbine a gaz.
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Annexes

A.1 GEOMETRIE DE LA CELLULE ET PROPRIETES PHYSIQUES

A.1.1 Géométrie de la cellule SOFC

Les cellules R-design et S-design ont une surface active de 50cm? et les épaisseurs de chaque
¢lément de la cellule sont données dans le tableau A.1.1.

Tableau A.1.1 Epaisseur de la cellule R-design et S-design

Elément Epaisseur Référence
Anode 500 - 600 um [HT ceramix|
Cathode 30 - 50 pm [HT ceramix]
Electrolyte 3-10 um [HT ceramix|
Interconnexion 0,5—-1,5mm [HTceramix|
Canal anodique 0,5 mm [LARO5]
Canal cathodique 0,9 mm [LARO5]

A.1.2 Propriétés physique de la cellule

Le tableau A.1.2 donne les propriétés physiques de la cellule SOFC. Les valeurs sont données
dans un intervalle a titre indicatif et les données de simulation sont choisies dans ces intervalles.
La chaleur spécifique de I'interconnexion est donnée et I’épaisseur de I'anode représente 90% de
Pépaisseur de la cellule avec une chaleur spécifique autour de 750 J.kg' K"

Tableau A.1.2 Propriétés des matériaux de la cellule [HTceramix]

Anode Cathode Electrolyte | Interconnexion
Masse volumique 3000 - 4000 | 2500 - 3500 | 5500 - 6500 | 7000 - 8000
(kg/m’)
Chaleur spécifique - - - 400 - 600
(Jkg' K
Conductivité thermique | 5-15 0-10 1-4 15-25
(W/m.K)
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A.1.3 Propriétés physique des gaz [CALO5]

viscosity (Pa s)
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Figure A.1.3.1 Viscosité des gaz en fonction de la température
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Figure A.1.3.2 Conductivité des gaz en fonction de la température

A.2 LE COEFFICIENT DE TRANSFERT H

Tableau A.2.1 Corrélations pour le calcul de 4 en convection forcée [JANO5]

Géométrie Corrélation

MNu(x) - Nu a la distance x du bord du plan

Nur : Nu moyen surla loangueur L du plan

Ecoulement turbulent :

Nu(x) = 0,0288 Re(x*® pr'/®
Ecoulement sur un

_ ﬂ Re>510" et Pr=0,5
plan Nu_ = 0,035 Re %8 pr'/3

Ecoulement laminaire :

Nu(x)=0224 Re(x)** pr''?

_ Re <5.10° et 102Prz05
Nu_ = 0,628 Re 0 pr!/3
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Ecoulement turbulent : Nu = 0,023 Re™® Pr"
n-= 0,3 si Brige = Bpam
n = 0,4 sl Bpuge < Opars Re > 5000 et 0,6 < Pr< 100
Re calculé pour D = 45/ P ou : S = section de passage du fluide
Ecoulement dans un P = périmétre de contact fluide/paroi
fube T . 0,14
o \ (D] 1l
Ecoulement laminaire : Nu = 186 (Re Pr_I”S | T | | =
L g
D .-
Valable pour Re Pr — =10 , upcalcule a g,
L
Nu=C Re"Pr'® | vitesse u, calculée en amont du tube
Ecoulement Re c L
perpendiculaire & un 04-4 0,989 0,330
cylindre circulaire 440 0,911 0,385
40 - 4000 0,683 0,466
4000 — 40000 0,193 0,618
40000 - 250000 0,0266 0,805

Tableau A.2.2 Corrélations pour le calcul de 4 en convection libre [JANO5]

Corrélations valables pour tous fluides : Nu=C (GrPr ™

Géomeétrie Gr Pr C m
Flagues et cylindres verticaux 107- 107 17 Ly
q cy 10°- 10" 0,021 2/5
10" - 1072 0,675 0,058
107 - 10° 1,02 0,148
Cylindres horizontaux 10° - 1Df 0,850 0,188
10°-10” 0,480 0,25
107-10™ 0,125 0,33
Face supérieure d'une plaque chaude ou 2.10%-8.10° 0,54 0,25
face inférieure d'une plague froide a.10%-10" 0,15 0,33
Face infe?rigu re d:,une plaque chaude ou 105 - 10M 027 0.25
face supérieure d'une plague froide
T [ & 16 |7
Cellule fermée rectangulaire inclinée Nu=1+144]1- 1708 |1- 1708 [sin(1.8 o) .:':_
) | GrPrcosg]| GrPrcosg |
.-':'E\\ - -
L hd | st [ -1 si Dep<o®
T Y 5830 ’
w T Convection JJ,.’-
Y \\i? naturelle Nu= I:sinqpl% Nu(90%) sto@¥<@<i0e
< T.<T Nu=1+[Nu(90°) - 1]sing si 90°<@<180°
Avec o* = tan! (4800 Py)
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A.3 LES NOMBRES ADIMENSIONNELS EN MECANIQUE DES FLUIDES

Les nombres adimensionnels permettent de définir le régime d’écoulement, le type de convection
(libre, forcée ou mixte) et les corrélations entre eux permettent de calculer le coefficient de
transfert thermique 4. Le tableau A.3.1 donne quelques nombres adimensionnels utilisés dans
cette these :

Tableau A.3.1 Calcul des nombres adimensionnels [JANO5]

Expression Signification physique
Reynolds _ pUL UL Phénomenes liés aux effets de viscosité ; il
Re= P e donne le régime d’écoulement

p : densité (kg/m’)

U : vitesse (m/s)

L : dimension caractéristique (m)
W : viscosité dynamique (Pa.s)

V : viscosité cinématique (m?/s)

Prandtl UC, Phénomenes liés au transfert thermique
Pr= K dans I’écoulement
C, : chaleur spécifique a pression

constante (J/kg.K)

Nusselt _ hD, Permet de calculer les échanges
Nu = A thermiques de maniere globale

h : coefficient de transfert de chaleur
par convection (W/m?K)

D,, : diametre hydraulique (m)
A : conductivité thermique (W/m.K)

Gtashof glATL Joue le rdle identique a Re en convection
Gr= 2 forcée et le rapport entre Gr et le carré de

4 YT .
Re permet de définir le type de convection

g : accélération de la pesanteur (m/s?)

B: le coefficient dexpansion
thermique (1/K)
AT : différence de température (K)
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A.4 FACTEUR DE FORME

Le facteur de forme dans le transfert de chaleur par rayonnement est calculé soit analytiquement
par une expression en fonction de la géométrie des deux surfaces d’échange (voir Figure A.4.1)
soit par 'utilisation des abaques (Figure A.4.2).

1 X Y
F _ [ —tm_' T ET—
e 2“L1+I’ 1+ X°

+ ! tan~? X )
J1+ 1 J1+ 7
Driffarential surface paraflel whore X = Ly/Dand ¥ = L,/D are in radians.

to & fimite rectanguolar
surlacs

Figure A.4.1 Expression analytique pour calculer le facteur de forme [BLA0G]

09 T TR T H T TEEEY
. i =
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0.3 4 1
B 025t '
0.1 = 1 LLLLLL
0.09 R = O '
0.08 - STEL = o
0.07 = R EE = —
0.06 e o
- 0.4 s
0.05 T -
0.04 =
Er
03 A
I . . .
H A 4. p
0.02 at g V. v - !
p :
- 1
F, Q;
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0.1 62 03 040506 08 1 2 3 3 56 8 1D 2
Lz2/D

Figure A.4.2 Evolution du facteur de forme en fonction de la géométrie [BLAOG]
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A.5 INFORMATION SUR LES COMPOSANTS UTILISES DANS LE BANC
SOFC

A.5.1 Electrovanne coté anode et cathode (BURKERT)

Electrovanne a armature battante avec membrane de
séparation

*  Matériau du corps : Inox

* Commutation rapide

* Insensible aux fluides abrasifs

*  Gamme de pression : 0-16bar

*  Temps de réponse : 8-20 ms

e Alimentation : AC: 110V : 230 V/50 Hz
DC: 24V

A.5.2 Thermocouple (CORREGE TEMPERATURE)

Le thermocouple utilisé dans le banc SOFC est
un type K de classe 1 (normes : IEC — NFC)

@
/ ©
Classel = +1°C P = 7.5_f @ el—>
ou £{1+ (¢ =1100)x 0.003}°C

A.5.3 Transmetteur de pression (KELLER)

Précision : 0.1 — 0.2% (

Compacts et précis

Excellente stabilité

Normes ISO 9001 / EN 29001

Signal de sortie : 4-20mA (2 fils) 0-10V (3 fils)
Alimentation : 10 — 30Vcc

A.5.4 Régulateurs de débit (BROOKS INSTRUEMNT)

Compact

Gamme de mesure : 3mnl/min — 2500N1/min
Temps de réponse 0.2s

Alimentation : +24V (80mA)

Signal d’entrée et de sortie : 0-5V ou 4-20mA
Précision : 0.01N1/min c6té anode, 0.04N1/min coté
cathode
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A.6  CERTIFICAT D’ANALYSE DE LA BOUTEILLE (CO + CO2)

AIR 1.
propulfS 1= Certificat d'ANALYSE

Alr Products SANY
1789 Wavarsesteenweg
Chaussee de Wavre
B-1160 BRUSSELS

Date d'Impression: 08 FEV 2008

Type de Conlainer: X50A - 50L Cylindre Aluminium
Raccord de la valve de sortle:  TYPE

Poids net: ki

remgir pression @ 15 *C: 109.0 bgr-g
contenu 0°C, 1013 mbar: 6.050 Nm

Article _ Date de Fabric Date d'Analyse | Expire le
203052 Mélange gazeux 07 FEV 2008 08 FEV 2008 07 FEV 2013
Lot dinspection Lieu Origine
040001534751 0234
LIMITE LIMITE VALEUR VALEUR UNITE | INCERT. | NRREP. ANALYSE
INFERIEURE |SUPERIELURE| NOMINALE MESUREE ETENDUE [DEV 5TD | PHASE | FREG | WMETHODE
Dioxyde de Carbone
a4 38.000 38,030 % mole + 0.05%rel I Grav
de de Carbone :
it £1.961 % mole + 0.1%{'91: | Grav

_1:e certificat est obtenu électroniqguement et est valable sans signature.
REMARQUES:

Fréquence analylique: | = Analyse individuslle, B = Analyse par lot, C= Valeurs calculges, 5= Source.#
Le suffixe (m)} dans I'Unité de Mesure fait rélérence & la masse. }

Tragable par rapport aux Standards Internationaux : Masses Etalons n® 9866824

Relié aux étalons internationaux: Manométre Etalon n® 406156 / 405157 .4

#

Air Products est accrédité 150 9001:2000 - Cert N° 01131-98-AQ-LDN-UKAS.#

# . £y v " s
Ne pas utiliser sn dessous d'une pression de 3 bar (sauf produit fourni I%I une pression inférieure a 10 bar).#
Malﬁtenir la température dutilisation el de stockage entre -10 et 50 °C.

A.7 LES EQUATIONS UTILISEES POUR LA MODELISATION DU MOTO-
COMPRESSEUR

La régulation de vitesse du moteur est réalisée en faisant vatier le courant I, avec 1,=0, les
équations mécaniques du moteur s’écrivent de la fagon suivante :

Le couple moteur C,= \/g (O, Kb (A.7.1)

ou® est le flux engendré par les aimants (Wb) et P le nombre de paires de poles
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r

Le couple de charge C = L (A.7.2)
w

avec P, la puissance mécanique consommeée (W) et & la vitesse angulaire (rad/s)
La puissance mécanique est calculée par Pexpression A.7.3 :
y1

y

) = 1 [8) Mair e, 0, 0= -1 (A.7.3)
M

avec, qrhan le débit massique de I'air (g/s), C, la capacité thermique massique de I'air (] kg K
y le coefficient adiabatique (gaz parfait, y =1,4), T, : La température de lair a I'entrée du

compresseur (15°C) et /7, le rendement mécanique du moteur.

Le rendement mécanique du moteur qui est égal au rapport entre le travail réel de compression et
le travail mécanique consommé par le compresseur sur son arbre d’entrainement est calculé par
expression A.7.4 :

n.,= W, A.7.4
v (7.4
Le débit massique d’air est calculé par 'expression A.7.5 :
-1
0 Mair _ZTEVV goair |S/complt o (A75)

Lo . s
avec /], le rendement volumétrique, O, la masse volumique de lair et Vi, le volume

compressé par tour.

Rappel : Le rendement volumétrique représente lefficacité en remplissage du compresseur et
prend en compte les pertes de charges de I'aspiration du compresseur et les fuites internes entre
le rotor et le stator. Il est défini par la relation A.7.6 :

=" (A.7.0)
avec, M la masse d’air aspirée par le compresseur a chaque cycle, V. le volume d’air de la
cylindrée du compresseur qui n’a pas été refoulé et O, la masse volumique de I’air a aspiration

Pour faciliter la modélisation du moto-compresseur on choisit un rendement maximal mécanique
du moteur a 0,8 et un rendement volumétrique maximal de 0,95.

Drapres les expressions A.7.2 et A.7.3 nous avons :

C. =K [P, (A.7.7)
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K est une constante calculée d’apres les relations précédentes et P, la pression de sortie du

compresseut.
Les équations de la MSAP sont données par les expressions suivantes :
Equation mécanique C,-C =l +f&

avec J = J o + Jomp inertie totale du moteur + compresseur (kgm?).

comp

Vitesse du moteur w=—=6@

La puissance électrique consommeée par le moteur est donnée par 'expression A.7.10 :

P

elec

=K Oy o

I, estle courant de Park qui sert a réguler la vitesse du moteur.

Le tableau A.7.1 donne les parameétres de la machine synchrone a aiment permanent :

Tableau A.7.1 Parameétres de la MSAP

Nombre de paires de poles p=4

Inductance des bobines (H) 1.d=0,428.10" et L.q=1.d
Inertie du moteur J, , (Kg.m?) 4,939.10™

Inertie du compresseur ], (Kg.m?) 54,57.10"

K, (V/rad.s?) 0,1631

Résistance des bobines statoriques (€2) | 0,106

Coefficient de frottement / 0,1.10”
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