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Résumé

Résumé

Les travaux présentés dans cette thése concernent 1'étude thermique des batteries Li-ion en vue
d'une application de gestion thermique pour l'automobile. La compréhension des phénomeénes
thermiques a I'échelle accumulateur est indispensable avant de réaliser une approche de type module
ou pack batterie. Ces phénomenes thermiques sont mis en évidence a partir d'une modélisation
thermique globale de deux accumulateurs de différentes chimies, en décharge a courant constant. La
complexité du caractére résistif de l'accumulateur Li-ion a mené au développement d'un mod¢le
prenant en compte l'interaction entre les phénomeénes électrochimiques et thermiques, permettant
une approche prédictive de son comportement. Enfin la réalisation de deux boucles expérimentales,
de simulation de systémes de gestion thermique d'un module de batterie, montre les limites d'un
refroidissement classique par air a respecter les critéres de management thermique. En comparaison,
le second systéme bas¢ sur l'intégration innovante d'un matériau a changement de phase (MCP) se
montre performant lors de situations usuelles, de défauts ou encore lors du besoin d'une charge
rapide de la batterie.

Mots Clés : Batterie Li-ion, accumulateur, sources de chaleur, couplage thermo-électrochimique,
module de batterie, management thermique, refroidissement par air, matériau a changement de
phase

Abstract

This work relates to the thermal study of Li-ion batteries in order to develop an optimized battery
thermal management system. The understanding of thermal phenomena at cell scale is essential
before to undertake an approach of the battery module or pack. Galvanostatic discharges of two
kinds of Li-ion cells are modeled to highlight thermal phenomena. The complexity of the resistive
behavior of Li-ion cell led to the development of an electrochemical-thermal coupled model to get a
predictive approach. Then, two experimental tests benches were designed so as to compare two
battery thermal management systems (BTMS). Restrictions of air cooling highlight its disability to
achieve thermal management criteria. Innovative integration of a phase change material (PCM) was
then tested under several uses of the battery module. This new BTMS showed really promising
performances during intensive driving cycles, failure tests, and when a fast charge is needed.

Keywords : Li-ion battery, cell, heat sources, thermo-electrochemical coupling, battery module,
battery thermal management system, air cooling, phase change material




Table des matiéres

Table des matieres

= 1= e (=1 11 L= £ 1 % 3 iii

TADIC ACS MALICIES...e.eeueeeeeereeerereuererrenrrrererssesenssassnsssssssssssssssasessssssssssssssssssssssssssaseens VI

0V L0 T=d 1 Lol [ [ {1 = |

1T oo 17 ot f [ o TS |

CHAPITRE I. Etude Bibliographique.................ccceueeeeeeieeereeerieieeirseenissnesssssesisssersncssssnnees 8
IR €= 4 =T =1 < P 9
1.1. (D= 1oV 4T o [ USRI 9
1.2. HISTOINE €1 CONTEXTE 1veieeeiiiiie ettt et e s e st e e snr e e e neeesennneas
1.3. Accumulateurs pour la mobilité
1.4. Principe de fONCIONNEMENT .....c..viiiiiee et et e e e eae e e naeas
I.5. RY=Tol U 1 S OPSRPRTOURROPR
Il. Phénomeénes thermiques au sein des accumulateurs Li-ioN......ccccccevveeeiiinreeecceniecenennene.
I.1. Role de la température dans les systemes électrochimiques secondaires
11.2. Description mathématique des sources de chaleur ...........cccviviiiiiee e
11.2.1. 271 T g I e BT =T 4T PR 17
11.2.2. Sources de chaleur du point de vue de la thermodynamique .........ccccvveeeeeiieciiiiieeeee e, 18
1.3 Parametres influengant les deux sources de génération de chaleur principales ................... 19
11.3.1. Résistance interne de I'accumulateur Li-ioNn ....c.cooceeeceeiieenciee e svee e 19
11.3.2. Dérivée du potentiel en circuit ouvert avec la température........cccceeveveeeeecieeescieee e, 23
11.3.3. Influence de différents parameétres sur les deux sources de chaleur.............cccccovveeenneenn. 25
a)  Effet de 1a SOICITAtION .ottt e e e e et r e e e e e e enantrareeeeeeenes
b) Effet de I'état de charge (SOC) / profondeur de décharge (DOD)
C)  Effet de la te@mMPEArature ... eiii ittt e e et e e et e e e snae e e e nreeeean
d) Effet du couple électroChimiQUE.........ocuiiiieiiie et e et e e are e e e eareeeeas
1.4 Effets de la température sur I'accumulateur Li-ion
11.4.1. Emballement thermique ........coooeeiiiieiiei e
11.4.2. Variation du potentiel en circuit ouvert et de I'état de charge
lil. Modélisation de I'électrochimie dans une batterie Li-ion .........cceeeuciiiiiiiiiiinneniiiiinnnnns 33
In.1. D INIEIONS ...ttt sttt st a et e s e a b e st e e ab e e sareenans 33
1.2. Modele électrochimique d'une cellule Li-ion ........ccceeeeiiiiieciiie e e 34
1.2.1. Modele de I'électrode poreuse de Doyle [64], [65], [67] et Fuller et al. [66], [52] ............ 34
1.2.2. Evolution du modele de I'électrode POreUSE ........ccueeeeciieeeciiie ettt 36
1.2.3. Perspectives d'évolution du modeéle de I'électrode POreuse .......cccceeveeveeeeecvveeescieeesiieeenn. 39
1.2.4. Modélisation de I'€lECtrOIYLE.........cocuiieecee e e e et e e aree e 39
V. Modélisation thermique des accumulateurs Li-ion.........ccceuceeiiiecierienenceencceneeennneennens 40
IvV.1. Modeles de couplage électrochimie-thermique........cccocveveeciei e 41
Iv.2. Modeles thermiques faisant intervenir des données expérimentales ou des données de la
[ItEErature €N SOIICITAtION ..eiuii ittt sttt st st s b e s b e sbeeearee s
IvV.3. Modeles thermiques et aspects géométriques
V. Modules et batteries complétes, modélisation et gestion thermique.............cccccoeeeueeeeens 53
V.1. Modélisation thermique du module/pack batterie ........ccvevveeviieciieccceeceeceece e 54
V.2. Management thermique Par VOI€S @CtIVES .......c.ueeevuieeeeciieeeecieeeecieeeesiteeeeeeeessereeeeseaeeseneeas 56

vi



Table des matiéres

V.3. Gestion thermigqUe Par VOI€ PASSIVE ....cccccuiiiicceieeeiciiee ettt e e stee s st e e eseee e e sraeeesnseeeennseeessaneeas 61

VL. [ 00e T T [ o] 13 65

CHAPITRE Il. Modélisation Thermique de Décharges Galvanostatiques d'accumulateurs

L o T TN 67
I.  Modélisation thermique d'accumulateurs cylindriques..........cccceecieriiimiicrieiirieennicnnene. 68
1.1. Conditions EXPErIMENTAIES.......c.veii ittt e e e e e e e et e e e sntee e e snaeas 68

Il. Modélisation de I'accumulateur LFP cylindrique

I.1. Données d'entrée du modele

1.1.1. DONNEES GEOMEATLIIGUES ... .eeieetiieeeiieeeeetieeeeeteeeestteeeeeitbeeeetbaeeeatreeeeataeeeesssseesassseasasseaeanes

11.1.2. PrOPriteS PRYSIQUES. ..ciiceiiieictiee et ettt etee et e e et e e e et e e st eeestaeeeenaeeessnseeeeanseeeeanes
a) Détermination de la masse volumique de I'accumulateur LFP cylindrique .........cccccvveeennneee. 71
b) Détermination de la capacité calorifique massique de I'accumulateur LFP cylindrique........ 71
c) Détermination de la conductivité thermique de I'accumulateur LFP cylindrique.................. 71

11.1.3. SOUICES 8 CHAIBU ...ttt sat e e sat e saeeesaes 73
a) Détermination de la puissance volumique liée a I'effet Joule dans I'accumulateur .............. 73

b) Détermination de la puissance volumique liée a la chaleur de réaction

11.1.4. Conditions aux limites
11.1.5. Discrétisation du modele
11.2. Simulations du comportement thermique de I'accumulateur LFP cylindrique
1. Modélisation thermique d'accumulateurs prismatiques
1. Conditions expérimentales
1.2. Modélisation de I'accumulateur LMO prismatique

1.2.1. Données d'entrées du modeéle :
1.2.2. Données géométriques

1.2.3. PrOPIIETES PRYSIQUES. ..cccitiieeetiee ettt e ettt e ettt e e et e e e et e e e eeabeeeeebbeeeeasaeessasaeaeansaeaeannes
a) Masse volumique de I'accumulateur LMO prismatiqUe.......cceeeeeueeeeeiieeeecieeescieeeesieee e 85
b) Capacité calorifique massique de I'accumulateur LMO prismatique .........ccceeevveeeecieeeecnneennn. 85
c¢)  Conductivité thermique de lI'accumulateur LMO prismatique.......cccoeeveeeecieeessveeeeeiee e, 86
1.2.4. SOUNCES B ChAlBUF .t st st e e e sttt e s sataeesareeeens 86
a) Détermination de la puissance volumique liée a I'effet Joule dans I'accumulateur .............. 86
b) Détermination de la puissance volumique liée a la chaleur de réaction ........c..cccccovveeennennn. 87
111.2.5. CoNAitioNS QUX [IMILES .. .eeeeiiiiiieeeiee ettt st st e s b e e st e sbeesanee s 90
I.3. Simulations du comportement thermique de I'accumulateur LMO prismatique................... 90
Iv. L7 T 0T 11T oo 93

CHAPITRE Ill. Modélisation Thermo-Electrochimique d'Accumulateurs Li-ion................ 95

I.  Description mathématique du modeéle thermo-électrochimique.......cccccovveeeriirreeannnnnne. 96
I.1. MOAEIE MACIOSCOPIGUE.....uiiietiieeeitiee ettt e eeittee e ettt e e eeteeeeebaeeeestbeeeeessseeesasaeesansseseenssseesasseaannn 98
I.1.1.  Equations régissant le comportement thermo-électrochimique de la cellule....................... 99
a) Transport de matiére dans la solution électrolytique .........ccceeeeciieeeciiii e,
b)  Transfert de charge dans 1a SOIULION .......coeveiiiiiiiie e
c) Transfert de charge dans 1a phase SOlide ........c.ueiieiiiieeiiii e
d)  Interface SOlE/SOIULION ......oieeieii ettt eete e e eeaee e e eareeeenes
e) Calcul des sources de chaleur pour le modéle thermique 3D
1.2. 1Yo 1] L=l g Y[l g XY o] o 1o [ U =P
1.3. MOAEIE tREIMIGUE ...t e e e et e e et r e e e eatae e e etbe e e eeataeeeennaeas
I.3.1. Equation de la chaleur 1D intégrée au modele électrochimique macroscopique ............... 106

vil



Table des matiéres

1S 20 R |V oo =1 [ =T o g 1o [ [T T 0 SR 106
1.4. Propriétés physico-chimiques de la solution électrolytique.........ccceeecieeeeciiieeecciiee e 107
I.5. Prise en compte de la porosité et de la tortuosité des matériaux sur les propriétés
(] a3V A (oo el o110 0] o LU =T3PPSR 107
.  Modéle 1D LiMN,0,/Graphite......ceeeeeeieeiieiiiiieieiiiereeneeeeereeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesssssssssssssssesseees
I.1. RESUITATS BlECTIIQUES.....ueeiiiiiee ettt ettt e et e e et e e e e ete e e e ebaeeeestbeeeeessaeeeeasaeaeesreaennnes
1.1.1. Potentiel en phase solide ...................
11.1.2. Potentiel en solution électrolytique
11.2. ComportemMENt CHIMIGUE :.....uiieiciiie ettt e e e s e e e e e e e st e e e s taeeesnseeeenreeeens
11.2.1. Concentration de Li* €N SOIULION c......cvuiviviveiiiiiiceceeee ettt eens
1.2.2. Concentration de Li* dans les matériaux actifs des électrodes
1.3 TEMPATATUIE ..eeiieiieeeeiee ettt et e e et e e e sttt e e et e e e eeteeeeaaseeesasseeeesseeeeansseesasesaeennseaesansseeennne
M. Modeéle 3D de I'accumulateur LFP prismatique LiFePO,/Graphite.........cccccmueeenneeenes 115
ln.1. Parametres d'entrée du modéle thermo-électrochimique pour I'accumulateur LFP
prismatique

1.2. Parametres retenus pour la modélisation de I'accumulateur LFP prismatique
1.3. Géométrie prise en compte pour le modele 3D thermique LFP prismatique..........cccc......... 115
1.4. Résultats en décharges galvanostatiQUeS .......ccuiiecuieeeeiiiie ettt evee e e e e 116
1.4.1. Modele électrochimique iISOThEIrME ......cccuiii i 116
11.4.2. Couplage des modeles électrochimique et thermique .........cccceeecieieeiiiiee e, 119
a)  Conductivité électrique du LFP variable selon la sollicitation.........ccccceevcieeiicieeinciiee e, 119
b) Effet de la variation des propriétés de I'électrode Négative.........c.ceeecuvvieeciieeeciiee e 122
c) Effet de la variation des propriétés de I'électrode poSitive ........cceeevveeiiieeeeiciee e 123
d) Correction liée a la prise en compte de la longueur du séparateur pour une demi-cellule
o1 =Tl OO UO PP PPORTRPPPPRRTP 125
e) Suppression de I'hypotheése sur les potentiels en circuit ouvert ..........cccceeeecieeeecieee e, 126
f) Comparaison des résultats du modele a 0,5C et a 2C
111.4.3. Chaleur générée dans I'acCumUIAtEUN .........eeiiiiiieeeiee e e et
V. 07T 0Tl 11T o T 132

CHAPITRE IV. Etude Expérimentale d'un Systeme de Management Thermique de Batterie

ClOUSSIQUE ..ceeeeeeeeeeeeeeieiiireieteieeseisieteiisiseassessnssesssssnssssssesssssasssssssssssnssssssssnsssssnassnnns 134
I.  Description du banc de test .......ccciiieeiiiiiiiiiiciiii e s sea e e naaees
1.1. SECHION A @SS@IS . uveeeuriieiiieiee ettt ettt ettt e b bt et e e bt e st e e bt e s abeenabeesareenates
1.2. Instrumentation..................

1.2.1. Capteurs de température

10 A 0 1= o 11 o T =TSRSS
1.2.3.  Perte de charge et pression abSOIUE ........cccueiiiiiiii e 140
1.2.4. Mesure de la tension et du courant de chaque élément chauffant.............cccccooeeieeenneenen. 140
1.3. Organes annexes du DanC d'@SSaiS......cuuiiiiiiiiieiiii et 140
I.3.1.  Source de chaleur dans les éléments chauffants........cccocvevvieiniiinieinie e, 141
I.3.2.  Alimentation électrique des cartouches chauffantes.........ccccoccevireciieiccee e, 141
I.3.3. Régulation de la température de I'écoulement d'air........ccceeeciiiieciiii e, 141
I.3.4. Homogénéisation de |'écoulement d'air
10 0 TR 01 (o) 41 V1= TSSO PRI
1.4, Commande du DanC d'@SS@IS....ccueerrieriieriie ettt st st st st
I.5. ACGUISIEION ABS MESUIES ..eeeeiieiiiiiiieee e e cecitte e e e e eee e e e e e e e e btaeeeeessesastaeeeaesseassssranseassensnnsees
Il.  Essais réalisés en condition USUelle ........cceeeeiiiiiiiiiiiiiineen e sneeessassses 143

viil



Table des matiéres

I.1. Etude thermique de 1 série d'@SSaiS ST ....ccccuiiiiiiiieieiie e 145
1.1.1. Convection naturelle (débit d'air NUI) .......ooooiiiiiee e 146
11.1.2. Comparaison des résultats obtenus en convection naturelle avec les résultats obtenus en
Tole] a1V/=ToraTe] oI {o ] ol TSRS 149

1.2 Etude aéraulique et thermique de la série d'essais S1.......ccccvvvvieeeiriieeieiee e 150
11.2.1. MESUIES @ETAUIIGUES .......etiiieiieee ettt ettt e e et e et e e e e s ta e e e estb e e e eeabaeeeebaaaeennreaaaan 151
11.2.2. Caractérisation hydrodynamique et thermique de I'écoulement ........ccccccvvveveiiereineennn. 151

1.3 Utilisation de la convection forcée sur un véhicule électrique .......ccoceeeecveeeeiiieeecciiee e, 156

. Simulations de défauts.........cceuciiiiiiriiiiii et rreeree s e e sens e e e e e e ann e seennnnnanns 160

ln.1. DESEQUIlIDIE tNeIMIQUE......ei it et e et e e e tae e e e ab e e e e atae e e eanaeas 161

1.2. Simulation d'emballement thermMiquUE ..........oooouiii e 164
1.2.1. Phénomene d'emballement thermique.........ccooecveeeieciei e 164
1.2.2. Simulation de I'emballement thermique sur le banc d'essais ........ccccecvveeeeiieeeeccieee e, 165

a)  Température de paroi des ElEMENTS .......cuiiieeiiei e e e e e sere e e e e e s rreeeenes 166
b) Comparaison aux SitUations USUEIIES .........ccueeieeiiiiiieiie et e 168
Iv. (00T 3 ol 11 1o T L3O 175

CHAPITRE V. Etude Expérimentale d'un Systeme de Management Thermique de Batterie

=11 TE Vot o 1 OO OO PP 176
I.  Choix du matériau a changement de phase ........cccoirireiiiiiieeiiiiicirre e 177

Il. Etude préliminaire a l'intégration du matériau a changement de phase....................... 179
I.1. Estimation de I'épaisseur de matériau a changement de phase nécessaire........................ 179

1.2 SOlIFICAtION AU IMCP ..ottt sttt sttt st e sab e sbeesabeesbeesanee s 180

. Description du banc de test......cccccciiiiiiiiiiiicriir it s e s s s e enens 182
In.1. SECTION A ESS@IS. veeureierierieeiiie st e st e ste e sttt e ste e sttt e sbeesateesbeessbeesabeesabeesabeesaseesabeesabeessaennseesn 182

1.2. INSEFUMENTATION ..eiiiiiiiieiee e s e s e s earr e e s s e e e e snreeesenneees 184

Iv. Comparaison d'un systeme de management thermique de batterie classique et d'un

systéme utilisant un matériau a changement de phase .......cccceuuciiiiecciriiieeeccceereeeee e, 185
IV.1. Effet du changement de phase sur la température de paroi des éléments......................... 185

IV.2. Comparaison des deux systemes en cycle de roulage ......cccccceeeeecieeeeeciee e 186

IV.3. Cycles de roulage et solidification pendant la recharge.........ccccoccveeeeciiececiiec e 187
IvV.3.1. 20Tl o F= T = T K SRR 187

IvV.3.2. RECharge rapide @ 2C ......uviii ettt e et e et e e e e bt e e e e bt e e e e nta e e e ebaeaeenareaaaan 189

V. Simulations de défauts .......cccciiiieremeiiiiiiiiiinniiiiiiiniiiiieresse s 190
V.1. (DT =To [ 1 ] o =il 1= 3 1o [ S 190

V.2. Simulation d'emballement thermMiqUE ...........oocuiii e e 191
V.2.1. Températures mesurées en paroi des ElEMENTS .........cevecieeiiiciie e 192

V.2.2. Comparaison avec un systeme de management thermique utilisant de l'air.................. 193

VI. Simulations NUMEriques CFD 3D.......cciiiieeieiiiieiecerieeecereneeceeeenasseeseennnsseesens sennnsasaneens 195
Y4 I 0 T Vol [ T Ty 197
Conclusion générale et PErsPeCtiVes ...........ceeeeeeeeeeneereeneeeneeeenseeeeeseerenssssenssessnsssassesennes 198
RESEIEINCES ...cceuueeeeeeereeeereeereeeensvereeseunsereessesenssesssasestsssesssessnssssensssssnssesssnssssasennssssnnnnns 201
ANNEXE I. Discrétisation des Modéles Thermiques (Chapitre ll)..................ceeeeeeeee... 208

X



Table des matiéres

ANNEXE ll. Sensibilité du modeéle cylindrique, et comparaison entre le modéle pseudo-

2D et le modeéle 2D (CRAPILIE Il)............ceeeeeeneeeereeenneeeenieierrennisssseenssssssssesssssnssssssssnnnnns 213
ANNEXE III. Propriétés Physico-Chimiques de la Solution (Chapitre Ili)................... 217
ANNEXE IV.  Prise en compte la Porosité et de la Tortuosité des Matériaux sur les
Propriétés Physico-chimiques (CRAPItre 1) ...............eeeeeeeeeenrereeneeeeereeseeennnseeenssesensnenes 222
ANNEXE V. Variation des Constantes de Vitesse et des Coefficients de Diffusion dans les
Matériaux Actifs (CRAPItre 1ll) ...........ueeeeeeeeeeenneeeereeieeeeeeneesseeeesseesseensssesssssssssssnnssssenes 223
ANNEXE VI.  Paramétres du Modéle LMO P2D Thermique 1D (Chapitre lll)............. 224
ANNEXE VII.  Propriétés Physico-Chimiques des Accumulateurs LFP/Graphite.......... 227
ANNEXE VIll. Parameétres retenus pour la Modélisation 3D de I'Accumulateur LFP
Prismatique (CRAPILre Ill) ..............ceeeeeenneeerreenseenseeeseeinesesseessssssssensssssssssssssnnsssssssnnns 232
ANNEXE IX. Données Thermodynamiques utilisées pour les Simulations de
I'Accumulateur LFP Prismatique (CRAAPILre ) ...........eeeueeeeeueeeeeneeeeereneseeeennerennsseeenseneens 233
ANNEXE X. Visualisations Spatio-Temporelles des Puissances Générées dans la Cellule
Electrochimique (CRAPItre lll) .............e.eueeeeeeeneneeereeeinreeneesseeecsseessesssssesssssssssssnsnsssssnes 237
ANNEXE XI.  Maillage du Modéle LFP Prismatique 3D (Chapitre Ill) ........................ 241
ANNEXE XIl.  Modéle 3D de I'Accumulateur LMO Prismatique (Chapitre lll)............. 244
ANNEXE Xlll.  Essais Prélimingires (CRQPILre IV) ........euueeeeeeeeeeeereeveenererereneseeenensesennnns 250
ANNEXE XIV. Détail du calcul des incertitudes de mesure (Chapitre IV).................... 254
ANNEXE XV. Résultats Expérimentaux Complémentaires (Chapitre IV).................... 260




Nomenclature

Nomenclature

A surface, m’

Apos surface d'¢lectrode positive, m’

A i surface spécifique de 1'¢électrode i, m™

Cij concentration en Li" dans le matériau i en phase j, mol.m™

. . ’ . -3
Ciimax concentration maximale dans 1'¢lectrode i, mol.m

. \ . , . -3
¢ concentration a la surface des particules de I'électrode i, mol.m

Crot concentration totale dans la solution, mol.m™

Cp; capacité thermique du matériau i, J kg” K’

dv volume différentiel de la phase j, m’

D, coefficient de diffusion des cations Li" dans le matériau i en phase j, m’.s”

D, diametre hydraulique, m

D coefficient de diffusion de 1'¢lectrolyte basé sur une force motrice thermodynamique, m’.s”

D, ; coefficient de diffusion d'interaction entre les espéces i et j, m’.s™
DOD  depth of discharge, profondeur de décharge, %

épaisseur du matériau i, m

énergie, J

énergie d'activation, J.mol

coefficient d'activité du sel de lithium

coefficient d'activité moyen d'un électrolyte

nombre de Faraday, C.mol”

énergie libre de Gibbs, J

coefficient d'échange thermique, W.m” K™’

enthalpie, J

H’ ;— menthalpie de changement d'état de I'espece 7 de la phase j a la phase m, Jmol”
i densité de courant, 4.m™

T QEPSmEmS

iy, i densité de courant d'échange dans I'électrode i, A.m?

i densité de courant dans la phase j du matériau i, A.m”
Tloc, i densité de courant superficielle dans I'électrode i, A.m?
1 courant électrique, 4

k; constante de vitesse de demi-réaction dans 1'électrode i, m>? . mol "’ 57!
K coefficient de friction entre les espéces i et j, J.s.m™

L longueur, m

M masse, kg

m molalité, mol.kg”

M masse molaire, kg.mol”

n; ; nombre de mole de l'espéce i en phase j, mol

N, flux molaire de l'espéce i dans la direction x, mol.m?.s”
Nu nombre de Nusselt

P pression, Pa

P, puissance entrante, W

Pr nombre de Prandtl

Py puissance sortante, W

qi puissance volumique dans le matériau i, W.m™

Ochatewr  chaleur, J

0 chaleur générée dans I'accumulateur, W

r coordonnée radiale, m

7 coordonnée radiale dans une particule du matériau i, m
R résistance électrique, 2

Re nombre de Reynolds

R terme source li¢ a une réaction chimique secondaire
R, constante universelle des gaz, J.mol 'K’

R, rayon de particule dans I'électrode 7, m




Nomenclature

u norm

U

Uc

UH ocy, 1
Uocv, i
Uref

4]

Vi

w
VVélectrique
X

y

z

Zi

résistance thermique, K. "’

entropie, J.K”’

state of charge, étage de charge de l'accumulateur, %
temps, s

nombre de transfert de 1'ion de signe i dans le solvant
température, K

vitesse d'air, m.s™

incertitude type

vecteur unitaire normal

tension d'utilisation de 1'accumulateur,

incertitude de mesure élargie

potentiel enthalpique, V'

potentiel d'équilibre de 1'électrode i, V'

potentiel d'équilibre corrigé avec la température, V'
vecteur vitesse de déplacement de 1'espéce i dans la solution
volume de l'objet i, m’

travail, J

travail sous forme d'énergie électrique, J

abscisse, m

ordonnée, m

cote, m

nombre de charge de l'espéce i

Symboles grecs

Ay i
(Xc,i

Qa® 3 < =

D o

coefficient de transfert pour le courant anodique de 1'électrode i
coefficient de transfert pour le courant cathodique de 1'électrode i
utilisation de I'électrode i

variation du parametre suivant le symbole

coefficient d'activité de l'espece i en phase j

fraction volumique de phase j dans le matériau

potentiel électrique du matériau i en phase j, V'

conductivité ionique du solvant dans le milieu poreux i, S.m™
conductivité thermique de 'objet i dans la direction j, W.m” K
viscosité dynamique, Pa.s

potentiel électrochimique de l'espéce 7, J.mol

potentiel électrochimique d'un électrolyte, J.mol”’

nombre d'ions de signe i issus d'une mole d'électrolyte dissocié
nombre d'ions issus d'une mole d'électrolyte dissocié
surtension de polarisation dans 1'¢lectrode i, V'

masse volumique de l'objet i, kg.m™

conductivité électronique de 1'électrode i, S.m™

facteur de tortuosité du matériau i

site vacant dans la matrice su matériau actif i

Indices et exposants

espece chimique de référence (solvant)
propriéte liée au solide (indice 1)
propriété liée au solvant (indice j)
anode
fait référence a l'accumulateur
propriété liée a l'activation de la réaction électrochimique
propriété liée a l'air
propriété liée a I'environnement
propriété liée a une cellule électrochimique
surtension liée a la concentration




Nomenclature

cony convectif

degrad dégradation

D conductivité ionique diffusionnelle

diff propriété liée a la diffusion de la maticre

eff propriété corrigée pour la tortuosité

élec propriété liée a I'électrode i

exp relatif a l'expérience

EJ effet Joule

film film, couche

i fait référence a un milieu poreux (Chapitre I et Chapitre I1I), ou indice de maille radiale
(ANNEXE I.)

Jj fait référence a une phase (Chapitre I et Chapitre III), ou indice de maille axiale
(ANNEXE I.)

interne résistance globale de l'accumulateur

lim limite

m exposant pour le pas de temps

mod fait référence au module de batterie

moy moyen

n nombre de mailles

neg négative

ohm ohmique

P exposant de Bruggeman pour la tortuosité

paroi fait référence a la paroi

pertes pertes thermiques

pos positive

rad radiatif

rea propriété liée a la réaction ¢lectrochimique

ref propriété de référence

sep propriété liée au séparateur

sol solution

stack propriété liée a un empilement de cellules électrochimiques

surf surtension liée a la surface d'interface solide ¢lectrolyte

surfsep  propriété lice a la surface du séparateur

tc propriété liée au transfert de charge

o régime permanent

+ fait référence aux cations

- fait référence aux anions
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Introduction

L'invention du moteur a combustion interne, par Etienne Lenoir en 1859, basée sur 'utilisation d'un
cylindre équipé d'un piston (systéme proposé par le néerlandais Christian Huygens et son assistant
Denis Papin), a permis de révolutionner le monde industriel a partir de la fin du XIX® siécle. A cette
époque, la vapeur est encore largement utilisée, mais le forage du premier puits pétrolier américain
en 1850, et l'invention d'un carburateur pour huile lourde par George Brayton en 1872, ont offert
une nouvelle source d'énergie pour la traction des véhicules. Cependant, durant cette période, la
motorisation électrique se développe également, et l'invention de l'accumulateur au plomb par
Gaston Planté, et sa mise en batterie, ont permis de dépasser pour la premicre fois le seuil
symbolique d'une vitesse de 100 km.h™', en 1899. Malgré les performances de la Jamais Contente
de Jenatzy, le véhicule a traction purement électrique est abandonné au début du XX° siécle.
L'Organisation Scientifique du Travail de Taylor, et notamment son application par l'américain
Henry Ford, marquent un tournant dans l'histoire de l'automobile [1]. Le fordisme a permis le
développement en masse du véhicule a moteur a combustion interne, peu onéreux face au véhicule
électrique de 1'époque, inadapté au développement a grande échelle. Jusque dans les années 1990, la
batterie électrique (principalement au plomb) est reléguée au réle de démarrage des véhicules a
moteur thermique. C'est alors que les politiques environnementales, et l'essor de la technologie
d'accumulateurs NiMH, trés vite dépassée en termes de densité d'énergie par les cellules au lithium
de types Li-ion, et Li-Po, ont replacé le véhicule électrique dans les esprits [2].

Depuis la fin des années 1990, différentes stratégies pour l'intégration d'une batterie
d'accumulateurs, en fonction de son utilisation, sont envisagées. Effectivement, de la batterie de
démarrage a la batterie dédiée spécifiquement a la traction, plusieurs types d'’hybridation sont
proposés par les constructeurs automobiles (Tableau intro. 1) [3].

A l'instar du véhicule hybride, différentes technologies sont envisagées pour la voiture 100%
¢lectrique mais cette fois, les choix ne se font plus au niveau de la motorisation ni au niveau de la
batterie, mais sur I'ensemble du véhicule. En effet, deux types de véhicules électriques existent sur
le marché : les véhicules thermiques convertis, et les voiture pensées des leur développement pour
une application électrique. Quelques exemples sont disponibles en France, notamment chez le
constructeur Renault, qui propose les deux types de tractions pour son utilitaire Kangoo, ou sa
Fluence. En revanche, la Zoé, commercialisée début 2013, a été pensée des sa conception comme
un véhicule électrique. Une technologie de pneus spécifique a été étudiée avec Michelin, la
climatisation traditionnelle est remplacée par une pompe a chaleur, et le freinage récupératif est
utilisé non seulement pendant I'usage du frein moteur, mais aussi pendant l'utilisation des freins [4].
Si la plupart des constructeurs automobiles se tournent vers un véhicule de plus en plus électrifié, ou
100% électrique, c'est que cette rupture technologique, bien qu'encore a un stade assez précoce,
présente un certain intérét.

Malgré sa faible densité d'énergie (de 150 4 200 Wh.kg" actuellement [5], et 250 Wh.kg ™' annoncés
au-dela de 2025 [6]) comparativement au véhicule a moteur thermique classique (environ
1000 Wh.kg™), le véhicule électrique permet de parcourir une distance variant entre 100 a 150 km
(pour la Renault Zoé typiquement). La recharge rapide (de 20 a 30 min environ, pour une recharge a
80% de la batterie), et cette faible autonomie rendent difficiles les départs estivaux, mais ceux-ci ne
sont pas prépondérants comparativement aux parcours moyens quotidiens, de 36 a 50 minutes pour
un aller-retour domicile-travail (respectivement en zone rurale et en grande agglomération) [7].
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Dans ces conditions, le véhicule électrique devient une option qu'il convient d'envisager en ce qui
concerne la pollution, et plus particuliérement les émissions de dioxyde de carbone (CO,).

. Extended
Parallele et
. range EV
. Plug-in
Catégorie ) . : : L. X (100%
L Micro -1 Micro - 2 Faible - 1 Faible - 2 Modérée Forte (prise , R N
d'hybridation , i électrique a
électrique
prolongateur
de recharge) : R
d'autonomie)
. Assistance Assistance . . .
) N i Assistance sur Conduite Conduite Conduite
Fonction Systéme Freinage ) de de , X ) i
L. Lo, le début du . . électrique électrique largement
principale stop/start régénératif puissance puissance o, , ) X
parcours i L, limitée étendue électrique
faible modérée
Puissance
, ) 2-4 2-4 5-12 10-15 12-20 25-60 40-100 70-130
électrique (kW)
Tension
L 14 14-24 48 100-140 100-150 150-350 150-600 200
d'utilisation (V)
. VRLA , o .
batterie o Plomb + UCap , . . Li-ion, . .
VRLA Plomb + Li-ion, . Li-ion Li-ion . Li-ion Li-ion
la plus courante . Plomb + Li-ion NiMH
Plomb + NiMH
La plupart
. Toyota
Exemple de des . En GM, Malibu - X Ford C-max Chevrolet
. Mazda, Suzuki ; Honda Civic Prius/Ford
voiture nouvelles développement Eco Fusi PHEV Volt
usion
allemandes

* Valve regualted Lead Acid, batterie au plomb a recombinaison de gaz ** Ultra Capacitor, Ultra condensateur

Tableau intro. 1 : Technologies d'hybridation pour les véhicules électriques hybrides [3]

373 Mt de CO, étaient émises en France en 2009, dont 94,6% étaient issues de 1'utilisation ou de la
production d'énergie. Le transport comptait pour un tiers de ces émissions, dont le véhicule
particulier est responsable de plus de la moitié¢ [8]. Ainsi, ['utilisation de véhicules ne polluant pas a
l'usage peut permettre de réduire drastiquement ces émissions. Si une source d'énergie de type
éolienne ou photovoltaique est utilisée pour charger la batterie, les émissions de CO, émises par le
vehicule sont réduites a celles liées a sa production. 4 contrario, 1'utilisation d'électricité produite a
partir de charbon ou de fioul, pour la recharge, génére plus de CO, qu'un moteur a combustion
interne [9]. Le véhicule électrique a faible émission de CO, est une option trés intéressante en ce qui
concerne la France, et son mix énergétique (13,8% d'énergies renouvelables, 75,9% d'énergie
nucléaire, et 10,3% d'énergie produite par des centrales thermiques) [10].

A Theure actuelle, bien que les constructeurs automobiles mobilisent une partie de leurs efforts au
développement du véhicule électrique, de nombreux défis restent a relever pour le rendre viable
d'une part, et fiable du point de vue de la sécurit¢ d'autre part. Bien qu'adaptée a certaines
utilisations, 1'autonomie de la batterie reste réduite, et doit étre augmentée. De plus, le choix des
accumulateurs Li-ion pour constituer la batterie (meilleure densité d'énergie parmi toutes les
technologies d'accumulateurs), nécessite tout de méme un volume conséquent dans lequel chaque
¢élément qui fonctionne génere de la chaleur. Cette chaleur, bien que relativement faible en roulage,
peut devenir plus importante lors des charges rapides a courant constant par exemple, ou lors d'un
parcours présentant des dénivellations. Or les accumulateurs Li-ion sont particuliérement sensibles
au niveau de température auquel ils sont utilisés. Une faible température diminue considérablement
l'autonomie de la batterie, et rend le démarrage du véhicule difficile. Une utilisation au-dela de
45°C, et le vieillissement des accumulateurs s'accélére, augmentant leur caractére résistif, et donc le
niveau de chaleur qu'ils produisent. De plus, un déséquilibre thermique engendre une hétérogénéité
des puissances fournies individuellement par chaque élément, et diminue les performances globales
de la batterie. Enfin, une température d'utilisation trop €levée, un court-circuit, ou encore une
surtension peuvent engendrer des défauts mettant en jeu la sécurité. C'est pourquoi il est
indispensable de savoir prédire et maitriser les variations de température dans la batterie. C'est la
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problématique soulevée par la sensibilité a la température des éléments Li-ion qui a donné licu au
sujet de cette thése.

Le présent mémoire propose différentes approches de I'étude des phénomeénes thermiques dans les
batteries Li-ion.

Le premier chapitre de ce mémoire propose une revue de la littérature présentant les différents types
d'accumulateurs Li-ion. II met en évidence l'effet de la température sur le comportement d'une
cellule, et suggere différentes voies concernant sa modélisation thermique. Enfin, la gestion
thermique des modules ou packs batterie est abordée et la performance des différentes technologies
utilisées pour ces systémes est discutée.

La modélisation thermique des décharges a courant constant d'accumulateurs Li-ion du commerce
est développée dans le second volet de la thése. Pour cette ¢tude, différents modeles ont été
développés en fonction de la géométrie des accumulateurs d'une part, et de la technologie
d'électrodes considérée. Les résultats obtenus sont confrontés a des mesures expérimentales. Les
étapes de caractérisation thermique, indispensables & la modélisation d'un accumulateur
LiFePO,/Graphite, cylindrique, et d'un second prismatique d’¢lectrodes LiMn,O,/Graphite, sont
développées au cours de I'étude. En effet, ce type de modéle ne permet pas la prédiction de la
température d'un élément Li-ion, au sens exhaustif du terme.

C'est pourquoi la troisiéme partie s'attache a une mod¢lisation plus fine de l'accumulateur. Ce
modele couple les principaux phénomeénes intervenant dans la cellule Li-ion. L'électrochimie, qui
met en évidence l'interaction entre le comportement électrique de la cellule Li-ion, et la fagon dont
est stockée cette énergie sous forme chimique, permet d'estimer une puissance thermique volumique
globale. Celle-ci est ensuite utilisée comme source de chaleur dans un modéle thermique 1D ou 3D
selon I'accumulateur étudié. Le modele thermique 1D, élaboré essentiellement a partir de données
de la littérature (¢lément LiMn,O,/Graphite), fournit un certain nombre de résultats qualitatifs. Les
résultats de deux modeles thermiques 3D sont confrontés a des mesures expérimentales réalisées sur
un accumulateur LiFePO./Graphite prismatique, développé au CEA, de conception connue
(dimensions des électrodes, taille des particules etc.), et sur un élément LiMn,O,/Graphite du
commerce modélisé en boite noire (I'agencement interne de 1'accumulateur est inconnu).

La chaleur générée au sein d'un accumulateur reste négligeable dans la plupart des applications
(appareils électroniques portatifs par exemple), mais peut devenir plus importante lors du montage
de plusieurs éléments en pack batterie a destination des véhicules électriques ou hybrides, ou des
installations stationnaires de stockage d'électricité. C'est pourquoi le systeme de gestion thermique
des batteries le plus classique est étudié dans le quatriéme chapitre. Il s'agit d'un refroidissement
mettant en ceuvre un écoulement d'air entre les accumulateurs produit par un ventilateur. Cette étude
expérimentale vise a établir des mesures de références qui simulent différentes situations auxquelles
un module de batterie peut étre confronté au cours de sa vie. Des essais basés sur un cycle de
roulage, en convection naturelle et forcée ont été réalisés, et des simulations de défaut d'équilibrage
thermique d'une part, et d'emballement d'autre part, ont été étudiées. Cette étude montre que méme
sur une maquette de batterie de taille réduite, ce systéme de gestion répond difficilement aux
critéres imposés par le management thermique des batteries.

C'est pourquoi une seconde boucle expérimentale mettant en ceuvre l'intégration d'un matériau a
changement de phase a été réalisée. L'étude comparative entre ce second systeme de management
thermique et celui du quatrieme chapitre fait 'objet du dernier volet de cette thése. Dans cette étude,
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le module de batterie est soumis a des situations de roulage et de défauts, identiques a celles
analysées dans le quatriéme chapitre. Ce systéme de gestion thermique reste performant, méme lors
du besoin de solidifier la paraffine simultanément & une charge rapide impliquant le dégagement
d'une chaleur conséquente, ou d'un défaut critique.




CHAPITRE | Etude Bibliographique

CHAPITRE I. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Cette ¢étude bibliographique vise a décrire 'orientation choisie dans ce travail de these. Apres la
présentation de généralités sur les batteries Li-ion et leur principe de fonctionnement, une revue des
phénomenes thermiques liés a l'utilisation d'un accumulateur est réalisée. Les modélisations
électrochimiques d'une part et thermiques d'autre part font l'objet des deux parties suivantes.
Finalement, la mise en module et pack des accumulateurs, pour l'application de traction, induit la
nécessité de leur gestion thermique, dont plusieurs systémes sont présentés. Certains chapitres
nécessitent une étude spécifique de la littérature scientifique qui y est directement intégrée.




Chapitre I Etude Bibliographique

I. Généralités

Cette partie dévoile un certain nombre de généralités concernant les batteries Li-ion, et leur
application pour la traction des véhicules électriques.

1. 1. Définitions

Un accumulateur Li-ion est un systéme de stockage d'énergie électrique sous forme chimique. C'est
un systéme électrochimique secondaire, car la réaction chimique est réversible si bien que 1'énergie
peut étre emmagasinée dans l'accumulateur et restituée pour alimenter un systéme électronique
quelconque (un téléphone portable par exemple). Les principales caractéristiques des accumulateurs
sont leur capacité, notée C (Ah), qui désigne le nombre de charges électriques qu'ils contiennent, et
leur tension nominale, qui dépend des matériaux d'électrodes utilisés. Les sollicitations €lectriques
de charge, ou de décharge, imposées aux accumulateurs Li-ion, sont exprimées généralement par
des intensités de courant multiples de la capacité. Une décharge a 1C, par exemple, va vider
I'accumulateur de I'ensemble des charges électriques qu'il contient a un courant équivalent a sa
capacité en une heure. Une recharge a un courant constant plus intense de 2C, durera théoriquement
30 min. Le niveau de charge de I'accumulateur a un instant quelconque est appelé SOC (State Of
Charge, état de charge), et il est généralement exprimé en pourcentage.

Une batterie Li-ion est un ensemble d’accumulateurs de type Li-ion, connectés en série ou en
paralléle dans des modules (Figure 1.1).

Batterie Module Accumulateur

igure .1 : Ex u i 5 u ules, eux-mé itué ui
Figure 1.1 : Exemple d'une batterie composée de quatre modules, eux-mémes constitués de huit
accumulateurs

Un accumulateur est constitué de couches successives de matériaux composant la cellule
¢lectrochimique. Ces couches peuvent étre enroulées sur elles-mémes, ou encore empilées (Figure
1.2):




CHAPITRE | Etude Bibliographique

. Electrode négative: Lithium
Electrolyte polymére solide
#/3 Electrode positive d'insertion
C) Collecteur de courant

Figure |.2: Diagramme schématique de I'empilement dans un accumulateur au lithium (ici, lithium-
polymeére). La finesse du feuillard permet de I'arranger dans plusieurs géométries [1]

L’empilement ou I'enroulement de matériaux est ensuite enfermé dans un étui hermétique rempli de
solution électrolytique, composée le plus souvent d'éthyléne carbonate et de diméthyle carbonate,
dans lequel est dissous un sel de lithium (Figure 1.3) :

Event de sécurité Borne positive

-

at
b Coupe-circuit
Remplissage électrolyte 28 o % $
Emballage
R

Clinquant positif S,

7

~

Isolant

Clinquant négatif

Emballage

1

~ l
|
!
| Borne négative
!

| [ [ J
/ Bobinot humidifié a I'électrolyte ‘ i
p .
ative Séparateur L
Adhésif isolant
Etui
_

a) b)
Figure 1.3: Accumulateur a) cylindrique [12], b) prismatique bobiné [13]

La famille des accumulateurs au lithium comprend deux groupes principaux.
e Les accumulateurs de type lithium-polymére composés d'une électrode négative en Lithium

métallique, d'un électrolyte polymere, et d'une électrode positive poreuse d'insertion
immergée dans ’¢lectrolyte.
e Les accumulateurs de type Li-ion présentent les organes suivants:

o une électrode négative (appelée anode par abus de langage, 1’¢électrode ne se
comportant en anode que durant la décharge) composée d’un collecteur en cuivre
sur les faces duquel est déposé le matériau actif,

o un séparateur en polyéthyléne généralement, qui permet d’éviter le contact avec

o I’électrode positive (appelée communément cathode pour la méme raison que la
négative) constituée d’un collecteur de courant en aluminium recouvert de matériau

actif d’insertion du lithium.
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1.2. Histoire et contexte

En 1800, Alessandro Volta fut le premier a réaliser un systeme de stockage d’électricité avec sa
célebre « pile » de rondelles métalliques alternant le cuivre et le zinc, et entre lesquelles un tissu

imbibé de saumure assurait le role de séparateur et d’électrolyte. Une photographie de la pile de
Volta est représentée sur la Figure 1.4:

Figure 1.4: Pile Voltaique [14]

A la suite de Volta, Planté réalisa le premier accumulateur au plomb, c’est-a-dire qu’il réussit une

succession de cycles décharge/charge. Il relia les accumulateurs entre eux de fagon a obtenir une
batterie [15], (Figure L.5).

ki
(R |!l Rl ¢

Figure |.5: La premiére batterie d'accumulateurs de Gaston Planté [16]

Basé sur cette source d'énergie, la "Jamais Contente" de Jenatzy, fut la premiere automobile a
dépasser la vitesse symbolique de 100 km.h™', en 1899 (Figure 1.6).

Figure I.6: "La jamais contente" [16]

A partir des années 1920, le développement des batteries fut exclusivement orienté vers le
démarrage des moteurs thermiques et l'utilisation des systémes électriques dans les véhicules.
L'utilisation des batteries comme source d'énergie pour le moteur des véhicules fut assez largement
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abandonnée. En effet, le fordisme a permis le développement en masse de véhicules thermiques, a
un cott défiant celui du véhicule électrique de 1'époque, qui n'était pas adapté a une production a
grande échelle. Cependant, le choc pétrolier de 1973 a relancé les études sur la viabilité du véhicule
électrique. Dés les années 1970, de vastes programmes, en France, aux Etats-Unis, et au Japon entre
autres, ont été mis en place pour favoriser le développement du véhicule électrique. A 1'époque, la
technologie concernant les batteries ne permettait pas de rendre ces projets viables. Ce sont les
années 1990, et l'essor des politiques environnementales qui ont permis de ranimer un avenir
éventuel pour le véhicule électrique. En effet, les gouvernements ont pris conscience de
lI'importance de diminuer les émissions de gaz a effet de serre, mais aussi des particules nocives [2].

Dans les années 1990, la technologie des batteries ne permet pas encore de parcourir une distance
raisonnable ou d'atteindre une vitesse suffisamment ¢élevée avec un véhicule purement électrique.
En revanche le couplage de 1'énergie traditionnelle, c'est-a-dire d'un moteur thermique, et d'un
moteur €lectrique est tout a fait envisageable. C'est l'option prise par le constructeur Toyota en 1997
en langant la Prius, qui fut le premier véhicule hybride produit en masse sur le marché, utilisant des
batteries NiMH (Nickel-hydrure métallique) de Panasonic pour ses premiers modeles [18].

Ce nouvel ¢élan dans l'industrie automobile a relancé les programmes gouvernementaux favorisant le
développement des véhicules hybrides, et électriques depuis les années 2000. Par exemple, en
France, 'ADEME propose une aide financiére pour l'achat d'un véhicule de sa liste [19] comportant
pas moins de vingt-six véhicules de type utilitaires (tricycles et quadricycles).

L'autonomie actuelle des véhicules électriques étant nettement moindre que celle des véhicules
thermiques, les marchés visés par ces premiers sont principalement les flottes d'entreprises, la
location et les déplacements en zone urbaine, en ce qui concerne les particuliers [2].

Les accumulateurs de type Lithium-ion ont ét¢ commercialisés pour la premiére fois en 1991 par
Sony. Initialement, ce type d'accumulateurs était destiné aux appareils électroniques pour une
utilisation nomade, tels que les ordinateurs portables, les téléphones mobiles, et autres caméscopes
[20].

1.3. Accumulateurs pour la mobilité

Il existe de nombreux types d'accumulateurs. Les principaux candidats a l'application électrique
sont les accumulateurs Lithium-ion (Li-ion), Nickel-hydrure métallique (NiMH) et Nickel-
Cadmium (NiCd).

Le Tableau I-1 fournit les propriétés de ces trois types d'accumulateurs et celles d'un accumulateur
de type Lithium-polymere :

12



Chapitre I Etude Bibliographique

Technologies de batteries
NiCd NiMH Li-ion LiPo
Tension finale de décharge (V) 1,00 1,00 2,80 2,80
Tension finale de charge (V) 1,55 1,55 4,20 4,20
Tension nominale de décharge | (V) 1,25 1,25 3,70 3,70
Température d'utilisation (°C) -20a50 -10a 50 -20a 60 -20a 60
Sensibilité a la surcharge Moyenne Haute Trés haute Trés haute
Energie massique (Wh/kg) | 40-60 30-80 100-200 130-250
Energie volumique (Wh/L) |[50-150 140-200 150-250 150-300
Puissance massique (W/kg) |[150-200 150-1000 200-500 >1000
Commentaires Souffre d'un | Effet mémoire [ Capable des plus Comme le
fort effet faible, capable | grandes tensions par | Li-ion.
mémoire de forts cellule par rapport
courants de aux autres
décharge technologies

Tableau I-1: Comparaison des technologies de batteries [21]

Le Tableau I-1 montre trés clairement que les accumulateurs au lithium sont les plus adaptés pour la
traction des véhicules ¢lectriques. En effet, ils peuvent délivrer la tension la plus élevée
comparativement aux technologies NiCd et NiMH. Ces deux derniéres technologies souffrent
¢également d'effet mémoire, c'est-a-dire qu'elles présentent un probléme de restitution de I'énergie au
fur et a mesure des cycles d'utilisation. Enfin, la quantit¢ d'énergie transportable dans les
accumulateurs Li-ion est nettement supérieure a celle des batteries NiCd et NiIMH. Par ailleurs, le
cadmium est désormais interdit dans la plupart de ses utilisations en raison de sa toxicité.

lﬂ(](] E T T T AJ'I T T T ‘I" T Mbtlelljr T 1 f'.L
" Pile a them1|q ue
100k combu stlble

: . ObjectlfVE (U.S.A)
= 100

; | ,.--'Ni_MH _,.--‘objectif_vE‘H (U.S.A)
= “Plom By

{ ll\h

2'.
=
:

Condensateurs

T

lh 0.1h 36s 36s %

Energie spécifique (Wh.kg")
Autoncmie
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= Acceéléeration

Figure I.7: Diagramme de Ragone de différents systéemes de stockage d'énergie pour le transport
(22]

Le diagramme de Ragone présenté ici (Figure 1.7) et issu de [22], permet une comparaison des
différents systémes de stockage d'énergie pour le transport. Le diagramme donne une vision de
l'autonomie et de la puissance de chacun des systémes présentés. Le moteur & combustion interne
offre une autonomie et une puissance tout a fait adaptées a la mobilité. La pile & combustible, qui
nécessite encore du développement, permettra & long terme d'obtenir une autonomie proche du
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niveau du réservoir de carburant actuel. Pour les batteries, la technologie la plus a méme de
répondre au besoin du véhicule électrique est la batterie Li-ion. Elle présente une autonomie
modeste comparée aux deux premiers systemes cités, mais elle peut délivrer une puissance plus
élevée qu'une pile a combustible. Le développement de la technologie Li-ion est encore nécessaire
pour atteindre les objectifs américains en ce qui concerne le véhicule ¢électrique ou le véhicule
hybride. Ce développement concerne principalement 1’augmentation des densités d'énergie
volumique et massique et de la sécurité des batteries, et passe par I’innovation, en particulier dans le
domaine des matériaux de conception et celui de la gestion thermique.

Toutes ces caractéristiques font des accumulateurs Li-ion d'excellents candidats pour le véhicule

électrique, d'autant plus qu'en général, ils présentent une plus grande capacité que les accumulateurs
Li-Po, et surtout une sécurité accrue.

1.4. Principe de fonctionnement

Un accumulateur Li-ion a pour but de stocker de I'énergie électrique sous forme chimique de fagon
réversible. Cela signifie qu'il est le siége d'une réaction chimique réversible. Cette réaction est en
réalit¢ décomposée en deux demi-réactions qui ont lieu a l'interface entre 1'électrolyte et chacune
des deux électrodes.

Dans le cas des accumulateurs de type Li-ion, les demi-réactions a chacune des électrodes ne
forment pas de nouveaux composés comme dans les accumulateurs au plomb par exemple. En effet,
I'espéce mobile principale dans un accumulateur Li-ion est le cation Li’, et lorsque la demi-réaction
a I'une ou l'autre électrode a lieu, ce cation s'insére directement dans la structure cristalline du
matériau actif de I'électrode, ou s'en extrait.

Les demi-réactions chimiques qui ont lieu entre le matériau actif hote (H) de 'électrode négative, et
le métal, ou I'oxyde de métal (M) de 1'¢lectrode positive s'écrivent de la maniére suivante [23] :

CHARGE
. . - ™ .
A 1'électrode négative H+n-Li" +n-e LiH I.1
(_
DECHARGE
CHARGE

" .. N .+ - I.2

A 1'électrode positive MLi M+n-Li" +n-e
(_
DECHARGE

Avec n, le nombre de cations Li" transportés lors de la charge ou de la décharge.

La réaction globale du systéme ¢lectrochimique est donnée par 1'équation:
CHARGE

%
Réaction globale du systeme MLi+H M + LiH

<«
DECHARGE

I3

La Figure 1.8 présente le schéma de principe d'une cellule Li-ion de technologie LiMn,O,/graphite:
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;i

Figure 1.8: modéle pseudo-2D électrochimique d'une cellule LiMn,0, /graphite en décharge [24]
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Dans un accumulateur Lithium-ion, il existe deux porteurs de charge: les cations Li~ dans
I'¢lectrolyte et les électrons dans les matériaux actifs des électrodes. Ces deux types de porteurs de
charge sont appelés espéces mobiles [25].

L.5. Securite

L'aspect sécurité des accumulateurs Li-ion est un facteur prioritaire. Effectivement, le manque de
recul actuel au sujet du véhicule électrique fait de la sécurité un verrou essentiel a lever afin de
pouvoir utiliser convenablement cette nouvelle technologie, et qu'elle ne subisse pas un revers du
point de vue économique.

L'utilisation de 'automobile étant soumise aux conditions extérieures, il devient indispensable de
prendre en compte les phénomenes liés au climat, et en particulier la température. La gamme de
température d'utilisation des accumulateurs Li-ion s'étend généralement entre -20°C et 60°C [13],
[26], [27], [28]. Cette gamme d'utilisation est aussi la gamme de température qu'il est possible de
rencontrer dans les zones habitées de la surface du globe. Les températures maximale et minimale
les plus extrémes mesurées a la surface du globe sont respectivement 58°C et -89°C [29] (elles ont
été relevées dans des zones désertiques). Il est donc primordial de comprendre le comportement
d'un accumulateur Li-ion dans le cas de ses températures limites d'utilisation.

A basse température, les performances de I'accumulateur Li-ion se dégradent trés fortement [30]. En
effet, les faibles températures ont tendance a diminuer la conductivité ionique de 1'¢lectrolyte,
réduire la cinétique de transport dans les matériaux des électrodes, et dans le séparateur, ralentir le
transport a l'interface solide-électrolyte, ainsi que dans les autres parties de la batterie [31], [32].

A haute température, deux phénomeénes peuvent intervenir dans un accumulateur de type lithium-
ion:
e une dégradation des matériaux constitutifs de la batterie (séparateur, électrodes et

électrolyte [32], [33], [34]).
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e un emballement thermique, si la température augmente encore, ou en cas d'utilisation

critique de I'acumulateur (court-circuit surtension par exemple).

II ne s'agit donc pas seulement de problémes d'utilisation des accumulateurs, mais de véritables
problémes de sécurité.

I1. Phénoménes thermiques au sein des accumulateurs

Li-ion

Les accumulateurs Li-ion sont des systemes de stockage de 1'énergie électrique sous forme
chimique. L'influence de la température sur les réactions chimiques qui s'y déroulent n'est pas
négligeable, et peut influencer leur comportement.

11.1. Role de la température dans les systemes électrochimiques

secondaires

La température intervient fréquemment dans les équations décrivant I'électrochimie du systéme en
particulier la loi de Butler-Volmer. Le potentiel de référence de I'accumulateur, qui correspond a
son potentiel a 1'équilibre thermodynamique ne dépend que de 1'état de charge de la batterie et de la
température.

La température influe fortement sur l'électrochimie du systéme. Il est donc indispensable de prendre
en compte ce paramétre. En effet, la température affecte directement les propriétés de transport et
les propriétés cinétiques des différentes especes présentes au sein de I'accumulateur. C'est d'ailleurs
pourquoi Gomadam et al. [35] et Smith et al. [36] utilisent des lois de type Arrhenius pour décrire
la dépendance a la température des différents paramétres physico-chimiques dans leur modélisation.

D'autre part, John Newman [25] explique que l'accumulateur génére lui-méme de la chaleur. En
effet, il montre I'importance de deux termes de génération de chaleur dans le bilan énergétique d'une
cellule ¢électrochimique. Le premier est associ¢ a la chaleur générée par effet Joule, considérée
irréversible, et le second correspond a la génération de chaleur produite a l'interface entre
I'électrolyte et les électrodes c'est-a-dire d'origine thermodynamique et réversible.

11.2. Description mathéematique des sources de chaleur

Dans le cas des accumulateurs Li-ion, ces deux termes sources ne sont obtenus qu'aprés de
nombreuses hypotheses effectuées sur le bilan d'énergie issu du premier principe de la
thermodynamique.
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11.2.1. Bilan d'énergie

En 1985, Bernardi et al. [37] ont proposé un bilan d'énergie pour les batteries. Il est en général
simplifi¢ avec deux termes sources, une chaleur de type Joule, et une chaleur ayant pour origine la
réaction électrochimique aux interfaces électrodes-¢électrolyte. Le bilan complet proposé par
Bernardi et al. [37] s'écrit :

d Ul,ocv
_h'Asep (T_Tamb)_IU = z [élecl 'TZ —T
7 dT
1.4
— dT
~ 4 chaleur de mélange 9 chaleur de changement d'état +M- Cp : 7
t
Ou U, est le potentiel en circuit ouvert moyen évalué pour des compositions moyennes.
La forme simplifiée, la plus utilisée dans littérature est donnée par I'équation 1.5, par [25] :
dT oU
C surf se = U()CV_U_T — .i+hsur se : ]:7”1 _T 1-5
pfpdt[ aTj s T =T)

Dans l'équation 1.5 Cpy,, est la capacité thermique de la cellule par unité de surface de séparateur
(J.m™.K™, et le coefficient de transfert thermique est lui aussi basé sur la surface de la membrane
(W.m2K™M.

Le produit de la densité de courant i par la différence entre le potentiel mesuré en circuit ouvert et le
potentiel d'utilisation consiste en une chaleur de type Joule. Le produit de la densité de courant, de
la température et de la dérivée du potentiel en circuit ouvert en fonction de la température est
directement reli¢ a la variation d'entropie due a la réaction électrochimique. Ces deux sources de
chaleurs suffisent a décrire le comportement thermique de 1'accumulateur en sollicitation.

Les deux termes sources supplémentaires apparaissant dans le bilan d'énergie général (équation 1.4)
sont souvent négligés, car ils interviennent dans des situations trés particulieres. Le premier de ces
deux termes est communément appelé "enthalpie de mélange" ou encore chaleur de mélange. Il
intervient lors de la génération ou de la relaxation des gradients de concentrations, ce qui est par
exemple le cas lors de la coupure du courant dans l'accumulateur. L'expression mathématique de
cette chaleur de mélange est la suivante :

d 0 i

4 chaleur de mélange = ;Z J.V, Zci’j -Rg .T? .a—Tln ;/lm—;j) -dvj 1.6
Le second terme additionnel proposé par Bernardi et al. [37] concerne le changement de phase
d'une espéce chimique, au sens du changement d'état de la matiere (une solidification par exemple),
et non au sens souvent employ¢ dans 1'étude des batteries Li-ion, qui concerne les changements dans
la structure cristalline des matériaux. En effet, dans le second cas, c'est la chaleur réversible
d'origine thermodynamique qui intervient comme cela a ét¢ vu précédemment. Cette chaleur de
changement d'état s'écrit:

d %m,zy dni, j
qchuleurdechungemem‘d’état = z z AHS*)m -R- T2 ! d_Tln( r;wy J ! - 17

jogEm i Vi dt
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Plus tard, Rao et Newman [38] ont repris ce bilan d'énergie général pour le cas des systémes a
¢lectrodes d'insertion, typiquement du type des accumulateurs Li-ion. Ils calculent le terme d'effet
Joule et de génération thermodynamique, et négligent les deux termes ajoutés par Bernardi et al.
[37] et présentés ci-dessus. Rao et Newman [38] écrivent le bilan général de chaleur de la fagon
suivante:
dTr .
Cp 'Z"‘h ’ Asep '(T_Tamb): __[VZ As,i Toe.i Ul oev, dv=I-U I.8

Ou Uy, est le "potentiel enthalpique":

d (U
U — T2 — ocy
H,ocv dT( T ) 19

U,., le potentiel en circuit ouvert de la cellule. Si le potentiel en circuit ouvert est indépendant de la
température, il est possible de faire I'hypothése que Uy oo, = U, Contrairement a I'équation 1.4 de
Bernardi et al. [37], c'est ici la densité de courant de chaque partie de la cellule électrochimique qui
intervient, et non le courant global de I'accumulateur.

Les sources de chaleur qu'il est donc essentiel de retenir pour modéliser le comportement thermique
d'un accumulateur sont donc la chaleur par effet Joule et la chaleur de réaction ayant pour source les
changements dans la structure des matériaux d'électrodes. Les autres termes sont trés largement
négligés dans la littérature, [38], [39], [40], par exemple, mais également par beaucoup d'autres.

11.2.2. Sources de chaleur du point de vue de la thermodynamique

La source de chaleur réversible peut étre retrouvée plus simplement. Cette seconde méthode permet
de mettre en évidence l'importance du potentiel en circuit ouvert de la cellule, et en particulier de sa
dérivée avec la température [39], [40], [41], [42]. L'énergie libre s'écrit:

AG=AH -T-AS 1.10
Et,
AH =AU +V -AP+ P-AV L11

Les hypothéses de pression constante et volume constant sont courantes pour les accumulateurs. En
raison du premier principe de la thermodynamique il vient:

AH = Qchaleur + W L12

Le travail des forces de pression est nul, puisque la pression et le volume sont constants. Le travail
est donc purement électrique:

Waeerique =1 F U 113
Par ailleurs:
AG=-n-F-U,., 1.14
Et,
AS=—68A—TG=n~F-a(2% I.15

En termes de puissance, 1'équation I.12 s'écrit:
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oU,
Q:I'l:(UOCV_U)-FT%} 1.16

La chaleur proposée par 1'équation 1.16 suffit a décrire le comportement thermique d'un
accumulateur. Cependant la dérivée du potentiel en circuit ouvert a pour origine la variation
d'entropie aux électrodes. A I'heure actuelle, aucun modéle de la littérature ne calcule ce terme.
Tous les modéles font intervenir des interpolations de courbes issues d'articles de la littérature.

11.3. Parametres influencant les deux sources de géneration de

chaleur principales

Plusieurs paramétres dominent le comportement des deux principales sources de chaleur mises en
jeu lors de l'utilisation d'un accumulateur.

11.3. 1. Resistance interne de l'accumulateur Li-ion

La résistance interne globale de 1'accumulateur Li-ion a pour origine trois phénomeénes résistifs. Le
premier est la résistivité ¢électrique intrinseque de ses composants : cette résistance ohmique
correspond donc a la résistance électronique des électrodes et a la résistance ionique de 1'électrolyte
[35]:

9omm = O 'v¢i,1 'v¢i,1 + K, 'v¢i,2 'v¢i,2 +Kp -Vln(ci’z )'V¢i,2 1.17
La génération de chaleur ¢ de 'équation 1.17, représente 1'effet Joule, car ¢ et K sont respectivement
la conductivité électronique dans la phase solide (conductivité équivalente pour les deux électrodes)
et la conductivité ionique dans 1'¢électrolyte multipliées par le gradient des potentiels locaux de
chacune des phases. xp est la conductivité diffusionnelle, liée a la jonction liquide entre les deux
électrodes [35].

La seconde résistance est liée au phénoméne de diffusion du cation Li* dans les différents
composants de la cellule électrochimique [23] :

_May R T
ag T

l]im

R I.18

a

uouv,i'F.i]im
Le transfert de charge est lui aussi limitant, principalement a l'interface entre la solution et le
matériau solide d'insertion [23]:

T]rc RT

R = -
¢ ] aaouc,i FlO 119

Ces deux résistances d'origine électrochimiques sont souvent indissociables et réunies en une source
de chaleur liée a la surtension d'activation de la réaction électrochimique.

En réalité, la mesure expérimentale, quel qu'en soit le procédé, ne permet pas a I'heure actuelle
d'estimer ces trois résistances individuellement.

Le terme purement ohmique est propre aux matériaux et a la géométrie dont est constitué
I'accumulateur, et ne dépend donc pas de la sollicitation imposée a l'accumulateur. En revanche, les
termes résistifs liés au transfert de charge et a la diffusion des cations Li" dans I'accumulateur
dépendent quant a eux de la sollicitation, c'est-a-dire & la dynamique du phénomene
¢lectrochimique. Ces résistances d'activation et de diffusion peuvent donc varier au cours du temps,
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faisant varier le terme résistif global intervenant dans la génération de chaleur. Il ne semble donc
pas ¢vident de mesurer la résistance interne d'un accumulateur Li-ion, puisqu'en raison des
phénomenes ¢électrochimiques, sa résistance interne peut doubler en quelques secondes. Zaho et al.
[43], ont mis en évidence ce phénoméne de maniére expérimentale. Ils appliquent une impulsion de
courant de durée variable a l'accumulateur. Les auteurs mesurent la résistance et constatent qu'elle
augmente avec la durée de la sollicitation. En effet, pour une impulsion de décharge a 0,5C, la
valeur de la résistance vaut 7,7 m€2 lorsqu'elle est mesurée apres 10 ms, elle augmente de 35% apres
2 s et double aprés 30 s. De méme a la suite d'une impulsion de courant & 1C, la valeur de la

résistance vaut 7,8 mQ lorsqu'elle est mesurée apres 10 ms, elle augmente de 33% apres 2 s et de
79% apres 30 s.

L'expression de la résistance interne de 'accumulateur est donc assez complexe. Elle correspond a
la résistance générant les différentes chutes ohmiques dans la cellule :

Rinteme = Rohm + Ract 1.20

Dans le but d'extraire uniquement le terme ohmique de la résistance, Schweiger et al. [44] ont
essayé¢ plusieurs méthodes expérimentales:
e Mcéthode 1: impulsion de courant selon les critetres du VDA (Verband der

Automobilindustrie, association de l'industrie automobile, Francfort/Main, Allemagne)
e  M¢éthode 2: impulsion de courant selon les critéres VDA et estimation & 100 ms
e Méthode 3: extrapolationa 0 s
e M:¢éthode 4: coupure du courant
e Méthode 5: inversion du courant
o Méthode 6: dissipation d'énergie
e M¢éthode 7: calorimétrie quasi-adiabatique
e Méthode 8: mesure de la résistance en courant alternatif

e Méthode 9: Spectroscopie d'impédance

Pour la méthode 1, les auteurs appliquent une impulsion de décharge a 20 C pendant 48 s, une pause
de 40s, et une seconde impulsion, de charge a 16,6 C pendant 10 s cette fois-ci. Pendant I'impulsion
de décharge, la tension est mesurée a 2 s, 10 s et 18 s, et pendant l'impulsion de charge, la tension
est mesurée a 2 et 10 s. La résistance est estimée comme suit:

Ul _Uz
I

Dans I'équation 1.21, U, est la tension avant I'impulsion de courant, et U, est la tension au point de

= 1.21

ohm

mesure pendant l'impulsion (Figure 1.9) :
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Figure 1.9: Impulsions de courant et réponse en tension décrites dans l'article [44]

Sur la Figure 1.9, la tension peut étre mesurée a différents instants pendant 1’impulsion comme le
montre les valeurs U, U; U, Uy et U,

Rimesurce/ MQ ASOC (%)
Décharge 2 s 7,1 1,1
Décharge 10 s 13,0 5,6
Décharge 18 s 18,0 10,0
Charge 2's 6,7 0,9
Charge 10 s 12,0 4,6

Tableau I-2: Résistance interne mesurée par la méthode 1 (impulsion de courant selon les critéres
du VDA) 25,10 s et 18 s, en charge et en décharge [44]

Dans le Tableau I-2, le parametre SOC est 1’état de charge de la batterie en pourcentage. Il
correspond a la capacité restante de la batterie en utilisation par rapport a sa capacité nominale.

Ces résultats mettent en évidence la méme tendance que celle remarquée par Zaho et al. [43]. Le
Tableau [-2 montre un aspect trés important qui met en doute ces résultats : I'état de charge varie
assez fortement au cours de l'impulsion. Afin de corriger ce probleme, les auteurs proposent deux
voies d'amélioration: la réduction de l'intensité du courant d'une part, et la réduction de la durée de
sollicitation d'autre part. Le premier point présente le désavantage d'augmenter 'erreur de mesure,
c'est pourquoi ils y ont préféré le second, qu'ils ont mis en évidence par la méthode 2 (impulsion de
courant selon les critéres VDA et estimation a 100 ms). En mesurant la chute de tension a 100 ms
apres le début de la sollicitation, I'état de charge ne varie que de 0,05 a 0,06% aux régimes de
charge et décharge considérés, ce qui est négligeable. Les valeurs de la résistance obtenues par la
méthode 2 sont 4,5 = 0,7 mQ, et 5,0 + 0,8 mQ respectivement pour une impulsion de décharge a
20C et une impulsion de charge a 16,6C.

Etant donné que la chute de tension au cours de l'impulsion varie linéairement avec le temps, la
méthode 3 (extrapolation a 0 s) se propose d'en extrapoler la valeur a 0 s, de fagon a supprimer le
choix arbitraire de 100 ms utilis¢ dans la méthode 2 (impulsion de courant selon les critéres VDA et
estimation a 100 ms). La résistance ainsi obtenue vaut 5,8 = 0,9 mQ. Toujours dans l'optique de
s'affranchir du changement d'état de charge, la méthode 4 (coupure du courant) consiste a mesurer
la différence de tension juste avant la coupure du courant et juste aprés. Cependant, la tension tend a
retourner a la valeur de potentiel en circuit ouvert associée a I'état thermodynamique de
I'accumulateur (évolution de la tension entre la fin de I’'impulsion de décharge et le début de
I’impulsion de charge sur la Figure 1.10a), donc I'estimation du second point n'est pas évidente, et
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assez arbitraire. Apres l'impulsion de décharge, la valeur de la résistance mesurée vaut 6,6 + 1 mQ,
et 5,0 £ 0.8 mQ, aprés l'impulsion de charge. La méthode 5 (inversion du courant) est trés similaire
a la méthode 4 (coupure du courant), puisque la variation de la tension n'est pas provoquée par la
coupure du courant, mais par son changement de signe. Cette méthode présente l'avantage de
doubler le courant et la chute de tension, ce qui diminue ainsi l'erreur de mesure, et donne
finalement une résistance de 5,3 = 0,5 mQ (Figure 1.10b).

a) b)
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Figure 1.10: Mesure de la résistance interne par a) la méthode 4 (coupure du courant) et b) la
méthode 5 (inversion du courant) [44]

La méthode 6 (dissipation d'énergie) consiste a mesurer I'énergie ¢électrique perdue pendant une
succession d'impulsions de charge et de décharge de 5 s a 36 A pendant 40 min. Cette sollicitation
permet d'obtenir un profil neutre vis-a-vis de 1'¢tat de charge, tout en échauffant I'accumulateur par
effet Joule (¢tant donné la sollicitation, la chaleur de réaction peut &tre négligée) jusqu'au régime
permanent. L'énergie perdue pendant la charge ou la décharge est directement calculée par le
logiciel du testeur Digatron et vaut 16,3 kWs. La résistance interne est ensuite calculée:

E

pertes

Ro m et
h J;Z(I(t))zdt .22

Il en résulte une valeur de résistance interne de 5,3 £ 0,8 mQ. Le méme profil de courant et les
mémes hypothéses sont utilisés pour la méthode 7 qui propose de mesurer 1'énergie thermique
dissipée (17,4 kWs) par l'accumulateur dans un calorimétre quasi-adiabatique. La résistance
mesurée par la méthode 7 (calorimétrie quasi-adiabatique) vaut 6,5 £+ 0,5 mQ.

La méthode 8 (mesure de la résistance en courant alternatif) présente 1'avantage d'étre assez simple
a mettre en ceuvre puisqu'il s'agit de la mesure directe de la résistance interne en courant alternatif a
1 kHz. La résistance est mesurée a 2,3 + 0,3 mQ dans ce cas. La mesure est peu fiable car elle met
en jeu un courant de faible amplitude. Enfin, la derniére méthode (méthode 9 : Spectroscopie
d'impédance) mesure I'impédance de la cellule a partir d'un diagramme de Nyquist. A 1 kHz, la
spectroscopie d'impédance fournit la méme valeur de résistance que la mesure de résistance en
courant alternatif, soit 2,3 + 0,3 m€, lorsque le diagramme de Nyquist coupe I’axe des abscisses.
Sur le diagramme de Nyquist, c'est une valeur de 4,9 mQ qui est obtenue a l'intersection du demi-
cercle et de la droite de Warburg, c’est-a-dire le minimum sur le graphique de la Figure L.11.
Cependant, la comparaison entre ces deux dernicres valeurs et celles obtenues avec les méthodes
par impulsion, doit étre réalisée avec prudence puisque ces derni¢res ne correspondent pas a des
méthodes de mesure a basses fréquences.
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Figure 1.11: Diagramme de Nyquist de la cellule NX2POM [44]

Finalement, de I'ensemble de ces méthodes, il résulte que la mesure et la compréhension de la
résistance interne d'un accumulateur Li-ion est un point clé de sa modélisation, et que son
estimation expérimentale est trés difficile. Les deux dernieres méthodes proposent des valeurs de
résistance extrémement dépendantes de la fréquence du signal, tandis que les méthodes par
impulsions et par perte d'énergie présentent des ordres de grandeur similaires. En raison de la
polarisation, due a la diffusion a travers l'interface solide-¢lectrolyte et au transfert de charge, qui
est rapide dans les cellules Li-ion, il semble qu'il soit impossible de dissocier les trois contributions
(résistance ohmique, résistance de diffusion, résistance d'activation) constituant la résistance interne
par la mesure expérimentale. Bien que ces trois résistances participent a I'échauffement de
I'accumulateur, il aurait été intéressant de pouvoir estimer l'importance de chacune d'entre elles.

11.3.2. Dérivée du potentiel en circuit ouvert avec la température

L'insertion de I'ion Li" dans le matériau d'électrode (Figure 1.12) peut provoquer I'étirement, la
courbure, la rupture des liaisons chimiques [45].

Couche Fe

Couche Li

Figure 1.12: Structure cristalline de liFePQ, avec les polyedres de PO4 (violet), de FeOg (marron), Li
(vert) [46]
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Ces phénomeénes liés a l'entropie font intervenir la dérivée du potentiel en circuit ouvert avec la
température [37].

La dérivée du potentiel en circuit ouvert en fonction de la température intervient dans la chaleur de
réaction. La variation de ce coefficient avec 1'¢tat de charge a pour origine la variation d'entropie
aux électrodes, induite par les contraintes mécaniques engendrées par l'insertion du lithium sur les
liaisons chimiques du matériau. Viswanathan et al. [47] ont comparé la variation d'entropie de
différentes €lectrodes prises individuellement:

" I
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Figure 1.13: Comparaison de la variation d'entropie pour différentes électrodes positives. L:
données de la littérature, PNNL: synthétisé et testé au PNNL, LiCo et NEI obtenus de LICO Corp. Et

NEI Corp. et testés a PNNL [47]
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Figure 1.14: Comparaison de la variation d'entropie pour des électrodes négatives en graphite [47]

La Figure 1.13 et la Figure 1.14 montrent que d'un matériau a l'autre, la variation d'entropie avec
I'état de charge se comporte de fagon complétement différente. Ceci permet de mieux comprendre
I'importance de la dérivée du potentiel en circuit ouvert en fonction de la température sur le
comportement thermique de l'accumulateur : c'est la variation de ce terme avec l'état de charge qui
va déterminer si la transformation du matériau est endothermique ou encore exothermique. Ce
terme thermodynamique va donc favoriser 1'échauffement en s'ajoutant a la génération de chaleur
par effet Joule, ou au contraire s'y soustraire dans le cas d'une transition de phase endothermique.
Ce terme n’est pas prépondérant par rapport a I’effet Joule pour les sollicitations élevées (dans
I’expression de I’effet Joule le courant intervient au carré). En revanche pour les régimes plus
faibles, c'est ce terme qui impacte 1'évolution de la température (en particulier pour des sollicitations
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galvanostatiques) en y faisant apparaitre des maxima et des minima locaux. La Figure 1.14 met
également en évidence que le terme entropique peut varier pour un méme matériau en fonction du
procédé mis en ceuvre pour son élaboration, ou en fonction des moyens expérimentaux mis en
ceuvre pour la mesure. Takano et al. [48] fournissent également un panel de courbes ou est tracé le
terme 0U,./0T en fonction de 1'état de charge pour différents accumulateurs du commerce, et des
accumulateurs fabriqués par les auteurs (Figure 1.15).

05_] LN L I L B R AN LA L L B L | T T T T T T

dOCV/dT /mVK™

dOCV/dT /mV K™

R R R B NP | I YR NI R S| [U U R NI B
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SOC /% SOC /% SOC /%

Figure 1.15: Dérivée d'Uqcy avec la température pour des décharges et des charges a 303 K.
(a) LiCoO,/graphite (M=Sn a 2%), (b) LiCoO,/graphite Panasonic, (c) LiCoO,/graphite Sanyo, (d)
LiCoO,/carbone dur Sony, (e) LiCog3Nig;0,/carbone hybride (test), (f) LiMn,O,/graphite (test) [48]

Une fois encore, ces différentes courbes soulignent l'importance du terme entropique issu de la
composition chimique des matériaux utilisés pour les électrodes. Ces courbes permettent tout de
méme de constater que pour des accumulateurs composés de matériaux identiques, l'allure du
coefficient de température en fonction de I'état de charge est assez similaire de 'un a 1'autre (Figure
L.15 (a), (b), (c), (d)). Les différentes fluctuations que présentent ces courbes vont avoir tendance a
¢élever ou diminuer la température de 'accumulateur au cours de la sollicitation.

11.3.3. Influence de differents parametres sur les deux sources de chaleur

La génération de chaleur par effet Joule correspond au produit de la tension électrique aux bornes
d'un dipdle et du courant qui le traverse. Or, comme il a ét¢ vu dans la partie I11.2. , ce n'est pas
uniquement le potentiel de charge ou de décharge de 1'accumulateur qui génére cette chaleur, mais
la différence entre ce potentiel et le potentiel d'équilibre. Il n'est donc pas possible de calculer
simplement la puissance générée par effet Joule pour un accumulateur. L'écart entre I'état d'équilibre
et I'état thermodynamique dépend directement de la sollicitation. Les paramétres qui ont tendance a
influencer le potentiel, et le potentiel en circuit ouvert de la cellule, vont également agir sur la
résistance interne de 'accumulateur. Il est donc indispensable de les connaitre.

Un certain nombre de parametres peut influencer la source de chaleur par effet Joule [49], mais
aussi la chaleur de réaction :
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e Les expressions mathématiques des deux sources de chaleur dépendent explicitement du
courant de charge ou de décharge. Il est donc évident que la sollicitation les affecte.
D'autres parametres intrinséques a 1'accumulateur Li-ion vont influencer son comportement
thermique

e [ 'état de charge (state of charge, SOC), ou la profondeur de décharge (depth of discharge,
DOD, DOD = 1-SOC) de l'accumulateur qui correspondent a l'avancement cumulé des
réactions d'insertion a une électrode et de désinsertion a la seconde.

e La température intervient aussi dans I'expression de la génération de chaleur
thermodynamique, mais aussi dans la loi de Butler-Volmer. Elle peut jouer également sur la
diffusion de la matiére dans I'accumulateur. Elle contribue a la capacité qu'ont les charges et
la matiére a se mouvoir entre les électrodes, et fait varier les résistances électrochimiques de
l'accumulateur, qui peuvent é&tre incluses dans la résistance interne globale de
l'accumulateur.

e La chimie de l'accumulateur, c'est-a-dire I'ensemble des matériaux le composant (matériaux
des ¢lectrodes, en particulier I'¢lectrode positive, et leur structure cristalline, électrolyte,

etc.)

a) Effet de la sollicitation

Le régime de décharge, qui correspond au courant d'utilisation de l'accumulateur intervient
explicitement dans les expressions des deux sources de chaleur. Le courant intervient au carré dans
I'expression de I'effet Joule, et uniquement a la puissance un dans le terme thermodynamique. Ainsi
pour des sollicitations élevées, 1'effet Joule sera prédominant, contrairement a des sollicitations plus
faibles. A fort régime la température sera donc plus élevée que pour les régimes plus faibles.

Plusieurs auteurs fournissent des résultats expérimentaux et numériques décrivant cet aspect.
Q0

—— (/1
—— (/2
—— (/3

—8— (/6
Solid irrev.
Open rev. J/

Génération de chaleur (VW/L)
o]

Figure I.16:Effet de la chaleur réversible (symboles ouverts) et irréversible (symboles fermés) vs.
DOD, un accumulateur type Sony (US18650), a des régimes de décharge de C/1,C/2, C/3 et C/6,
(39]

26



Chapitre I Etude Bibliographique

Les mesures expérimentales (Figure 1.16) réalisées par S. Al Hallaj et al. [39], montrent trés
clairement que le taux de génération de chaleur dépend du courant de décharge de l'accumulateur.
Par ailleurs, le régime le plus fort présente un taux de génération de chaleur irréversible supérieur au
taux réversible, en raison du courant au carré dans la puissance dissipée par effet Joule. En
revanche, cette tendance s'inverse pour les régimes plus faibles, et le terme réversible prend dans ce
cas plus d'importance. Il faut noter que le terme irréversible est pris comme le produit du courant
par la différence entre le potentiel de décharge et le potentiel en circuit ouvert: c'est pourquoi il n'est
pas constant. Le coefficient 0U,,/0T est calculé par interpolation linéaire entre deux valeurs que les
auteurs ont mesurées précédemment: c'est pourquoi il varie linéairement en fonction de la

profondeur de décharge, ce qui ne permet pas de mettre en évidence sa réelle variation avec ce
parametre.

La représentation graphique du terme 0U,,,/0T varie avec de 1'état de charge/décharge (SOC/DOD)
(Figure 1.13, Figure 1.14, et Figure I.15). A faible régime, la courbe de la température en fonction de
I'état de charge ou du temps présente alternativement des croissances et des décroissances, qui ne
sont pas forcément visibles a fort régime. La Figure 1.17 issue de l'article Gomadam et al. [35]

permet de bien discerner cet aspect.
45

60 Afsqm, 50 Alsq.m.

49 40 Alsq.m.

30 Alsg.m.

Temperature (°C)

et

3048
10 Adsqum. f
0 e (O

—— 1 1 =k = 1
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
t(s)
Figure 1.17: Température en fonction du régime de décharge, comparaison entre données
expérimentales et modéle [35]
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b) Effet de 1'état de charge (SOC) / profondeur de décharge (DOD)

L'état de charge est li¢ aux phénomenes ¢€lectrochimiques, et en particulier a la diffusion des cations
Li" dans les différents domaines de la cellule électrochimique. Ce paramétre influence par exemple
la résistance interne de I'accumulateur (Figure 1.18):
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Figure 1.18: Mesure de la résistance électrique a) en charge, et b) en décharge par la méthode de
caractéristique V-I [40]

Onda et al. [40] ont réalisé la mesure de la résistance électrique (en décharge) de différentes
manieres en fonction de I'état de charge et de la température. Bien que la température soit différente,
l'allure des courbes est toujours similaire: elles présentent généralement un palier, ou une trés 1égere
croissance sur une grande gamme de SOC, puis pour des valeurs élevées de SOC, la résistance
¢lectrique croit trés fortement. Cela s'explique qualitativement par les termes résistifs liés a la
surtension de polarisation. Les courbes de la Figure 1.18 montrent également que la résistance est
fortement influencée par la température. La résistance interne est plus élevée a basse température.

c) Effet de la température

La température de I'accumulateur est un facteur trés important en ce qui concerne les sources de
chaleurs générées par effet Joule ou par la réaction. Elle est d'ailleurs présente explicitement dans le
terme de chaleur de réaction. Remmlinger et al. [49] ont mesuré la résistance interne en fonction de
la température, pour un accumulateur neuf et un accumulateur usagé (Figure 1.19):

45
+ Cellule neuve

40 Cellule usagée

Résistance interne / adimensionnée
avec la cellule neuve a 55°C

20 i} 0 10 20 30 40 50 60
temperature [ *C

Figure 1.19: Valeurs de la résistance interne a différentes températures avec une sollicitation par
impulsion de courant [49]

La résistance interne varie de maniére inversement proportionnelle avec la température dans la
gamme courante d'utilisation d'un véhicule. Une température ¢élevée favorise la réaction
électrochimique d'un point de vue thermodynamique, c'est pourquoi la résistance interne est plus
faible. En revanche, a plus faible température, 1'¢lectrolyte a tendance a se gélifier, ce qui crée une
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forte résistance au transport ionique. C'est pourquoi la résistance interne augmente fortement pour
des températures hivernales. Nagasubramanian et al. [50] expliquent que sur une gamme de
température située entre -20 et 25°C, la résistance purement ohmique varie peu, tandis qu'a
l'interface entre I'électrolyte et I'électrode une résistance au transfert de charge augmente d'un
rapport 15 quand la température diminue.

Le fait que la résistance soit plus élevée sur des accumulateurs usagés est ¢galement souligné par
[51] (Figure 1.20):
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Figure .20 : Mesure de la résistance interne sur une cellule et neuve et une cellule usagée [51]
La Figure .20 montre que la résistance mesurée sur une cellule vieillie est plus élevée que pour une
cellule neuve (la cellule vieillie est cyclée a 25°C jusqu'a une perte de capacité de 50%). En

particulier a un potentiel (environ 3,55 V), la différence maximale de résistance est d'environ 43
mQ. Au potentiel de 3,82 V, cette différence semble minimale (environ 25 mQ).

d) Effet du couple électrochimique

La nature des matériaux utilisés dans les accumulateurs Li-ion influence leur comportement
thermique. Les couples électrochimiques utilisés peuvent se comporter différemment pour des
raisons chimiques, telles que la structure cristalline des matériaux par exemple. L'électrode négative
dans les accumulateurs commercialisés actuellement est le plus communément constituée de
carbone sous différentes formes (carbone dur, microbilles, graphite, etc.). En revanche, plusieurs
matériaux sont utilisés pour 1'électrode positive : les premiers accumulateurs commercialisés par
Sony comportaient une électrode d'oxyde de Cobalt (LiCoO,) [52], [53]. En ce qui concerne le
véhicule électrique, des matériaux comme le Lithium Fer Phosphate (LiFePO,) dont la structure
cristalline est de type olivine, ou l'oxyde de Manganése de structure type spinelle, sont préférés car
ils présentent de meilleures caractéristiques comme une toxicité plus faible, un colit moins ¢élevé et
une plus grande stabilité, donc une sécurité améliorée, [45], [54].
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11.4. Effets de la temperature sur l'accumulateur Li-ion

La partie précédente a mis en évidence le role de la température sur le comportement de
I'accumulateur Li-ion. Elle a donc permis de comprendre les difficultés qui interviennent dans la
modélisation du comportement thermique des accumulateurs. Outre les générations de chaleur
décrites ci-dessus, la température est un facteur important. En effet, a des températures excessives,
I'accumulateur peut étre sujet a un emballement thermique, c'est-a-dire que sa température ne cesse
d'augmenter, et peut en particulier créer des conditions assez catastrophiques comme son explosion
[55]. Dans une moindre mesure, la température affecte 1'état thermodynamique de 1'accumulateur
(aussi bien en sollicitation qu'au repos), en faisant varier son potentiel en circuit ouvert. Ces
variations de potentiels en circuit ouvert peuvent donc également faire varier I'état de charge de
I'accumulateur. Ainsi, les variations de température contribuent a l'accélération du vieillissement de
I'accumulateur.

11.4.1. Emballement thermique

L'emballement thermique de I'accumulateur est un phénoméne intervenant lorsque celui-ci est
soumis a des conditions de température élevées, généralement hors des limites préconisées par le
constructeur (60°C) [56]. Son origine peut aussi étre liée a un court-circuit interne de la batterie, ou
une surcharge [57].

La température d’initiation de l'emballement thermique (température OTR, onset of thermal
runaway temperature [39]) a longtemps été supposée comme étant la valeur de la température de
fusion du lithium, soit 180°C [58], [59]. Cependant, l'expérimentation a permis de mesurer cette
température OTR, et montre que le probleme de l'emballement thermique est plus critique qu'il
n'était supposé. S. Al Hallaj ef al. [39] ont mesuré cette valeur a l'aide d'un ARC (accelerated rate
calorimeter). Dans I'ARC, la température est augmentée par pas de 5°C toutes les 15 min. Pendant
cette durée, la température de 1'élément est mesurée, et si 'accumulateur s'échauffe tout seul ("auto-
échauffement") de 0,2°C/min, alors il est considéré qu'une réaction exothermique a débuté. A cet
instant, le programme d’échauffement de I'ARC est volontairement arrété mais la température est
toujours mesurée. Avant le test, 'accumulateur Sony US18650 est placé a une certaine valeur de son
potentiel en circuit ouvert :

Uocv (V) 4,06 3,00 2,80

Température OTR (°C) 104 109 144

Tableau I-3: Température d'initiation de I'emballement thermique pour diverses valeurs du
potentiel en circuit ouvert de I'accumulateur Sony US18650 [39]

D'aprés les données fournies (Tableau I-3) par S. Al Hallaj et al. [39], il semble donc que la
température OTR varie trés fortement en fonction du potentiel en circuit ouvert, qui lui-méme
dépend de I'état de charge de l'accumulateur. Un second résultat a été identifi¢ au cours de cette
étude, c'est que le potentiel en circuit ouvert chute fortement lorsque la température atteint 145-150
°C. Cette température est relativement proche du point de fusion du séparateur en polyéthyléne
utilisé dans ce type de batterie, et la brusque chute de potentiel en circuit ouvert correspond a un
court-circuit au sein de 1'accumulateur.
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En 2007, Lu et al. [60] ont mesuré la température d'initiation de I'emballement thermique pour deux
types d'électrodes négatives chargées:
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Figure 1.21: Résultats de calorimétrie a taux accéléré pour |'électrode de graphite chargée et pour
|'"électrode Li4Ti5012 [60]

L'effet exothermique démarre a environ 100°C pour I'électrode de graphite, contre environ 200°C
pour 1'¢lectrode Li Tis01, (Figure 1.21). Selon les auteurs, le second matériau d'insertion pour
I'électrode négative présente une meilleure stabilité thermique que le matériau couramment utilisé
dans les accumulateurs du commerce (graphite). La température de 100°C pour 1'électrode de
graphite correspond a la température de décomposition de l'interface solide-¢lectrolyte.

Une revue sur 'emballement thermique des accumulateurs Li-ion a été publiée par Brandhauer ef al.
[55]. Il y est expliqué que le film constituant l'interface solide-¢lectrolyte (SEI, solid-electrolyte
interphase), contient des composés stables et métastables, et que ces derniers se décomposent de
maniére exothermique a partir de 90 a 120 °C. La SEI protége 1'électrode de carbone et le lithium
qui y est inséré. Si le film disparait, alors, le matériau d'électrode peut réagir de fagon exothermique
avec le solvant a environ 100°C. L'électrode positive peut elle aussi réagir avec 1'¢lectrolyte en
libérant de l'oxygéne. Cette réaction est fortement exothermique, mais n'intervient que pour un
niveau de température plus élevé (environ 180°C).

L'emballement thermique a également été modélisé en particulier par Chen & Evans [59]. Pour cela,
ils ont modélisé une génération de chaleur de 2,3 kW.cm™ générée sur une surface de 1 cm’® au
centre d'un accumulateur afin de simuler le fait qu'un court-circuit verrait toute 1'énergie de la
cellule dissipée en 5 min.
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Figure 1.22: (a) Schéma du pack d'accumulateurs prismatiques (b) Distribution de la température
dans les directions X et Y au centre du pack aprés 1 min et 5min de génération de chaleur localisée
(59]

La Figure .22 montre qu'avec I'hypothése de Chen & Evans [59], le centre du pack atteint le point
de fusion du lithium en une minute. Entre 1 min et 5 min, l'augmentation de la température au
centre du pack est nettement moindre que pendant la premiére minute, cependant, il semble que sa
distribution ait plutot tendance a se répartir dans les directions X et Y (ou la conductivité thermique
est plus importante).

Brandhauer et al. [55] ajoutent par ailleurs que l'emballement thermique est dépendant de son
origine. Ils recensent trois comportements pour I’emballement, en fonction de sa cause:
e Le premier consiste a placer l'accumulateur dans un four a 175°C, auquel cas c'est la

décomposition de la S.E.I. qui intervient initialement. Elle est ensuite relayée par la réaction
entre 1'¢lectrode négative et 1'électrolyte. Enfin la réaction entre 1'électrode positive et
1'¢lectrolyte entre en jeu.

e Le second consiste en un court-circuit externe a I'accumulateur, ce qui produit une forte
chaleur ohmique. La température monte rapidement dans l'accumulateur si bien que la
réaction entre I'électrode positive et 1'¢lectrolyte intervient avant que les autres réactions
n'aient le temps de progresser suffisamment.

e En surcharge (principalement dans le cas d'électrodes LiCoQ,), le lithium ne peut s'insérer
dans 1'électrode négative et se dépose a sa surface. L'emballement thermique survient
lorsque ce lithium métallique et le matériau d'électrode négative réagissent avec

I'¢lectrolyte.

De l'analyse de Brandhauer et al. [55], il découle que 1'emballement thermique est un phénoméne
qui doit étre évité dans le cas d'une utilisation courante de 'accumulateur. La recherche actuelle,
s'intéressant aux conditions de sécurité des accumulateurs Li-ion, vise l'utilisation de limiteurs de
courant, des évents pour permettre le dégazage, de nouveaux matériaux d'insertion pour les
¢électrodes, et de nouvelles formules d'¢lectrolyte, ou encore des additifs spéciaux. Enfin, cette
analyse révele que la température d'initiation de I'emballement thermique (température OTR) est
influencée par la chimie de l'accumulateur, 1'état de charge, et l'origine de la condition d'utilisation
abusive.
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11.4.2. Variation du potentiel en circuit ouvert et de l'état de charge

Le potentiel en circuit ouvert caractérise 1'état d'équilibre thermodynamique de l'accumulateur
Li-ion. Cela signifie que pour des conditions de pression (souvent négligée), de température, et
d'état de charge données, si I'accumulateur n'est pas sollicité, la mesure de sa tension donnera
toujours la méme valeur. Ceci implique également, dans 1'hypotheése ou l'accumulateur n'est pas
sollicité, que si la température varie, alors le potentiel en circuit ouvert de l'accumulateur va se
déplacer vers une nouvelle valeur d'équilibre, ce qui va aussi entrainer une variation de 1'état de
charge de l'accumulateur. Ainsi, pour une batterie complete (pack contenant plusieurs modules de
plusieurs accumulateurs), le champ de température peut étre hétérogene, et certains accumulateurs
peuvent ainsi se retrouver moins chargés que d'autres, et donc limiter 1'état de charge du pack ou du
module dans sa globalité [61]. D'autant plus que ceci affecte les performances de la batterie a plus
ou moins long terme [62].

II1. Modélisation de 1'électrochimie dans une batterie

Li-ion

La modélisation ¢électrochimique présentant un certain nombre de parameétres et de concepts, il est
nécessaire de commencer cette partie par quelques définitions.

I11.1. Définitions

Quelle que soit son utilisation (accumulateurs, piles, électrolyseurs), un générateur ¢lectrochimique
est composé de deux électrodes séparées par un électrolyte. Les deux électrodes sont connectées
entre elles par un conducteur électronique externe au systéme. Le transfert de charge électrique a
lieu au sein de I'¢lectrolyte par le transport d'ions, et grace aux électrons dans les électrodes et le
circuit extérieur. Pour un accumulateur, le circuit extérieur peut fournir du travail sous forme
électrique (génératrice), qui est convertit sous forme chimique en charge, ou au contraire le
consomme pour faire fonctionner un systéme (moteur électrique par exemple) en décharge.

Dans les matériaux actifs des électrodes, la charge est transférée par les électrons. Ces matériaux
sont généralement de bons conducteurs d'électricité comme le métal, le carbone, ou les alliages
métalliques. Les ¢lectrodes sont le si¢ge de la réaction électrochimique qui a lieu avec la solution
électrolytique.

Un électrolyte est dissocié en solution de fagcon a former des ions (positifs, cations, ou négatifs,
anions) qui transportent la charge ¢électrique. Ce type de conducteur ionique peut étre un sel fondu,
des sels dissociés en solution, ou encore un solide ionique [25]. Le solvant de la solution est
généralement organique pour les batteries Li-ion.

Dans un accumulateur Li-ion, un séparateur poreux permet d'éviter le contact physique entre les
deux électrodes, tout en laissant passer les ions porteurs de charges. Il s’agit donc d’une membrane
perméable aux ions et électriquement isolante [63].
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111.2. Modele electrochimique d'une cellule Li-ion

Le mode¢le électrochimique d'une cellule Li-ion permet de comprendre comment se produit le
transfert de la charge électrique dans 1'accumulateur. Les mod¢les issus de la littérature prennent en
compte les phénomeénes qui ont lieu au sein de la cellule, sans tenir compte du circuit extérieur.
Deux des pionniers de la modélisation électrochimique des accumulateurs au lithium furent Marc
Doyle et Thomas Fuller sous la direction de John Newman [64] a [67]. Ces mod¢les sont sans doute
les plus cités dans le domaine de la modélisation ¢électrochimique des batteries Li-ion. Doyle
explique que le principal avantage de la modélisation d'un systeme ¢électrochimique est la possibilité
de mieux appréhender les distributions de courant, de potentiel et de concentration, ce qui est
souvent impossible de déterminer expérimentalement. Ces modeéles ont été largement repris ou
consultés dans la littérature, en particulier par les membres de 1'équipe de John Newman [68], [69],
[70], par exemple. Les améliorations apportées a ce modele concernent le plus souvent les
propriétés physico-chimiques et leur prise en compte (par exemple leur thermo-dépendance), et
parfois, 1'ajout d'un bilan d'énergie pour calculer la température de la cellule.

Afin de bien comprendre les phénomenes électrochimiques qui interviennent dans un accumulateur
Li-ion, il est donc inévitable de fournir une description du modéle de Fuller et al. [66] (le modéle de
Doyle présentant une électrode négative en lithium solide), dont I'aspect mathématique sera
développé dans le chapitre 3.

111.2.1. Modele de l'électrode poreuse de Doyle [64], [65], [67] et Fuller et al.
[66], [52]

Le systéme proposé par Fuller et al. est représenté schématiquement sur la Figure 1.23.

) Séparateur Electrode positive
Electrode négative Electrolyte

en carbone

en oxyde de
| ' manganese

X=L

Figure 1.23: Diagramme d'une cellule Li-ion composée d'une électrode positive, d'une électrode
négative composites et d'un séparateur. Les points noirs représentent les additifs conducteurs
[66].

Ce probléme est nécessairement un probléme multi-régions (ici trois régions: les deux électrodes et
le séparateur, et deux phases: les matériaux actifs des ¢électrodes et la solution électrolytique)
unidirectionnel qui nécessite le couplage de plusieurs équations différentielles. Les collecteurs de
courant sont supposés de conductivité électrique infinie. Dans ce systéme, les deux électrodes sont
poreuses pour augmenter la surface de la réaction électrochimique. L'électrolyte est un sel dissocié
dans un solvant organique le plus souvent. Le sel lithium des accumulateurs Li-ion est présent en
concentration suffisante pour que la théorie des solutions concentrées s'applique a I'électrolyte.
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Cette hypothése implique que la force motrice des espéces dans la solution est le potentiel
électrochimique. Lorsqu'un sel binaire est dissous dans un solvant, 1'équation de Gibbs-Duhem
implique que le probleme présente deux équations indépendantes pour le transport de matiére. Le
solvant est considéré comme l'espéce de référence, et sa vitesse est prise nulle (la convection est
négligée). Les especes ioniques sont transportées par diffusion et migration. Le transport de masse
dans la solution est traduit par un bilan de matiére. Ce bilan contient un terme d'accumulation, de
diffusion, et un terme source dans la solution électrolytique qui simule le transfert de matiére a
l'interface entre la matrice solide et la solution. Un modele hybride entre la dimension d'une
électrode et la dimension d'une particule sphérique permet de simuler la diffusion dans les
matériaux actifs des électrodes. Une loi de Fick permet de calculer la concentration en Li" insérée
dans les électrodes. La charge est conservée et traduite par des lois d'Ohm locales dans la solution et
dans les matériaux actifs. A la frontiere entre la matrice solide et la solution, la charge et la matiére
sont conservées par l'utilisation d'une loi de type Butler-Volmer. Dans la relation de Butler-Volmer,
la surtension a l'interface solide/¢lectrolyte dans une électrode est définie par la différence entre le
potentiel dans la phase solide et la phase liquide.
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Figure 1.24: Couplage du transport de matiére et de charge dans le modele électrochimique d'une
cellule LiMn,0,/graphite en décharge [24]

La potentiel en circuit ouvert, ou potenticl de référence, du matériau d'insertion varie avec la
quantit¢ de lithium insérée, et varie en fonction de la composition de la particule (chimie du
matériau, structure cristalline). Ce modéle tient compte de données thermodynamiques de la
littérature concernant le potentiel en circuit-ouvert en fonction de 1'état de charge de chacune des
deux électrodes d'insertion (Figure 1.25).
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Figure 1.25: Potentiel en circuit ouvert pour a) I'électrode de carbone et b) I'électrode d'oxyde de
manganese utilisées dans le modele de Fuller, avec x et y les utilisations de chaque électrode

La réaction de transfert de charge a l'interface entre I'électrolyte et le matériau actif de I'électrode est
donnée par la relation suivante:

Li++e‘+01(__)Li—91 1.23
Le mod¢le mathématique ci-dessus permet de modéliser le transport de maticre et le transfert de
charge dans un accumulateur Li-ion. Il offre la possibilité de le caractériser du point de vue
électrochimique. Il est cependant nécessaire d'avoir recours a une superposition entre le phénomeéne
de diffusion a 'échelle des particules, et les différents phénomenes a 1'échelle de I'empilement des
¢électrodes et du séparateur. En effet, ces deux phénomeénes sont couplés, mais se déroulent a deux
échelles différentes.

Par ailleurs, Newman et Thomas [25] détaillent les pertes générant la surtension d'activation du
phénomene ¢électrochimique:

U = Uocv - l(nsmjf )neg + (nsurf )pos J_ l(nconc )neg + (nconc )pos J_ l(nohm )neg + (nohm )pos + (nohm )sol +J 124

L'équation 1.24 peut se réécrire sous une forme simplifiée en regroupant les différents types de
pertes :

U=U,, -1, ~Naigr = Nohm 1.25
L'équation 1.25 décrit la chute de tension que subit I'accumulateur Li-ion en décharge. Ces pertes
sont caractérisées par une résistance ionique, électrique, et une résistance a l'interface solide-
électrolyte, qui découlent intrinséquement des propriétés physiques des matériaux utilisés pour
confectionner les ¢lectrodes, la solution é¢lectrolytique, mais aussi des différentes interfaces
(électrolyte-électrode, électrode-collecteur de courant) [53].

111.2.2. Evolution du modéle de ['électrode poreuse

Le modéle de Fuller er al. [66] présenté dans le paragraphe précédent fut le premier modéle
¢électrochimique d'une cellule lithium-ion présentant deux électrodes d'insertion. L'utilisation de ce
modele devient en revanche trés complexe en raison du grand nombre de parametres dont il a
besoin pour fonctionner, et surtout, du manque de données concernant leurs valeurs. C'est pourquoi
Fuller et al. ont gardé un assez grand nombre de paramétres ajustables dans le but de retrouver les

36



Chapitre I Etude Bibliographique

résultats de Guyomard et Tarascon [71]. D'autre part, ce modéle s'applique uniquement dans des
conditions isothermes.

C'est pourquoi le modéle Fuller et al. a été repris un trés grand nombre de fois dans littérature, en
particulier par 1'équipe de John Newman. Ces améliorations concernent principalement les aspects
cités dans le paragraphe précédent, c'est-a-dire, une diminution du nombre de paramétres ajustables
par une meilleure connaissance de leurs valeurs, ou de leur comportement vis-a-vis d'une autre
variable du systétme (comme ['état de charge par exemple), ou encore la prise en compte des
phénomeénes thermiques dans le modéle. Dans cette partie, seules les améliorations concernant les
aspects ¢lectrochimiques seront traitées. Les aspects thermiques seront discutés dans le paragraphe
IvV..

En 1994, Fuller, Doyle et Newman ont réutilisé leur modéle [52] dans le but de mettre en évidence
le phénomene de relaxation dans les cellules lithium-ion. Le phénomene de relaxation se produit a
la suite d'une sollicitation en courant. Dans ce cas, les auteurs montrent que les gradients de
concentration tendent a disparaitre dans les électrodes, avec une réorganisation des cations Li". Les
auteurs ont ajouté dans leur modele la possibilité d'utiliser une électrode d'insertion de type Li,CoO,
comme ¢électrode positive. Ils ont ajouté de nouvelles données issues de la littérature pour les
coefficients de diffusion dans les matériaux actifs de cette ¢lectrode, et le potentiel en circuit ouvert
de I'¢lectrode en fonction de son état de charge. De nouvelles hypotheses sont ajoutées au modele :
la conductivité électrique des phases solides est considérée grande, par rapport aux résistances
cinétiques du processus d'insertion.

Doyle et al. [67], ont comparé leurs simulations a des résultats expérimentaux effectués a l'aide
d'une batterie du commerce. Ils ont pu compléter leur modele en y ajoutant de nouvelles valeurs
pour les paramétres issues de données expérimentales. Ils fournissent, comme dans les études
précédentes, une estimation des parametres comme les coefficients de diffusion, les conductivités
électroniques, et le nombre de transport. Ils donnent des valeurs de la conductivité du systéme
liquide/sel/polymeére en fonction de la concentration en sel a une température donnée pour deux
compositions d'¢électrolyte. Ils utilisent des propriétés effectives pour les conductivités et les
coefficients de diffusion du sel dans les €lectrodes :

81’.2 ' Kref 81’.2 .Dref,Z
K== et D= 1.26

IIs considérent désormais que l'¢lectrode de carbone a une bonne conductivité électrique
comparativement a 1'électrode d'oxyde de manganeése. Ils utilisent un coefficient de diffusion pour
I'€lectrode positive trouvé dans la littérature d'une valeur de 1,0.10° cm’s”, en revanche, une
estimation est faite pour celui de 1'¢lectrode de carbone. Les valeurs des paramétres concernant la
cinétique de la réaction d'insertion ont été estimées comme dans leurs précédents travaux [64], [65],
[66]. Les résultats qu'ils ont pu obtenir avec ce modele ne permettaient pas dans un premier temps
d'obtenir un bon accord avec les résultats expérimentaux. IlIs ont eu besoin d'ajouter une résistance
interne au modele afin de retrouver les résultats expérimentaux de manicre convenable. Ils ont
choisi d’utiliser cette résistance interne comme parametre ajustable. Ils ont donc modifié
I'expression de la chute ohmique dans la relation de Butler-Volmer en conséquence :

77 = ¢1 _¢2 _Uocv,i (Ci,surfiT) _iloc,i .Rﬁlm 127
IIs proposent plusieurs causes a cette résistance qu'ils qualifient de résiduelle ou de contact. Ils
suggerent qu'elle représente le mauvais contact entre le matériau d’insertion et le collecteur de

courant, ou la présence d'un film déposé a la surface de chaque électrode (en particulier a la
négative), mais que la comparaison entre leurs simulations et les résultats expérimentaux ne permet
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pas de connaitre son origine avec certitude. Ils ont également signalé que pour mieux représenter les
valeurs expérimentales, la valeur de la résistance doit croitre avec l'augmentation du régime de
décharge.

Nagarajan et al. [72] ont réalisé un mode¢le ¢lectrochimique d'une cellule Li-polymeére. Leur modéle
décrit 'effet de la taille des particules de 1'¢électrode d'insertion sur la capacité de décharge de la
cellule. L'électrode d'insertion est, comme pour le mod¢ele de Fuller et al. [66], considérée poreuse
et les particules sphériques. Dans cette ¢lectrode, la porosité, la tortuosité et la surface active sont
considérées constantes. Cette étude permet de confirmer que les cellules au lithium ont une grande
capacit¢ de charge, grace a la géométrie de leurs ¢lectrodes présentant des particules de matériau
actif de différentes tailles. Elle a également mis en évidence le phénoméne de réorganisation des
ions Li" pendant une phase de repos suivant une impulsion de courant.

Arora ef al. [73] ont modélisé une batterie Li-ion et I'ont comparée avec des résultats expérimentaux
obtenus avec une batterie du commerce avec une €lectrode négative en carbone MCMB (microbilles
de carbone) et une électrode positive en spinelle (LiMn,0y). Les cellules expérimentales présentent
différentes épaisseurs d'¢lectrodes, et différentes concentrations initiales en sel. Les auteurs ont
mesuré la conductivité, aussi bien de la solution liquide que du film a la paroi des électrodes, et en
ont déduit un polyndme en fonction de la concentration en sel. La conductivité du film est corrigée
en fonction de la porosité et de la tortuosité par la relation 1.28, en fonction de la conductivité du
liquide :

K pim = K; 'gi,zp 1.28
La valeur de I’exposant p (exposant de Bruggeman) est constante et Arora et al. I'ont estimée a 2,4
pour le séparateur, et a 5,2 pour les deux ¢électrodes. Ces valeurs ont été utilisées comme paramétre
ajustable dans 1'étude. Les auteurs attribuent la différence entre les deux valeurs de p a la quantité de
polymere, a la morphologie et a la distribution des pores qui n'est pas identique entre les électrodes
et le séparateur. Cela suggere qu'une plus grande résistance au transport ionique intervient dans les
électrodes que dans le séparateur. Comme Doyle et al. [67], Arora et al. ont constaté la nécessité
d'ajouter une résistance dans le but de mieux reproduire les résultats expérimentaux avec le modele,
en particulier lorsque le régime de décharge augmente. Cette résistance a pour origine le contact a
l'interface électrodes/collecteurs de courant, elle est donc plus forte au collecteur en aluminium
qu'au collecteur en cuivre, en raison de leurs conductivités électriques respectives. Cette résistance
dépend aussi du prétraitement réalisé sur les collecteurs de courant. L'écart entre les simulations et
les résultats expérimentaux ne satisfait pas les auteurs lorsque des régimes de décharge élevés sont
simulés, c'est pourquoi les auteurs utilisent un coefficient de diffusion dépendant du régime de
sollicitation. Par ailleurs, cet écart augmente avec I'épaisseur de la cellule car les limitations dues a
la diffusion dans la phase solide deviennent plus apparentes. Ces dernicres sont le principal facteur
limitant pour les forts régimes de décharge.

En 2002, Gomadam et al. [35], ont réalisé une revue des différents modeles électrochimiques
concernant les accumulateurs Li-ion développés jusqu'a cette date a 1'Université de Caroline du Sud.
Dans ce modele, ils font varier les paramétres cinétiques et de transport selon une loi du type
Arrhenius, décrite avec 1'équation 1.29, ou P est un paramétre (densité de courant, coefficient de

diffusion ou conductivité):
Eoy( 11
R \T, T 1.29

Comme dans les modeles de Doyle ef al. [67], et Arora et al. [73], et Gomadam et al. [35] ont
ajouté une résistance dans 1'équation de la chute ohmique (comme dans 1'équation 1.27), et I'utilisent

P=P, -exp

I
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comme un parametre ajustable. Ils considérent que I'origine de cette résistance serait la formation

d'un film résistif a la surface des particules des électrodes. L'expression utilisée dans leur modéle

afin de décrire la conductivité dans la solution liquide est donnée par la relation 1.30:
2R, -T-xk7(¢t, -1

_2R TR )_{H 8ln(f)1

o= F alc,,)

1.30

Dans cette relation, ils négligent le terme différentiel de fagon a garder la conductivité du liquide
constante.

111.2.3. Perspectives d'évolution du modele de l'électrode poreuse

Bien que le modele précédent, développé par Newman et ses collaborateurs [64], soit déja assez
complexe en raison du couplage multi-échelle, il ne permet pas encore de suffisamment bien décrire
le comportement des accumulateurs lithium-ion. En effet, ces modéles considérent que le cation Li"
diffuse dans une particule sphérique avec une loi classique de diffusion, ce qui d'aprés des études
plus récentes n'est pas tout a fait représentatif des phénoménes d'insertion et de désinsertion prenant
place au sein d'une électrode.

Chen et al. [74] ont étudi¢ le phénoméne d'insertion/désinsertion du lithium dans le lithium fer
phosphate (LiFePO,/FePO,), par microscopie €lectronique. Ce matériau a la structure cristalline de
type olivine, présente un grand intérét théorique pour les accumulateurs Li-ion (en ce qui concerne
la sécurit¢ notamment). Leurs travaux ont révélé que lors de l'insertion et de la désinsertion du
lithium dans Ia structure cristalline du matériau, celle-ci présente des dislocations dues a 1'étirement
et au fléchissement des liaisons chimiques. D'apres eux, cet effet pourrait par ailleurs améliorer la
mobilité des ions dans le matériau, et donc la conductivité électronique.

Ce phénomene a été confirmé un an plus tard sur du LiFePO,4 dopé (type LiNbFePO,) ou enrobé de
graphite (amélioration de la conductivité électronique) par Meethong et al. [45]. Ces auteurs ont
¢également constaté qu'entre les deux matériaux, la cinétique de la réaction résultante du méme test
PITT (potentiostatic intermittent titration test, test d'impulsions a tension constante) est
complétement différente, malgré la proximité de leur composition chimique. Les auteurs stipulent
que le processus de diffusion ne peut pas étre modélis¢ simplement, et ils suggérent une barricre de
transformation de phase qui est dépassée graduellement sur la gamme ou le potentiel est constant.
Ces parametres peuvent €tre introduits au modele cinétique électrochimique classique de Butler-
Volmer par leur prise en compte dans le calcul de la densité de courant de 1'électrode olivine. Ceci
est en particulier réalisé par Tang et al. [75].

111.2.4. Modélisation de l'électrolyte

Les modéles électrochimiques précédents avaient pour but de décrire le fonctionnement de la cellule
¢lectrochimique. Cependant, aucun des auteurs cités dans les paragraphes précédents n'a insisté sur
la modélisation du transport dans I'électrolyte. Or avec sa conductivité ionique limitée, il affecte
pourtant les performances de l'accumulateur [76]. C'est pourquoi Danilov ef al. [76] ont modélisé
les phénoménes de transport dans 1'électrolyte. Dans leur modele, ils font I'hypothese que le sel de
lithium est totalement ou partiellement dissocié. Leurs résultats mettent en évidence l'importance du
phénoméne de migration des ions Li" avant méme que le profil de concentration soit établi. Les
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profils de concentration des ions Li" et PF, sont linéaires lorsque le régime permanent est atteint, et

dans ce cas, il existe un équilibre entre la diffusion et la migration. En ajoutant les principes de la
cinétique chimique a leur modéle, Danilov et al. [76] ont mis en évidence que pour un sel
partiellement dissocié¢ dans I'électrolyte, les profils de concentration ne sont pas linéaires et plus
importants que pour le sel totalement dissoci€, c'est-a-dire un électrolyte idéal. D'autre part, plus la
dissociation du sel est faible, plus la migration est importante dans le processus de transport.

Etant donné que les phénomenes électrochimiques au sein de la cellule ne sont pas mesurables en
tant que tels (transport de mati¢re et de charges), la modélisation est donc indispensable a la bonne
compréhension des phénomenes. Cependant, les informations concernant les paramétres a utiliser
dans les modé¢les ne sont pas encore toutes disponibles, d’une part, et varient considérablement d’un
auteur a I’autre pour un méme couple électrochimique, d’autre part. En effet, il existe plusieurs
types d'¢électrolytes et de sels de lithium, mais aussi de nombreux matériaux pour les ¢lectrodes.

IV. Modélisation thermique des accumulateurs Li-ion

Dans la partie IIl. , plusieurs mod¢les électrochimiques ont été présentés, dont la plupart
proviennent de Newman et de ses co-auteurs. Newman [64] a [70] et ses co-auteurs ont tres
largement travaill¢ sur la modélisation thermique des accumulateurs Li-ion, suivie plus récemment
par de nombreux auteurs de divers horizons dans le monde.

Les premiers modé¢les, dans les années 90, étaient principalement des modeles couplant
I'électrochimie a la thermique. Ces mod¢les sont trés souvent complexes en raison de la
mod¢élisation de 1'électrochimie et vont parfois manquer de précision, principalement en ce qui
concerne les faibles régimes, ou la chaleur de réaction ne peut plus étre négligée. Comme il a été vu
précédemment, les phénomenes électrochimiques et thermiques sont tres liés. Par ailleurs, en raison
de la déformation des matériaux mettant en jeu ses propriétés élastiques et mécaniques a I'échelle
nanoscopique, Meethong et al. [45] ont expliqué qu'il n'est pas encore possible actuellement de
modéliser le comportement électrochimique d'un accumulateur d'une manicre totalement
rigoureuse. Il va donc de soi, que modéliser le comportement thermique qui en découle est tout
aussi compliqué.

Les modéles développés au début des années 2000 présentent une démarche différente. Ces modéles
sont de maniére générale un pur bilan thermique dans lequel seules les générations de chaleur
principales (effet Joule et chaleur thermodynamique) sont prises en compte, les autres étant comme
vu précédemment, négligées dans la plupart des cas. Etant donné la difficulté que représente la
modélisation de ces deux sources de chaleur, les auteurs utilisent généralement des données
expérimentales qu'ils ont soit mesurées soit extraites de la littérature. Ces modéles permettent de
simuler relativement bien le comportement thermique des cellules. En revanche, en raison de la
complexité des transformations au sein des matériaux, il semble encore compliqué a I'heure actuelle
de créer un modéle prédictif présentant un couplage raisonnable entre I'électrochimie et la
thermique. Les modeles couplant les équations de 1'¢lectrochimie & une équation de chaleur sont
réutilisés ces derniéres années, en particulier en ce qui concerne les accumulateurs
LiFePOy4/graphite, qui présentent un certain nombre de qualités permettant de les intégrer au
véhicule électrique.
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D'autres modéles mettent en évidence l'effet de la géométrie de I'accumulateur sur son
comportement thermique. Il s'agit entre autres de la modélisation de la conduction thermique dans
les géomeétries spirales de Gomadam et al. [77].

Cette partie vise donc a présenter 1'¢tat de l'art de la modélisation thermique des accumulateurs
Li-ion dans le but d'en comprendre de manicre précise les principales hypothéses et lois mises en
jeu, et quels aspects présentent des perspectives intéressantes dans le but de créer le modéle le plus
prédictif possible.

1V 1. Modeles de couplage électrochimie-thermique

Parmi les premiers modéles thermiques concernant les accumulateurs au Lithium, il est possible de
distinguer celui de Pals et Newman [68], qui concerne la chaleur générée par un accumulateur de
type lithium-polymeére. Ce modele est en fait un couplage du modele électrochimique de Doyle et
al. [65], et du bilan d'énergie proposé par Bernardi et al. [37] sous une forme simplifiée. Ce modéle
prend en compte la variation des propriétés physiques avec la température, qui est considérée
uniforme dans l'accumulateur d'électrode d'insertion TiS,/Li. Il est important de préciser que les
accumulateurs de types lithium polymére fonctionnent entre 80 et 100 °C. La génération de chaleur
provient uniquement de l'effet Joule, le terme thermodynamique étant négligé.

0= 1-W, ~U)=h- AT =T, }m-C, 131
Des simulations sont d'abord faites dans le cas isotherme (la température est supposée constante
dans la cellule électrochimique), puis dans le cas adiabatique (il n'y a pas d'échange thermique avec
I'extérieur). Le premier cas permet de comprendre l'influence de la température sur le
fonctionnement de 1'accumulateur : étant donné les relations utilisées pour décrire le coefficient de
diffusion, en fonction de la température, il semble évident, qu'augmenter la température va trés
nettement améliorer les performances de l'accumulateur en allongeant considérablement sa
profondeur de décharge (Figure 1.26(a)):
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Figure 1.26: (a) Potentiel de la cellule en fonction de son utilisation et du temps a différentes
températures, en pointillés: potentiel en circuit ouvert (b) Taux de génération de chaleur. Courant
de décharge: 1.1 mA/cm? [68]

Le taux de génération de chaleur (Figure 1.26 (b)) quant a lui diminue car il est uniquement da a
l'effet Joule résultant de la différence entre le potentiel en circuit ouvert et le potentiel d'utilisation
qui diminue avec la température (Figure 1.26 (a)). Par ailleurs, le modeéle adiabatique permet
d'identifier que la température augmente avec le courant (ce qui est évident étant donné que le
courant intervient au carré dans la puissance générée par effet Joule). Le modele permet également
de simuler le comportement thermique d'une cellule individuelle au sein d'un pack, en ramenant le
coefficient d'échange global du pack a un coefficient pour chaque accumulateur le composant (avec
I'hypothése d'un transfert thermique 1D perpendiculaire aux cellules) :

2
1 — 1 . Ctack _ X2 + €stack I 3 o)
2 : /lcell .ecell 2 2 : h l '

h

cell cell

Les auteurs considérent que leur modeéle permet de bien prédire la température d'une cellule si le
gradient de température dans I’ensemble de la cellule est négligé: ce qui signifie qu'ils considerent
que tous les accumulateurs de la batterie ont la méme température, ou que la conductivité thermique
est infinie dans la direction orthogonale aux cellules. Cette hypothese est trés forte, car elle signifie
qu’il n’y a pas d’échange de chaleur d’un accumulateur a I’autre. En faisant varier le coefficient
d'échange convectif d'une cellule, ils obtiennent les résultats suivants pour une décharge a 1,1
mA/cm’:
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Sur la Figure 1.27 (b), la température diminue lorsque le coefficient d'échange convectif augmente.
Ceci engendre, une diminution du potentiel d'utilisation de la cellule et une réduction de sa capacité
(Figure 1.27 (a)), et donc la différence entre le potentiel en circuit ouvert et le potentiel d'utilisation
augmente, ce qui se traduit par une génération de chaleur accrue.

Botte et al. [33] ont basé leur modéle électrochimique sur celui de Doyle et al. [65] et ont essayé de
remplacer la chaleur de réaction par une génération de chaleur liée a la décomposition de 1'¢lectrode
négative pour une cellule de type Li,Ce/Li,NiO;:

2Li C,+0C,H,0, > oLi,CO,+6C,H, +2Li_;C, 1.33
Cette réaction est du premier ordre et sa vitesse de réaction s'écrit:
_ E,

g?“neg = degrad . As,neg .cneg,surf : eXp - 134

R, -T

g
Ou 4, ., est le rapport entre le volume de 1'anode et le volume de la cellule électrochimique (d'une
¢lectrode a l'autre) et E:’a est la concentration de surface moyenne d'ions lithium dans la phase
solide de I'anode. D'ou le bilan thermique :
or _
ot
Ou Q,.» représente la convection naturelle vers 'extérieur, et AH,.,=

P Cp ' Qamb +1- (Uacv - U)_ AI—]rea : g?’neg 1.35

-289 kJ/mol est l'enthalpie de
réaction. Les parameétres physico-chimiques des matériaux (coefficients de diffusion, conductivité
ionique et électronique) dépendent de la température avec des relations de type loi d'Arrhenius. Le
but de ce mod¢le est de proposer une ¢tude paramétrique pour des décharges galvanostatiques :

o IlIs font varier la température qui permet de calculer les propriétés physico-chimiques. Ils

constatent que la température en décharge galvanostatique de la cellule est d'autant plus
¢levée que la température de calcul des coefficients l'est aussi. Etant donné que les
propriétés augmentent avec la température a laquelle elles sont calculées, la réaction est
favorisée, et la tension d'arrét met plus longtemps a survenir. La température finale est donc
plus importante, car elle est calculée sur une durée plus longue, et non parce que la
puissance générée est plus importante.

o La température est plus élevée sur toute la durée de la décharge lorsque la porosité des

électrodes (€neg = €pos) diminue, car la fraction de matériau augmente.
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e Lorsque le rayon des particules de 1'électrode négative augmente, la température augmente

¢galement.

Song & Evans [78] ont utilisé une seconde méthode pour élaborer un modéle couplant
I'¢lectrochimie et les transferts thermiques au sein d'une batterie Li-Po. Ils utilisent deux
programmes, le premier calculant la température et la chaleur générée (modele 2D, avec comme
génération de chaleur : l'effet Joule et le terme entropique pris constant), qui sont utilisées
comme entrées dans un second modéle, électrochimique, (1D, basé une fois encore sur le
modele de Doyle et al. [65]). En comparant le résultat de leur modéle thermique seul a celui du
modele couplé, ils constatent une 1égére différence dans la distribution de la température et pour
la température maximale atteinte (Figure 1.28):
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Figure 1.28: Distribution de température en fin de décharge a 1=0.5 mA/cm?: (a)modéle thermique,
(b) modele couplé [78]

Le mode¢le électrochimique influence donc le comportement thermique. En revanche, les deux
modeles présentent un fort gradient de température dans la direction X (modele thermique : 15°C,
modele couplé: 13°C), et une faible variation dans la direction Y. La conductivité thermique dans la
direction Y est supposée 100 fois plus grande (longueur) que dans la direction X (épaisseur).

En 2002, Gomadam et al. [35] ont réalisé une revue concernant la modélisation mathématique des
batteries de type Li-ion. Cette étude leur a permis de mettre en avant les nouvelles perspectives pour
les futurs modeles ¢lectrochimiques et thermiques de telles batteries. Parmi ces perspectives, ils ont
soulevé la nécessité de prendre en compte la dépendance des coefficients de diffusion a la
concentration, l'influence de I'état de charge sur le comportement général de l'accumulateur, les
entropies des demi-cellules (liées a chacune des deux électrodes). Ils soulignent également un
phénomeéne chimique qui est la précipitation du sel de lithium pour les décharges a forts régimes.

Srinivasan & Wang [79], ont eux aussi utilisé les équations de Doyle et al. [65] pour la partie
¢électrochimique de leur modele. Ils seront les premiers de cette revue a prendre en compte la
variation de la chaleur de réaction au cours du temps, a laquelle ils ajoutent l'effet Joule dans
diverses parties de I'accumulateur en le décomposant comme suit:

e Effet Joule issu de la surtension de polarisation

e Chaleur ohmique générée dans les matrices solides (électrodes)

e Chaleur ohmique générée dans la solution (électrolyte)

Pour prendre en compte la chaleur de réaction, ils ont fait correspondre des relations empiriques
avec des données de la littérature différentes pour chaque électrode, de fagon a obtenir le coefficient
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0U,/0T en fonction de l'utilisation de chacune des deux électrodes. Ils ont également mis en
évidence l'importance de la chaleur réversible pour les petits régimes de décharge:
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La Figure .29 met en évidence l'influence des générations de chaleur ohmique et réversible. Sur la
Figure 1.29 (a), le régime est fort (2C), donc 1'évolution de la température est principalement la
conséquence de l'effet Joule. En revanche, la Figure 1.29 (b) montre que la partie réversible domine
la génération de chaleur totale d'une part, et que c'est aussi elle qui donne les courbures
caractéristiques de la courbe de la température.

I est possible de retrouver un modele similaire au précédent, mais plus récent réalisé par Cai &
White [80]. Le potentiel en circuit ouvert est corrigé par un développement de Taylor au premier
ordre. Ce mode¢le est réalisé a I'aide du logiciel de simulations multiphysiques COMSOL Inc.

Un modele trés complet est fourni par Zhang [81]. Ce modele couple 1'électrochimie et le transfert
thermique dans l'accumulateur, en prenant en compte l'enroulement spiralé de l'accumulateur
cylindrique. L'auteur décompose la génération/dissipation de chaleur en trois termes. Pour une
décharge a 1C, le modéle répartit la contribution de chaque terme a I'échauffement de
I'accumulateur comme suit (Figure 1.30):

e Chaleur de réaction (30 %),

e Chaleur ohmique (54 %)
e Chaleur d'activation (16 %)
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Figure 1.30: Composition de la génération de chaleur pendant une décharge a 1C [81]

Ce modéle, aussi complet soit-il, n'est validé qu'en un point (température de peau a la fin de la
décharge) avec des données de la littérature.

11 subsiste un regret quant aux modéles présentés ci-dessus: aucun d'entre eux n'a véritablement été
comparé¢ avec des données expérimentales par ses auteurs. Il n'est donc absolument pas possible de
justifier leur validité, et leur efficacité. Ils ont principalement été créés dans le but de mieux
comprendre le comportement des accumulateurs Li-ion et Li-Po, et non dans un but prédictif.

Les mode¢les purement thermiques faisant intervenir des données expérimentales ou des données de
la littérature pour caractériser la chaleur de réaction sont assez courants depuis les années 2000.
Cette méthode, bien que nécessitant des données externes a implémenter dans le modéle permet de
s'approcher d'un modele prédictif.

1V.2. Modeles thermiques faisant intervenir des données

experimentales ou des données de la litterature en sollicitation

Les modéles thermiques sont généralement trés simplifiés comparativement aux mod¢les précédents
(modeles couplant I'électrochimie et les transferts thermiques). Ils permettent ainsi de gagner un
temps de calcul assez important.

Al Hallaj ef al. [39], ont réalis¢ un tel modele. Celui-ci est basé¢ sur lI'équation de chaleur, en
coordonnées cylindriques (1D selon la coordonnée radiale) dans le but de modéliser le
comportement de I'accumulateur type Sony US 18650. La génération de chaleur comprend 1'effet
Joule et la chaleur issue des phénoménes entropiques aux électrodes (équation 1.16). Pour la chaleur
de réaction, les auteurs ont interpolé linéairement les coefficients de températures entre deux
valeurs qu'ils ont mesurées dans un précédent travail. Leur modele permet d'estimer de maniére
raisonnable la température pour les régimes C/6, C/3, C/2, C, soit d'assez faibles sollicitations. Ils
ont également estimé la température a 2C. Il est important de préciser qu'étant donné l'importance
du régime de sollicitation sur la température, tracer la température en fonction du temps pour
plusieurs régimes sur le méme graphique ne présente pas un grand intérét: I'effet d'échelle ne permet
pas de mettre en évidence les variations de la température aux faibles régimes. Dans ce cas les
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fluctuations de la température, liées a la chaleur de réaction, ne peuvent pas étre distinguées. Seul
un ordre de grandeur de la température peut étre estimé dans ces conditions, ce qui peut &tre
suffisant en premiére approximation. D'autre part, étant donné que la chaleur de réaction est
interpolée linéairement entre deux points, les variations de températures en fonction de I'état de
charge ne suivent qu'une droite.

En 2001, Sato [32], décrit la génération de chaleur suivante :

Q = Qrea + act + ohm 1.36
Dans I'équation 1.36, il exprime la chaleur de la réaction électrochimique par une méthode assez
peu rencontrée dans la littérature, avec la relation 1.37:

o
F/3600 ! 1.37

Qrea -

Ou Q; est la chaleur de la réaction chimique engendrant le processus €lectrochimique, c'est-a-dire
I'enthalpie de réaction. O, est la chaleur dite de polarisation qu'il caractérise de la méme fagon
qu'un effet Joule (produit de la résistance de la polarisation et du carré du courant de sollicitation).
Et O, est l'effet Joule, c'est-a-dire le produit de la résistance €lectrique et du courant au carré. Sato
[32] considére que la résistance totale de I'accumulateur est la somme de la résistance électrique
(constante en fonction de la profondeur de décharge DOD) et de la résistance de polarisation (qu'il a
mesurée comme augmentant fortement pour une profondeur de décharge élevée). Les résultats de sa
simulation pour un accumulateur isolé sont donnés sur la Figure .31 (b):
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Figure 1.31: (a) Relation entre la résistance interne et la DOD, (b) Comparaison entre la
température mesurée et la simulation [32]

Sato [32] n'a pas pris en compte l'augmentation de la résistance interne relative a la fin de la
décharge dans son modele. En effet, il a réalis¢ son calcul en prenant la valeur mesurée a
DOD=50%. C'est ce qui semble expliquer le fait que les températures mesurées
expérimentalement sont supérieures a celles du modele en fin de décharge. La simulation est
relativement proche de la courbe mesurée expérimentalement pour tout le début de la décharge, bien
que légérement supérieure. Les petites variations visibles pour la température résultent de la volonté
de simuler un mode de conduite et non une décharge galvanostatique.

Chez Sanyo, Funahashi et al. [82] ont comparé la température de surface mesurée et simulée pour
des accumulateurs de classe 2 Wh, en décharge, pour deux chimies différentes: LiCoO,/C et
LiNij7C0030,/C. Le but étant d'observer si le second matériau présente de meilleures performances
thermiques que le premier. Les résultats sont sans appel (Figure 1.32):
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Figure 1.32: (a) Relation entre la variation d'entropie et la profondeur de décharge, (b)
Comparaison entre la simulation et les mesures pour la température de surface [82]

L'accumulateur LiNi,7Co(30,/C s'échauffe nettement moins que celui avec LiCoO,/C sur la Figure
1.32(b). Ceci est la conséquence directe du phénoméne observé sur la Figure 1.32(a). La ligne
correspondant a OU,./0T = 0 mV.K", sépare les domaines ou la réaction est exothermique (au-
dessus de la ligne), et endothermique (en-dessous). L'accumulateur type LiCoO,/C est donc plus
sujet a s’échauffer face a celui de type LiNiy;Co(30,/C, puisque sa réaction chimique est
constamment exothermique. La résistance interne est prise constante et égale a 200 mQ dans le
modele (Figure 1.32(b)). II faut noter par ailleurs que la Figure 1.32 (a) montre qu'en fin de
décharge, la réaction est exothermique pour les deux matériaux. En ce qui concerne la simulation, le
mode¢le semble donner des résultats trés satisfaisants (sauf en fin de décharge, ou la simulation sous-
estime la température). L'inconvénient que présente ce modéle est le manque d'information
concernant le régime de sollicitation utilisé pour les simulations.

En 2005, Chen ef al. [83] ont présenté un modéle thermique 3D complexe, qui prend en compte la
structure en couches des différents matériaux (avec leurs propriétés physiques respectives), mais
également l'enveloppe externe, et la couche d'électrolyte séparant cette derniére de I'empilement de
cellules électrochimiques. Ils ajoutent également les pertes thermiques par rayonnement vers
l'extérieur par le biais d'un coefficient d'échange radiatif. Ce modéle trés complet engendre un
temps de calcul tres long. C'est pourquoi ils ont créés dix autres modeéles simplifiés dérivés de celui-
ci (réduction du nombre de dimensions, propri¢tés thermiques équivalentes pour l'empilement de
cellules électrochimiques, suppression de 1'enveloppe externe, de la couche de contact, et du terme
radiatif). Le but des auteurs est de trouver un mode¢le fiable qui permette de réaliser une étude
paramétrique en faisant varier les parameétres thermiques, tout en présentant un temps de calcul
raisonnable. Pour sélectionner ce modéle, ils utilisent différents critéres:
e La déviation de la température maximale ;

e La déviation de la température minimale ;
e La déviation de la température moyenne ;

e ['écart-type du profil de température.

De ces quatre paramétres, ils déduisent un index de déviation qui détermine le modele le plus fiable
en termes de précision et de temps de calcul. Selon ces critéres, c'est un modele 3D trés similaire au
modele complexe de référence dont la seule différence est I'utilisation de propriétés thermiques
équivalentes pour l'empilement de cellules électrochimiques:
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Zpi'cp,i'Vi
P'C,,ZT 1.38

Pour calculer une conductivité thermique équivalente, les auteurs distinguent deux cas (Figure 1.33):

2.
Az

Ay

Ky

(A) (B)

Figure 1.33: Représentation schématique pour le calcul de la conductivité thermique équivalente a
une interface: (A) éléments connectés en paralléle, (B) éléments connectés en série

_ Ll + Lz
(L1/2)+(L2/22) 1.39
pour des éléments connectés en série
et
A A
a=— o y+—22 3
A+ 4y A+ 4y 1.40

pour des éléments connectés en paralléle

En faisant varier le coefficient d'échange convectif entre un état de convection naturelle (le
coefficient est calculé dynamiquement par le modele, les relations sont fournies [83]), et une valeur
de 300 W.m™.K"', les auteurs constatent qu'amplifier la convection forcée a tendance & impacter
fortement la température minimale (en paroi) et plus faiblement la température maximale (a
proximit¢ du point central de l'accumulateur). Une forte convection forcée a donc tendance a
augmenter I'hétérogénéité de la distribution de température dans l'accumulateur. Cet effet invalide
cette méthode de management thermique de 1'accumulateur, lorsque la convection est trés forte.

Onda et al. [40], [41] ont mesuré la variation d'entropie en fonction de 1'état de charge d'un
accumulateur type Sony (US18650G3, LiCoO,/C, 1.8Ah) ainsi que sa résistance interne, de fagon a
implémenter ces deux informations dans leur modele thermique. Ces auteurs ont bien compris que
la caractérisation de la résistance interne des accumulateurs Li-ion reste un défi important. C'est
pourquoi ils ont mesuré sa valeur en fonction de 1'état de charge et de plusieurs températures (ou
une seule selon les cas) par quatre méthodes différentes.

e M¢éthode 1: caractéristique V-I :

La température ambiante est ajustée entre 20 et 50°C, puis pour un SOC donné, la tension
est mesurée a plusieurs régimes de charge/décharge. Etant donné que les courbes V={{(I),
pour I'état de charge considéré, sont des droites, il est donc possible de considérer que la
pente correspond a la résistance interne.

e Me¢éthode 2: différence entre potentiel en circuit ouvert et potentiel d'utilisation:

Le potentiel en circuit ouvert est mesuré aprés ajustage a I'état de charge souhaité
(décharge a 0,2C pour atteindre a I'état de charge désiré) et une pause de 21h. La résistance
peut étre mesurée en divisant la différence entre le potentiel d'équilibre et le potentiel
d'utilisation par le courant de sollicitation associé.

e Me¢éthode 3: charge/décharge intermittente:

A un état de charge donné, la chute de tension Vg, est mesurée a 60s apres le début de la
sollicitation. Elle est ensuite divisée par le courant de sollicitation
e M¢éthode 4: mesure par impédance-métre:
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Un courant de 70 mA rms sur une gamme de fréquence variant de 20 kHz a 25 mHz, est
appliqué a ’accumulateur et son impédance est mesurée.

Les auteurs ont comparé la valeur de la résistance mesurée a une température donnée par les quatre
méthodes en charge et en décharge (Figure 1.34):
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Figure 1.34: Comparaison des résistances internes mesurées par 4 méthodes: (a) en charge, (b) en
décharge [40]

Les méthodes 1, 2 et 3 de la Figure .34 permettent d'obtenir des valeurs assez proches pour la
résistance interne, en particulier en charge. Bien qu'en décharge 1'écart entre les courbes de la
résistance interne en fonction de 1'état de charge est plus grand entre ces trois méthodes, il est tout
de méme possible d'observer une tendance commune: la résistance interne augmente faiblement
lorsque 1'état de charge évolue de 0.9 a 0.3, puis elle augmente trés fortement a la fin de la décharge
(ce résultat a déja été rencontré précédemment Figure 1.31 [32]). La courbe présente une allure
similaire en charge, mais cette fois-ci dans le sens des SOC croissants. Il faut insister par ailleurs sur
la valeur donnée par 1'impédance-métre qui est trés nettement inférieure a celles estimées par les
autres méthodes. Elle ne met pas non plus en évidence les fortes augmentations en fin de
sollicitation. Il faut noter que cette tendance est tout a fait comparable aux résultats obtenus par
[44], cités précédemment. Onda et al. [40] ont ensuite inséré ces données en entrée de leur modele
thermique, dans lequel la capacité thermique varie linéairement avec la température. En calculant la
déviation de la température donnée par leur modéle avec les résistances internes pour chaque
méthode, les auteurs ont finalement pu conclure que le protocole de mesure le plus fiable est celui
de la caractéristique tension-courant (méthode 1). La mesure de la résistance interne fournie par un
impédance-metre (méthode 4) ne permet donc pas une estimation correcte de la température d'un
accumulateur Li-ion. Cette remarque est d'autant plus importante, que la résistance interne fournie
par les fabricants est souvent mesurée de cette fagon. Ces résultats sont similaires a ceux discutés
par Schweiger et al. [44].

Forgez et al. [26], ont testé un second genre de modéle en utilisant des données expérimentales. 11
s'agit d'un modele de circuit électrique équivalent:
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Figure 1.35: Modele de circuit électrique équivalent simplifié utilisant des données expérimentales
(26]

La génération de chaleur est une fois de plus décrite par 1'équation 1.16, et le modele est caractérisé
par 1'équation de la chaleur. Les auteurs ont mesuré le potentiel en circuit ouvert et sa dérivée en
fonction de la température pour une gamme complete d'état de charge. Ce modele permet ainsi
d'obtenir la température a coeur (Ty,) de l'accumulateur a partir de la mesure de la température de
surface (Tqup) et de la température ambiante (T,up) :

R R.
Tz"n :T;'mjf.(l-i_Rm J_T;’ = 1.41

out " Rout
La résistance thermique interne, désignée par R;,, est une résistance de conduction, et R, est une
résistance de convection et de rayonnement. Ces deux parameétres, ainsi que la capacité thermique
doivent étre identifiés pour pouvoir utiliser le modele. Les auteurs utilisent pour cela un bilan
d'énergie sur la surface de I'accumulateur:
dem;f‘ _ Tamb _Tsm;f‘ n Qgen 'Ram

d C,(R,+R,) C,-(R,+R,,)
Rou peut étre déduite de 1'équation 1.42 dans I'hypothése du régime permanent, et grace aux données
expérimentales:

1.42

out

R, =t Lo 1.43
Qgen,oc
Avec cette méme hypothese, le rapport R;,/R,, peut étre obtenu:
R, _T,=T,
R_ = T T 144

out surf amb

Les auteurs déduisent ensuite la capacité thermique a l'aide de la partie transitoire de I'équation 1.42.

Les mesures expérimentales permettant d'obtenir ces trois parameétres consistent a échauffer
I'accumulateur par des impulsions de courants symétriques a une fréquence de 2 Hz. Il est ainsi
possible de réaliser la mesure a un état de charge donné. Les auteurs obtiennent finalement un écart
de 1,2 °C entre la température a coeur simulée et expérimentale pour un cycle de charge/décharge a
6C. IIs constatent qu'en supprimant le terme de génération de chaleur de réaction, cette différence de
température est plus grande, ce qui montre I'importance de ce terme. Ce modele présente l'intérét
d'étre assez simple.

Trés récemment, Jeon er al. [12] ont proposé un modele 2D axisymétrique d'accumulateurs
LiCoO,/C et LiNiCoMnO,/C cylindriques en prenant en compte les couches de différents matériaux
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constituant chacun des deux types d'enroulement. Des polyndmes sont utilisés pour implémenter des
données de la littérature pour les générations de chaleur thermodynamique dans le mode¢le.

1V.3. Modeles thermiques et aspects geomeétriques

En 2003, Gomadam et al. [77] proposent une méthode pour la modélisation de la conduction
thermique dans les géométries en spirale. Pour cela ils considérent deux matériaux collés l'un a
l'autre puis enroulés de maniére concentrique:

Yo X
Figure 1.36: (a) Une coupe de la spirale solide est obtenue en enroulant deux feuilles S; et S,
d'épaisseurs X; et X,. Un élément de surface choisi arbitrairement est présenté avec les flux de
chaleur entrant et sortant. (b) Description du systeme de coordonnées [77]

Partant de 1'équation de la chaleur, et en utilisant des conditions aux limites de flux nul au centre de
la spirale (symétrie) et une condition de convection sur sa surface externe, classique pour des
géométries du type cylindrique, ils ajoutent une condition de continuité du flux a l'interface entre les
deux matériaux enroulés I'un dans l'autre. Si le nombre de tours, ou si le rapport des conductivités
thermiques des deux matériaux est grand, alors le gradient de température est majoritairement radial
et un modeéle 1D radial circulaire permet d'obtenir un résultat correct, et sera donc préféré a un
modele 2D. Dans le cas contraire, le modéle 1D radial génére une erreur relative supérieure a 10%.

70

Steady-State
0 0.5 1

Rayon adimensionnég, r/R
Figure 1.37:Profils de température radiale fournis par 3 modeles: Ligne grise 1D radial, ligne noire
1D spirale, et cercles, 2D (référence) dans un cas de convection infinie au régime permanent [77]

Dans un cas de forte convection (Figure 1.37), il est possible de comparer les précisions du modéle
1D radial et du modele 1D spirale par rapport au modele 2D pris pour référence. Les ruptures de
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pentes pour les modéles 1D radial et 2D correspondent au changement de matériaux qui ont des
conductivités thermiques différentes. Le mod¢le 1D spirale permet de nettement mieux estimer la
température a coeur que le modele 1D radial. Cependant, le comportement est moins bien représenté
du fait du lissage de courbe.

Inui et al. [84], ont modélisé trois accumulateurs de géométrie prismatique dont le volume, la
capacité, la hauteur, et les propriétés thermiques sont tous identiques. Les paramétres qui varient
sont en fait la largeur et la longueur des accumulateurs. Les dimensions des accumulateurs pour les
trois modéles sont répertoriées dans le Tableau 1-4:

Longueur Largeur Hauteur Rapport Surface/Volume Nombre de
(mm) (mm) (mm) (m™) Biot

Modeéle 34,4 34,4 68,8 145 5,0.10”

1
Modeéle 68,8 17,2 68,8 174 4,0.10

2
Modeéle 137,6 8,6 68,8 276 3,0.10”

3

Tableau I-4: Dimensions des trois modeles prismatiques [84]

Le rapport de la surface d'échange sur le volume et le nombre de Biot ont été calculés a partir des
données de Inui et al. [84] (la conductivité thermique dans I'épaisseur vaut 1,09 W.m' K™, et
3,82 W.m" K" dans les autres directions, le coefficient de transfert thermique avec l'extérieur vaut
8 W.m>K™"). Le rapport surface d'échange sur le volume augmente lorsque l'épaisseur de
I'accumulateur diminue, et le nombre de Biot, faisant intervenir l'inverse du rapport diminue. Cela
signifie que 1'échange avec l'extérieur devient plus important lorsque 1'épaisseur diminue. Cela se
traduit par une température moyenne réduite pour le modele 3 de 8 a 11°C par rapport aux autres
mode¢les. Chen et Evans [85], ont également réalisé le méme constat. En revanche, en raison de la
puissance volumique, le gradient de température entre le cceur et la paroi reste dans les trois cas égal
a 2°C. La morphologie de l'accumulateur peut intrinséquement permettre d'en diminuer la
température moyenne, mais n'a pas d'effet sur I'hétérogénéité du champ de température dans
I'accumulateur.

V. Modules et batteries complétes, modélisation et

gestion thermique

La compréhension des phénomeénes électrochimiques et thermiques a 1'échelle de I'accumulateur
sont des étapes indispensables dans le but de saisir les contraintes imposées par la batterie compléte
(pack batterie). Ce pack consiste en réalit¢ en un ensemble de modules (sous ensemble) dans
lesquels les accumulateurs sont reliés par un circuit électrique les connectant aussi bien en série
qu'en parall¢le. La morphologie de ces modules est trés variable, étant donné qu'ils peuvent étre
constitués d'accumulateurs prismatiques ou cylindriques (Figure 1.38):
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Figure 1.38: Schéma des packs de batterie de : (a) la Honda Insight [86], (b) la Toyota Prius [87]

Comme le montre la Figure 1.38, les modules actuellement utilisés sur les véhicules hybrides
commercialisés sont trés compacts. La description des deux packs de Honda et Toyota est fournie
[55]. Le premier module contient vingt accumulateurs arrangés en trois lignes de 6, 7 et 7 cellules.
De plus, chaque accumulateur présentant une certaine inertie thermique et constituant une source de
chaleur, l'inertie du module dans sa globalité est donc importante. Dans ce cas, les niveaux de
températures maximum d'utilisation peuvent étre atteints au centre du module, d'une part, et
I'hétérogénéité du champ de température dans le module peut étre significative d'autre part. C'est
pour ces raisons que 1’étude thermique du module voire du pack peut s'avérer nécessaire.
Un systéme de management thermique de batterie idéal permet de [88]:

e d’éviter a la batterie de subir des températures extrémes : inféricure a -30° et au-dela de

40°C

e maintenir I'écart de température maximal entre les accumulateurs inférieur a 10°C, mais il
est recommandé de le minimiser [62]

e conserver une température moyenne dans le pack aux alentours de 25 a 30°C est 1’idéal
dans le but d’optimiser les performances de la batterie, tout en limitant son vieillissement.

Le premier point permet d'éviter la dégradation de la batterie d'une part, et de ses performances
d'autre part. L'uniformisation de la température des cellules accorde tous les accumulateurs au
méme niveau de performance pendant toute la durée de vie de la batterie. Enfin, la gamme de
température moyenne proposée permet d'associer des performances optimales vis-a-vis du
fonctionnement de la batterie et de sa durée de vie.

V.1. Modélisation thermique du module/pack batterie

Si la notion de module ou de pack batterie est utilisée, la notion de management thermique est trés
proche, et ces deux aspects se révelent donc souvent indissociables. C'est pourquoi ces deux aspects
seront traités ensemble.

En ce qui concerne le premier type de modéle, Chen et Evans [85] ont développé un outil 3D pour
simuler le comportement d'un module de batterie Li-polymére. Les conditions aux limites utilisées
pour modéliser I'environnement extérieur tiennent compte de la convection sur la paroi du module
avec une loi de refroidissement de Newton, et de perte radiative par le biais d'un coefficient
d'échange radiatif en paroi. Un matériau isolant peut également &tre ajouté entre I'accumulateur et
I'environnement extérieur, selon la relation :
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-1

_ﬂ’n 52_’(171) = (hconv + hrad)'(l +WJ '(Y;tacksurf - Tamb) 145
Les auteurs ont aussi prévu d'utiliser une condition limite de flux constant dans le but de simuler
l'effet de préchauffeurs électriques. Avec la prise en compte de l'isolant et des préchauffeurs
¢lectriques, les auteurs commencent des 1994 & proposer d'intégrer 1'idée de gestion thermique du
module dans leur modéle. La direction X désigne la direction perpendiculaire a I'empilement de
matériaux (conductivité thermique faible, par rapport a celle des directions Y et Z):
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Figure 1.39: Effet de la conductivité thermique sur le profil de température selon: (a) X, et (b) Y [85]
La faible conductivité thermique dans la direction X genére un gradient de température (Figure 1.39
(a)) nettement plus important dans cette direction que dans les deux autres (Figure 1.39 (b)).
Lorsque la conductivit¢ thermique selon X est augmentée, la température au centre de
I'accumulateur diminue d'une part, et le profil de température sur toute la longueur X a tendance a
s'aplanir offrant une meilleure uniformité de la température au sein de I'accumulateur. Ceci est
identique dans les autres directions Y et Z (Figure 1.39(b)). Le profil de température dans la
direction X est fourni pour plusieurs conditions de convection sur la Figure 1.40:
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Figure 1.40: Effet de I'arrangement du refroidissement sur le profil de température dans la
direction X
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Ces quatre configurations permettent d'identifier conjointement les effets du coefficient d'échange et
de l'anisotropie de la conductivité thermique. Lorsque la convection a lieu sur toutes les surfaces du
module, la température moyenne de l'accumulateur est plus faible que dans les autres
configurations. Un gradient de température s'installe également du fait de la faible conductivité
thermique dans la direction X. Un gradient a peu prés similaire est aussi observable lorsque la
convection n'a lieu que sur les parois perpendiculaires a la direction X de l'accumulateur du fait de
la conductivité thermique. La température moyenne est par ailleurs plus élevée dans la mesure ou le
refroidissement ne prend place que sur deux des six faces du module. En revanche ce qui est plus
intéressant, c'est que lorsque la convection n'est imposée que sur deux ou quatre faces
perpendiculaires aux directions de forte conductivité thermique, le gradient de température dans la
direction X disparait totalement, et la température est donc parfaitement homogene. 11 faut ajouter
par ailleurs que la température moyenne est plus faible lorsque quatre faces sont refroidies par
rapport a deux faces, en raison de 1’augmentation de la surface d’échange. Cela montre que pour les
accumulateurs prismatiques, il faut que 1'épaisseur (direction de I'empilement des électrodes, ou des
cellules) soit faible face aux autres dimensions, dans le but d'obtenir une meilleure uniformité du
champ de température.

Dans la seconde partie de leur étude concernant la modélisation thermique d'une batterie lithium-
polymere, Pals et Newman [69], ont étendu leur modele élaboré sur la base d'une cellule
électrochimique [68] & un empilement de cellules. Le modéle de I'empilement consiste en un bilan
d'énergic sur une cellule de l'empilement. Pour simplifier la source de chaleur, les auteurs
considérent que la chaleur générée dans I'empilement complet dépend du temps, et de
I'emplacement de la cellule dans le pack. Ainsi, plus il y a de cellules électrochimiques dans
I'empilement, plus la température au centre de l'empilement est élevée et plus le gradient de
température entre le centre et la paroi augmente comme le montre la Figure 1.41:
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Figure 1.41: Profils de température en fin de décharge pour différentes épaisseurs d'empilement

V.2. Management thermique par voies actives

L'outil ADVISOR développé au NREL, permet de prédire les performances de la batterie pour les
véhicules hybrides, électriques et a pile a combustible avec divers cycle de roulage [89]. ADVISOR
est aussi trés utilisé dans le cadre du partenariat américain pour une nouvelle génération de
véhicules (PNGV [28]). Le modele tient compte d'une gestion thermique de I'accumulateur ou du
module par la simulation d'un écoulement d'air forcé qui se déclenche lorsque la température
moyenne du systéme est supérieure a une température de consigne de 35°C, et qui délivre un débit
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de 2, 10 ou 20 CFM (soit 3,4, 17,0, 34,0 m’.h™") par module. Lorsque la température du module est
inféricure a 35°C, le module est refroidi par convection naturelle avec un coefficient d'échange

thermique de 4 W.m2K" (Figure 1.42).
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Figure 1.42: Effet du refroidissement sur la température moyenne de la batterie pendant un cycle
de roulage type US06 pour véhicule hybride (batterie Ni-MH) [89]

Pesaran [89] s'est servi de 'outil Ansys aux éléments finis pour simuler le comportement thermique

des batteries au plomb, et leur gestion:
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Figure 1.43: Modélisation de deux types de refroidissement par air [89]

La Figure 1.43 présente I'avantage manifeste d'un écoulement paralléle face a un écoulement en
série d'un module d'accumulateurs au plomb, simulé avec l'outil ANSYS. En effet, ['écoulement
paralléle permet d'une part d'obtenir une température maximale plus basse pour le module, mais
surtout, une température nettement plus uniforme, ce qui est trés important pour qu'il n'y ait pas de
variation d'état de charge au sein du module. Cependant, une différence de température de 8°C au
sein du module subsiste, ce qui est tout de méme relativement éleve, bien que plus faible face a

I'écart de température simulé pour I'écoulement en série (18°C).

Toujours dans le cadre du PNGV, Nelson et al. [27], ont étudié un module d’accumulateurs Gen-2,
(LiNiggAlg ¢5Cog.150,/graphite) prismatiques bobinés (parfois appelés elliptiques), utilisés par le
Département de I'Energiec Américain (DOE) dans le cadre du programme de développement des
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technologies avancées (ADT). Le management thermique appliqué au module est représenté
schématiquement sur la Figure 1.44:
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Figure 1.44: Module de 12 éléments Li-ion pour un véhicule hybride [27]

Les auteurs expliquent que pour des cycles de conduite raisonnables (FUDS, Federal Urban Driving
Schedule, et HWFET, Highway Fuel Economy Test), la génération de chaleur modélisée est faible
en raison des faibles courants mis en jeu.

Le systéeme de management thermique doit cependant étre capable de répondre a des sollicitations
plus intenses. Pour simuler un tel cas, ils ont multipli¢ le courant du HWFET par 1,3, ce qui a
généré un effet Joule de 249 W (chaleur entropique négligée) pour le pack complet (soit quatre
modules de la Figure 1.44), ce qui revient a environ 5 W par accumulateur. Deux systémes de
refroidissement sont étudiés dans cette publication : un refroidissement par air, et un
refroidissement avec une huile siliconée. La Figure 1.45 montre I'augmentation maximale de la
température de la cellule par rapport a la température du fluide de refroidissement:
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Figure 1.45: Génération de chaleur et augmentation de température par rapport au fluide de
refroidissement en fonction du nombre de tours

L'écoulement est laminaire pour les deux fluides. Bien que la perte de charge soit supérieure pour
I'huile de silicone, la puissance nécessaire au fonctionnement du ventilateur (87 W) est grande par
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rapport a celle de la pompe (2 W), en raison du volume d’air a pomper. Par ailleurs, le
refroidissement par air est moins efficace car I'augmentation de la température au centre du module
est plus grande. De plus, 1'écoulement d'air entre les accumulateurs nécessite plus d'espace que le
I'huile siliconée, ce qui augmente les dimensions de la batterie.

L'huile siliconée s'échauffe au contact des accumulateurs, il est donc nécessaire de la refroidir entre
deux passages dans le module. Pour cela Nelson ef al. [27] pensent que I’ajout d’un échangeur de
chaleur au systéme de climatisation pour refroidir le liquide de refroidissement n'est pas une bonne
idée car l'installation serait surdimensionnée. Ils proposent en revanche d'utiliser un systéme de
réfrigération de 250 W et un compresseur de 75 a 100 W (ce qui correspond au ventilateur
nécessaire au refroidissement par air).

Outre la gestion thermique du module pendant son utilisation, il est nécessaire de tenir compte de
cas ou le véhicule est garé en plein soleil en été, ou bien a l'extérieur en hiver. Dans le premier cas,
le systéme proposé ci-dessus permettra a la batterie de redescendre assez vite a une température ou
elle peut étre utilisée sans dépasser la température limite d'utilisation de 60°C. Cependant, le pack
peut aussi étre isolé de fagon a ralentir son échauffement. Nelson et al. [27] proposent un isolant de
10 mm d'épaisseur avec une conductivité thermique de 0,026 W.m™.K™. Si la température initiale
de la batterie est de 10°C, avec une telle isolation, sa température égalera la moyenne entre la
température initiale et la température ambiante en environ 7 h, ce qui est raisonnable sur une
journée. Une telle épaisseur d'isolant permet de garder des dimensions correctes pour le pack.
Démarrer a froid se révéle en revanche plus compliqué. Les auteurs expliquent que réchauffer un
pack de -30°C a -10°C nécessite une énergie de 225 Wh (soit 3,4 kW pendant 4 min). D'autant plus
que l'échauffement propre de la batterie ne permet pas d'atteindre la température d'utilisation
optimale sur une durée assez courte. Deux voies permettent de remédier a ce probléme : 1’utilisation
de préchauffeurs électriques dans la batterie, ou le préchauffage de 1’huile siliconée par échange
avec le liquide de refroidissement du moteur. Cependant des inconvénients subsistent. Pour
alimenter les préchauffeurs électriques, il faut une certaine puissance qui consomme 1'énergie de la
batterie. Et dans le second cas, le temps de préchauffe du moteur serait trop long d'une part, et il
faudrait augmenter la puissance du systéme, c'est-a-dire augmenter le débit ou la taille des canaux
d’autre part.

Mahamud et Park [62], ont proposé un modele CFD 2D réalisé avec le logiciel ANSYS FLUENT,
dans lequel ils simulent une amélioration de la gestion thermique de la batterie par convection
forcée. En effet, I'hétérogénéité des températures générée par ce type d'écoulement est assez facile a
percevoir en raison de son caractére unidirectionnel (Figure 1.43, a gauche). Cette amélioration
consiste a créer un écoulement d'air réciproque dans le pack, c'est-a-dire que le sens de 1'écoulement
est alterné a 'aide d'un systéme de vannes (Figure 1.46):
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Figure 1.46: Schéma d'une batterie utilisant un management thermique a écoulement d'air
réciproque: (a) I'écoulement est de droite a gauche, (b) I'écoulement est de gauche a droite [62]

Les auteurs ont utilisé¢ les expressions du nombre de Nusselt proposées par Zukauskas et Ulinskas
pour modéliser la convection autour d'une rangée de huit accumulateurs (nombre de Nusselt pour
une rangée de tubes alignés). Afin de pouvoir considérer le régime quasi-permanent, les auteurs
choisissent une sollicitation a SOC neutre (SOC > 70%, avec des impulsions successives de charge
et décharge a 7C, pour une période de 150s). En premier lieu, les auteurs s'intéressent aux résultats
obtenus avec une période de réciprocité de I'écoulement de t = 1200 s:
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Figure 1.47: Evolution (a) de la température de I'écoulement, (b) de la température des
accumulateurs [62]

L'écoulement ne met que quelques millisecondes a s'établir apres le changement de sens. A la fin de
la demi-période, la température des deux accumulateurs en sortie (respectivement n° 1 et 2 pour t.=
0", et n° 7 et 8 pour t.= 1/2, sur la Figure 1.47 (a)). La Figure 1.47 (b) montre que la température des
accumulateurs centraux varie moins que celles des éléments sur l'extérieur. Le graphique montre
aussi que l'écoulement réciproque permet d'obtenir une température maximale dans le module
(moyenne sur le temps, et variation temporelle) inférieure au cas ou I'écoulement est a sens unique
(courbe noire). La courbe moyennée montre qu'une augmentation de seulement 1,5°C est obtenue
avec l'écoulement réciproque entre les accumulateurs extérieur et centraux, alors que l'écart de
température maximal vaut 5,5°C pour 1'écoulement a sens unique.

Mahamud et Park [62] ont ensuite étudi¢ l'effet de la durée de la période de réciprocité de
I'¢coulement (t = oo, T = 1200 s, T = 120 s). Pour une période infinie, le profil de sollicitation choisi
alternant des impulsions de charge et de décharge permet d'atteindre un régime quasi-permanent au
bout d'environ 5000 s. D'autre part, lorsque 1'écoulement est a sens unique, l'accumulateur
présentant la température la plus élevée est le septiéme et non le huitiéme, car en aval de ce dernier,
la recirculation de I'écoulement est plus grande et il échange donc plus. Les auteurs précisent que le
mode¢le thermique avec les données de la littérature qu'ils ont comparé au modéle CFD prédit que
I'accumulateur le plus chaud est bien le dernier car il prédit le transfert de chaleur moyen, et non le
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transfert de chaleur local. Dans les cas ou I'écoulement change de sens, les accumulateurs a
I'extérieur subissent un plus grand changement de température comparativement aux autres a
chaque demi-période, et ce saut de température diminue lorsque la durée de la période de réciprocité
diminue. Lorsque la période de réciprocité est courte, la température des accumulateurs centraux est
toujours supérieure a la température des accumulateurs en périphérie car le changement rapide du
sens de I'écoulement a tendance a créer une accumulation de chaleur au milieu du module, ce qui
n'est pas favorable a une bonne uniformité du champ de température dans le module.

Une étude sur 'effet de I'espacement des accumulateurs a également été menée. Il est observé que
lorsque l'espacement transverse diminue (jusqu’a un espacement presque nul entre les
accumulateurs), la température de la cellule diminue, car le coefficient d'échange est augmenté ainsi
que la perte de charge. Lorsque l'espacement longitudinal s’accroit, la température diminue
également en raison de la formation de gros tourbillons qui augmentent la perte de charge. Il y a
donc compétition entre la diminution de la température des accumulateurs et la perte de charge
générée au sein du module, avec l'existence probable d'un optimum.

V.3. Gestion thermique par voie passive

A T'heure actuelle, les véhicules électriques ne présentent pas encore une trés grande autonomie,
c'est pourquoi il s'avére également trés pertinent de s'intéresser a des systémes de gestion
thermiques passifs, tels que l'évacuation de la chaleur par conduction, ou encore l'utilisation de
matériaux a changement de phase.

Cosley et Garcia [90], ont comparé différents systemes de gestion thermique pour les batteries au
plomb a régulation par soupape utilisées dans les réseaux téléphoniques. Ils proposent le Tableau
I-5 comparant les différents systémes suivant les critéres de facilité¢ d'utilisation et de mise en
ceuvre, l'efficacité de refroidissement, 1'uniformité du refroidissement, la facilité de maintenance, la
durée de vie du systéme, la durée de vie de la batterie, et le cott du systéme. Ce tableau a été repris
et mis a jour plus récemment par [91].
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. Matériau a . Plaques
Convection Thermo- Thermo- Air . L. ;
j changement 3 K L, conductrices Caloduc Liquide Réf.
Forcée syphon électrique | climatisé
de phase de chaleur
Facilité Facile Facile Difficile Modérée | Modérée Modérée
d'utilisation Facile Facile Modérée Modérée Modérée Difficile [90]
Facilité Facile Modérée Difficile Modérée | Modérée Modérée [91]
d'intégration Facile Facile Modérée Modérée Modérée Difficile [90]
Efficacité Faible Elevée Faible Moyenne Elevée Elevée [91]
Distribution Hétérogene | Hétérogene | Modérée | Modérée Modérée Uniforme [90]
de la N ) Modérée | Modérée Modérée - - .
. Hétérogene Uniforme Modérée Modérée | Uniforme | [91]
température
Diminution de
la Faible Elevée Modérée Modérée Forte Forte [91]
température
Facilité de Facile Modérée Difficile Modérée | Modérée Modérée [90]
maintenance Facile Facile Difficile Modérée Modérée | Difficile | [91]
Durée de vie >20ans >20ans >20ans 1-3ans 3-5ans 20 ans [90]
du systéme 220ans 220ans 1-3 ans 220ans 220ans 3-5ans [91]
Durée de vie
de la batterie
N 10-20
(au plomb a 1-3 ans 5-10 ans 10 ans 10 ans 20 ans [90]
ans
soupape de
régulation)
o Faible Elevé Elevé Elevé Modéré Modéré [90]
Colt a I'achat - — - - - -
Faible Modéré Elevé Elevé Elevé Elevé [91]
Modéré a Modéré
. Faible Faible Modéré L, oy Modéré [90]
Colit annuel élevé aélevé
Faible Faible Elevé Modéré Modéré Elevé [91]

Tableau I-5: Analyse de compromis entre différents systémes de management thermique

Le systéme présentant le meilleur compromis selon [90] est celui constitué de plaques froides

puisqu'il allie une bonne uniformité du refroidissement qui est primordiale pour la durée de vie de la

batterie dans son ensemble, ainsi qu'une utilisation et une mise en ceuvre aisées. Ces plaques froides
doivent étre en contact direct avec l'accumulateur sur une de ses faces. Afin de pallier aux différents

problémes thermiques liés au climat environnant la batterie, Cosley et Garcia proposent une

amélioration du systéme pour que la batterie soit réchauffée en période hivernale :

9

\VRLA Batterie

Plaque conductrice

Isolation
Figure 1.48: conception du compartiment de la batterie [90]

ol Résistance chauffante

L'isolant ajouté sur le systeme de la Figure 1.48 permet de limiter les pertes aussi bien pour le
chauffage que pour le refroidissement. La puissance nécessaire au chauffage de la batterie est plus

de deux fois plus grande que celle nécessaire au refroidissement. Bien que ce systéme de

management thermique soit assez performant, il ne permet de maintenir la température de la batterie
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que dans une fourchette de + 5°C au lieu des + 2°C espérés. L'inconvénient majeur d'un tel systéme
semble étre son encombrement dans le cadre d'une application embarquée sur un véhicule.

C'est entre autre pourquoi Rao et Wang [91], ont tendance a privilégier I'utilisation d'un matériau a
changement de phase (MCP), qui permet non seulement de dissiper la chaleur, mais aussi
d'améliorer le chauffage dans un environnement froid. Les matériaux a changement d'état solide-
liquide présentent tout de méme certains défauts, comme une conductivité thermique faible, et une
augmentation de volume lors de la fusion. Ce second point implique la nécessité d'un contenant
surdimensionné par rapport au MCP a I'état solide, et donc un encombrement supplémentaire. Ce
contenant doit également étre assez solide pour qu'il supporte, les contraintes mécaniques lors des
changements de volumes successifs.

Les chercheurs du l'Institut de Technologie de I'lllinois (Etats-Unis) ont étudié trés largement
l'utilisation de matériaux a changement de phase (MCP) pour l'application a la batterie Li-ion depuis
le début des années 2000, et en améliorant sans cesse ces performances [92], [93], [94], [95].

Le principal inconvénient soulevé par les auteurs d'un tel systéme de gestion thermique réside dans
la faible conductivité thermique du MCP qu'ils utilisent (résine de paraffine). En effet, le matériau a
changement de phase peut emmagasiner une partie de la chaleur dégagée par les accumulateurs,
mais il devient difficile d’évacuer cette puissance du MCP. Les auteurs cherchent donc
continuellement a améliorer cette propriété thermique en utilisant une matrice de carbone dans
laquelle est insérée la résine de paraffine. Le matériau composite ainsi obtenu présente une
conductivité thermique raisonnable (16,6 W.m".K"') qui permet en plus d'emmagasiner de la
chaleur, d'évacuer le surplus par la structure de carbone. Les performances expérimentales ainsi
obtenues semblent prometteuses [93]:

a0

6‘ ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
o
3 S ——— -
o
g "
= .'g*‘.n' TPt
}9 ) .Q L} a
oé! e

0 50 100 150 200 250 300
Temps{min)

Figure 1.49: Effet du MCP sur la réponse thermique d'un pack 852P [93]

La gamme de température du changement de phase se situe entre 42 et 45°C. C'est d'ailleurs a ce
niveau que la pente de la température mesurée au centre du module change. Avec le MCP,
I'augmentation de température du module est nettement moindre que sans MCP, et un écart de 4°C
est mesuré entre le centre et le bord du module, contre 10 °C sans MCP lors d'une décharge a 1C.
De plus, avec le MCP, le pack ne dépasse jamais 45°C, température qui peut commencer a étre
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néfaste pour les accumulateurs sur le long terme. La Figure 1.49 montre cependant un
ralentissement au niveau du refroidissement du pack en présence de MCP : la pente des courbes est
plus faible d’une part, et 1’équilibre thermique est atteint & 200 min, contre 140 min sans MCP. Sur
une unique décharge, cela n'est pas un inconvénient majeur, cependant lors de charges et décharges
successives, cela peut commencer a s'avérer plus contraignant.

Sur le long terme, la performance du module est également améliorée. La capacité du module
diminue nettement plus vite sur le long terme sans le matériau a changement de phase (Figure 1.50):
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Figure 1.50: Perte de capacité d'un pack 454P avec et sans MCP [93]

Pour des sollicitations plus éprouvantes pour le pack (2,08C), avec un MCP différent (gamme de
température de fusion comprise entre 52 et 55°C), le pack est toujours plus performant qu'un pack
sans MCP (Figure 1.51).
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Figure 1.51: Evolution de la température dans le module avec et sans MCP pendant une décharge a
2,08C et 30°C [93]

La rupture de pente caractéristique du changement de phase du MCP est particuliérement visible sur
la Figure 1.51. Le MCP offre la possibilité¢ au pack de se décharger de 90% par rapport a sa capacité
nominale, tandis que le test sans MCP n'a permis de ne décharger le module que de 50% puisque la
température critique d'utilisation de 85°C est trop vite atteinte et que I'essai est interrompu pour des
raisons de sécurité.
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L'utilisation d'un matériau a changement de phase semble donc intéressante du point de vue de
I'uniformité de la température obtenue dans le module, qui améliore considérablement sa durée de
vie, et son efficacité.

La méme équipe a présenté des simulations comparant le management thermique avec un MCP et
de l'air en convection naturelle dans des cas de situations extrémes telles que l'emballement
thermique d'un accumulateur, et sa propagation a ses voisins dans le module [94]:
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Figure 1.52: Propagation d'un emballement thermique a partir d'un élément: (a) sans MCP, (b) avec
MCP [94]

La Figure 1.52 présente deux cas d'emballement thermique : dans le premier cas, Figure 1.52 (a), le
module est refroidi par convection avec un coefficient d'échange de 10 W.m™>.K™', et dans le second
cas, Figure 1.52 (b), un MCP est utilisé. Dans le premier cas, la chaleur se propage prioritairement
aux accumulateurs qui ont le plus petit nombre de voisins et de fagon significative des que la durée
de I'emballement dépasse 10 min. Dans le second cas, I'emballement est complétement inhibé en 2
min. En réalité, il s'agit de modélisation, et bien que le systeme avec le matériau a changement de
phase permette I'évacuation de la quantité de chaleur, cela ne signifie pas pour autant que la réaction
d'emballement ne se déroule pas dans la cellule concernée.

Le matériau a changement de phase semble répondre a un grand nombre de questions concernant le
management thermique des batteries Li-ion. Cependant il est probable qu'il soit un handicap dans le
cas ou l'utilisateur désire démarrer son véhicule a froid en hiver, en raison de sa faible conductivité
thermique, qui rend plus difficile un échauffement en périphérie du module.

Des solutions trés intéressantes commencent a émerger dans le cadre du management thermique des
batteries Li-ion. Cependant, aucune d'entre elles ne semble répondre a tous les problemes que la
gestion thermique impose. Il sera donc probablement nécessaire de coupler ces différentes solutions
pour obtenir le résultat escompté. Une des clés de ce management thermique peut également se
trouver dans un nouveau design de I'accumulateur Li-ion en lui-méme. Certaines propositions plus
ou moins pertinentes sont proposées par Sievers ef al. [88].

V1. Conclusions

Cette étude bibliographique a permis de mettre en évidence le choix des batteries Li-ion par les
constructeurs automobiles pour la traction des véhicules ¢électriques.
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La diversité des matériaux d'électrodes (carbone dur ou graphite a I'¢lectrode négative, et LiCoO,,
LiMn,0, et LiFePO4entre autres a 1'¢lectrode positive) utilisés pour la fabrication des systemes de
stockage ¢lectrochimiques de la famille Li-ion a été suggérée implicitement dans cette étude.
Chacun de ces matériaux présente des caractéristiques propres le dédiant a une application
spécifique (systémes électroniques portatifs, traction de véhicule, etc.).

En sollicitation, deux sources de chaleur principales sont généralement retenues pour modéliser le
comportement thermique d'un accumulateur Li-ion. Le caractére chimique des éléments Li-ion est
fortement impacté par la sollicitation électrique qui leur est appliquée d'une part, mais aussi par la
température qui fait varier leurs propriétés physico-chimiques d'autre part. Leur comportement
thermique peut étre ainsi modifié.

La prédiction du comportement thermique d'un accumulateur Li-ion ne peut €tre réalisée qu'a partir
du couplage entre un modéle électrochimique assez complexe et un modéle thermique. La relation
intrinséque entre ces deux types de phénomeéne ne permet pas la réalisation d'un modéle thermique
purement prédictif, sans la nécessité de caractériser expérimentalement I'accumulateur.

Lors de la mise en module, ou en pack d'accumulateurs Li-ion, pour des applications nécessitant des
puissances élevées, comme la traction d'un véhicule, le niveau de température atteint peut étre
relativement haut comparativement a la gamme d'utilisation préconisée par les constructeurs
(entre -20°C et 60°C), au-dela de laquelle des risques mettant en jeu la sécurité peuvent survenir.
Cette gamme de température est définie a partir des limitations physico-chimiques induites a basse
et a haute température. Ce paramétre reste un criteére indispensable a contrdler pour améliorer les
performances de la batterie Li-ion, mais aussi la sécurité, indispensable a son utilisation et au
développement des technologies qui en dépendent.

Dans ce but, des systémes de management thermique, aussi variés qu'une ventilation, qu'un circuit
de refroidissement liquide, ou que l'intégration d'une paraffine changeant de phase a une
température donnée, sont parfois intégrés dans les modules ou les packs de batterie Li-ion.

La diversité des matériaux utilisés pour fabriquer les batteries Li-ion, l'application pour laquelle un
type d'accumulateur est destiné, la pluralité des disciplines scientifiques que ces systémes de
stockage d'énergie font intervenir, et la multiplicité des protocoles expérimentaux utilisés pour les
caractériser, rendent la comparaison de ces ¢léments, et des méthodes proposées dans la littérature,
compliquées.

A partir des informations obtenues dans ce chapitre concernant la modélisation thermique des
¢éléments Li-ion, des modéles simplifiés ont été développés. Ils font I'objet du chapitre suivant. Ces
modeles sont comparés a des résultats expérimentaux mesurés sur un accumulateur
LiFePO,/Graphite cylindrique d'une part, et d'un second, de chimie LiMn,O,/Graphite, et de
géométrie prismatique d'autre part.
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CHAPITRE II. MODELISATION THERMIQUE DE
DECHARGES GALVANOSTATIQUES
D'ACCUMULATEURS LI-ION

L'é¢tude bibliographique proposée dans le chapitre précédent a montré la nécessit¢é de connaitre le
comportement thermique d'un élément Li-ion pour des applications de traction.

La prédiction de la température d'un élément Li-ion est basée sur le développement d'un modele thermique
global. Pour que le mod¢le soit représentatif du systéme simulé, d'une part, et des conditions expérimentales
dans lesquelles il a été testé d'autre part, un certain nombre de données d'entrée est nécessaire.

Ce chapitre a pour objectif la modélisation thermique de deux accumulateurs Li-ion du commerce, dont les
matériaux constitutifs des électrodes, et les géométries sont différents. Chacun de ces éléments Li-ion, a fait
l'objet d'une caractérisation spécifique dans le but de connaitre ses propriétés thermiques, d'une part et
l'estimation des sources de chaleur d'autre part.

Les résultats de simulations obtenus sont confrontés aux mesures de température réalisées sur ces éléments
lors de décharges galvanostatiques a différents niveaux de sollicitation.
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Ce chapitre est divisé en deux parties. La premicre est dédiée a la modélisation thermique d'un accumulateur
cylindrique LiFePO,/Graphite. La seconde concerne un élément prismatique LiMn,0O,/Graphite.

1. Modélisation thermique d'accumulateurs cylindriques

Des mesures expérimentales ont été réalisées sur un accumulateur LFP cylindrique 26650 du commerce. Ces
mesures servent de référence pour la modélisation thermique de cet accumulateur. Cet accumulateur est
composé d'une électrode en graphite, d'une électrode de LiFePO, (LFP). Il dispose d'une capacité C de 2,3
Ah (c'est-a-dire qu'il peut étre déchargé théoriquement avec un courant constant de 2,3 A pendant une heure)
et d'une tension nominale de 3,3 V. L'objectif de cette partie consiste au développement d'un modele
thermique permettant de simuler la température de cet accumulateur dans des conditions représentatives des
mesures expérimentales.

1. 1. Conditions experimentales

L'accumulateur LFP cylindrique a été instrumenté avec différentes sondes thermocouples dans le but de
connaitre la température a coeur et en paroi. Un troisiéme capteur de température enregistre la température de
l'air ambiant lors des essais. La Figure II.1a) illustre le dispositif expérimental :

a) Photographie du dispositif b) Schéma de principe du modéle  ¢) Données d’entrée pour la
expérimental thermique modélisation

+Masse volumique
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Figure 11.1 : Conditions expérimentales et principe de la modélisation thermique de I'accumulateur

L’expérience consiste a réaliser des décharges a courant constant, dites galvanostatiques, de 1’accumulateur
pour différents régimes de sollicitation. Il s'agit de valeurs de courant équivalents a des multiples de la
capacité nominale de 1'accumulateur, notées xC. Lorsque 1’élément est sollicité, il génere de la chaleur qui
fait varier sa température. Le modele a pour but de simuler numériquement le comportement que suit
I’évolution de la température au cours du temps. Sur la Figure I1.1b), la chaleur générée par I'accumulateur
dépend de la sollicitation électrique appliquée lors des essais. Les courants de sollicitation, les durées
théoriques des décharges associées, ainsi que leurs durées réelles sont fournis dans le tableau II-1 :
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Sollicitation Courant Durée théorique de la décharge Durée réelle de la décharge
(xC) (A) galvanostatique galvanostatique (s)
0,5C 1,15 7200s (2 h) 6321

1c 2,30 36005 (1 h) 3161
2C 4,60 1800 s (30 min) 1580
3C 6,90 1200 s (20 min) 1054

tableau II-1 : Sollicitations expérimentales

L'accumulateur est sollicité a 1'aide d'un cycleur de batterie (Arbin), qui dispose de voies d'acquisition pour le
courant et la tension, mais aussi pour les trois thermocouples permettant de mesurer la température en
différentes localisations. Les tests ont ¢été réalisés au DTS/LSE (Département des Technologies
Solaires/Laboratoire de Stockage d'Electricité) du CEA.

L’instrumentation & cceur de 1’élément 1’a détérioré, en produisant 1’évaporation du solvant de 1’électrolyte.
Le constructeur annonce une durée de vie supérieure a 1000 cycles pour ce produit, qui n’a pas pu étre
atteinte ici (sans que le nombre exact de cycles ne soit pas connu). Onda et al.[41], et Inui et al. [84],
expliquent que l'ouverture de 1'¢tui hermétique d'un accumulateur Li-ion engendre une forte dégradation de
celui-ci. En effet, le solvant de la solution électrolytique, la plupart du temps organique, est trés volatil et
s'évapore donc rapidement. La détérioration de I'accumulateur résultant de son instrumentation a cceur a
également eu des conséquences sur les mesures de température. La différence de température entre le coeur et
la paroi de l'accumulateur a été amplifiée, laissant supposer que sa conductivité thermique radiale a été
fortement affectée (la conductivité thermique estimée pour simuler correctement l'écart de température
mesuré expérimentalement est environ cinq fois plus faible que celle fournie par [61] pour un accumulateur
LFP/Graphite). L'évaporation de 1'¢lectrolyte a certainement augmenté la résistance thermique de contact
entre les différentes couches de matériaux constituant 1'enroulement de I'accumulateur. Une revue de la
littérature concernant I'écart de température entre le cceur et la paroi dans un accumulateur Li-ion a permis
d'appuyer cette hypothése.

Onda et al. [40] ont mesuré la température a cceur et en paroi dans un accumulateur Li-ion de type Sony-
US18650G3, 1800 mAh, LiCoO,/C lors d'une décharge galvanostatique a 3C. L'écart de température, mesuré
a la fin de la décharge, est de 1,9°C. Plusieurs modeles thermiques issus de la littérature décrivent une faible
différence de température entre le cceur et la paroi de l'accumulateur si celui-ci est soumis a la seule
convection naturelle (Tableau II-2) :

. Différence de
Sollicitation et

L. Coefficient d'échange L température entre L
Géométrie . 2 Capacité de . Référence
convectif (W/(m°K)) \ le coeur et la paroi
I'accumulateur .
(°C)
Cylindrique 5a30 1C, 100 Ah 2a4 [39]
Cylindrique 6,5a13 3¢, 1,8 Ah 1,6 [40]

h :c(ﬂj
L
. C et n sont des constantes. N
Prismatique ) 1C, 4,8 Ah Inférieur a 1 [96]
h est calculé pour un
écoulement laminaire le long

d'une surface verticale

Cylindrique 7,17 1C, 1,5 Ah Inférieur a 1 [12]

Tableau II-2 : Exemples d'écarts de température entre le cceur et la paroi de I'accumulateur, obtenus
numériquement en fin de décharge galvanostatique, issus de la littérature
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En convection naturelle, les données de la littérature recueillies dans le Tableau II-2 n'affichent jamais un
écart de température maximal aussi conséquent que celui mesuré dans la présente étude (1,8°C a 1C, et 4,6°C

a30).

I1. Modélisation de I'accumulateur LFP cvylindrique

Afin d'obtenir un modéle thermique fiable, il est nécessaire de connaitre un certain nombre d'informations
concernant l'accumulateur et les conditions expérimentales des essais. C'est pourquoi la modélisation
commence généralement par répertorier les données d'entrée du modéle, qui sont en quelque sorte la
traduction mathématique des conditions expérimentales. La seconde étape consiste a discrétiser les équations
utilisées dans le mode¢le, de manicre a passer d'une forme analytique a un modéle numérique pour décrire le
probléme posé.

11. 1. Données d'entree du modele

Comme décrit par la Figure Il.1c), les données d'entrée du modele sont de quatre types, et sont présentées
dans cette partie.

11.1.1. Données géométriques

Les données géométriques de I'accumulateur LFP cylindrique, sont fournies par le constructeur.
Généralement, les fabricants d'accumulateurs cylindriques nomment leurs produits en fonction de leurs
dimensions. Ainsi, 'accumulateur d'intérét ici est un cylindre de 26 mm de diameétre et 65 mm de hauteur,
pour ses dimensions extérieures. La zone active de l'accumulateur est l'enroulement des matériaux
constituant la cellule ¢lectrochimique. Cette spirale a un diameétre 1égerement plus faible que celui de I'étui
qui vaut précisément 25,85 mm.

11.1.2. Propriétés physiques

Les propriétés physiques nécessaires a la réalisation d'un modele thermique sont :
e la masse volumique des matériaux constituant I'accumulateur ;

e leurs capacités calorifiques ;
e leurs conductivités thermiques.

Lorsque l'objet a modéliser est constitué¢ de plusieurs matériaux, comme c'est le cas pour un accumulateur
Li-ion, il est possible d'utiliser des propriétés thermiques équivalentes représentatives de son comportement
global. Cette méthode permet de diminuer le nombre de paramétres d'entrée du modéle d'une part, et surtout
de simplifier sa géométrie d'autre part. En effet, l'emploi de propriétés thermiques équivalentes pour
I'accumulateur cylindrique, permet de s'affranchir de I'enroulement des matériaux, et donc de remplacer une
spirale avec des matériaux différents par un cylindre dont les propriétés physiques sont relativement
homogeénes (ce n'est pas le cas de la conductivité thermique globale qui présente une anisotropie).
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a) Détermination de la masse volumique de l'accumulateur LFP cylindrique

La masse volumique de l'accumulateur LFP cylindrique est calculée facilement a partir des données
disponibles dans la documentation du constructeur, soient sa masse et ses dimensions. La valeur calculée est
de 2047 kg.m™.

b) Détermination de la capacité calorifique massique de I'accumulateur LFP cylindrique

La capacité calorifique massique de 1'¢lément LFP cylindrique a été mesurée a l'aide d'un banc ARC,
disponible au DTS/LSE du CEA. Le banc ARC (Accelerating Rate Calorimeter) permet d'obtenir des
informations quantitatives de pression, de température, et de temps sur 1’élément situé¢ dans la chambre
calorimétrique. Au sein de la chambre calorimétrique I'environnement est adiabatique, c’est-a-dire qu'il n'y
pas de perte ou de gain d'énergie thermique durant l'essai. Cet environnement est obtenu par une
compensation des pertes thermiques au moyen de résistances chauffantes situées dans les parois et le
couvercle de la chambre calorimétrique. L'échantillon est ainsi maintenu & la méme température que
I'environnement.

Un échantillon composé d'une feuille chauffante et de huit éléments Li-ion LFP cylindriques est assemblé
pour déterminer la capacité calorifique équivalente d'un accumulateur. Aprés 5 minutes de stabilisation
thermique, la valeur moyenne de 1’échauffement est utilisée pour déterminer la capacité calorifique de
l'accumulateur. La valeur de la capacité calorifique obtenue est égale a 1075 + 3 J.kg'.°cC™.

c¢) Détermination de la conductivité thermique de 1'accumulateur LFP cylindrique

Les accumulateurs Li-ion présentent généralement une conductivité thermique difficile a déterminer en
raison de la pluralité des matériaux et de la présence d'¢lectrolyte. Dans la littérature, les modeles proposent
souvent d'utiliser une conductivité thermique équivalente dans une direction de l'espace donnée [39].
L'accumulateur Li-ion est fortement anisotrope en ce qui concerne sa conductivité thermique. Typiquement,
la conductivité thermique incluse dans le plan des matériaux peut étre plusieurs dizaines de fois supérieure a
celle orthogonale a ce plan ([61] et [83] entre autres). En effet, le flux de chaleur radial traverse plusieurs
matériaux de conductivités thermiques différentes, et entre lesquels le contact mécanique n'est pas parfait,
bien que la résistance thermique soit améliorée par la présence de I'électrolyte.

Pour estimer la conductivité thermique de 'accumulateur LFP cylindrique, une manipulation expérimentale a
été réalisée. Une cartouche chauffante a été insérée dans le cceur de d’un accumulateur, munie de trois
thermocouples disposés sur sa longueur. Trois autres sondes ont été placées sur la face externe du cylindre,
en face de chacune des trois premiéres. L'enroulement instrumenté a ensuite été replacé dans un emballage
souple, dans lequel de 1'¢électrolyte a été rajouté, de fagon a remplir I'emballage. Une troisiéme série de
thermocouples a été placée sur la paroi externe de l'emballage souple, en face de la série précédente. Un
dernier thermocouple permet de mesurer la température ambiante. Un schéma du dispositif est proposé sur la
Figure I1.2 :
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o b 3 < Enroulement de I'accumulateur LFP cylindrique

Cartouche chauffante

A

NMesure de la
température ———» © P Position d’'un thermocouple
ambiante

Emballage souple

Scellée de 'emballage souple

Figure 1.2 : Schéma du dispositif expérimental utilisé pour mesurer la conductivité thermique radiale

En appliquant une puissance connue a la cartouche chauffante, et en mesurant la différence de température
entre la série de capteurs a cceur et en paroi de I'enroulement (a l'intérieur de 1'emballage) une fois le régime
permanent atteint, il est possible de déterminer la résistance thermique de l'enroulement. Une fois cette
valeur obtenue, une valeur approchée de la conductivité thermique radiale peut étre estimée. Il s'agit d'une
approximation car la puissance évacuée dans la direction axiale de I'accumulateur n'est pas estimée. Le
capteur placé au niveau du cceur du coté de la borne @ étant défectueux, deux mesures peuvent étre
comparées sur les trois prévues (Tableau I-3) :

Ecart moyen de

Puissance i L. Résistance thermique moyenne Conductivité thermique
., température en régime 1 4ot
injectée (W) (°c.w) (W.m™.°C")
permanent (°C)
borne
33,20°C 15,40 0,37
© 2,14
milieu 29,20°C 13,50 0,42

Tableau II-3 : Estimation de la conductivité thermique radiale de I'accumulateur LFP prismatique

La conductivité thermique moyenne vaut donc 0,39 (W.m™.°C™). Fleckenstein et al. [61], ont utilisé une
valeur de 0,40 W.m"'.°C" dans leur modéle pour un accumulateur cylindrique LiFePO,/graphite pour la
conductivité radiale. La valeur mesurée semble donc tout a fait raisonnable.

La conductivité thermique axiale a été obtenue a l'aide de la méthode de calcul proposée par Chen et al. [83],
qui fournit des relations pour le calcul de la conductivité thermique pour des matériaux disposés en série ou
en parallele par rapport au flux thermique (Chapitre 1.IV.2. ). 1l fournit également les valeurs de la
conductivité thermique de l'ensemble des matériaux, sauf celle du LiFePO,, qui a été obtenue a partir de
l'article de Gerver et al. [97]. Les données géométriques des différents matériaux ont été mesurées suite au
démontage (appelé également autopsie par les électrochimistes, car le démontage de 'accumulateur permet
des études post mortem) d'un accumulateur LFP cylindrique (Figure I1.3 a)). Les valeurs utilisées pour
calculer la conductivité thermique axiale de l'accumulateur sont répertoriées dans le tableau de la Figure I1.3
b).
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a) Enroulement d’un LFP cylindrique b) Dimensions et conductivités thermiques
- Conductivité
.. Longueur Largeur Epaisseur .
Matériaux (m) (m) (m) thermique
(W.m™. °c?)
LFP 1,54 5,40.10% | 1,65.10" 1,00 [97]
Graphite 1,60 5,60.10° | 7,00.10° 1,04 [83]
Cuivre 1,60 5,60.10° | 1,50.10° 3,98.10° [83]
Aluminium 1,54 5,40.10° | 1,00.10° 2,38.10° [83]
Séparateur 3,26 5,90.10° | 2,50.10° 3,34.10™ [83]

Figure 1.3 : Matériaux constitutifs de I'élément LFP cylindrique

La conductivité thermique axiale équivalente qui a pu étre calculée vaut 25 W.m™.°C”, soit un rapport de 64
entre les différentes directions (Fleckenstein et al. [61] annoncent un rapport de 70).

11.1.3. Sources de chaleur

L'étude bibliographique a montré que deux sources de chaleur principales suffisent a décrire le
comportement thermique d'un accumulateur Li-ion en sollicitation. Il s'agit d'une chaleur de type effet Joule,
et d'une chaleur de réaction. L'intégration dans le modéle de chacune des deux puissances volumiques est
proposée dans cette partie, en commengant par l'effet Joule.

a) Détermination de la puissance volumique liée a I'effet Joule dans l'accumulateur

La chaleur produite par effet Joule provient principalement de la résistance au transfert de charge dans
I'accumulateur Li-ion. Elle est traduite par la relation :

Py =1-(Upey=U) II.1
Cette puissance peut étre décrite comme le produit d'une résistance interne et du courant au carré :

_ 72
Pey _Rinterne y 11.2

La résistance interne fournie par le constructeur vaut 10 mQ sous une impulsion de courant de 10 A durant
1 s. L'échauffement moyen de l'accumulateur calculé avec cette résistance est comparé a I'échauffement du
ceeur et de la paroi de l'accumulateur (expérience du Chapitre ILI.1. page 68) en fonction du courant de
sollicitation (Figure 11.4) :
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Figure 1.4 : Comparaison entre I'échauffement de I'accumulateur mesuré expérimentalement, et
I'échauffement de I'accumulateur calculé avec une résistance interne de 10 mQ

Pour le calcul de I'échauffement (modéle 0D) avec une résistance de 10 mQ sur le graphique de la Figure
11.4, 1a chaleur de réaction est négligée ainsi que les pertes vers I'extérieur de fagon a calculer un résultat en
premiere approximation. Pour les fortes sollicitations, l'effet de la chaleur de réaction est faible
comparativement a l'effet Joule, ce qui permet de conclure qu'en ne tenant compte que de cette seconde
puissance, la température peut étre relativement bien estimée dans ces conditions. Par ailleurs, négliger
I'échange thermique avec l'extérieur, revient a surestimer I'échauffement dans le calcul. Or I'échauffement
estimé avec une résistance interne de 10 mQ est trés nettement inférieur a celui mesuré expérimentalement.
Cet effet est visible dés la sollicitation a 0,5C (1,5°’C.h’1 a cceur expérimentalement, contre 0,6°C.h" estimé
avec une résistance de 10 mQ), et augmente nettement avec le courant électrique (a 3C 63,3°C.h™" a ceeur
expérimentalement, contre 22,8°C.h™" calculés avec une résistance de 10 mQ). La résistance fournie par le
constructeur est mesurée dans des conditions particuliéres, et n'est donc pas représentative de la résistance
générant 1'échauffement de I'accumulateur en décharge galvanostatique. La résistance interne qui provoque
I'échauffement de l'accumulateur peut €tre déterminée a partir des coefficients des deux mondmes du
graphique de la Figure I1.4. Deux valeurs pour la résistance interne de I'accumulateur sont estimées. La
valeur calculée a partir des mesures au cceur de 'accumulateur vaut 30 mQ. En paroi, la résistance interne est
estimée a 20 mQ. De fagon a déterminer la valeur de résistance la mieux adaptée pour simuler le
comportement thermique de l'accumulateur, un calcul de la température moyenne (modeéle 0D) est réalisé
pour ces deux valeurs de résistance interne. Le coefficient d'échange thermique variant entre 0 et
10 W.m™.°C." permet de simuler I'échange de chaleur avec l'extérieur en convection naturelle. Les courbes
sont tracées sur le graphique de la Figure IL.5 :
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Figure 1.5 : Comparaison de la température moyenne estimée avec les deux valeurs de résistance interne
calculées, avec différents coefficients d'échange thermique, pour une sollicitation a 3C

Sur le graphique de la Figure I1.5, les points représentent les courbes de la température mesurée a coeur
(rouges) et en paroi (verts). Les courbes bleues ont été calculées avec la résistance interne de 20 mQ, et les
oranges avec la valeur de 30 mQ. La courbe en trait plein désigne un comportement adiabatique de
I'accumulateur, tandis que les courbes en tirets et en pointillés représentent un refroidissement par convection
naturelle, avec des coefficients d'échange thermique respectifs de 5 et 10 W.m™.°C.”". Lorsque la résistance
interne augmente, la température est nécessairement plus élevée. L'augmentation du coefficient d'échange
thermique a tendance a ralentir 1'échauffement et diminuer la température finale. Par exemple, avec une
résistance de 30 mQ), la condition adiabatique (coefficient de transfert thermique nul) donne une température
finale de 40,0°C, contre 33,2°C lorsque le coefficient d'échange vaut 10 W.m™>.°C.". Le graphique met
principalement en évidence que la valeur 30 mQ pour la résistance interne permet de mieux de simuler la
température moyenne de l'accumulateur pour les trois valeurs du coefficient d'échange thermique, en
particulier pour une décharge a 3C. Par ailleurs, un coefficient d'échange thermique de 5 W.m™.°C.”" simule
une température moyenne qui reste toujours dans la gamme de température mesurée expérimentalement.

Cette méthode d'estimation de la résistance interne présente cependant une limite. En effet, pour l'estimer, la
chaleur de réaction a été négligée. Or cette hypothése fonctionne relativement bien pour les fortes
sollicitations (de type 2C et 3C), pour lesquelles 1'effet Joule d'une part, et la courte durée de la sollicitation
d'autre part, imposent une évolution de la température relativement linéaire, car le régime permanent n'est
pas atteint. Cependant pour les sollicitations plus faibles, ou I'effet Joule n'est pas aussi important par rapport
a la chaleur de réaction, I'hypothése n'est plus correcte. Sans oublier que les pertes thermiques vers l'extérieur
ont été négligées elles aussi. D'autres raisons, d'ordre électrochimique, empéchent le modéle de simuler
correctement le comportement thermique de 1'accumulateur pour les faibles sollicitations. Il s'agit de la
variation des propriétés physico-chimiques avec la température d'une part (qui sont généralement modélisées
a l'aide de lois d'Arrhenius en électrochimie) [35], mais aussi le phénoméne de diffusion dans 1'électrode LFP
d'autre part [98]. C’est pourquoi I’investigation de la résistance interne de 1’¢lément LFP cylindrique a été
prolongée par deux campagnes de mesures.

Deux méthodes expérimentales ont été utilisées pour estimer différentes valeurs de la résistance interne en
fonction du régime de sollicitation :
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e [a méthode 1 : mesure de la résistance de surtension, qui consiste a calculer la résistance interne
liée a la différence entre le potentiel en circuit ouvert et le potentiel d'utilisation de 1'accumulateur.
e La méthode 2 : mesure directe par impulsions, qui a été réalisée a partir de la mesure de la

résistance interne par le cycleur de batterie pour une décharge par impulsions.

Pour la méthode 1, le potentiel en circuit ouvert a ét¢ mesuré a l'aide de charges et de décharges
galvanostatiques a C/23 (en enceinte climatique régulant une température de 20°C, puis de 30°C), qui
permettent de minimiser l'écart entre la tension d'utilisation et le potentiel en circuit ouvert. Les tensions de
charge et de décharge encadrent le potentiel d'équilibre, et il est possible d'estimer le potentiel d'équilibre en
calculant la valeur moyenne des deux tensions a chaque instant [99].

. L por \ ° o) . v i
a) Potentiel dp referepf:e a 20°C et b) Résistance en fonction de 1’état ¢) Valeur de résistance retenue
30°C, et tension d’utilisation de charge
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Figure 1.6 : Estimation de la résistance de surtension par la méthode 1

La Figure I1.6a) présente un graphique sur lequel le potentiel en circuit ouvert est tracé pour des températures
de 20°C et de 30°C. L'écart entre les deux courbes est trés faible, si bien que sur le graphique, elles semblent
superposées. Les résistances internes en fonction de 1'¢tat de charge (Figure I1.6b)) ont donc été calculées
comme le rapport entre la différence du potentiel d'équilibre et du potentiel de sollicitation divisée par le
courant imposé a 1'élément. Cela implique donc que la résistance de surtension calculée a 3C est inférieure a
celles mesurées pour des sollicitations a plus bas régime. L'écart de tension étant moindre a 0,5C, les
fluctuations de la résistance en fonction de I'état de charge sont plus marquées. Pour un état de charge
supérieur a 95%, la résistance calculée diminue trés fortement. Le méme effet intervient pour un état de
charge inférieur a 15%. Dans ces régions du graphique, les valeurs de la résistance sont difficilement
estimables car les potentiels de référence et d'utilisation varient trés fortement (la pente de la courbe est
presque verticale). C'est pourquoi la valeur moyenne de la résistance a été calculée pour les quatre
sollicitations sur une gamme de 1'état de charge variant entre 15% et 95% (tableau de la Figure I1.6¢)).

La résistance de I'accumulateur a également été mesurée directement sur un accumulateur neuf (dont 1'étui
n'a pas été ouvert) par le cycleur de batterie lors d'impulsions de courant d'une minute suivies d'une période
de repos de neuf minutes (méthode 2). La résistance mesurée par le cycleur de batterie pour des impulsions
de 0,5C, de 2C et de 3C est tracée sur le graphique de la Figure I1.7a) :
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a) Résistance en fonction du nombre d’impulsions  b) Valeur de résistance retenue
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Figure 1.7 : Mesure de la résistance interne de I'accumulateur par la méthode 2

La Figure II.7a) présente la variation de la résistance interne mesurée a 0,5C, a 2C, et a 3C, en fonction du
nombre d'impulsions de courant imposées & l'accumulateur. La valeur de la résistance interne est
relativement constante au cours du temps, en particulier a 0,5C et a 3C. A 2C, la valeur a une certaine
tendance a diminuer de 37 a 34 mQ. Le tableau de la Figure I1.7b) répertorie les valeurs moyennes de la
résistance interne de I'accumulateur pour les trois régimes de sollicitation. Il est possible de constater qu'a
3C, la valeur de la résistance de 30 mQ2 estimée a I'aide du mondme de la température a cceur est retrouvée.

Un écart de 6 mQ est obtenu a 0,5C entre la détermination de la résistance interne par la méthode 1 et la
méthode 2. Pour I'estimation de la résistance a 2C et a 3C, les valeurs obtenues par la méthode 1 sous-
estiment les valeurs mesurées par la méthode 2, de 7 et 5 mQ respectivement. Etant donné que la valeur de la
résistance interne obtenue par la méthode 2 a 3C correspond a celle déterminée avec 1'échauffement de
I'accumulateur, ce sont les valeurs de la résistance estimées par cette méthode qui ont été utilisées dans la
mod¢élisation thermique dans un premier temps. Cependant, la méthode 2 ne fournit pas de valeur de la
résistance a 1C. La valeur obtenue par la méthode 1 sera utilisée pour cette sollicitation car elle reste dans
I'encadrement des valeurs de résistance de la méthode 2 mesurées a 0,5C et a 2C.

b) Détermination de la puissance volumique liée a la chaleur de réaction

Comme décrit dans le chapitre précédent (Chapitre LIL2. ), la seconde source de chaleur nécessaire a la
modélisation du comportement thermique d'un accumulateur Li-ion en sollicitation électrique (charge ou
décharge), a pour origine la réaction électrochimique d'insertion ou de désinsertion. Cette source de chaleur
est la conséquence de la variation d'entropie engendrée par la torsion ou I'étirement des liaisons chimiques
lorsque les cations Li" entrent ou s'extraient de I'électrode. Dans les accumulateurs, cette variation d'entropie
est souvent traduite par la dérivée du potentiel en circuit ouvert de l'accumulateur en fonction de la
température [37], et elle dépend des matériaux utilisés. Dans la littérature, plusieurs auteurs fournissent des
courbes de variation d'entropie en fonction de 1'é¢tat de charge (SOC, state of charge) de la batterie.
Viswanathan et al. [47] proposent différentes allures de courbes pour une variété de matériaux d'électrodes.
Cependant, 1'idéal, pour une modélisation globale de l'accumulateur, est d'obtenir la courbe de variation
d'entropie de I'accumulateur plutdt que les courbes de chacune de ses ¢électrodes. De telles données ont été
trouvées dans l'article de Forgez et al. [26] pour un accumulateur LiFePO,/Graphite de 2,3 Ah, et elles sont
tracées sur la Figure 11.8a) :
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a) Variation d'entropie d'un accumulateur LiFePO,/Graphite =~ b) Coefficients du polyndme
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Figure 11.8 : a) Variation d'entropie mesurée par Forgez et al. [26], et b) coefficients du polynéme utilisé
pour calculer la variation d'entropie dans le modeéle

De fagon a pouvoir utiliser ces données dans le modéle, un polynome d'ordre 7 a été utilisé. Ce polynome est
décrit par 1'équation IL.3, et ses coefficients sont fournis dans le tableau de la Figure 11.8b) :

ou

%(SOC): p,-SOC” + p,-SOC® + p,-SOC* + p,-SOC* + p,-SOC* + p, -SOC* + p,- SOC + p, 1.3
Etant donné que la variation d'entropie est fournie en fonction de 1'état de charge, il est donc nécessaire de le
calculer au cours du temps. Pour cela, la relation 11.4 a été utilisée :

100
SOC =100— 3600 [ 1(e)e 1.4

Dans I'équation I1.4, C représente la capacité de 1'accumulateur et / le courant instantané.

11 est ainsi possible de calculer la puissance générée par la réaction électrochimique dans 'accumulateur :
oUu
P,.(s0C)= 1702 (s00) ILs

Les deux puissances calculées, qu'il s'agisse de l'effet Joule ou de la chaleur de réaction, sont ensuite
réparties par le volume de 'accumulateur, de fagon a simuler une chaleur uniforme.

11.1.4. Conditions aux limites

Une bonne appréhension des conditions aux limites est impérative pour que le calcul soit représentatif des
conditions expérimentales.

La géométrie de l'accumulateur LFP cylindrique, l'utilisation de propriétés physiques équivalentes et de
sources de chaleur uniformes mettent en évidence l'axisymétrie du probléme (par rapport a l'axe de
I'accumulateur). La condition de symétrie sur I'axe de 1'accumulateur revient a appliquer un flux nul sur cette
frontiére dans le calcul.
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Les essais expérimentaux de référence, sur lesquels est comparée la modélisation, ont été réalisés a l'air libre
dans un local d'essais. Pendant les essais, la paroi de I'accumulateur échange donc de la chaleur avec cet
environnement. Une loi de refroidissement de Newton est appliquée sur la paroi de l'accumulateur pour
simuler cet échange thermique :

- /llparoiVT

= h ) (T_]:lmb)‘ unormal a la limite II6

paroi

L'équation I1.6 est appliquée sur toutes les frontieres de l'accumulateur en contact avec l'environnement
(Figure 11.9). Dans la modélisation bidimensionnelle, cela se traduit par une condition limite sur les mailles
représentant la paroi de I'accumulateur. Dans la modélisation monodimensionnelle, cette condition limite est
appliquée sur la paroi latérale de I'accumulateur. L'échange thermique avec I'environnement a également lieu
sur les extrémités de 'accumulateur. Cette condition a été prise en compte comme un puits de chaleur calculé
dans chaque maille. Elle permet de simuler l'effet d'une conductivité thermique axiale infinie. Cette
hypothése est valide dans le sens ou la conductivité thermique axiale estimée est 64 fois plus importante que
celle radiale mesurée.

a) Modéle pseudo-2D b) Modéle 2D
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Figure 1.9 : Schéma représentant les conditions aux limites et la discrétisation appliquées

11.1.5. Discrétisation du modele

Pour la géométrie cylindrique deux modéles ont été développés. Le premier est un modéle pseudo-
bidimensionnel (pseudo-2D, Figure I11.9a)), discrétis¢ selon le rayon de I'accumulateur, et pour lequel les
pertes thermiques sur les extrémités ont été prises en compte, ce qui permet de simuler l'effet d'une
conductivité thermique axiale infinie (paragraphe II.1.4. ). Ce mod¢le a ét¢ développé avec la méthode des
volumes finis selon un schéma temporel explicite. Il fait intervenir un bilan thermique intégré sur le volume
de chaque maille. Le second modé¢le est bidimensionnel (2D, Figure 11.9b)). La discrétisation selon le rayon
de l'accumulateur est conservée, et la discrétisation selon l'axe du cylindre est ajoutée. Le modele 2D a éte
développé en différences finies avec un schéma temporel implicite, et une discrétisation spatiale centrée. Le
modele 2D fait intervenir 1'équation de la chaleur. La discrétisation des deux modéles est disponible en
annexe (ANNEXE 1. page 208).
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11.2. Simulations du comportement thermique de ['accumulateur LFP

cvlindrique

Les résultats de la simulation du comportement thermique de I'accumulateur LFP cylindrique sont calculés a
l'aide du mode¢le pseudo-2D. Le nombre de maille est fixé a 20, et le pas de temps a 10 s. Une étude de la
sensibilit¢ du mod¢le au maillage et au pas de temps est proposée en annexe (ANNEXE 1. page 208), et est
accompagnée d'une comparaison avec le modele 2D (ANNEXE II. page 213). Le Tableau I1-4 récapitule les
données d'entrée de chaque cas de simulation :

Conductivité Capacité 3 Coefficient
. Masse . L. Température , ,
. thermique i calorifique Résistance o Température d'échange
Sollicitation A volumique ) i initiale K A
radiale 3 massique interne (mQ) . ambiante (°C) thermique
1 ol (kg.m™) 1,1 (°C) 2 op-l
(W.m™.°C") (J.kg".K") (W.m™.°C")
45
0,5C
(méthode 2)
1c shote 1
0,39 2047 1075 (méthode 1) 20 20 5
36
2C )
(méthode 2)
30
3C
(méthode 2)

Tableau II-4 : Récapitulatif des parameétres utilisés dans les simulations

La comparaison entre les mesures expérimentales de la température a 0,5C et la température calculée par le
modele pseudo-2D est fournie sur le graphique de la Figure I1.10 :
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Figure 11.10 : Effet de la résistance sur I'écart des résultats expérimentaux et numériques pour une décharge
galvanostatique a 0,5C

L'évolution temporelle de la température mesurée expérimentalement a 0,5C (Figure 11.10), aussi bien au
ceeur de l'accumulateur qu'en paroi, est une succession de fluctuations de la température. Du début de la
sollicitation jusqu'a 2000 s, la température est relativement uniforme dans l'accumulateur, et elle augmente
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d'environ 0,5°C, avant de diminuer d'approximativement 0,2°C aux alentours de 3500 s. Enfin, la
température augmente jusqu'a la fin de la décharge, ou elle atteint la valeur de 22,4°C a cceur et 21,6°C en
paroi, avec un léger ralentissement de 1'échauffement entre 5000 s et 6000 s. Ces fluctuations sont la
manifestation de l'effet de la chaleur liée a la réaction électrochimique. Lors de l'insertion ou de la
désinsertion des cations Li" dans la structure cristalline des matériaux actifs des électrodes, les liaisons
chimiques s'étirent ou fléchissent, localement. Cela modifie 1'état cristallin du matériau qui peut passer d'une
structure ordonnée a un €tat amorphe, et vice-versa, ce qui induit une variation d’entropie. C'est pourquoi la
réaction peut présenter une succession de comportements exothermiques et endothermiques, qui sont trés
bien mis en évidence par le graphique de la Figure I1.10.

En ce qui concerne la modélisation, plusieurs simulations a 0,5C ont été réalisées en faisant varier la valeur
de la résistance interne. Les courbes en trait plein, et les courbes en pointillés représentent respectivement la
température calculée a coeur et en paroi. La valeur de 45 mQ2 mesurée expérimentalement engendre un calcul
(courbes rouges) qui surestime légérement les résultats expérimentaux. Ceci est trés visible entre 2000 et
4500 s environ. Sur cette gamme 1'écart entre la température moyenne de l'accumulateur et la température
moyenne de la simulation atteint presque 0,4°C. Dans cette région, la température calculée ne diminue pas,
comme les données expérimentales, mais suit plutét un plateau, car la surestimation de la résistance interne
compense l'effet endothermique de la chaleur de réaction. En outre, le début de la décharge (jusqu'a 2000 s)
est treés bien simulé avec une résistance de 45 mQ puisque 'écart des températures moyennes dépasse a peine
0,1°C.

La valeur de 45 mQ pour la résistance interne de I'accumulateur n'étant pas convenable, la valeur de 30 mQ a
été testée pour une nouvelle simulation, et permet de fixer la limite la plus basse pour la température calculée
a ce régime de sollicitation. En effet, cette valeur a été estimée a 3C et, qu'il s'agisse de la méthode 1 ou de la
méthode 2, la résistance interne de 1'accumulateur a tendance a augmenter lorsque le courant de sollicitation
diminue. Comme supposé, la simulation de la température calculée avec une résistance de 30 mQ2 (courbes
bleues sur la Figure II.10) sous-estime les résultats expérimentaux tout au long de la décharge. Il est
d'ailleurs possible de constater que la montée en température du début de la sollicitation est trop lente,
puisque le maximum local calculé est 1égérement retardé (juste aprés 2000 s). A partir de la moitié de la
sollicitation (3600 s), la température moyenne calculée est tellement sous-estimée, que 1'écart de température
de 0,5°C obtenu, est le plus important de toutes les simulations réalisées a 0,5C. De facon a estimer la
résistance interne qui simule au mieux le comportement de l'accumulateur, trois autres valeurs de résistance
entre 30 et 45 mQ ont été choisies pour les simulations.

Une valeur de 35,0 mQ (les courbes correspondant a cette valeur de la résistance n'ont pas été tracées sur la
Figure 11.10), permet de décrire relativement bien le comportement thermique de I'accumulateur, mais en fin
de simulation, la température estimée tend plus vers la température de paroi mesurée expérimentalement, et
s'¢loigne donc de la température moyenne de 1'accumulateur (jusqu'a plus de 0,3°C). Les deux autres valeurs
de résistance interne (37,5 mQ2, dont les courbes ne sont pas tracées, et 40,0 mQ), courbes vertes) permettent
d'améliorer la simulation, et plus particulicrement de diminuer 1'écart entres températures moyennes
mesurées et calculées. La température calculée dans les deux cas ne se comporte pas de la méme fagon
comparativement aux mesures expérimentales. Avec une résistance de 37,5 mQ, 1'écart de température par
rapport aux résultats expérimentaux est plus important (supérieur a 0,2°C) en fin de sollicitation (a partir de
4600 s environ). La résistance de 40 mQ induit un écart qui atteint 0,2°C en milieu de sollicitation (entre
2000 et 4600 s, histogramme vert), mais la température est mieux calculée qu'avec une résistance de
37,5mQ en début et en fin de sollicitation. La valeur de 40 mQ génére un écart entre la température
moyenne mesurée et calculée 1égerement plus faible.
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Pour les trois autres sollicitations, c'est-a-dire les décharges galvanostatiques a 1C, a 2C et a 3C, une
simulation est réalisée en utilisant la valeur de la résistance fournie dans le Tableau II-4. L'écart de
température mesuré expérimentalement entre le cceur et la paroi de 1'élément, n'est pas représentatif des
estimations de la littérature (paragraphe 1.1. page 68), alors que les parametres utilisés dans le modele le
sont. La comparaison entre les résultats expérimentaux et numériques pour des décharges galvanostatiques a
1C, a2C et a 3C est tracée sur les trois graphiques de la Figure I1.11 :
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Figure 1.11 : Comparaison entre les résultats expérimentaux et les simulations numériques pour trois
sollicitations galvanostatiques

Pour faciliter la comparaison des résultats, les écarts de température sont calculés entre la température
moyenne mesurée et calculée sur la Figure II.11. Pour les trois régimes de sollicitation (Figure 1I.11a), b) et
c)), les températures calculées a coeur et en paroi se situent toujours dans la gamme de températures
mesurées expérimentalement. A 1C, Figure II.11a), les fluctuations de la température, liées a la chaleur de
réaction, encore importante par rapport a l'effet Joule, sont bien visibles sur le graphique, mais moins
marquées qu'a 0,5C (Figure 11.10). A 2C (Figure I11.11b)) et a 3C (Figure Il.11c)), ces fluctuations ont
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presque disparu. Tout comme a 0,5C, les fluctuations de la température sont bien représentées a 1C par le
modgle, ce qui permet de mettre en avant la qualité des mesures de variation d'entropie de Forgez et al. [26]
d'une part, et de la faible erreur engendrée par 1'approche polynomiale d'autre part. La résistance interne a
1C, permet de restituer raisonnablement le comportement thermique de I'accumulateur, puisque I'écart entre
la température moyenne mesurée et celle calculée est presque toujours inférieur a 0,10°C sauf au milieu de la
sollicitation (entre 1200 et 2000 s), ou il atteint 0,15°C, et en toute fin de sollicitation (0,11°C). La valeur de
résistance interne de 38 m€) permet donc de simuler correctement le comportement thermique de
l'accumulateur a 1C. A 2C (Figure 11.11b)), et a 3C (Figure 1l.11¢)), 1'évolution de la température de
I'accumulateur devient presque linéaire, en raison de l'importance de l'effet Joule pour ces intensités de
courant. A 2C (Figure II.11b)), la température moyenne de 1'élément LFP cylindrique est légérement
surestimée par le calcul d'un écart pouvant atteindre prés de 0,5°C, avec une valeur de 36 mQ pour la
résistance interne. Enfin, a 3C (Figure II.11c¢)), la température moyenne du modele a plutot tendance a
légérement sous-estimer la température moyenne de I'accumulateur avec un écart pouvant atteindre 0,6°C.

Finalement, le changement de la valeur de la résistance de 45 a 40 mQ a 0,5C, la 1égére surestimation de la
température a 2C, et la sous-estimation a 3C, indiquent qu'il convient d'optimiser les simulations. Pour cela
les nouvelles valeurs de la résistance interne en fonction de l'augmentation de la température sur une
décharge sont tracées. Il est ainsi possible d'améliorer les prédictions du modele a 2C et 3C':
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Figure 11.12 : Optimisation des calculs a 2Cet 3C

Sur le graphique de la Figure II.12a), il est possible d'observer que la résistance interne estimée suit un
comportement relativement linéaire en fonction de I'augmentation de température maximale obtenue avec les
mesures expérimentales. La position des points par rapport a la droite, met en évidence que la résistance
interne a 2C est surestimée par rapport a la valeur que donne la droite, tandis qu'a 3C, la résistance interne est
trop faible. A 1'aide de 1'équation de la droite, il est possible de retrouver des valeurs de résistance pour des
sollicitations a 2C et a 3C qui vont permettre de réduire 1'écart entre la température moyenne mesurée et
calculée. Les nouvelles résistances estimées sont respectivement de 34,3 mQ a 2C et de 31,0 mQ a 3C. A
l'aide de cette optimisation, l'écart maximum, entre la température moyenne mesurée et estimée
numériquement a 2C, est réduit & moins de 0,2°C (Figure 11.12b)). A 3C, 'écart maximum de température
devient inférieur a 0,3°C (Figure I1.12c¢)).
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Une optimisation plus approfondie du modéle ne peut étre effectuée en raison de la dégradation de
I'accumulateur lors des essais. De plus, 1'effet sous-jacent induit sur son échauffement moyen en sollicitation,
n'est pas connu. Bien que le modéle permette de simuler de fagcon raisonnable la température de
I'accumulateur, avec notamment des écarts assez faibles sur sa température moyenne. Il est inutile
d'optimiser la modélisation du fait de la détérioration progressive de l'accumulateur, liée a la présence du
thermocouple a cceur.

En conclusion, le terme de chaleur de réaction permet de bien reproduire les ruptures de pente de la

température en fonction du temps pour I'ensemble des régimes de sollicitation. Une optimisation du terme
résistif est nécessaire, en raison de sa thermo-dépendance qu'il faut considérer.

II1. Modélisation thermique d'accumulateurs prismatiques

Cette nouvelle partie est consacrée a la modélisation d'accumulateurs de géométrie prismatique. D'un point
de vue numérique, le développement du modele est trés similaire a celui du modele cylindrique pseudo-2D,
mis a part la maniére de calculer la puissance entrante et sortante dans chaque maille. En effet, I'expression
mathématique de la résistance thermique est différente dans cette géométrie. Le modele mathématique est
fourni en annexe (paragraphe Chapitre LIII. page 211).

Si numériquement, les modéles cylindriques et prismatiques sont similaires, la démarche employée pour la
modélisation de la seconde géométrie est tres différente. L'accumulateur LMO prismatique, d'une capacité de
43 Ah et d'une tension nominale de 3,75 V, utilisé pour les essais de références n'a pas ét¢ instrumenté d'un
thermocouple a cceur. Les températures mesurées expérimentalement sont donc plus fiables que celles
obtenues pour l'accumulateur LFP cylindrique. D’autre part, I'lément LMO prismatique dispose d'une
¢électrode positive de type LiMn,O, (LMO), tandis que son ¢lectrode négative est constituée de graphite.

111. 1. Conditions experimentales

Etant donné que 'accumulateur LMO prismatique n'est pas instrumenté a cceur, la cellule a été isolée de
I'environnement extérieur a l'aide d'une mousse isolante de 40 mm d'épaisseur. Cela permet de diminuer la
différence de température entre le cceur et la paroi dans l'accumulateur. Les essais de référence ont été
réalisés dans une enceinte climatique inactive, dont la porte a ¢été volontairement ouverte, dans le but de
limiter la convection et d'avoir une température ambiante constante Figure I11.13a-b) :

a) Photographie de b) Photographie de I’élément ¢) Schéma d’instrumentation de
I’accumulateur calorifugé 1’élément

Elément
LMO

prismatique f
isolé ] |
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Figure 11.13 : Dispositif expérimental avec une cellule LMO prismatique

Le coefficient d'échange thermique global a été évalué a 1,45 W.m™.°C™" lorsque 1'élément est isolé par la
mousse (d'une conductivité thermique variant de 0,038 W.m™.°C™" 2 0°C 4 0,042 W.m™.°C™" 4 40°C).

Tout comme pour 'accumulateur LFP cylindrique, les essais de référence sont réalisés pour des sollicitations
galvanostatiques a 0,5C, a 1C, a 2C et a 3C a l'aide d'un cycleur de batterie Digatron. Chacune des deux
grandes faces (140 x 240 mm?) de l'accumulateur LMO prismatique est instrumentée de cing thermocouples
(Figure I1.13c)). Un thermocouple est placé au centre de la face, et les quatre autres dans les coins de la face.

111.2. Modélisation de l'accumulateur LMO prismatique

La description du modele de I'élément LMO prismatique suit les mémes étapes que la modélisation de
I'accumulateur LFP cylindrique, c'est-a-dire que les données d'entrée vont &tre fournies, avant de proposer
des résultats de simulation.

111.2.1. Données d'entrées du modele :

Les données d'entrée du modele sont décrites en quatre parties, en commengant par les données géométriques
de l'accumulateur LMO prismatique, ses propriétés physiques, l'estimation des termes sources, et pour finir
les conditions aux limites appliquées au probléme.

111.2.2. Données géométriques

Les données géométriques de l'accumulateur LMO prismatique, ont ¢té mesurées directement sur 1'¢lément.
Un élément LMO prismatique mesure 11,5 mm d'épaisseur, 140 mm de largeur et 240 mm de longueur, en
ce qui concerne la zone de I'emballage délimitant la zone active. Cela signifie que la largeur de la zone ou
I'emballage est scellé¢ thermiquement n'est pas comptée. Cette zone ne présente pas un grand intérét pour la
modélisation étant donné que 1'accumulateur ne produit pas de chaleur dans cette région d'une part, et que le
matériau utilisé pour I'emballage a une trés mauvaise conductivité thermique d'autre part.

111.2.3. Propriétés physiques

Dans ce mode¢le une description globale de l'accumulateur a été choisie, comme pour l'accumulateur LFP
cylindrique. Cela signifie que des propriétés thermiques équivalentes sont nécessaires pour caractériser
I'accumulateur LMO prismatique, qui est supposé homogéne.

a) Masse volumique de 'accumulateur LMO prismatique

La masse volumique de I'accumulateur LMO prismatique a ¢té estimée a partir de sa masse (0,97 kg), et de
son volume, soit 2521 kg.m™.

b) Capacité calorifique massique de l'accumulateur LMO prismatique

La capacité calorifique de I'accumulateur est directement fournie par le fabricant et vaut 1015 J.kg".°C™.
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c¢) Conductivité thermique de l'accumulateur LMO prismatique

Pour estimer la conductivité thermique dans 1'épaisseur de 1'accumulateur LMO prismatique, la méthode de
la résistance thermique a été utilisée, tout comme dans le cas de l'accumulateur LFP cylindrique. Pour ce
test, un empilement composé d'une feuille chauffante placée entre deux accumulateurs LMO prismatiques a
été réalisé (Figure 11.14) :

Vue de dessus Vue de dessous

=777
210 211 212

AN 77
209 208 207

Elément
LMO
Feuille chauffante prismatique Feuille chauffante

7N 7

203 202 201 g = 7

204 205 206

Figure 1.14 : Schéma de principe de la mesure de la conductivité thermique dans I'épaisseur de
I'accumulateur LMO prismatique

Une feuille chauffante est insérée entre deux accumulateurs identiques, de facon a supposer que les deux
¢éléments LMO prismatiques recoivent chacun le méme flux. Chacune des deux cellules est instrumentée de
trois thermocouples sur chaque face. En utilisant comme puissance la moiti¢ de la puissance injectée dans la
feuille chauffante, et en mesurant la différence de température entre les deux faces de l'accumulateur, il est
possible de déterminer sa résistance thermique en faisant une analogie thermique de loi d'Ohm. Enfin,
puisque les dimensions de I'accumulateur sont connues, il est possible de déduire la conductivité thermique a
partir de la résistance thermique estimée. Finalement, la conductivité thermique mesurée dans 1'épaisseur de
l'accumulateur LMO prismatique vaut 0,4 W.m™.°C™.

111.2.4. Sources de chaleur

Ce paragraphe décrit la méthode avec laquelle les sources de chaleurs ont ¢été déterminées
expérimentalement, afin de les intégrer dans la modélisation.

a) Détermination de la puissance volumique liée a l'effet Joule dans l'accumulateur

Pour a estimer la résistance générant I'échauffement de 'accumulateur LMO prismatique, la méme méthode
que pour l'accumulateur LFP cylindrique a été utilisée. Elle est basée sur I'échauffement moyen (voir
paragraphe I1.1.3. a) , les mémes hypothéeses sont utilisées) :
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Figure 11.15 : Puissance générant I'échauffement de I'accumulateur en fonction du courant de sollicitation

La résistance interne de l'accumulateur est estimée directement avec le coefficient du mondéme, et vaut
1,1 mQ.

b) Détermination de la puissance volumique liée a la chaleur de réaction

Dans le but d'estimer la variation d'entropie, des données de la littérature pour les accumulateurs
LiMn,0,/Graphite ont été recherchées. Ce type de courbe a été trouvé dans l'article de Viswanathan et al.
[47], par exemple, mais elle ne permettait pas de reproduire le comportement de I'accumulateur LMO
prismatique a faible régime de sollicitation. , tout comme les valeurs trouvées chez Takano ef al. [48]. Une
courbe de variation d'entropie pour une électrode en carbone MCMB (micro-billes) est fournie par Thomas
et al. [100]. Le méme auteur fourni également des données pour I'électrode LiMn,O,4 [101]. Une variation
d'entropie a été calculée a partir de ces deux jeux de données, mais la encore sans succes. Les données de
Forgez et al. [26], pour le LiFePO,, ont été intégrées au modele, mais sans obtenir un résultat satisfaisant. De
plus, d'un point de vue thermodynamique, il s'agit d'une approximation trés forte étant donné qu'il n'est pas
question du méme matériau.

Etant donné que la littérature n'a pas permis d'obtenir une courbe de variation d'entropie satisfaisante, une
méthode différente est utilisée. En considérant une sollicitation expérimentale donnée, il est possible
d'extraire une évolution temporelle de la variation d'entropie a partir d'un bilan thermique. La courbe obtenue
est ensuite utilisée pour simuler 1'évolution temporelle pour d'autres courants de sollicitations
galvanostatiques. Pour cela, il est impératif de bien maitriser les conditions aux limites et la source de
chaleur par effet Joule. L'utilisation d'une valeur de résistance constante de 1,1 mQ, n'et donc pas
satisfaisante pour quantifier finement le comportement variable de la variation d'entropie avec 1'état de
charge. Il est donc indispensable d'affiner la résistance interne utilisée dans le modele. C'est pourquoi une
campagne de mesures fines de la résistance de 1'accumulateur LMO prismatique a été réalisée au DTS/LSE a
partir d'impulsions de courant de 120 s.

Les mesures de résistance interne ont donc été réalisées a partir d'impulsions de 120 s, tous les 10% d'état de
charge, pour des températures de 10, 20, 30 et 44°C. La résistance est calculée a partir de la différence entre
le potentiel en circuit ouvert et la chute de tension mesurée. Cette différence est ensuite divisée par le courant
d'impulsion. Ces données permettent donc d'obtenir une table ou la résistance est fournie en fonction de la
température et de I'état de charge. Il est ainsi possible d'utiliser une fonction d'interpolation donnant acces a
la résistance quelque soit 1'état de charge et la température. Dans le chapitre précédent, une discussion
concernant le temps de mesure de la résistance interne a été proposée. Il en résultait que la valeur de la
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résistance varie en fonction de la durée & laquelle est mesurée en raison de du temps d'activation de la
réaction électrochimique. La résistance a été évaluée pour trois durées a partir des données expérimentales
dans les but de choisir la valeur la mieux adaptée pour simuler le comportement thermique d'un
accumulateur Li-ion en sollicitation galvanostatique.

a) Intégration de la résistance b) Résistance mesurée a 0,5C d) Résistance mesurée a 2C
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Figure 11.16: Intégration de la résistance dans la modele, et impact de la température et du temps de
mesure sur la valeur de la résistance interne

Le schéma de la Figure II.16a) présente le domaine de validité des interpolations réalisées pour intégrer les
valeurs de la résistance mesurées expérimentalement dans la modélisation de l'accumulateur LMO
prismatique. Une interpolation linéaire de la résistance est réalisée sur tout le domaine d'état de charge (de 0
a 100%). L'interpolation linéaire de la résistance en fonction de la température est réalisée sur la gamme de
température fournie. Si la température calculée est en dehors de la gamme [10°C, 44°C], alors la valeur de la
résistance est extrapolée linéairement. L'extrapolation est linéaire, alors que le comportement de la résistance
avec la température ne l'est pas (il suit probablement une loi d'Arrhénius). Cela implique une augmentation
de l'erreur du modele lorsque la température s'écarte de la gamme des mesures expérimentales. Les
graphiques de la Figure 11.16b) a la Figure II.16e) montrent les valeurs expérimentales de la résistance
interne pour des impulsions de courant valant 0,5C, 1C, 2C et 3C. Toutes les courbes présentent une allure
assez similaire, c'est-a-dire que la résistance diminue fortement de 0 a 20% d'état de charge, avant d'étre
relativement constante jusqu'a 60% ou elle remonte 1égérement sur 10%, pour finalement diminuer sur les 30
derniers pourcents. Les données de la littérature du premier chapitre ont montré que la résistance interne de
I'accumulateur est d'autant plus forte que la température est faible, ce qui est en accord avec les quatre
graphiques de la Figure I1.16. La tension d'utilisation des tests a été relevée a 10 s, 30 s et 60 s. Pour un
méme ¢état de charge, la variation de la valeur de la résistance avec la température est plus importante que
celle induite par 'effet du temps de mesure. Les quatre graphiques montrent également que la valeur de la
résistance est plus faible si la durée a laquelle la tension d'utilisation est mesurée est plus courte. Enfin,
I'amplitude des variations pour une courbe donnée est plus importante pour une sollicitation faible (par
exemple a 0,5C, Figure I1.16b)), que pour une sollicitation forte (par exemple a 3C, Figure 11.16¢)).
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Il convient donc d'extraire le terme de variation d'entropie (0U,.,/0T) a partir de ces données en réalisant un
bilan thermique :

U AT, !
o (SOC) = .C — _R SOC,T TP+ h-A AT, —T
ar (s0€)=|m-C, At ( M 'L, i

"LMO prismatique ( exp amb) :
exp

L'équation II.7 permet de déterminer la variation d'entropie de l'accumulateur (le terme 0U,,,/0T est souvent
assimilé a la variation d'entropie dans 1'¢tude des batteries, et ces deux notions ne sont généralement pas

dissocié¢es). La Figure II.17 propose différentes courbes pour la variation d'entropie de l'élément LMO
prismatique :

a) Effet de l’intensit¢ de la sollicitation de b) Effet du temps de mesure pour une décharge de
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Figure 11.17 : Variations d'entropie calculées

Cette méthode présente plusieurs inconvénients. Le premier est la dépendance de la variation d'entropie au
régime de sollicitation auquel les données expérimentales ont ét¢ mesurées (Figure 1I.17a)). L'effet de la
sollicitation utilisée, pour décrire la dérivée du potentiel en circuit ouvert avec la température, est important.
Pour un état de charge de 100%, la différence sur le terme de variation d'entropie est manifeste car a 0,5C
une valeur de 1.10™* V.°C™" est représentée tandis qu'a 3C la valeur est six fois plus grande. Par ailleurs, sur le
début de la gamme d'état de charge, la variation d'entropie diminue plus vite a 0,5C (moins de 2% avant un
changement de pente) qu'a 3C (diminution trés forte de 100 a 90% d'état de charge). Cette différence est
principalement la conséquence de la précision du calcul de variation d'entropie. A 3C, la précision de la
mesure est moindre, car le méme pas de temps est conservé pour l'acquisition, alors que les variations de la
température sont plus importantes. Il y a donc moins de données a 3C pour décrire la méme gamme d'état de
charge, et c'est pour cette raison que la courbe tracée a 3C présente moins de petites fluctuations que la
courbe estimée a 0,5C. Cette erreur induit notamment un décalage de la courbe a 3C avec 1'état de charge. Ce
décalage est particulierement visible au niveau du minium a 75% d'état de charge environ a 0,5C qui est
déplacé a 65% d'état de charge a 3C. Enfin, les variations de la courbe obtenue a 0,5C sont nettement plus
marquées qu'a 3C, ce qui est particulierement visible sur le maximum a un état de charge de 55% a 0,5C qui
vaut 1,4.10* V.°C" contre une valeur de -1,78.10° V.°C" a 3C (a un état de charge de 50%, a cause du
décalage). En raison de l'erreur engendrée par les grandes variations d'état de charge pour des sollicitations
fortes, il est préférable de choisir la sollicitation la plus faible possible pour déterminer la variation
d'entropie. C'est pourquoi la sollicitation a 0,5C est choisie pour déterminer la variation d'entropie.

De ce premier inconvénient en découle un second : si un régime de sollicitation est pris comme référence,
pour déterminer la variation d'entropie, ce régime ne peut étre simulé. En effet, la variation d'entropie est
déterminée a partir des données expérimentales pour une sollicitation donnée, et donc la simulation de cette
méme sollicitation renvoie directement la courbe expérimentale.
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La Figure I1.17b) montre 'effet du temps de mesure de la résistance sur le terme de variation d'entropie. Les
courbes présentées sur le graphique de la Figure I1.17b) sont calculées a l'aide d'une interpolation des valeurs
expérimentales de la résistance a 10 s (courbe bleue), a 30 s (courbe verte), et a 60 s (courbe rouge). Les trois
courbes présentent strictement la méme allure. La principale différence engendrée par la valeur de la
résistance est le niveau de la courbe résultante. Les valeurs de variation d'entropie calculées avec une
résistance mesurée a 60 s (résistance plus ¢levée) sont toujours supérieures aux valeurs calculées avec une
résistance mesurée a 30 s et a 10 s. L'écart moyen entre la variation d'entropie calculée avec une résistance
mesurée & 60 s et une résistance mesurée a 30 s est de 2,4.107 V.°C™". Cet écart est de 3,9.107 V.°C! avec
une résistance mesurée a 10 s.

Les courbes utilisées pour estimer la dérivée du potentiel en circuit ouvert en fonction de la température sont
celles qui ont été calculées a partir du cas de référence a 0,5C. L'effet du temps de mesure de la résistance sur
le calcul de la variation d'entropie sera discuté lors de la comparaison entre les résultats expérimentaux et
numériques.

111.2.5. Conditions aux limites

Tout comme pour le modele thermique de l'accumulateur LFP cylindrique, les conditions aux limites
considérées dans la modélisation de 1'accumulateur LMO prismatique consistent a appliquer un coefficient
d'échange thermique sur les parois de l'accumulateur. Le coefficient d'échange thermique global, prenant en
compte l'isolation de l'accumulateur a été évalué a 1,45 W.m>.°C".

111.3. Simulations du comportement thermique de [l'accumulateur LMO

prismatique

La comparaison entre la température mesurée expérimentalement et déterminée numériquement a des
régimes de sollicitations de 1C, 2C et 3C est tracée sur les graphiques de la Figure 11.18 :
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Figure 11.18 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour trois sollicitations
galvanostatiques

=)

La Figure I1.18 présente la comparaison des résultats expérimentaux et des résultats obtenus avec le modele
thermique de 'accumulateur. Les trois courbes expérimentales de la Figure II.18 décrivant I'évolution de la
température de I'accumulateur LMO prismatique en fonction de 1'état charge exposent le méme
comportement que pour l'accumulateur LFP cylindrique, en ce qui concerne l'influence de la sollicitation. En
effet, lorsque le régime de sollicitation augmente, les fluctuations de la température liées a la chaleur de
réaction s'effacent, rendant 'augmentation de la température quasiment linéaire. Comme pour I'accumulateur
LFP/graphite, ce comportement a pour origine l'importance de la chaleur dissipée par effet Joule ou par la
réaction par rapport a la chaleur globale générée dans l'accumulateur. En revanche, il est possible de
constater en comparant les résultats expérimentaux a 1C pour les deux accumulateurs, que les fluctuations de
la température n'ont pas les mémes amplitudes, ou n'interviennent pas aux mémes états de charge, en raison
de la différence des matériaux d'électrodes utilisés. Expérimentalement, la température moyenne mesurée

91



Chapitre II Modélisation Thermique de Décharges Galvanostatiques d'accumulateurs Li-ion

atteint 30,2°C a 1C (Figure 11.18 a)), 38,3 et 45,4°C respectivement a 2C (Figure 11.18 b)) et 3C (Figure I1.18
c)).

En ce qui concerne la modélisation (Figure I1.18), la température a été calculée a partir des valeurs de la
résistance estimée a 10 s, 30 s et 60s (fournies de la Figure I1.16¢) a la Figure 11.16e)). La variation d'entropie
est calculée a partir de la sollicitation a 0,5C. La couleur des courbes pour ces trois cas est respectivement le
bleu, le vert et le rouge. Pour les trois graphiques de la Figure I1.18, la température calculée avec une
résistance de 60 s (courbe rouge) est toujours supéricure a la température estimée avec une résistance
mesurée a 30 s (courbe verte), elle-méme plus ¢élevée que celle définie avec une résistance estimée a 10 s
(courbe bleue). La résistance estimée a 60 s permet d'obtenir un résultat nettement meilleur (la courbe du
modgle est trés proche de la courbe expérimentale) que les résistances estimées a 30 s et 10 s (c'est pourquoi
I'écart entre les résultats expérimentaux et les simulations n'est présenté que pour la température calculée
avec la résistance estimée a 60 s). Les mesures de résistance sur des durées plus courtes (comme la mesure a
10 s par exemple) doivent fournir une valeur qui doit étre relativement proche de la résistance ohmique des
matériaux (c'est-a-dire leur résistivité propre au transfert des charges dans 1'accumulateur, mais il n'est pas
certain que le phénomene d'activation de la réaction ¢lectrochimique, et la résistance qui lui est liée soient
totalement établis, ce qui sera le cas pour des durées plus longues (mesure de la résistance a 60 s). Cela
signifie, que les phénomenes é¢lectrochimiques interviennent trés nettement dans la génération de la chaleur
dans I'accumulateur.

A 1C (Figure 11.18a)), le modele permet d'obtenir une température moyenne relativement correcte compte
tenu des approximations réalisées sur le calcul de la variation d'entropie. Les courbures liées a la chaleur de
réaction sont d'ailleurs représentatives des données expérimentales. Le caractére endothermique
(ralentissement de 1'échauffement de 1'accumulateur) entre 1200 et 2700 s (soit dans la gamme comprise
entre 60% et 40% d'état charge) semble cependant un peu trop important, puisque dans cette région la
température expérimentale est sous-estimée, avec un écart maximal de 0,4°C, qui correspond a la plus grande
amplitude de l'erreur enregistrée pour cette sollicitation. En fin de décharge, la simulation se rapproche des
données expérimentales, ce qui réduit 1'écart entre le calcul et la mesure. A 2C (Figure 11.18b)) et a 3C
(Figure 11.18c¢)), les simulations présentent la méme tendance : le calcul surestime (jusqu'a 0,6°C a 2C, et
jusqu'a 1,1°C a 3C) la température mesurée respectivement a 600 s et a 400 s (ce qui correspond a un état de
charge de 60%), pour ensuite la sous-estimer d'un écart de 0,8°C a 2C et 1,0°C a 3C au maximum. Ce
changement de pente a un état de charge de 60%, est clairement di & une surestimation de la variation
d'entropie. Par ailleurs, il faut noter que c'est pour cette valeur d'état de charge que la résistance mesurée
présente un minimum (Figure I1.16 b-e)) qui doit accentuer cet effet.

D'une maniére générale, le modele fourni des résultats relativement corrects (I'écart maximum a 3C dépasse
a peine 1°C) compte-tenu des hypothéses réalisées sur la chaleur de réaction. Cependant, I'estimation de la
chaleur de réaction par cette méthode reste approximative et dépend trés fortement des conditions
expérimentales employées pour la mesure de la température d'une part, mais aussi de la résistance électrique
d'autre part. Par ailleurs, bien que le comportement thermique de I'accumulateur soit bien retrouvé pour une
sollicitation de 1C, et que l'ordre de grandeur de la température mesurée expérimentalement et du modele est
similaire, l'effet endothermique marqué a un état de charge de 60% est trés accentué a 2C et 3C.
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IV. Conclusions

Dans ce chapitre, des modéles thermiques ont été développés pour simuler le comportement thermique de
deux ¢léments Li-ion en décharges galvanostatiques. Ces deux accumulateurs sont de technologies
différentes. Dans les deux cas, 1'électrode négative est constituée de graphite, mais le matériau de 1'électrode
positive est différent (LiFePO, pour 1'¢lément cylindrique, et LiMn,O4 pour 1'élément prismatique).

La mise en ceuvre d'un modéle thermique afin de prédire la température d'un accumulateur en sollicitation
¢lectrique nécessite des données d'entrées nombreuses et délicates a appréhender. S'agissant de produits
commerciaux constitués d'une multiplicité¢ de matériaux, les propriétés physiques ne sont généralement pas
communiquées et doivent faire I'objet de mesures spécifiques.

Une instrumentation en température a cceur de 1'élément n'est pas aisée a réaliser, voire impossible sur
certaines technologies. Seules des mesures de température en paroi permettent de valider les modéles, et par
conséquent le coefficient d'échange thermique vers 'extérieur est capital. Les ¢éléments sont souvent testés en
enceinte ventilée pour réguler leur température, et pour évaluer son effet sur leurs performances. Dans ces
conditions, les connectiques jouent parfois un role de puits ou de source de chaleur, ce qui rend
'appréhension du coefficient d'échange délicate.

Enfin, les sources de chaleur, bien que réduites au nombre de deux, ne sont pas simples a identifier. En
fonction de la sollicitation, de la température et de 1'¢tat de charge, les sources de chaleur a considérer sont
trés variables et en proportions différentes. Typiquement, a faible régime, le terme de variation d'entropie
doit étre bien décrit de maniere a reproduire les ondulations de I'évolution temporelle de la température, alors
que pour des sollicitations fortes, les chaleurs de type effet Joule sont prépondérantes. S'agissant de
phénomeénes dynamiques, la résistance interne ne peut pas étre assimilée a une valeur constante, et la
derniére partie de 1'é¢tude sur 1'élément LMO prismatique a mis en évidence la nécessité d'introduire la notion
de temps de mesure dans le terme résistif associé.

Dans la littérature, une approche de type circuit équivalent R-RC est souvent utilisée pour simuler le
comportement thermique d'un accumulateur Li-ion lorsqu'il est soumis a des sollicitations par impulsions
¢lectriques, plus représentatives du roulage d'un véhicule électrique ([44], [61], [102] et [103]). Le circuit
électrique équivalent permet alors de prédire 1'évolution temporelle de la tension de 1'élément en sollicitation.
L'identification d'une résistance R, (représentative du caractere résistif des matériaux) en série avec un circuit
compos¢ d'une résistance R, en parall¢le avec un condensateur C; (représentatif du phénomene d'activation
de la réaction électrochimique), peut étre également utilisée pour la modélisation thermique. Cette approche
a plus de sens pour des sollicitations de type roulage. En effet, a courant constant, une fois la capacité
chargée (durée qui correspond a l'activation du phénoméne électrochimique), le terme résistif est la somme
des résistances Ry et R;. L'intérét d'utiliser le condensateur dans le circuit équivalent dépend typiquement de
la constante de temps. Si celle-ci est trop importante, une résistance mesurée a 60 s permet d'étre équivalente
a la somme R, + R;. Pour des applications ou la sollicitation varie constamment (roulage d'un véhicule, par
exemple), il devient nécessaire d'introduire la notion de capacité électrique qui tend a réduire le terme résistif
global, et donc la chaleur de type Joule utilisée dans les modéles.

La simulation de la température d'un accumulateur Li-ion par une modélisation thermique globale comme
cela était le sujet de ce chapitre, ou d'une approche de type circuit électrique équivalent, nécessitent un trés
grand nombre de données expérimentales concernant la caractérisation de 1'é1ément. Dans le but d'obtenir un
mode¢le purement prédictif du comportement électrique et thermique d'un accumulateur Li-ion, le chapitre
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suivant s'intéresse a une modélisation fine des phénoménes chimiques, ¢électriques et thermiques au sein de
I'élément. Cette approche thermo-¢électrochimique, assez complexe est souvent rencontrée dans la littérature.
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CHAPITRE III. MODELISATION THERMO-
ELECTROCHIMIQUE D'ACCUMULATEURS LI-ION

Le chapitre précédent proposait une modélisation thermique globale d'accumulateurs du commerce. Dans ces
modeles la résistance interne de l'accumulateur s'est révélée difficile a simuler en raison de son caractere
variable en fonction de la sollicitation électrique imposée a l'accumulateur, de sa thermo-dépendance, et de
l'influence que peut avoir I'état de charge sur sa valeur au cours de la sollicitation.

Ce chapitre a pour objectif de modéliser finement 1'accumulateur, de fagon a rendre les simulations plus
prédictives. Pour cela, des modéles thermo-électrochimiques ont été réalisés a l'aide du logiciel de
modélisation multiphysique COMSOL Multiphysics en version 4.2a. Ce logiciel permet l'insertion
d'équations ordinaires ou différentielles en affectant des coefficients a des formes mathématiques générales.
L'ensemble des équations intégrées dans le modele est présenté ainsi que les parameétres et les corrélations
utilisés.

L'aspect multiphysique du modéle permet de fournir des résultats liés au caractére électrique, chimique et
thermique de l'accumulateur Li-ion. Cependant, il est impossible de valider expérimentalement l'ensemble de
ces résultats, comme les profils de potentiel ou de concentration dans I'accumulateur, par exemple. En effet,
cela nécessiterait de détruire un grand nombre d'accumulateurs (a différents états de charge par exemple)
pour obtenir expérimentalement ces informations. Les résultats de modélisation seront donc confrontés aux
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données disponibles expérimentalement. Il s'agit de la tension délivrée et de la température de paroi de
l'accumulateur.

I. Description mathématique du modele

thermo-électrochimique

Le mode¢le thermo-électrochimique, présenté ici, est développé a l'aide de l'outil COMSOL Multiphysics
4.2a. 1l a pour but d'évaluer le comportement thermique d'¢léments Li-ion de types LiMn,O./Graphite
(LMO) et LiFePO,/Graphite (LFP) en se basant sur leurs propriétés physicochimiques. Dans le modéle
développé, le couplage thermo-¢électrochimique est double :

e Le comportement électrochimique de la cellule Li-ion influencent le champ température;

e Etle champ de température intervient dans I'estimation des parametres électrochimiques.

Le modele est basé sur la théorie de Newman et de ses co-auteurs, principalement Doyle [65], et Fuller [66].
Des corrélations issues de l'article de 2006 de Valgen et Reimers [104] ont été utilisées pour décrire le
comportement de I'électrolyte en fonction des variations de concentration en cations Li" et de la température.

L'électrochimie est décrite par un modéle en deux parties, plus généralement appelé modele Pseudo-2D
(modéle P2D) :
e Un modéle, dit "macroscopique”, fait intervenir le transport des cations Li’ dans la solution

¢lectrolytique, ainsi que le transfert de charge dans cette phase et dans le matériau actif des
¢lectrodes. Le transfert de charge a l'interface entre les solides et ['électrolyte est modélisé par des
équations de type Butler-Volmer.

¢ Un modéle communément appelé "microscopique” prend en compte les variations de concentration
de lithium dans les particules d'électrodes, et rapporte virtuellement celles-ci a 1'épaisseur des
électrodes.

Un terme de génération de chaleur est évalué a partir du modele électrochimique P2D. Il est ensuite utilisé
comme source de chaleur dans un troisiéme modele en trois dimensions qui permet d'estimer le champ de
température dans l'accumulateur.

Dans la littérature, deux autres types de modéles simplifiés sont utilisés pour décrire le comportement
électrochimique des batteries Li-ion. Santhanagopalan et al. [105] ont comparé le modéle P2D pris comme
référence a un modele SP (single particle), et a un modéle PP (porous electrode model with the polynomial
approximation).

Le modé¢le SP consiste a assimiler I'électrode a une particule de matériau actif qui aurait une surface
réactionnelle identique a celle de 1'électrode entiére. Dans ce modéle, les limitations imposées par la solution
électrolytique sont négligées. Il n'est donc pas adapté au calcul du champ de température dans
I'accumulateur, en raison de l'influence que peuvent avoir les gradients de potentiel dans la solution. Le
modele PP est une simplification mathématique du modéle P2D. Dans les modeles SP et PP, la concentration
dans les particules de 1'¢lectrode est approchée par un profil parabolique. Ces deux modeles sont moins
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complets que le modele P2D, et certaines hypotheéses trés fortes (en particulier 1'abandon de la solution dans
le modele SP), ont permis d'orienter le choix de la modélisation vers le modéle le plus complet.

Deux modeles sont utilisés pour caractériser 1'électrochimie car il est nécessaire d'assurer la continuité du
transport de masse et du transfert de charge a l'interface entre la phase liquide (solution électrolytique) et les
phases solides (matériaux actifs des électrodes). A l'interface, des équations de type Butler-Volmer sont
généralement utilisées. Il existe des modeles remplagant la cinétique de Butler-Volmer par des cinétiques
chimiques liées a différents mécanismes réactionnels, mais ils sont trés rares [106]. La densité superficielle
de courant (facteur pré-exponentiel dans l'équation de Butler-Volmer) permet de prendre en compte le
transport de matiere, et le transfert de charge, tandis que la surtension générée a l'interface intervient dans
I'énergie d'activation de la réaction (il y a deux fonctions exponentielles pour assurer la réversibilité de la
réaction).

Le mod¢le macroscopique est monodimensionnel dans la direction normale aux collecteurs de courants. Le
mode¢le microscopique est bidimensionnel :
e Il permet de prendre en compte la diffusion dans les particules supposées sphériques des électrodes

dans la premiére dimension.
e Laseconde dimension permet d'évaluer la diffusion dans 1'épaisseur de I'électrode.

Toutes les équations intervenant dans les deux modéles sont adimensionnées en espace en raison du couplage
des conditions limites.

L'interaction des deux mode¢les électrochimiques, et du modéle thermique est schématisée sur la Figure I11.1 :
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Figure lll.1: Interaction des différents modeles
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La Figure III.1 permet de visualiser la connexion entre les trois modeles. Le modele électrochimique
macroscopique permet de calculer le flux de matiére qui sert de condition limite a la surface des particules du
modele microscopique, qui lui fournit en contre partie la concentration a la surface des particules, dans le but
de calculer l'utilisation (avancement de la réaction) des électrodes. La source de chaleur est calculée dans le
modgele électrochimique macroscopique puis elle est introduite dans le modele thermique. Ce dernier permet
de simuler le champ de température, et donc d'estimer la température moyenne intervenant dans les trois
modéles.

Chacun des trois modeles mathématiques va étre détaillé séparément de fagon a bien mettre en évidence les
différentes hypothéses liées aux équations utilisées.

1. 1. Modele macroscopique

Le modele macroscopique a pour but de simuler le comportement électrochimique a I'échelle de
I'empilement de matériaux situés entre les deux collecteurs de courant, c'est-a-dire 1'¢lectrode négative, le
séparateur et 1'électrode positive. Dans la modélisation électrochimique, les collecteurs de courant ne sont
pas pris en compte, en raison de I'absence de transport de masse d'une part, et des matériaux utilisés d'autre
part (celui de I'électrode négative est en cuivre, et le collecteur positif est en aluminium). Leurs résistances au
transfert de charge sont négligeables par rapport a celles des matériaux d'insertion, et de la solution
¢électrolytique. Ce modé¢le est monodimensionnel dans la direction normale au plan des collecteurs de
courant, et une adimensionnalisation spatiale est réalisée. Il reprend la disposition d'une cellule
¢lectrochimique a électrodes bifaces :

¥ épaisseur A ¥ epaisseur
., 1 épaisseur de L,
d’électrode ) d’électrode
P separateur e
negative positive

A

Y

~ LiFePO,

| symetrie

Figure 111.2: Schéma de la gé¢ométrie 1D utilisée pour le modéle macroscopique

Les trois domaines sont assimilés a des milieux poreux. Il y a donc deux phases en présence dans chacun
d'entre eux. Dans les électrodes, la phase solide est le matériau actif, et la phase liquide est la solution
électrolytique. Dans le séparateur, seule la solution est prise en compte, la phase solide étant inerte d'un point
de vue électrique. En effet, la membrane a pour but d'isoler ¢électriquement les deux ¢électrodes (les ¢électrons
ne doivent pas étre transférés directement d'une électrode a l'autre, sinon l'accumulateur serait en court-
circuit). En revanche, elle doit laisser passer la charge ¢électrique par le biais du transport des cations dans la
solution : c'est pourquoi le séparateur est poreux.
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1.1.1. Equations régissant le comportement thermo-électrochimique de la cellule

Le modg¢le électrochimique macroscopique fait intervenir trois types d'équations différentielles. Il décrit :
e e transfert de charge dans les matériaux solides des électrodes;

e le transfert de charge dans la solution en raison du mouvement des ions Li';
e e transport de masse des ions Li".

Au niveau macroscopique, le transport de masse est pris en compte dans la solution mais pas dans les
matériaux actifs. Le modele microscopique est enticrement dédi¢ aux variations de concentration dans les
matrices solides des électrodes.

Le développement du modele électrochimique macroscopique est présenté ci-dessous en décrivant le
transport de maticre dans la solution, puis le transfert de charge associé¢ a cette phase, et finalement les
variations de la charge électrique dans les matériaux actifs d'insertion. C'est aussi dans ce modele
qu'intervient le couplage ¢lectrochimique a l'interface entre les deux phases. Ce couplage est réalisé par une
équation de type Butler-Volmer qui allie le transfert de charge et le transport de matiére a l'interface.

a) Transport de matiére dans la solution électrolytique

Les équations sont issues du modéle proposé par Thomas Fuller [66], qui a travaillé avec Doyle [65] et
Newman, au début des années 1990. La majeure partie des équations du modele est issue de la production
scientifique de Newman et ses co-auteurs ([65], [66], [25], [52], [64], [67], entre autres).

Ce modele repose sur deux hypotheses principales :
o la théorie des solutions concentrées, qui suggére que le mouvement des cations dans 1'électrolyte de

I'accumulateur est induit par une différence de potentiel électrochimique entre les deux électrodes.
Elle résulte elle-méme de la différence de potentiel électrique générée sous l'effet de la sollicitation
en courant imposée a l'accumulateur.

e La théorie de |'¢lectrode poreuse, qui soumet 1'idée que les ions sont transférés de la solution dans la
structure cristalline du matériau solide des ¢lectrodes (et vice-versa) sans variation de la porosité. En
effet, les cations s'insérent entre les atomes constituants des électrodes, et non dans les pores des
matériaux. Ainsi, en fonction de 1'¢lectrode considérée, ou du sens de la réaction (charge ou
décharge), la solution ou les électrodes peuvent étre modélisées comme des puits ou des sources

d'ions.

La théorie des solutions concentrées [25] suppose que la force motrice pour le transport de masse en solution
est le gradient de potentiel électrochimique. Le solvant de la solution électrolytique est pris comme espéce
chimique de référence, et donc sa vitesse est supposée nulle relativement aux autres espéces. Ainsi :

Kg(”fn) 1111

Ou K sont les coefficients de friction qui décrivent les interactions entre les especes chimiques i et j. Ils

CGoVHi= X
J#i

s'expriment de la facon suivante, en faisant intervenir des coefficients de diffusion d'interaction 9;:
_ R,]Tc; ¢,

v c D,

tot~ij

1.2
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L'électrolyte est supposé binaire dans la plupart des cellules, et il s'agit le plus souvent d'un sel de lithium de
type LiPF¢ dans un solvant organique (composé le plus communément d'un mélange de carbonate de
propyléne, de carbonate d'éthyléne et de carbonate de diméthyle [104], [53]). Deux espéces mobiles
cohabitent dans la solution : les cations Li" et les anions PF4". Il en ressort deux équations indépendantes pour
le transport de masse :

C+,2V1u+ = K0+ (VO - V+)+ K+—(V- - V+)

1I1.3
c_,Vu_ = KO—(VO - V—)+ K+—(V+ - V—)
En intégrant la définition de la densité de courant :
i=F) zN, 111.4
Les équations II1.3 peuvent étre réarrangées :
D
N+_C+V+__v+lcm’ i2YHe t -
VR, T¢, .
2 L5
N_=cp =YL Vi, +——
VR, T¢,
En tenant compte des notations suivantes :
V=V, +V_
:ue = v+:u+ + V_H_ =V RgT ln(ci,2f+—a:-]—)
D= 202 (2,-2.) L6

z +@0+_Z—@0—

z,9

t+ — 1_ t_ — +~0+
2,9,z D,_

Ou . est le coefficient d'activité molaire moyen de 1'¢lectrolyte, et a’,. est une constante qui a la dimension

o - 3ol
réciproque d'une concentration (m”.mol™).

Le coefficient de diffusion du sel qui est généralement mesur¢ est li¢ a 2 par la relation suivante :
dl
D, =9 S 1+ 4n(s) 1.7
C dn(m)
v+ est ici le coefficient d'activit¢ molal moyen, et m est la molalité. L'indice 2 fait référence a la phase

constituée de la solution (l'indice 1 fait référence aux phases solides dans le paragraphe c) ). En exprimant le
gradient de potentiel électrochimique u. en termes de gradient de concentration, il vient :

De dlIn(c
——c,,Vu,=D,,|1- ( 0) Ve, 1.8
vRTc, ~ ’ dInlc,, ’
Ainsi dans le cas de la cellule lithium-ion, les flux d'espéces chimiques s'écrivent:
it
N, =-v,D,,Vc,, +=+
f[ 119
i
N_=-v.D,,Vc¢,, +—2=
’ “ z F
Le bilan de masse général s'écrit:
oc;
— = —-VN, + R,
51‘ production II.10
accumulation  flux net entrant (dans les réactions

chimiques homogeénes)

Dans le cas particulier des cellules lithium-ion :
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oc, , _

1I.11
ot

d1n(c,) JWZ A

V|D,,|1-
”ZL Inlc, , z v, F

Dans 1'équation III.11, I'indice i désigne le domaine ou est calculée la concentration en cations (i = n, pour
I'électrode négative, s, pour le séparateur et p, pour 1'électrode positive). Dans ce bilan de masse, le terme
source n'est pas nul (second terme du membre de droite dans 1'équation III.11). Le terme source est issu de la
théorie de John Newman sur I'électrode poreuse [25]. Il permet de simuler l'insertion ou la désinsertion (en
fonction du signe de la densité de courant) des cations Li" dans le matériau actif de 1'électrode. Dans les
électrodes, il existe donc une relation entre la densité de courant a l'interface solide-€lectrolyte et la densité
de courant dans I'¢lectrolyte :

A,

e == Vi, 11.12
Avec S, ; la surface spécifique définie comme suit :
3¢,

5,0 R

D

11.13

Ainsi, en respectant I'électroneutralité¢ a l'interface solide-électrolyte, en tenant compte de la porosité de
I'électrode, et prenant le nombre de transport constant et égal a 0,363 ([104], [105], [106], [107], entre
autres), le bilan de matiere adimensionné en espace s'écrit :

oc, D7 S5.A i
et ;;uv[_ 2V, :%"’“(1—&) I11.14

e,

1

Il faut noter que la porosit¢ des électrodes est constante au cours du temps. En effet, la réaction
électrochimique n'a pas lieu dans les pores, mais bien dans le matériau actif, c'est-a-dire dans la phase solide.
Les pores de I'électrode ne sont donc pas comblés par la réaction chimique. La porosité de 1'électrode permet
en réalité d'augmenter la surface active ou a lieu le transfert de charge. La demi-réaction d'insertion qui prend
place a l'une des électrodes est la suivante:

Li* +e” +6, 7 Li-6, HL15
<«

Dans I'équation II1.15, 6; désigne un site vacant dans la structure cristalline de I'électrode considérée.

Les conditions aux limites appliquées a ce bilan de matiére sont les suivantes :
e La continuité aux interfaces électrodes/séparateur est assurée puisque la solution n'est qu'un seul et

unique domaine

e Le flux de matiére est nul aux interfaces pores d'électrodes/collecteurs de courant, puisque ces
derniers sont des matériaux non-poreux (il n'y a pas de solution dans les collecteurs de courant).

e La densité locale de courant est nulle dans le séparateur, car il n'y a pas d'interface solide/solution

d'échange de cations Li".

La concentration initiale en solution est identique dans les trois domaines (pores des ¢lectrodes négative et
positive et pores du séparateur) et sera définie dans la suite.

Le bilan de matiére dans la solution est maintenant établi. Lors du déplacement des cations Li" en solution, la
charge électrique est aussi transférée. La modélisation du transfert de charge dans la solution est 1'objet du
paragraphe suivant.
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b) Transfert de charge dans la solution

Dans la solution électrolytique, la charge est transférée en raison de la loi d'Ohm locale, a laquelle est ajouté
un terme tenant compte des gradients de concentration en cations Li" dans la solution :

‘ k"RT( dl
i, =-k"Vg,+ Fg (1+d1;(ii ))J(l—t+)Vln(cﬂ) 1116

Cette équation peut &tre réarrangée mathématiquement, en prenant en compte le caractére poreux des

¢lectrodes, et en adimensionnant 1’espace :

eff Ve.
V{— L vy, +52. &} = A4,i,0, 11117
e e

j ; Cia

Avec :

C2RT( 4l . 2RT
KD:Ke’f~7$(l+ﬁ%](l—tf):lc”~T"~§(clwz,T) 111.18

Les conditions aux limites appliquées a loi d'Ohm dans la solution sont les suivantes :
e Il yaconservation de la charge électrique aux interfaces entre les électrodes et le séparateur.

e La variation du potentiel est nulle aux interfaces électrodes/collecteurs de courant, puisque ces
derniers sont des matériaux non-poreux (il n'y a pas de solution dans les collecteurs de courant). Les
collecteurs de courant conduisent le courant par conduction directement par l'interface avec le
matériau actif solide de 1'¢lectrode.

e La densité locale de courant est nulle dans le séparateur, car il n'y a pas d'interface d'échange de
cations Li" solide/solution.

e Le terme en dérivée de logarithme népérien est simulé par l'intermédiaire de la conductivité

diffusionnelle kp (voir Chapitre LIII. ), qui sera calculée a partir d’une corrélation issue de [104].

Initialement, le potentiel en phase liquide est pris nul dans les trois domaines.

c¢) Transfert de charge dans la phase solide

Le transfert de charge dans la phase solide suit une loi d'Ohm locale. L'espece mobile dans les électrodes est
I'électron. Ainsi, cette loi d'Ohm adimensionnée est définie comme suit :

€

o
V| ———=V¢, | |=-4,,i,9 111.19

Les conditions aux limites appliquées a loi d'Ohm dans les matériaux actifs des ¢lectrodes sont les suivantes:
e 3 l'interface entre le collecteur de courant en cuivre/€lectrode négative, le potentiel est égal au

potentiel en circuit ouvert [105] (corrigé avec la température par un développement de Taylor au
premier ordre [108]) de 1'¢lectrode considérée (équation I11.20).

e 4 l'interface entre l'électrode positive/collecteur de courant en aluminium, le flux est égal a la densité
de courant appliquée a I'accumulateur.

e aux interfaces électrodes/séparateur, le flux est nul, car le matériau constituant le séparateur est

considéré comme un isolant électrique parfait. La charge passe uniquement par la solution.
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Les potentiels dans les matériaux actifs de chaque ¢électrode sont corrigés avec la température par un
développement de Taylor au premier ordre [108], [80] :

oU
U,y =Upori () + (T, )# (x.) 111.20

Les deux courbes de potentiel en circuit ouvert ont été mesurées a 25°C, qui correspond a la valeur du
parametre T

L'utilisation est définie comme le rapport entre la concentration instantanée en cations Li' a la surface des
particules d'une électrode, et la concentration maximum en cations Li" que peut contenir cette électrode.
Dans le cas d'une décharge de l'accumulateur, 'utilisation de 1'¢lectrode positive augmente, tandis que celle
de I'électrode négative diminue.

ci surf

Xi= I1.21

C

i,max
Quand l'utilisation atteint son minium ou son maximum (compris entre 0 et 1), I'électrode est complétement
chargée ou déchargée.

d) Interface solide/solution

Le transfert de charge a l'interface entre la solution et les particules solides des matériaux d'insertion est
généralement modélisé a l'aide d'une relation de type Butler-Volmer (cela est vrai pour I'ensemble des
auteurs cités dans ce chapitre, méme si Colclasure et al. [106] a également essayé de simuler des
mécanismes réactionnels). Ainsi, la densité locale de courant est décrite par la relation 111.22 :

. . e aa [”[F e acir][F III 22
i, =i .lexp| —— |—exp| ————
loc,i 0,i p RgT p RgT .

Dans la relation de Butler-Volmer (équation I11.22) ci-dessus, la surtension d'activation est donnée par :

;= ¢i,1 - ¢i,2 - Uref,i (7(;) I1.23
La densité de courant d'échange joue le réle de constante cinétique pour la demi-réaction ¢électrochimique a

I'électrode considérée, mais aussi de lien pour le transport de matiére et le transfert de charge entre la phase
solide des électrodes et la solution ([65], [66], entre autres).

. Ha,i Rai i
lo; = Fkici,2 (ci,l,max _ci,l,surf)( ¢ 111.24

i1, surf
La constante de vitesse de réaction k; peut éventuellement suivre une loi de type Arrhenius pour laquelle
I'énergie d'activation et la valeur k,.;; a la température de référence 7., sont fournies en annexe (ANNEXE
V. page 223).

La fagon de définir la densité de courant d'échange peut varier en fonction des auteurs. Certains utilisent une
valeur constante pour la densité de courant d'échange de chaque électrode (Prada et al. [109]), et d'autres

utilisent des corrélations pour la constante de réaction par exemple, comme Safari ef al. [110].

e) Calcul des sources de chaleur pour le modéle thermique 3D

C'est dans le modele électrochimique macroscopique que sont calculées les sources de chaleur qui
interviennent dans le modéle.

La chaleur générée au sein de I'accumulateur est présente sous deux formes :
e La premicre est assimilée a de l'effet Joule dans la cellule électrochimique;
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e Etla seconde correspond a la chaleur générée par les demi-réactions d'insertion/désinsertion dans les

électrodes.

qi = ('IEJ,i + Qrea,i 11125

Dans le modele présenté ici, deux sources sont a 1'origine de la chaleur issue de 1'effet Joule:
e la chaleur ohmique, liée au transfert de la charge au travers des différents matériaux et phases de la

cellule électrochimique;

e lachaleur d’activation générée a I’interface entre les particules d’électrodes et la solution.

qEJ,i = qohm,i + qact,i 11126
Avec
G_e./f Ke./f Ke./f Vci
Qo =5V, Vb, +—5V,Vd, +x,——2V¢, 11.27
¢ € € i2
Et
ocri = As,iiloc,i( 1 _¢i,2 _Uref,i()(i )) I11.28
La chaleur de réaction s'écrit :
oU .
Qreai = siiloc[ — (ll) 11129
' o oT

La dérivée du potentiel en circuit ouvert avec la température est assimilable & une variation d'entropie liée
aux réactions dans les électrodes.

Dans le cas du modéle thermique 3D, chacune des trois puissances volumiques est ensuite multipliée par le
volume dans lequel elle intervient en tenant compte de son appartenance a la fraction liquide ou solide. Les
puissances obtenues sont ensuite définies comme des variables globales, c'est-a-dire qu'elles peuvent
intervenir dans n'importe lequel des trois modeles, et leur moyenne est réalisée sur le domaine ou elles sont
calculées. Ces trois puissances sont finalement sommées et divisées par le volume apparent de
I'accumulateur de fagon a définir le terme de source de chaleur.

1.2. Modele microscopique

L'intérét principal du modele microscopique réside dans le calcul de la concentration de surface des
particules de chaque électrode. Cela est nécessaire car elle intervient dans le calcul de l'utilisation de
I'électrode (équation II1.21). L'utilisation des électrodes est indispensable a l'interpolation de la valeur du
potentiel en circuit ouvert et de variation d'entropie instantanés. Ce modele simule la diffusion de matiere
dans les électrodes, de facon simplifiée, a I'aide de la loi de Fick.

Le modg¢le est bidimensionnel en coordonnées cartésiennes :
e Dans I'épaisseur de 1'¢lectrode (direction x), la diffusion est négligée, mais cette direction permet de

prendre en compte les variations du flux de masse surfacique dans 1'épaisseur de I'¢lectrode (issu du
mod¢le macroscopique), qui sert de condition limite a la surface des particules.

. La coordonnée y est dédiée a la diffusion monodirectionnelle dans les particules, constituant
I'¢lectrode, supposées sphériques. Le systeme de coordonnées est rapporté dans un plan cartésien a la

dimension d'une particule (avec les changements de variable r;,” = r/Ry).
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1l est ainsi possible de prendre en compte le fait que la concentration de surface en Li" varie d'une particule a
l'autre dans I'électrode (et de retransmettre cette donnée au modele macroscopique). C'est aussi le cas du flux
de masse transféré, en raison des gradients de concentration dans 1'¢lectrode (Figure I11.3).

P /Ei;\ ~
Ca i \ll\ 0 RCb
/'_Q’\}" i Y 0 Y Agencement
AACAN >~ théorique des
oYY ) particules
é'lzZZRplk -
k
P Iy N
.-~ Rp; .
' k Géomeétrie du
> modeéle
r microscopique
0 /

Figure II1.3: Superposition particule/électrode pour le modéle de diffusion dans le matériau actif. Les flux de
matiére (Fb > Fa, par exemple) a l'interface particule/solution et la concentration de surface (Cb > Ca, par
exemple) peuvent varier d'une particule a l'autre. ; est I'épaisseur de I'électrode, qui est la somme des
diameétres des particules k d'une couche.

Dans 1'électrode 7, 1a loi de diffusion adimensionnée s'écrit comme suit :

2
. oc., & "D, oc,
}”l. 2R il [_ i il il J =0 III30

i + * *
Pot or R . or

i pi i
Dans le modéle microscopique, il est supposé que les électrodes sont composées de particules sphériques de

dimensions identiques. Le rayon des particules est pris égal au rayon moyen des particules constituant
1'électrode.

Dans ce modele, il est considéré que le flux de masse n’est appliqué qu'a l'interface entre le solide et la
solution. Dans la direction verticale, une condition de symétrie est appliquée au centre de la particule
(r; = 0), donc le flux de matiére est nul. A la surface des particules (7, = 1), le flux de matiére (i,/F) calculé
dans le modele macroscopique est appliqué. La concentration de surface est renvoyée dans le modele
macroscopique pour calculer I'utilisation de chaque électrode.

1.3. Modele thermique

Dans ce chapitre, deux méthodes ont été utilisées pour simuler le comportement thermique de I'accumulateur
Li-ion.
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La premicre méthode consiste a calculer la température selon une dimension, directement dans le mod¢le
électrochimique macroscopique. La seconde méthode permet de calculer le champ de température en 3D
dans un modéle utilisant des propriétés thermiques globales. La source de chaleur est importée du modele
P2D (équations I11.27 a I11.29).

1.3.1. Equation de la chaleur 1D intégrée au modele électrochimique macroscopique

Dans un premier temps 1'équation de la chaleur est résolue dans le modele ¢électrochimique P2D (dont les
résultats sont fournis dans le paragraphe II. ). Cela permet d'obtenir un ordre de grandeur de la température,
et c'est ce qui est souvent réalisé dans la littérature ([35], [79], [111], entre autres).

pc, % -V-(4VT)=gq 11.31

L'inconvénient majeur de ce type de modele réside dans la définition des conditions aux limites. En effet,
une condition limite, adiabatique (flux nul) ou de convection naturelle, est généralement appliquée sur la
frontiére entre les matériaux actifs des électrodes et les collecteurs de courant. L'équation II1.32 traduit la
condition limite de convection sur la face des collecteurs de courant (en annulant le second terme, la
condition adiabatique est obtenue) :

-4

i,norm |limite

= h( - T;m'tb) ’ unurm 1IL.32

Dans 1'équation 111.32, u,,,,, est un vecteur normal a la limite considérée.

Les hypothéses de flux nul ou convectif aux frontiéres matériaux actifs/collecteurs de courant ont peu de
sens physique. En effet, l'enroulement des électrodes induit une répétition de la cellule électrochimique
simulée dans 1'épaisseur de I'accumulateur. Un échange thermique intervient donc entre les différents motifs
de la cellule électrochimique dans I'épaisseur de I'accumulateur.

Cependant ce type de modele a été testé pour vérifier I'ordre de grandeur des sources de chaleur calculées.
1.3.2. Modele thermique 3D

L'accumulateur est modélisé a 1'échelle 1. Dans le but de limiter le nombre d'éléments dans lequel le calcul
est réalisé, et ainsi diminuer le temps de calcul, des symétries sont utilisées pour réduire le domaine d'étude a
1/8 de I'accumulateur.

Deux accumulateurs ont été modélisés de cette maniére:
e L'accumulateur LiFePO,/Graphite généralement appelé LFP prismatique (Chapitre IILIII. )

e ['accumulateur LiMn,04/Graphite communément appelé¢ LMO prismatique (ANNEXE XII. )

Une distinction est réalisée entre ces deux accumulateurs : la plupart des caractéristiques a l'intérieur de
I'enveloppe du premier sont inconnues car il s'agit d'un accumulateur du commerce qui n'a pas pu étre ouvert.
Le second a ¢été fabriqué au CEA donnant l'acces a l'ensemble des parametres de conception de
I'accumulateur.
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Les géométries appliquées pour la modélisation de chacun des deux accumulateurs sont fournies dans les
parties spécifiques. Les propriétés thermiques équivalentes utilisées dans les simulations y sont également
données. L'anisotropie de la conductivité thermique est prise en compte de facon globale. Elle provient
principalement de I'enroulement (ou empilement des matériaux constituant I'accumulateur (Figure 111.4):

Figure 11l.4: Mise en évidence du caractere anisotrope de la conductivité thermique dans I'accumulateur
Li-ion

La Figure 1.4 met en évidence le caractére anisotrope des accumulateurs Li-ion. Dans les directions
coplanaires aux couches de matériaux, la conductivité thermique est plus élevée que dans la direction
normale. En effet, dans ce sens, le flux de chaleur traverse des couches de différents matériaux plus ou moins
bons conducteurs thermiques. En raison du nombre de couches successives, la résistance de contact entre les
différentes épaisseurs n'est pas négligeable, bien qu'elle soit limitée par la solution électrolytique, et 1'effet de
la compression mécanique. Dans le modéle la courbure des électrodes est négligée dans I'évaluation des
conductivités thermiques équivalentes.

En trois dimensions, le développement du laplacien dans 1'équation II.31 pour prendre en compte
l'anisotropie de I'accumulateur Li-ion s'écrit :
2 2 2
pc oar_ A 0 {+/1y 0 {-i—),rz 0 { =q
o A o' Tz

Mises a part les symétries, les conditions aux limites consistent en l'application d'un coefficient d'échange
thermique sur la paroi de 1'accumulateur.

I11.33

1.4. Proprietes physico-chimiques de la solution électrolytique

Les corrélations utilisées pour modéliser les propriétés physico-chimiques de la solution électrolytique sont
décrites en annexe ANNEXE III. Page 217).

1.5. Prise en compte de la porosite et de la tortuosité des matériaux sur les

propriéetes physicochimiques

La correction des propriétés des matériaux en raison de leur porosité et de leur tortuosité est donnée en
annexe (partie ANNEXE IV. page 222).
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II. Modé¢le 1D LiMn,0,/Graphite

Dans cette partie, les phénoménes électrochimiques sont simulés a partir du modeéle P2D, classique. De fagon
a simplifier l'approche du couplage thermique, la température moyenne est estimée dans la partie
macroscopique du modele P2D.

Ce premier modele a pour but de tester le comportement qualitatif du modéle. Il a été réalisé dans un premier
temps sur une cellule Li-ion de type LiMn,O,/graphite de 11,5 Ah décrite dans la littérature pour laquelle
I'ensemble des parameétres étaient fournis [112]. Le paramétrage du modéle est donné en annexe (paragraphe
ANNEXE VI. page 224). Les résultats présentés dans cette partie ne sont pas confrontés aux résultats
expérimentaux.

Le modele donne une premicre série de résultats inhérents aux trois types de phénomenes qu'il permet de

coupler. Les premiers résultats concernent la partie électrique, puis la partie chimique sera décrite avant le
développement des données thermiques.

11. 1. Resultats electriqgues

Le transfert de charge est calculé aussi bien dans les matériaux que dans 1'électrolyte intervenants dans la
cellule électrochimique. Le potentiel électrique de la phase solide est décrit en premier, avant de considérer
le mouvement des charges dans la solution.

I1.1.1. Potentiel en phase solide

Le modele développé permet d'obtenir le potentiel de la cellule a chaque instant. Il est ainsi possible de

connaitre la tension de la cellule au cours de la sollicitation.
4.4

42 N —Potentiel de décharge 4 0,5C

a \ Potentiel de decharge 4 1C
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Figure 1.5 : Potentiel de la cellule simulée lors de décharges galvanostatiques de 0,5C a 3C
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La Figure IIL.5 présente la tension délivrée par la cellule pour un courant de sollicitation constant égal a sa
capacité nominale (courbe verte), puis pour la moitié, le double et le triple de cette valeur. Plus la
sollicitation est forte, plus la décharge est courte, mais elle induit une plus grande chute de tension : en fin de
décharge a 0,5C, le potentiel vaut 3,51 V, contre 3,38 V a 3C. 4 priori un accumulateur LMO peut étre
déchargé de 4,1 V a 2,8 V (valeurs au-dela desquelles 1'accumulateur est sur-sollicité, ce qui peut entrainer
son endommagement).

L'allure de la courbe de potentiel de la Figure II1.5 ressemble a la courbe type de la tension de décharge d'un
accumulateur Li-ion. Cela signifie, qu'elle commence avec une pente, relativement forte, suivie d'une
décroissance plus faible (il s'agit presque d'un palier dans le cas des accumulateurs LFP/Graphite), qui
s'étend sur environ 90% du temps de décharge, auquel succéde une nouvelle rupture de pente brutale
générant une forte décroissance du potentiel sur une courte durée.

Les fluctuations de la tension liées aux variations du potentiel en circuit ouvert sont particulierement visibles
pour les quatre régimes de sollicitation.

11.1.2. Potentiel en solution électrolytique

Le potentiel de la phase liquide varie lui aussi au cours de la décharge. En effet, dans la solution contenue
dans les pores de I'électrode négative, la quantité de cations Li" augmente, tandis que du cété positif, elle
diminue en raison du transfert avec la matrice solide. Il y a donc une différence entre le nombre de charges
dans la solution entre les deux électrodes, et la densité de courant y est différente. Cet écart génere alors une
différence de potentiel en phase liquide d'une électrode a l'autre.

Le potentiel électrique dans la solution électrolytique est tracé a différents instants pour une décharge
galvanostatique a 0,5C (Figure I11.6a)) et a 3C (Figure I11.6Db)) :
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Figure IIl.6 :Potentiel en solution a différents instants pour une sollicitation a a) 0,5C, et b) 3C

Dans les ¢électrodes le profil de potentiel ressemble a une parabole. Il est engendré par 1'apport de charges du
graphite a I'électrolyte dans 1'électrode négative, et de l'insertion des cations en Li" dans le matériau actif de
I'électrode positive, d'une part, et en raison des conductivités ionique et diffusionnelle de la solution
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¢lectrolytique d'autre part. L'amplitude de la différence de potentiel du coté positif est légérement supérieure
a celle générée a 1'électrode négative puisqu'elle est de 10,0 mV contre 8,9 mV au bout de 600 s (par
exemple, sur le graphique Figure I11.6b)) pendant la sollicitation a 3C. Cette 1égére différence permet de voir
l'effet de la conductivité électrique de la phase solide des électrodes. La conductivité de 1'¢lectrode négative
vaut 100 S.m™' contre 3,8 S.m™ a I'électrode positive (Tableau AN. VI. 1, ANNEXE VI. page 224). Cela met
en évidence l'interaction électrique entre le solide et la solution. A 0,5C, le méme comportement est
observable, avec un niveau moyen du potentiel plus élevé (-30 mV contre -100 mV a 3C), et des amplitudes
pour les variations de potentiel nettement plus faibles. Le courant que doit fournir 1'accumulateur est six fois
plus faible ce qui se traduit par de plus faibles variations du potentiel dans la solution.

Dans le séparateur, le profil du potentiel électrique dans la solution est linéaire en raison de la conservation
de la charge d'une part, et de la résistance de la solution au transfert de charge dans les pores d'autre part. Un
écart de potentiel ¢lectrique de 19,1 mV est constaté dans 1'épaisseur du séparateur a 600 s de décharge a 3C.
C'est dans le séparateur que les variations de potentiel en solution sont les plus importantes tout au long de la
décharge.

La chute de potentiel est trés forte dans les premiers instants (30,8 mV dans le séparateur a 60 s, courbe
jaune au trait épais) a 3C puis le niveau du potentiel remonte et I'amplitude des variations diminue. Ce
comportement est mis en évidence par la barriére énergétique qui doit étre dépassée pour la mise en place du
transfert de charge, et donc l'effet de la surtension d'activation. Cet effet est la manifestation la plus visible de
l'utilisation 1'équation de Butler-Volmer dans le modele. Le retour a des profils de potentiel de plus faible
amplitude aprés l'activation s'explique par la dépendance a la température des propriétés physiques de
I'électrolyte (ANNEXE III. page 217). Les propriétés de 1'¢lectrolyte varient dans un premier temps en raison
du développement d'un gradient de concentration dans la cellule électrochimique (déplacement horizontal
des points par rapport a la concentration initiale sur les graphiques de la Figure AN. III. 1 a la Figure AN. III.
3 de 'ANNEXE III. page 217). Ensuite les valeurs de la conductivité ionique, du coefficient de diffusion
dans la solution, et de la fonction &(c, T) intervenant dans la conductivité¢ diffusionnelle, suivent une
progression verticale sur le graphique, soit une augmentation, mais cette fois-ci liée a la hausse de la
température. C'est donc les corrélations utilisées pour décrire les propriétés de la solution, qui par leur
augmentation avec la température, font que l'amplitude des variations de concentrations diminue au cours du
temps une fois le phénomeéne d'activation réalisé.

Les résultats concernant le comportement électrique de l'accumulateur montrent que sa réponse en tension
est principalement liée a l'allure de la courbe du potentiel en circuit ouvert de 1'électrode positive en fonction
de son utilisation. Par ailleurs, la tension de coupure de fin de décharge de 2,8 V n'est pas atteinte dans la
gamme d'utilisation des électrodes fournie dans la littérature, quelque soit la sollicitation. L'accumulateur
peut donc théoriquement continuer a fonctionner plus longtemps, bien que la pente de la courbe en fin de
sollicitation soit trés forte. Le paramétrage du modé¢le n'est donc pas optimal. En ce qui concerne le
comportement de la solution, l'influence de la concentration a son égard n'est absolument pas négligeable,
puisqu'elle intervient dans le terme 1ié a la conductivité diffusionnelle.

11.2. Comportement chimique :

Comme il a été vu dans le paragraphe précédent, le comportement du potentiel en solution est influencé par
les échanges de matiére entre les deux ¢électrodes par le biais de 1'¢lectrolyte.

110



Chapitre III Modélisation Thermo-Electrochimique d'Accumulateurs Li-ion

11.2.1. Concentration de Li" en solution

Le fait d'appliquer une sollicitation a la cellule électrochimique, génére une différence de potentiel entre ses
bornes. Dans la solution, la charge dont il était question précédemment (paragraphe II.1. ) est transportée par
des particules de matiéres (cations Li"). La différence de potentiel électrique induite par la sollicitation en
courant crée une différence de potentiel électrochimique entre les deux électrodes. C'est cette différence de
potentiel électrochimique qui génére le mouvement des cations dans la solution électrolytique (équation
I11.1). Ainsi au cours de la sollicitation, la concentration en Li" dans la solution est amenée a varier au cours
du temps. En raison de I'échange d'ions a la frontiére entre 1'électrolyte et le matériau solide, la concentration
en lithium dans le matériau actif des électrodes varie elle aussi. Les variations de concentration en cations
seront décrites en phase liquide, avant d'étre présentées dans la phase solide.
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Figure 11.7: Profils de concentration en Li* dans la solution a différents instants pour une sollicitation
galvanostatique a a) 0,5Cet b) 3C

La concentration en lithium dans la solution suit le méme comportement que le potentiel électrique. C'est-a-
dire que des profils de concentration paraboliques s'établissent dans les électrodes en raison du transfert des
cations du graphite vers la solution a 1'¢lectrode négative, et de la solution vers le LMO a I'électrode positive.
L'amplitude de la concentration induite par le fort courant de la sollicitation a 3C (jusqu'a 1500 mol.m™ dans
I'électrode négative) est plus importante que celle générée a 0,5C (environ 1250 mol.m™). La variation de
concentration est linéaire dans le séparateur, puisqu'il n'y a ni génération, ni consommation de cations Li"
dans ce domaine. A 0,5C, la variation de concentration moyenne dans 1'épaisseur du séparateur est de 45
mol.m™, contre 181 mol.m™ & 3C. La constante de vitesse de réaction a la température de référence est plus
élevée a 1'électrode positive qu'a 1'électrode négative, ce qui implique un transfert de matiére plus rapide a
travers l'interface ¢lectrolyte/matrice solide. A 3C I'amplitude de la variation de la concentration a I'électrode
positive (moins 138 mol.m™ & 60 s, par rapport a la concentration initiale) est légérement plus faible (en
valeur absolue) qu'a I'électrode négative (plus 143 mol.m™a 60 s, par rapport & la concentration initiale). Ce
comportement change a partir de 180 s, instant ou la variation de concentration devient légérement plus
faible a I'¢lectrode positive qu'a 1'électrode négative (en moyenne 5 mol.m™ de différence). En effet, a partir
de cet instant, la variation de concentration est plus faible a I'¢lectrode positive favorisant le coefficient de
diffusion des cations relativement a 1'électrode négative. Par ailleurs, la température augmente fortement a
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3C, augmentant la valeur de la constante cinétique de la réaction surfacique qui est déja plus élevée a 25°C
du co6té positif par rapport au coté négatif. Comme cela a été expliqué pour le potentiel électrique, 1'écart a la
concentration initiale est trés fort en début de décharge, en raison de la barriére énergétique qui doit étre
dépassée, puis il diminue au fur et a mesure du temps. Les corrélations de Valgen et Reimers [104]
permettent d'optimiser la dépendance des propriétés physico-chimiques de la solution vis-a-vis de la
concentration et de la température (en particulier la seconde, une fois que la réaction est activée).

I1.2.2. Concentration de Li" dans les matériaux actifs des électrodes

En raison de la matiére transportée a l'interface entre la solution et le matériau actif, la concentration en
cations Li" dans la phase solide varie également. Cet aspect est modélisé a 1'aide du modéle microscopique
(paragraphe 1.2. page 104). En raison du caractére 2D du modele microscopique, des visualisations sont
tracées sur la Figure I11.8 (sollicitation a 0,5C) et la Figure I11.9 (sollicitation a 3C) :
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Figure 111.8 : Visualisation de la concentration en Li+ dans les électrodes a O,5C, a différents instants pendant
la décharge

112



Chapitre III Modélisation Thermo-Electrochimique d'Accumulateurs Li-ion

c13Ct=0s 4 c13Ct=200s 4 c13Ct=400s 4 c13Ct=600s 1104

270 330 60

165 2 165 2
x dans I'épaisseur (um) X dans 'épaisseur (um)

c13Ct=1200s

0 165 2
x dans I'épaisseur (um)

165
xdans I'épaisseur (um)
©13Ct=2800s o ©13Ct=1000s 2

1.0, | 1,0,
09 20 0.9] 2,0
038 08
07 15 07 | "N
508 09
£os o &5 10
S04 ’ =04 :
03 03
02 0.5 02! 0.5
01 01
00 e, Moo 0,0 330 00

60
xdans I'épaisseur (um) xdans I'épaisseur (um) xdans I'épaisseur (um)

Figure 111.9 : Visualisations de la concentration en Li* dans les électrodes a 3C, a différents instants pendant
la décharge
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Les visualisations de la Figure I11.8 et de la Figure I11.9 présentent la diffusion du lithium du matériau actif
d'une électrode vers l'autre. Les demi-électrodes négatives se situent dans les zones ou x est compris entre 0
et 60 um, et 270 et 330 um (zones notées © sur la visualisation a l'instant initial). La zone centrale représente
les deux demi-électrodes positives (zones notées @). Les visualisations montrent particuliérement bien qu'a
l'initialisation du calcul, la concentration en Li" dans I'électrode positive est faible (région bleue), tandis que
I'électrode négative est presque totalement remplie (régions rouges). Au fur et a mesure de la décharge,
I'électrode négative se vide et les cations vont s'insérer dans 1'électrode positive. Sur les visualisations, cela
se traduit par une inversion des couleurs, en fin de décharge, entre les zones négatives (concentration plus
faible, la zone est devenue bleue) et la zone positive (concentration plus élevée, la zone est devenue rouge).
A 3C (Figure I11.9), les variations de la concentration en Li" sont qualitativement plus importantes qu'a 0,5C,
et elles évoluent plus vite. Par exemple a 1000 s, la différence de concentration dans une particule de
I'électrode négative entre le centre et la surface est d'environ 5000 mol.m™ & 3C, contre approximativement
1000 mol.m™ a 0,5C. Les visualisations montrent clairement que la diffusion a lieu principalement
verticalement, c'est-a-dire dans la direction radiale des particules. Une variation de la concentration selon x
est trés légérement visible, particuliérement a 3C, car elle est plus importante qu'a 0,5C. Les particules de
I'électrode positive proches du séparateur ont une concentration légerement plus importante que celles situées
au niveau du collecteur de courant (axe de symétrie des visualisations). Pour les électrodes négatives, la
variation de la concentration dans 1'épaisseur n'est quasiment pas visible, mais la concentration est trés
légérement plus faible a l'interface avec le séparateur. Cela traduit bien les variations du flux de matiére (et
donc de la densité locale de courant) dans I'épaisseur des électrodes. Il s'agit de la conséquence de
I'hétérogénéité du flux de maticre surfacique dans l'épaisseur de l'électrode en raison des parametres qu'il fait
intervenir (équation II1.24). Cette remarque concorde avec les résultats obtenus pour la concentration en
solution.

Cette partie a trés clairement montré l'interaction entre la concentration en cations Li" dans la solution et le
potentiel électrique, qui présentent des profils d'allures semblables. Par ailleurs le calcul de la concentration
dans la solution est aussi influencé par le transport de maticre a l'interface solide-électrolyte. La loi de Fick
utilisée pour modéliser la diffusion des cations Li" dans le matériau actif est assez approximative, et ne
permet absolument pas de caractériser les mécanismes réels intervenant lors du phénomeéne d'insertion. Pour
simuler de facon réaliste la diffusion dans les solides constituants les électrodes, il faudrait prendre en
compte 1'¢lasticité ou les différentes interactions intervenant sur les liaisons chimiques du matériau. Un tel
modele serait trés complexe a mettre en ceuvre, et nécessiterait des durées de calcul relativement longues par
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rapport a celles du modele présenté ici (de 'ordre de la quinzaine de minutes pour le modele 1D, de deux
heures pour le modéle 3D avec un maillage grossier, et d'une semaine avec le maillage plus fin).

11.3. Tempeérature

La température influence un certain nombre de parametres comme les propriétés de diffusion, la conductivité

ionique, et la cinétique de la réaction. Ce paramétre joue donc un rdle important sur le comportement
¢électrochimique de la cellule Li-ion.

Cependant 1'¢lectrochimie en retour influence la température en générant de la chaleur au sein de la cellule en
raison des sources de chaleur citées précédemment (Chapitre I1L.1.1.1. e) ).

La chaleur dégagée par les mécanismes électrochimiques, fait évoluer la température au sein de
I'accumulateur. L'ajout de I'équation de la chaleur dans le modele permet d'estimer la température a chaque
instant. En raison de la faible épaisseur dans laquelle I'équation de la chaleur est calculée, la température est
relativement uniforme dans toute la cellule électrochimique. La température est donc tracée sur la Figure
1I1.10 pour quatre régimes de sollicitation :
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Figure 111.10: Evolution de la température pour des simulations de décharges galvanostatiques a différents
régimes de sollicitation

La Figure III.10 représente I'évolution de la température pour quatre décharges de sollicitation croissante.
D'un point de vue qualitatif, 1'évolution des quatre courbes en fonction de la sollicitation appliquée est trés
satisfaisante : l'atténuation des changements de pentes, liés a la chaleur de réaction lorsque le régime
augmente, est constatée visuellement. C'est typiquement le reflet des relevés de mesures expérimentales. La
température tracée sur la Figure III.10a) atteint une valeur finale (31,5°C) plus faible que pour les quatre
autres graphiques, puisque la sollicitation en courant est plus basse. Les effets liés a la chaleur de réaction
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sont particulicrement visibles, car la courbe passe par un maximum (28,1°C, a 3200 s) suivi d'un minium
(26,7°C a 5000 s). Bien que le changement de pente soit toujours visible pour les autres régimes de
sollicitations (Figure II1.10b)-d)), il s'atténue lorsque le courant soutiré de l'accumulateur augmente. A 3C
(Figure II1.10d)), il n'est presque plus visible, car les deux sources de chaleur de type effet Joule
prédominent. La température finale a 3C vaut 61,00°C, ce qui est juste au-dessus de la limite préconisée par
les constructeurs.

En conclusion, du point de vue de I'évolution de la température et de 'ordre de grandeur atteint pour les
différents régimes de sollicitation, le modele, bien que ses résultats ne soient pas confrontés a des mesures

expérimentales, fonctionne de facon cohérente avec le comportement thermique des accumulateurs Li-ion
décrit dans la littérature.

III. Modéle 3D de Il'accumulateur LFP prismatique
LiFePQO,/Graphite

L'accumulateur LFP prismatique a été développé au DEHT (Département de I'Electricité et de 1'Hydrogéne
pour les Transports) du CEA Grenoble. Etant donné l'approximation des résultats obtenus pour
l'accumulateur LMO prismatique (ANNEXE XII. page 244), il est important de vérifier la capacit¢ du
modgele a calculer correctement la tension et la température de paroi d'un accumulateur en sollicitation.

II1. 1. Parametres d'entréee du modele thermo-électrochimique pour

l'accumulateur LFP prismatique

L'accumulateur LFP prismatique est un accumulateur présentant une capacité nominale de 17 Ah. La
littérature étant assez riche en ce qui concerne les propriétés physico-chimiques du LiFePO,, mais aussi du
graphite, une étude bibliographique est proposée en annexe (ANNEXE VII. page 227). Elle permet de mettre
en évidence, la diversité des valeurs utilisées pour caractériser ce matériau dans la modélisation.

111.2. Parametres retenus pour la modélisation de l'accumulateur LFP

prismatique

L'ensemble des paramétres retenus pour modéliser I'accumulateur LFP prismatique sont fournis en annexe,
au paragraphe ANNEXE VIII. page 232.

111.3. Geometrie prise en compte pour le modele 3D thermique LFP

prismatique

Dans I’accumulateur LFP prismatique, 1'enroulement des électrodes est réalisé¢ autour d'une plaque (inerte
d'un point de vue électrochimique). La géométrie utilisée pour le modele thermique est schématisée sur la
Figure 11111 :
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a) Symétrie et conditions aux limites b) Zone d'application de la puissance volumique
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Figure l1.11 : Géométrie du modele thermique 3D de I'accumulateur LFP prismatique

L'utilisation de cette géométrie devrait permettre d'affiner les résultats numériques.

Les décharges réalisées sur cet accumulateur ont été effectuées en convection naturelle. Le coefficient
d'échange thermique utilisé¢ dans les simulations est pris constant et égal a 5 W.m=.K ™.

111.4. Resultats en decharges galvanostatiques

Dans cette partie, les simulations thermo-électrochimiques concernent essentiellement des sollicitations de
décharges galvanostatiques. Les résultats obtenus avec la partie électrochimique (modéle P2D) du modele
seront présentés dans un premier temps pour des simulations isothermes, puis le modéle thermique 3D sera
ajouté.

111.4.1. Modele électrochimique isotherme

Dans le but de tester le mode¢le, il est nécessaire de comparer dans un premier temps la tension expérimentale
a celle délivrée par un modéle électrochimique isotherme. Cette méthode permet d'obtenir un premier jeu de
parameétres qui va ensuite étre affiné a 'aide du modéle thermique.

La tension de la cellule est représentée pour trois sollicitations a courant constant de type 0,5C, 1C et 2C,
pour lesquelles des données expérimentales étaient disponibles. Le graphique de la Figure I11.12 compare les
résultats aux simulations électrochimiques isothermes (a 20°C):
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Figure 111.12: Comparaison des résultats expérimentaux et des simulations électrochimiques isothermes
pour la tension de la cellule LFP prismatique pour trois sollicitations galvanostatiques

La Figure III.12 montre qu'un trés bon accord est obtenu par le modéle pour les trois régimes de
sollicitations. Contrairement a 1'accumulateur LMO prismatique, la sollicitation galvanostatique a 3C n'a pu
étre réalisée car la température de fin de décharge dépassait la température de 60°C, qui est la limite en
termes de sécurité. La concordance entre les simulations et les mesures est particuliérement satisfaisante sur
la région du palier de tension et sur la chute de tension en fin de décharge (sauf a 0,5C, ou la courbe calculée
dévie des résultats expérimentaux, certainement en raison de l'interpolation réalisée dans l'estimation du
potentiel en circuit ouvert). En revanche, le modéle présente quelques lacunes au niveau des changements de
pente, c'est-a-dire au début (pour un temps inférieur a 900 s) et juste avant la fin de la sollicitation (entre
5850 et 6350 s a 0,5C, 2830s a 1C, et a 1370 s pour la sollicitation a 2C). Les résultats expérimentaux
montrent quant a eux des courbures bien nettes. Cette différence montre que la diffusion, en particulier dans
la matrice solide est assez mal simulée par le modeéle (a I'heure actuelle, la modélisation de la diffusion dans
le LiFePO,est le principal verrou limitant le bon fonctionnement des mode¢les [98]). 1l est possible d'observer
que cet effet est plus marqué avec les sollicitations plus élevées. Cependant ces résultats sont jugés suffisants
pour ajouter le couplage du modéle avec le calcul de la température dans le but d'estimer celle-ci

comparativement aux résultats expérimentaux. Le Tableau III-1 contient le paramétrage utilisé pour obtenir
les résultats de la Figure I11.12:

. Sollicitation a Sollicitation a Sollicitation a
Parametre
0,5C 1c 2C
Coefficient de diffusion a I'électrode positive (mz.s'l) 1,63.10'21 3,20.10'21 6,28.10'21
Conductivité électrique de I'électrode positive (S.m™) 1,20.107 1,20.10° 1,50.10°
Densité de courant d'échange a I'électrode positive (A.m'z) 8,00.10'3 8,00.10'3 8,00.10'3
Surface spécifique de I'électrode négative (m™) 1,21.10

Tableau Ill-1 : Paramétres utilisés dans le modeéle

Les valeurs répertoriées dans le Tableau III-1 sont issues d'une étude paramétrique, initiée a partir des
valeurs dans la gamme de celles de la littérature, qui a permis de trouver le meilleur accord entre les résultats
numériques et expérimentaux pour les trois sollicitations. Le coefficient de diffusion se situe dans la partie
basse de la gamme proposée par la littérature (Tableau AN. VII. 1, ANNEXE VII. page 227). En effet, les
utilisations minimale et maximale réelles de 1'¢lectrode LiFePO, ne sont pas connues pour 1'¢lément LFP
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prismatique, et les valeurs de la pleine échelle théorique, c'est-a-dire 0 et 1, ont été choisies. Réduire la
gamme d'utilisation de 1'électrode doit permettre de revenir a des valeurs du coefficient de diffusion plus
proches des résultats de la littérature.

Deux raisons expliquent la nécessité d'utiliser plusieurs valeurs des paramétres du Tableau I11-1 pour simuler
les différents régimes de sollicitation. La premicre est le caractére isotherme du modéle. En effet, la
dépendance des parameétres physico-chimiques a la température est souvent modélisée a l'aide de loi
d'Arrhenius, et les valeurs augmentent en effet avec la sollicitation, ce qui confirme cette hypothése. La
seconde provient de la complexité de la modélisation du phénomene de diffusion dans I'électrode en LiFePO,
[98]. Contrairement aux matériaux plus classiquement modélisés en électrochimie des batteries Li-ion
(LiCoO, et LiMn,0Q,), il semble que I'¢lectrode LiFePO, présente deux phases, l'une riche en lithium
(LiFePOy), et l'autre pauvre (FePO,), dont la frontiére est bien nette. Les modéles a particule unique
(modeles S.P.), simulent parfois la diffusion par une configuration de type cceur-coquille pour reproduire
cette discontinuité de la concentration ([113], [114], [115]). Des modéles de type domino-cascade sont
parfois utilisés pour simuler la diffusion dans cette ¢lectrode [116]. Le modéle domino-cascade suggere
I'expansion de la lithiation de proches en proches, c'est-a-dire que si une particule de FePO, contient du
lithium, elle est dans la phase LiFePO,, et donc les particules situées a sa périphérie ont plus de chance d'étre
lithiée que les particules a proximité de sites pauvres en lithium. Cependant, les modeles ceeur-coquille et
domino-cascade sont parfois remis en cause par les expérimentateurs [117], [45]. En 2011, Delacourt et
Safari [98], suggérent qu'un modéle de type mosaique est nécessaire pour simuler l'insertion des cations Li"
dans la phase FePO, de 1'¢lectrode, c'est-a-dire qu'ils pensent qu'en fonction de la sollicitation, le diamétre
des particules et donc la surface spécifique de 1'¢lectrode varient (ANNEXE VII. page 227). Bien que d'un
point de vue mécanique, il semble difficile de comprendre cette variation de la dimension des particules, c'est
I'hypothése qui semble la plus proche des observations expérimentales. Ces derniéres mettent en évidence
l'utilisation de chemins préférentiels (ceux qui nécessitent le minimum d'énergie) par les cations Li".

La densité de courant d'échange de 1'¢lectrode positive est faible comparativement a la valeur moyenne
trouvée dans la littérature (Tableau AN. VII. 1, ANNEXE VIIL page 227). La conductivité électrique de
I'électrode positive est prise légérement supérieure a la valeur la plus basse trouvée dans la littérature. La
plupart des modeles de la littérature cités précédemment s'intéressent a des accumulateurs de puissance
(¢lectrodes de faible épaisseur), tandis qu'ici, il s'agit d'un accumulateur d'énergie, pour lequel les électrodes
sont plus épaisses de fagcon a augmenter sa densité d'énergie. Lorsque I'épaisseur des électrodes augmente,
certaines limitations notamment liées a la diffusion dans la solution peuvent survenir [73]. Par ailleurs, le
LiFePO, utilis¢ dans 'accumulateur LFP prismatique est modifié, et il est donc possible que ses propriétés
soient légerement différentes de celles utilisées dans la littérature.

La surface spécifique de 1'¢lectrode négative est inférieure a celle qui serait obtenue si elle était calculée
directement a partir de la donnée de fabrication. En effet, cette valeur est estimée avant la perte de capacite
générée par le premier cycle en raison du plaquage du lithium a I'électrode négative. La surface spécifique
perdue suite a ce phénoméne est donc déduite (soit environ 10%). L'électrode négative est également
surdimensionnée par rapport a I'électrode positive. Il y a environ 25% de surface active en plus, apres la perte
de capacité du premier cycle. Cette proportion de la surface spécifique a également été retirée, de fagon a
pouvoir utiliser des coefficients de diffusion dans l'ordre de grandeurs de ceux proposés dans la littérature.
Le rayon des particules de I'électrode négative n'est en revanche pas affect¢ par ce phénomene. Cette
hypothése, bien que forte a permis de garder un coefficient de diffusion dans la gamme fournie par la
littérature pour 1'¢lectrode négative. Le rayon moyen a donc été calculé a partir de la surface spécifique de
I'électrode avant la perte de capacité liée au premier cycle.
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Un jeu de parametre étant déterminé a l'aide du modéle électrochimique, il est nécessaire de rajouter le
modele thermique pour l'affiner d'une part, et estimer la température d'autre part.

De fagon & simplifier le paramétrage du modéle, les coefficients de diffusion des cations Li" dans les
électrodes et les densités de courant d'échange (ou constantes de vitesse de réaction) ne sont pas thermo-
dépendantes. Seules les propriétés physico-chimiques de 1'électrolyte sont variables en fonction de la
concentration en cations Li" dans le solvant et de la température avec les corrélations issues de l'article de
Valgen et Reimers [104].

111.4.2. Couplage des modeles électrochimique et thermique

Les résultats du mod¢le électrochimique ont permis de calculer les sources de chaleur qui doivent étre
injectées dans le modéle thermique. Ainsi les potentiels dans les matériaux actifs et dans la solution,
permettent d'estimer les pertes ohmiques et la surtension d'activation de la réaction électrochimique, qui
représentent les sources de chaleurs de type effet Joule. La chaleur de réaction est également calculée dans le
modele électrochimique car elle fait intervenir la densité locale de courant de chacune des électrodes. En
raison des difficultés que représente la modélisation des accumulateurs LiFePO,/Graphite, les résultats sont
proposés graduellement, en fonction des €tapes rencontrées pendant 1'élaboration du modéle.

a) Conductivité électrique du LFP variable selon la sollicitation

En démarrant les simulations thermo-¢électrochimiques a partir du paramétrage obtenu par les simulations
isothermes, il a été nécessaire de modifier les valeurs de la conductivité électrique de 1'¢lectrode positive en
fonction du régime de sollicitation (Safari et al. [110] expliquent que la conductivité électrique du LFP peut
suivre une loi de type Arrhenius). Les valeurs utilisées sont répertoriées dans le Tableau I11-2 :

Valeur de la conductivité électrique (S.m™)
Sollicitation a 0,5C 0,8.10°
Sollicitation a 1C 1,2.10°
Sollicitation a 2C 1,7.10

Tableau I1I-2 : Modification de la conductivité électrique de I'électrode positive

La tension de la cellule calculée par le modele est comparée avec les résultats expérimentaux (Figure I11.13) :

119




Chapitre III Modélisation Thermo-Electrochimique d'Accumulateurs Li-ion

a) Tension expérimentale et calculée a 0,5C, 1C et 2C
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Figure 111.13 : Comparaison de la tension mesurée et calculée pour des sollicitations galvanostatiques,
accompagnée de |'écart relatif du modele aux résultats expérimentaux

La Figure II1.13a) compare les mesures expérimentales de la tension de 'accumulateur LFP prismatique, et la
tension calculée par le modéle thermo-électrochimique. Un accord correct est obtenu pour les trois
sollicitations. Par ailleurs, la comparaison est assez similaire aux résultats obtenus dans le cas isotherme.
Cependant, a 0,5C, le modéle sous-estime les valeurs expérimentales car la conductivité électrique a été
diminuée a ce régime pour améliorer le calcul de la température, mais 1'écart reste inférieur a 3% sur une
grande partie de la décharge (Figure I11.13b)). Cet écart, d'amplitude acceptable a été généré volontairement
car le modéle sous-estime, et représente assez mal la température a 0,5C, comparativement aux autres
régimes de sollicitations (Figure I11.14). L'écart s'amplifie en fin de décharge pour les trois modéeles en raison
de la pente presque verticale des courbes en fin de décharge (forte chute de tension). Cet écart atteint 15% en
toute fin de sollicitation a 2C. A ce régime, I'augmentation de la conductivité électrique a permis d'affiner le
modele. Pour les trois sollicitations, 1'écart est inférieur & 3% sur une majeure partie de la décharge, ce qui
permet de valider la pertinence du modéle. Tout comme les résultats isothermes, la courbe de tension, est
bien calculée numériquement au niveau du pallier et des écarts plus importants sont observés en début et en
fin de sollicitation pour chaque régime simulé. Il semble qu'un modele simple de diffusion utilisant la loi de
Fick avec des coefficients de diffusion constants ne soit pas suffisant pour décrire finement la tension
¢lectrique de 'accumulateur.
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Figure 111.14: Comparaison de la température pour trois sollicitations
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La température mesurée au centre de la paroi de I'accumulateur LFP prismatique est tracée comparativement
a la température calculée au méme point par le modéle thermo-¢lectrochimique pour des décharges
galvanostatiques a 0,5C, 1C et 2C (Figure III1.14). L'accord entre les mesures et la simulation de la
sollicitation a 1C (Figure II1.14b)) est trés bon (I'écart est inféricur a 0,2°C) jusqu'a 2300 s de décharge, soit
sur 70% de la durée sollicitation. Ensuite le modéle s'écarte des données expérimentales en restant inférieur,
jusqu'a obtenir un écart de 3,6°C en fin de décharge. Le méme comportement est observé a 2C, avec cette
fois-ci un trés bon accord jusqu'a 1320 s (I'écart est inférieur a 0,4°C), ce qui représente 80% de la durée de
la décharge. A 0,5C, bien que 'ordre de grandeur soit correct jusqu'a 4500 s, les fluctuations de température
ne sont pas correctement simulées par le mode¢le. Les courbes d'entropie de la littérature permettent d'obtenir
un accord correct pour de fortes sollicitations, mais cela devient plus difficile des lors que le courant
électrique est plus faible.
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L'écartement entre les valeurs calculées et les mesures expérimentales est li¢ au choix des données de la
littérature pour les entropies des électrodes. Un second facteur intervient également : il s'agit de la diffusion
dans 1'¢lectrode négative. En effet, l'utilisation de 1'électrode négative vaut 0,15 a la fin du calcul. En
reportant ce point sur la courbe d'entropie de I'¢électrode négative (Figure AN. IX. 2, ANNEXE IX. page
235), il est possible d'observer un effet exothermique pour cette abscisse, qui peut augmenter si 1'électrode
libére plus de cations Li". Si I'électrode négative libére plus de cations, alors la température en fin de
sollicitation augmentera pour les trois intensités de courant simulées, se rapprochant des résultats
expérimentaux.

b) Effet de la variation des propriétés de I'électrode négative

En modifiant le coefficient de diffusion et la densité de courant d’échange de 1'¢lectrode négative, il est
possible d'augmenter la température calculée en fin de décharge. En effet, diminuer la valeur du coefficient
permet d'augmenter le gradient de concentration dans les particules de 1'¢lectrode, et ainsi diminuer un peu
plus son utilisation en décharge. Cela permet d'utiliser la courbe d'entropie de Thomas et Newman [100]
((Figure AN. IX. 2, ANNEXE IX. page 235), sur une plus grande gamme d'utilisation, couvrant I'ensemble
du comportement exothermique de la réaction de désinsertion en fin de décharge. Le coefficient de diffusion
de I'électrode négative est nouvellement défini par une fonction continue par morceaux (Figure I11.15):

a) Coefficient de diffusion du Li" dans le graphite  b) densité de courant d'échange
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Figure 111.15: Nouvelles propriétés variables de I'électrode négative

La fonction utilisée pour décrire le coefficient de diffusion ne représente bien évidemment pas la physique
du phénomeéne de désinsertion dans 1'¢lectrode négative de fagon rigoureuse. Cependant, garder une valeur
constante n'a pas permis de diminuer suffisamment la concentration a la surface de la particule, méme en
prenant une valeur dans le bas de la gamme proposée par la littérature c'est-a-dire de l'ordre de 10™"° m’s™.
Cette valeur n'a pas permis de générer un assez grand gradient de concentration dans les particules de
graphite. En outre, l'utilisation d'un coefficient de diffusion constant reste une hypothése trés forte, et il n'est
pas exclu que la diffusion soit plus faible aussi bien pour le graphite que pour un autre matériau d'insertion
pour des utilisations proches des limites pour une électrode donnée. Par ailleurs, l'ordre de grandeur du
changement de valeur est comparable a celui proposé par Joachin et al. [118] (Figure AN. VIL 3, ANNEXE
VIL page 229). De fagon a permettre au logiciel le calcul des propriétés, le changement de valeur peut étre
réalisé sur une gamme d’utilisation d’électrode comprise entre 0 et 0,1.

La fonction utilisée pour modifier la densité de courant d'échange a 1'électrode négative n'a pas plus de sens
physique que celle choisie pour le coefficient de diffusion. L'électrode positive pourrait éventuellement
présenter une diminution de la densité de courant d'échange au fur et & mesure qu'elle se remplit (pour
simuler le comportement décrit par Delacourt et al. [98]). L'électrode négative ayant tendance a se vider en
décharge, cette hypothése est trés forte, mais elle permet d'affiner le modele de fagon considérable. Cette
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hypothése sera supprimée dans la partie suivante (Chapitre III I11.4.2. c¢) ). La variation de ces paramétres,
repose sur des hypothéses trés fortes, mais pour une sollicitation a 1C, cette méthode ne modifie pas la
courbe de tension obtenue, et améliore grandement le calcul de la température en fin de sollicitation, en
raison du prolongement du phénoméne exothermique en fin de décharge, et de l'augmentation de la
résistivité liée a la diminution de la densité de courant d'échange.
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Figure 111.16: Sollicitation galvanostatique a 1C avec la prise en compte de la variation du coefficient de
diffusion et de la densité de courant d'échange de I'électrode négative

Les variations des parametres de 1'¢lectrode négative permettent d'apporter une amélioration trés nette au
calcul de la température en particulier a la fin de la sollicitation. L'écart de température final est réduit de
58%, soit 1,5°C (Figure II1.16b)). En revanche, la modification des paramétres augmente légérement la
différence de température entre 1800 et 2400 s. Cette amélioration du comportement thermique se fait au
détriment de la tension calculée. L'écart de tension s'accentue particuliérement entre 1800 et 3000 s, ou il est
parfois doublé. La valeur de 'écart relatif reste cependant inférieure a 4% sur I'ensemble de la décharge, sauf
en fin de sollicitation car la pente de la courbe de tension est trés forte, ce qui induit un grand écart pour un
faible décalage horizontal.

Les articles de la littérature décrivent généralement 1’électrode positive LiFePO, comme le facteur limitant
de la réaction électrochimique (comparaison du Tableau AN. VIL. 1 et du Tableau AN. VIIL. 2, ANNEXE
VIL. page 227), en particulier en raison de son faible coefficient de diffusion et de sa mauvaise conductivité
électrique. Dans la partie suivante (Chapitre I11.111.4.2. ¢) ), I'hypothése réalisée sur le coefficient de diffusion
de I'¢lectrode négative est conservée, tandis que la densité¢ de courant d'échange a 1'¢lectrode négative
reprend une valeur constante égale a 0,02 A.m™.

c¢) Effet de la variation des propriétés de 1'électrode positive

Dans cette partie, I'hypothése concernant la densité de courant d’échange de 1’¢électrode négative (paragraphe
Chapitre 11L.I11.4.2. b) ) est supprimée, tandis que l'approximation réalisée sur son coefficient de diffusion a
la Figure III.15a) et conservée. La comparaison du Tableau AN. VIIL 1 et du Tableau AN. VIIL. 2 montre un
comportement plus résistif de 1'électrode positive en LiFePO, par rapport a I'¢lectrode négative en graphite.
Ainsi, la variation des parametres décrivant le comportement de [’électrode positive doit permettre
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d'améliorer le calcul de la température de l'accumulateur, en conservant un caractére plus proche des
considérations théoriques. La densité de courant d’échange appliquée a 1’électrode positive est elle aussi une
fonction continue par morceaux pour laquelle la transition des valeurs par le logiciel a été autorisée sur une
gamme d’utilisation de 1’¢lectrode allant jusqu’a 0,1. Pour que le mod¢le fournisse des résultats corrects vis-
a-vis des mesures expérimentales pour les différentes sollicitations galvanostatiques, la courbe de densité de
courant d’échange differe d’un régime de courant a 1’autre (Figure 111.17).

1.10°
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Utilisation de I'électrode positive

Figure 111.17 : Densité de courant d'échange de I'électrode positive utilisée dans le modéle pour les trois
régimes de sollicitation

La Figure III.17 présente la densité de courant d’échange pour les trois sollicitations galvanostatiques
simulées. Le choix des valeurs a été fait en fonction de la diminution de 1’écart entre les simulations et les
résultats expérimentaux, en commengant par la sollicitation a 1C, c’est pourquoi la valeur finale a ce régime
est légérement plus élevée que pour les autres sollicitations. Les courbes n’ont pas de significations
physiques en tant que telles, mais elles permettent cependant de montrer que la résistivité est plus forte pour
les régimes plus faibles (la premiére valeur est fixée a 5.10* A.m™ a 0,5C, contre 9.10* A.m™ a 2C pour les
fonctions continues par morceaux). Cette hypothése est trés forte, mais elle est utilisée pour simuler le
comportement type mosaique décrit par Delacourt et al. [98], bien que l'auteur estime que cette solution ne
soit pas la plus adaptée. Elle permet cependant d'ajuster la température en plus de la tension dans le modéle,
tandis que le modéle de Delacourt ef al. [98] est isotherme.

Les résultats obtenus avec ces modeles de densités de courant d’échange sont présentés dans la suite, en
premier lieu pour une décharge galvanostatique a 1C, pour laquelle d’autres modifications du modéle sont
proposées, puis pour les deux autres régimes de sollicitation.
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Figure 111.18: Effet de la variation du coefficient de diffusion de I'électrode négative, et de la densité de
courant d'échange de I'électrode positive pour en décharge galvanostatique a 1C

En modifiant la densité de courant d'échange de 1'¢lectrode positive (Figure III.18), et en la diminuant pour
une utilisation €élevée de I'électrode, il est ainsi possible de mieux évaluer le comportement thermique réel de
I'accumulateur (Figure II1.18b)). L'écart de température final (inférieur a 1°C) étant trés nettement réduit par
rapport au calcul avec une modification de la densité de courant d'échange a 1'électrode négative (réduction
de 1'écart de la température finale de 67%). En revanche, I'écart par rapport aux données expérimentales est
trés faiblement augmenté entre 600 s et 1200 s en regard du calcul précédent, mais reste faible
comparativement au résultat de la simulation & 1C sans propriétés physico-chimiques variables (courbe et
histogramme rouges sur la Figure III.18). L'écart relatif calculé sur la tension devient trés légerement
supérieur a celui estimé lors des modifications de 1'¢lectrode négative a partir de 2250 s.

d) Correction liée 2 la prise en compte de la longueur du séparateur pour une demi-cellule biface

Dans un accumulateur Li-ion, les dimensions du séparateur sont toujours surdimensionnées par rapport a
celles des ¢lectrodes de fagon a limiter les courts-circuits. Pour les accumulateurs dans lesquels les électrodes
sont enroulées soit deux séparateurs sont utilisés, soit il n'y en a qu'un deux fois plus long que les électrodes
qui entoure 1'¢lectrode positive biface de part et d'autre. C'est cette seconde solution qui est utilisée dans
I'accumulateur LFP prismatique.

Jusqu'a présent toute la longueur du séparateur était utilisée dans le calcul des sources de chaleur, alors que
seule la moitié intervient entre un collecteur de courant négatif et positif. Cette partic est dédiée a cette
correction.
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Figure 111.19: Effet de la correction de la longueur du séparateur en sollicitation galvanostatique a 1C

La correction apportée sur la longueur de séparateur est importante car elle permet encore d'améliorer la
température finale (Figure 111.19). La courbe orange est peu visible sur le graphique car elle presque toujours
confondue avec la courbe expérimentale (l'écart de température est toujours inférieur a 0,3°C). La
température est légérement augmentée, car la puissance générée dans le séparateur est calculée sur un
volume deux fois plus petit. Cela a également permis d'améliorer le résultat obtenu sur la tension. En effet,
I'écart relatif entre la tension mesurée expérimentalement et la tension calculée est désormais toujours
inférieur a 6,3%, méme en fin de décharge.

e) Suppression de I'hypothése sur les potentiels en circuit ouvert

Une derniére hypothése reste a vérifier. En effet, une hypothése assez forte a été faite dans les calculs
précédents concernant les données pour les courbes de potentiels en circuit ouvert utilisés. La courbe
décrivant le potentiel d'équilibre de 1'électrode positive correspond a celle mesurée sur 1'accumulateur LFP
prismatique complet. Cela revient a considérer que le potentiel en circuit ouvert de 1'électrode négative est
compté deux fois: la premiere implicitement dans les données concernant l'accumulateur dans son ensemble
(utilisées a 1'¢lectrode positive); et la seconde par l'utilisation du potentiel d'équilibre fournit par Thomas et
Newman [100] pour I'électrode négative. II convient donc de tester l'effet du retrait des données de la
littérature pour le potentiel en circuit ouvert de 1'électrode négative, c'est-a-dire que sa valeur sera prise nulle
dans le prochain calcul (Figure I111.20) :
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Figure 111.20: Effet de la correction de la longueur du séparateur et de la suppression du potentiel en circuit
ouvert de I'électrode négative en sollicitation galvanostatique a 1C

La Figure II1.20a-b) montre que la valeur nulle imposée pour le potentiel en circuit ouvert a 1'¢lectrode
négative n'a pas d'effet significatif par rapport a l'amélioration précédente, en particulier sur la tension.
L'écart entre la température expérimentale et la température calculée est un peu plus important a la fin de la
sollicitation, ce qui reste trés faible (écart de température inférieur a 0,4°C sur toute la décharge). La
modification apportée sur le potentiel en circuit ouvert de I'électrode négative est négligeable. Le graphite a
un potentiel électrique tres proche du lithium dont I'électrode métallique sert de référence pour les mesures
des potentiels en circuit ouvert des électrodes d'insertion pour les batteries Li-ion. Le potentiel en circuit
ouvert du graphite est donc presque nul quand il est mesuré en face d'une électrode Li'/Li (Figure AN. IX. 1,
ANNEXE IX. page 234).

De facon a valider les résultats obtenus, il convient de comparer le modele pour les autres sollicitations
galvanostatiques mesurées expérimentalement, c'est-a-dire a 0,5C et a 2C.

f) Comparaison des résultats du modele a4 0,5C et 4 2C

Des calculs thermo-électrochimiques a 0,5C et 2C ont également été réalisés avec l'ensemble des
modifications apportées au modele (Figure II1.21 pour la tension et Figure 111.22 pour la température). Les
coefficients de diffusion utilisés pour 1’électrode positive sont ceux du Tableau III-1. Le coefficient de
diffusion a I’¢électrode négative est identique a celui de la Figure IIl.15a). Les densités de courant d’échange
a I’électrode positive ont, quant a elles, due étre modifiées pour augmenter la précision du modele (Figure
11.17).
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Figure 111.21 : Comparaison de la tension calculée par le modéle et mesurée, accompagnées des écarts

relatifs pour les deux sollicitations

L'extrapolation des modifications du modele faites a 1C a les effets suivants aux autres régimes de

sollicitations :

e [’écart relatif maximum pour la tension a 1égérement augmenté a 0,5C en fin de décharge, puisqu’il

atteint presque 7% (comparativement aux 5% obtenus sans modifications du modele, Figure I111.13)

sur les tous derniers instants de la décharge.

e A 2(, le calcul de la tension est amélioré puisque 1’écart relatif maximum est inférieur a 9%, contre

15% dans le cas pour lequel aucune modification n’a été effectuce.

L’écart entre le calcul et les résultats expérimentaux reste faible (inférieur a 3%) sur une grande partie de
la décharge a 0,5C et 4 2C.

Le second résultat numérique comparé aux données expérimentales pour ces deux régimes de
sollicitation est la température (Figure 111.22).
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a) Température a 0,5C b) Température a 2C
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Figure 111.22 : Comparaison de la température mesurée et calculée accompagnées des écarts entre le
modele et I'expérience

Avec une sollicitation a 0,5C (Figure 111.22a)), les fluctuations de la température ne sont pas bien reproduites
par le modé¢le qui fournit cependant une tendance relativement correcte, et surtout trés nettement améliorée
par rapport au cas ou seule la conductivité électrique du LFP était améliorée (paragraphe Chapitre I11.111.4.2.
a) ). L’écart reste inférieur a 0,4°C, soit 8%, ce qui commence a €tre conséquent par rapport au niveau de
température induit par la sollicitation a 0,5C, sans pour autant étre critique et invalider le modéle. A 2C, la
température est calculée avec un écart faible par rapport aux données expérimentales (inférieur a 0,4°C, soit
moins de 2% sur presque toute la décharge). Comme précédemment, la température a la toute fin de la
décharge est sous-estimée de 1,6°C. Il semble que I’effet exothermique en fin de décharge soit trés important
dans l'accumulateur LFP prismatique et que le modéele le sous-estime encore.
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Figure 111.23 : Champ de température au dernier instant de la décharge galvanostatique a 1C

La Figure I11.23 présente le champ de température au dernier instant de la décharge galvanostatique simulée
a 1C. Cette visualisation met en évidence le caracteére anisotrope de la conductivité thermique. L'écart de
température est plus important dans la direction y que dans les autres directions.

Dans I'épaisseur de I'élément (direction y), la température varie plus que dans les autres directions, bien que
I'écart de température entre le coeur et la paroi reste assez faible. Le profil de température dans 1'épaisseur au
centre de 'accumulateur est tracé a divers moments de la décharge pour un courant équivalent a 1C (Figure
111.24). Seul ce régime est représenté car du point de vue de l'allure qualitative des profils, la sollicitation a
peu d'importance, si ce n'est en ce qui concerne ses amplitudes.
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Figure 111.24 : Profil de température au centre de I'accumulateur (x = 62,5 mm, z= 50 mm)

Le graphique de la Figure 1I1.24 montre que le profil de température devient parabolique lorsque la durée de
sollicitation augmente. La forme de la courbe est la conséquence de la définition volumique de la source de
chaleur, et des conditions aux limites de convection naturelle sur les faces extérieures de I’accumulateur.
Pour des durées assez longues, il est possible de constater que le profil de température n’est pas parfaitement
parabolique a partir de 8,5 mm jusqu'a 12,5 mm d'épaisseur. Cette zone correspond a la plaque servant a
I’enroulement des matériaux dans laquelle il n'y a pas de source de chaleur. La variation de la température
entre le cceur et la paroi de I'accumulateur est assez faible a 1C (la différence de température entre le bord de
la plaque de support des ¢lectrodes et la paroi de I'accumulateur est inférieure a 0,3°C).

111.4.3. Chaleur genérée dans l'accumulateur

Les températures calculées précédemment (Chapitre II1.I11.4.2. e) et f) ) ont été estimées via les sources de
chaleur générées dans l'accumulateur (Chapitre III.I.1.1. e) ). La chaleur est produite en raison de trois
sources principales :

e la chaleur ohmique, intrinséquement liée a l'effet Joule dans les matériaux constitutifs de

I'accumulateur;

e la chaleur d'activation, qui a pour origine la surtension générée entre les matrices de matériaux actifs
des électrodes et la solution électrolytique, qui est de type effet Joule également;

e la chaleur de réaction, induite par la variation d'entropie causée par l'insertion ou la désinsertion des

cations Li" dans la structure cristalline des matériaux actifs.

De fagon a quantifier la chaleur générée par les trois mécanismes, dans le temps, mais aussi localement dans
I'épaisseur de la cellule biface modélisée, des visualisations sont disponibles en annexe (ANNEXE X. page
237) pour des sollicitations galvanostatiques a 0,5C, a 1C, et a 2C.
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Figure 111.25 : Proportion de la puissance générée en moyenne par les différentes sources de chaleur pour
trois décharges galvanostatiques

La Figure I11.25 donne les proportions moyennes sur toute la cellule électrochimique, et sur toute la durée de
la sollicitation galvanostatique des différents termes sources. La Figure 111.25a) montre qu’a 0,5C, la chaleur
générée par réaction compte pour 41%, et que la chaleur de type Joule est répartie entre la chaleur ohmique
(environ 24%) et la chaleur d’activation (environ 34%). Lorsque la sollicitation augmente, la partie de la
chaleur li¢e a l'effet Joule prend plus d’importance (66% a 1C et 77% a 2C) et donc la chaleur de réaction a
moins d'effet sur le comportement thermique de 1'accumulateur. Cela permet de vérifier que pour les faibles
régimes, la chaleur de réaction est plus importante, ce qui explique les fluctuations de la température au
cours du temps du fait du caractere fluctuant de la variation d'entropie en fonction de 'utilisation.

IV. Conclusions

Les modeles thermo-¢lectrochimiques présentés ici mettent en évidence le comportement dynamique d'une
cellule électrochimique de type Li-ion. Ils reposent sur trois types d'équations:
e Electriques

e Chimiques
e Thermiques

L'étude préliminaire, basée sur une modélisation monodimensionnelle de la température, montre une certaine
cohérence du modéle d'un point de vue qualitatif, bien que les hypothéses utilisées pour calculer la
température (en particulier les conditions aux limites) ne soient pas représentatives de I'accumulateur dans sa
globalité.

De fagon a obtenir un modele permettant de simuler le comportement thermique de 'accumulateur de fagon
plus représentative, le modéle électrochimique P2D a été couplé a un modele thermique tridimensionnel
utilisant des propriétés thermiques globales, et la prise en compte de 'anisotropie liée a l'enroulement des
matériaux.
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Deux accumulateurs de chimies différentes ont été modélisés dans ces conditions. Les résultats obtenus
concernant 1'accumulateur LMO prismatique LiMn,04/Graphite du commerce, sont corrects compte-tenu du
manque d'informations le concernant. En revanche, le comportement 1'accumulateur LFP prismatique
LiFePO4/Graphite développé au CEA a été mieux simulé. Trois régimes de sollicitations pour lesquels des
données expérimentales concernant la tension et la température étaient disponibles, ont été simulés. Des
écarts assez faibles ont été obtenus entre les tensions et les températures mesurées et les résultats numériques
du modg¢le. Certaines hypothéses proposées dans le modéle sont assez fortes, mais dans les cas ou cela était
possible, il a ét¢ démontré que leur influence était négligeable. La littérature dans le domaine de
I'électrochimie ne répond pas encore a toutes les interrogations concernant la modélisation des phénoménes
de diffusion du lithium dans 1'¢lectrode LiFePO,, et cette voie permettra certainement de combler les lacunes
de la modélisation électrochimique des accumulateurs fabriqués avec ce matériau.

Le principal avantage du mod¢le proposé ici est sa simplicité dans le couplage de 1'¢lectrochimie et des
phénomeénes thermiques, qui ne nécessite pas un maillage trés fin de la géométrie en trois dimensions pour
obtenir des résultats corrects, en raison de l'approche globale utilisée.

Le modele pourrait étre complété a I'avenir en considérant le vieillissement de 1'accumulateur, par exemple,
en tenant compte des mécanismes impliqués dans le développement du film S.E.I. (Solide électrolyte
Interphase) [119], [120]. Les réactions liées a l'emballement thermique de l'accumulateur seraient une
seconde évolution envisageable en attendant que les mécanismes de diffusion du lithium dans 1'¢lectrode
LiFePO, soient mieux pris en compte.

Pour les applications de traction, nécessitant de grandes puissances, les accumulateurs dont la simulation a
été présentée sont connectés en réseaux (plusieurs branches paralléles de cellules connectées en série par
exemple) constituants des modules, eux-mémes assemblés électriquement pour constituer la batterie ou "le
pack batterie" du véhicule. La proximité des accumulateurs et la chaleur qu'ils dégagent peuvent accélérer
leur vieillissement, en raison de la dissolution de la couche S.E.I. dans 1'¢lectrolyte. Le film S.E.I. est une
couche de passivation en lithium métallique qui se plaque a la surface de I'¢lectrode négative lors du cycle de
formation de I'accumulateur (sa premiére charge) et qui permet de protéger 1'électrode de la corrosion ou de
la réduction par 1'¢lectrolyte. L'inconvénient de couche S.E.I est sa dégradation qui accélere le vieillissement
lorsque l'accumulateur est utilis¢ a des températures supérieures a 45°C [121]. Si la batterie est utilisée a
faible température, la diffusion des ions Li", dans la couche S.E.I. et le carbone, est ralentie, renouvelant le
phénomene de plaquage du lithium. Cela provoque une perte de capacité de la batterie, et si une trop grande
quantité de lithium devient métallique, les dendrites formées peuvent percer le séparateur entrainant un
court-circuit, qui peut lui-méme étre la cause d'un emballement thermique.

11 convient donc de trouver des moyens technologiques permettant de gérer ou "manager” thermiquement les
modules de la batterie. A I'heure actuelle le "management thermique" des batteries est souvent remis en
cause en raison des faibles sollicitations induites par l'utilisation des véhicules. Cependant, il est important de
s'y intéresser, car les matériaux d'électrodes pour les batteries Li-ion haute tension commencent a faire leur
apparition [122], [123], [124], et dans un avenir proche les batteries géneéreront de fortes densités de
puissance, dont le management thermique sera indispensable.
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CHAPITRE IV. ETUDE EXPERIMENTALE D'UN
SYSTEME DE MANAGEMENT THERMIQUE DE
BATTERIE CLASSIQUE

Actuellement, les modules de batteries sont dimensionnés de manicre a maximiser 1'énergie embarquée dans
le véhicule (la densité d'énergie des batteries Li-ion est faible comparativement au pétrole, utilisé
traditionnellement), et donc favoriser 1'autonomie au détriment de la gestion thermique. Les accumulateurs
sont donc concentrés dans un module de la maniere la plus compacte possible. Or chaque accumulateur
génére de la chaleur, d'une part par effet Joule, et d'autre part, a cause des réactions d'insertion et de
désinsertion des ions lithium aux électrodes. Cette seconde génération de chaleur est prépondérante pour les
faibles sollicitations, cependant, le comportement global de l'accumulateur est exothermique en raison de
l'effet Joule. Le niveau de température auquel fonctionne la batterie est trés important car il a tendance a
modifier ses performances. Une température trop faible augmente la résistance des ¢léments, favorisant le
plaquage du lithium sur I'électrode négative en charge, et limitant le phénoméne de diffusion des cations Li".
Une température trop élevée et la couche S.E.I. se dégrade engendrant des risques pour la sécurité. La
recherche dans le domaine des batteries Li-ion vise a augmenter le niveau de tension des accumulateurs
d'une part, mais aussi leurs dimensions, directement liées a leur capacité électrique. Il est donc nécessaire de
pouvoir controler la température de I'ensemble des ¢léments du pack batterie. Uniformiser au mieux leur
température quelque soit leur position dans le module, ou le pack, permet de contrdler le vieillissement des
¢léments, et d'améliorer leurs performances si la gamme de température d'utilisation est bien choisie.
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Actuellement, le systéme refroidissement des batteries Li-ion le plus répandu reste la convection naturelle ou
forcée. Ces systémes sont principalement utilisés pour rafraichir la batterie et éviter qu'elle ne dépasse la
limite de température de 60°C préconisée par les constructeurs. Ce chapitre décrit le développement d'un
banc expérimental mettant en ceuvre ces méthodes de management thermique, dans le but de quantifier leur
efficacité dans diverses situations.

L'objectif du banc d'essais BATman AIR (acronyme pour BAttery Thermal Management par air) est
d'estimer et de mettre en évidence le champ de température dans un module de batterie. Il permet d'évaluer
d'une part, la capacité a gérer un module en utilisant 1'air comme fluide de refroidissement, et d'autre part,
l'effet d'un déséquilibrage thermique parmi les accumulateurs.

Dans un véhicule électrique, il n'est pas possible d'instrumenter tous les accumulateurs d'une sonde de
température en paroi, en raison de la compacité du pack, et du nombre d'accumulateurs, qui dépend de leur
énergie unitaire. Il n'y a pas encore de géométrie optimale bien définie et elle peut varier d'un constructeur a
l'autre (écoulement longitudinal ou croisé, accumulateurs alignés ou en quinconce pour les cellules
cylindriques, empilement pour les prismatiques).

Le banc d'essais BATman AIR vise a créer une référence en termes de thermalisation d'un module de

batterie, pour ensuite lui confronter les résultats obtenus pour un autre systéme de thermo-management
(Chapitre V).

I. Description du banc de test

Les fonctionnalités du banc de test BATman AIR sont présentées en commengant par la description de la
section d'essais, puis de l'instrumentation qui a été choisie pour effectuer les mesures.

1. 1. Section d'essais

Le banc d'essais consiste en une veine d'air dans laquelle le comportement thermique d'un petit module
d'accumulateurs peut étre testé (Figure IV.1).

“"*!!-.,a‘

Figure IV.1: Photographie du banc de test

La section d'essais est adaptée a un module d'accumulateurs cylindriques 26650 (de type LiFePO,/Graphite,
du Chapitre II). Cependant, le divergent d'entrée et le convergent de sortie ont été dimensionnés dans
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I'éventualité de tester des accumulateurs de géométrie prismatique de dimensions 240x140x12 mm’. C'est
pourquoi ils sont plus grands que la section d'essais.

Dans le but de tester différentes situations pouvant intervenir au cours de la vie d’une batterie, les
accumulateurs électriques sont remplacés par des boitiers cylindriques en acier dans lesquels une cartouche
chauffante est insérée (Figure IV.2). Ce dispositif permet de produire le champ de température désiré, avec
des contraintes liées a la sécurité réduites (notamment dans le cas de tests d’emballement thermique, par
exemple).

Figure IV.2: Elément équipé d'une cartouche chauffante et instrumenté pour la mesure de température et
de tension

La Figure IV.2 présente l'un des éléments chauffants remplagant un accumulateur réel du module. 1l est
instrumenté en paroi a l'aide d'une sonde platine pour mesurer la température. En plus des fils d’alimentation
¢électrique de la cartouche chauffante, deux fils permettent la mesure de la tension de chaque ¢élément, de
facon a connaitre la puissance dissipée par effet Joule.

Le module est constitué de vingt-sept éléments chauffants, dont vingt-six sont connectés en série. Le dernier
dispose d'une alimentation électrique spécifique. Il est ainsi possible de simuler un déséquilibre dans le
module d'accumulateurs, voire de simuler des emballements thermiques. Il y a donc deux alimentations
électriques nécessaires au fonctionnement du banc d'essais.

Dans le but de représenter la compacité d'un module d'accumulateurs réel, tous les ¢léments sont espacés
d'l mm les uns par rapport aux autres dans le plan normal a 1'écoulement. La géométrie est donc trés
compacte et le module d'accumulateurs trés confiné (Figure IV.3).

Figure IV.3: a) Vue face amont, b) vue de dessus, du module

Les éléments chauffants sont disposés sur trois étages. En raison de l'instrumentation, il n'a pas été possible
de maintenir 1'écart de 1 mm entre chaque accumulateur dans la direction de 1'écoulement. L'écart est de
5 mm de fagon a permettre le passage de sondes de température insérées verticalement (voir les passages
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capteurs dans la plaque entre les accumulateurs sur la Figure IV.3b) pour mesurer la température de l'air a
l'intérieur du module.

Dans le but d’assurer une température d'air constante en entrée du module, l'air issu du compresseur du
réseau du CEA transite dans un échangeur de chaleur a plaques. Le fluide permettant la régulation de la
température d’air est de l'eau, dont la température est contrdlée a l'aide d'un bain thermostaté.

La vitesse d'air dans la section d'essais est variable et peut étre régulée par deux systémes de régulation du
débit en fonction de la gamme désirée:

e Pour un débit inférieur a 30 N.m’.h™": un régulateur de débit massique est utilisé.

e Pour un débit de 30 N.m’.h™" a 100 Nm’.h™', un débitmétre est couplé a une vanne de régulation et a

un régulateur.
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Figure IV.4: Schéma de principe du banc d'essais BATman AIR

L'instrumentation du banc d'essais est représentée schématiquement sur la Figure IV.4. La localisation des
capteurs de mesure de pression, de perte de charge, de vitesse d'air en entrée et de la température d'air est
exposée sur la Figure [V.5 :

PetAP, V Tg,

Figure IV.5: Localisation des capteurs de pression, de perte de charge, de vitesse d'entrée, et de
température d'air (vue de dessus)

Le détail du matériel choisi pour I'instrumentation est fourni dans la partie suivante.
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1.2. Instrumentation

Le choix des capteurs permettant la mesure doit étre adapté au phénoméne étudié. Dans le cadre de la
thermalisation d'un module d'accumulateurs électriques avec un écoulement d'air, l'importance de la mesure
de la température de paroi des éléments, et du gaz est primordiale. En effet, le but étant de quantifier les
écarts de température dans le module, ceux-ci doivent donc €tre mesurés avec une grande précision.

Sur l'ensemble du banc de test BATman AIR, les grandeurs a mesurer sont:
e Ladifférence de température d’air entre 1'entrée et la sortie du module et entre différentes sections du

module pour compléter le bilan thermique.

e La température en paroi de chaque accumulateur afin d'évaluer le champ de température au sein du
module.

e Le débit du fluide de refroidissement (air), pour réaliser un bilan thermique sur le fluide caloporteur.

e Les pertes de charge entre l'entrée et la sortie du module pour estimer la puissance d'un ventilateur
équivalent. Une mesure de pression absolue est également présente.

e Le courant injecté dans les cartouches chauffantes pour le calcul de la puissance électrique de
chauffage.

e Latension aux bornes des cartouches chauffantes qui compléte la mesure de puissance €lectrique.

1.2.1. Capteurs de température

Pour les essais, la température d'air varie entre 10 et 30°C avec une précision de 1’ordre de 0.1°C et celle des
accumulateurs varie de 10 a 100°C dans le cas de mesures de simulations d'emballement thermique. Il est
nécessaire d'avoir des capteurs précis pour mesurer les écarts de températures. C'est pourquoi le choix des
capteurs a été orienté vers des sondes platine de type PT100 de classe 1/10 pour I'écoulement d'air, et de
classe 1/5 pour les ¢léments chauffants :
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Figure IV.6: Précision des sondes PT100 en fonction de leur classe

La Figure IV.6 montre que la précision de 1'¢lément sensible des sondes PT100 est trés variable selon la
classe de capteurs choisie. En effet, dans la gamme de température concernée (de 0°C a 100°C), les sondes
de classe 1/5, utilisées pour les éléments chauffants, affichent une précision inférieure a 0,2°C. Pour les
sondes platine dédiées a la température d'air, la précision de 1'élément sensible est maximale. La précision
ainsi obtenue est optimisée du point de vue des mesures envisagées.
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1.2.2. Débitmetres

L’air utilisé est prélevé sur le réseau d'air comprimé du CEA (température: 17°C, pression: 6 bar absolu) et
est détendu a la pression atmosphérique (environ 1 bar).

De fagon a réguler et connaitre la vitesse moyenne de I’air dans toute la section d'essais, la mesure du débit

est nécessaire. En raison des vitesses d'air représentatives des ventilateurs utilisés dans l'industrie automobile
. . , 1. . . . -1

et de l'aire de la section d'entrée de la maquette, le débit d'air maximal est d'environ 80 m’.h™".

Le maximum de la pleine échelle du débitmétre choisi est de 100 N.m®.h"'. Généralement, un régulateur de
débit ne peut fournir que 10% du débit maximum avec une précision correcte. C'est pourquoi un second

débitmétre a été ajouté au précédent pour affiner la mesure sur la gamme de 0 4 30 N.m’.h™".

En plus de la mesure, ce second débitmetre permet la régulation du débit. Ses caractéristiques sont données

dans le Tableau IV-1 :

Marque | Brooks
Référence | SLA5853
Gamme d'utilisation | 0230 N.m>.h™

Précision

+0,7% de la mesure instantanée
+0,2% de la pleine échelle (aux conditions d'étalonnage)
Pour débit > 1100 In.min™, + 1% P.E.

Alimentation

24 Vcc

Signal analogique de mesure

0(1)-5V et (0) 4-20 mA

Tableau IV-1 : Référence du régulateur de débit 0 - 30 Nm>.h™

En revanche le débitmétre utilisé pour mesurer les grandes valeurs de débit (zamme 100 N.m’.h™") est couplé
a une vanne de régulation car il ne permet pas cette fonction. Ses propriétés sont fournies dans le Tableau

Iv-2:

Marque

EPI

Référence

8710-MPNH-SSS-133-DC24-air-300NM3/h

Gamme d'utilisation

03100 N.m>h™

Précision

+[1% de la lecture + (0,5% + 0,02%/°C de la P.E.)]
+0,2% de la P.E.

Alimentation

24 Vcc

Signal analogique de mesure

0-5V et 4-20 mA

Tableau IV-2 : Référence du régulateur de débit 0 - 100 Nm>.h™

Les caractéristiques de la vanne de régulation du débit sont données dans le Tableau IV-3.

Marque | Fischer
Référence | Fisher 3661 Positioner
Gamme d'utilisation | Cv max 9,5
Signal analogique d'entrée | 4-20 mA
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Tableau IV-3 : Référence de la vanne de régulation du débitmétre 0 - 100 Nm?®.h™*
1.2.3. Perte de charge et pression absolue

Les pertes de charges sont mesurées entre 1'amont et 1'aval du module d'accumulateurs dans le but d'estimer
la puissance qu'il faudrait pour qu'un ventilateur soit utilisé¢ pour générer 1'écoulement.

La perte de charge d'un écoulement crois¢ en quinconce (qui n’est pas étudi¢ ici, mais était prévu
initialement) est de 300 mbar au maximum. Le choix du capteur a été réalisé en fonction des besoins d'une
part, et du matériel qui est généralement utilis¢é au laboratoire. Les caractéristiques du capteur sont
récapitulées dans le Tableau IV-4 :

Marque | Rosemount

Référence | 2051CD2A22A1AQ4B4

Gamme d'utilisation | 0-300 mbar

Précision | £+ 0,075% de la lecture

Alimentation | 10,53 42,4 Vcc

Signal analogique de mesure | 4-20 mA

Tableau IV-4 : Référence du capteur de pression différentielle

Dans le but de connaitre la pression dans la section d'essais, un transmetteur de pression est également
utilisé. La référence du capteur est disponible dans le Tableau IV-5 :

Marque | Bourdon

Référence | PBSN12B16AA1440321

Gamme d'utilisation | 0 a 1,6 bars absolus

Précision | £+ 0,5 % de la lecture

Alimentation | 24V

Signal analogique de mesure | 4-20 mA

Tableau IV-5 : Référence du transmetteur de pression
1.2.4. Mesure de la tension et du courant de chaque élément chauffant

Dans le module, il y a deux "groupes" d'accumulateurs. Vingt-six sont connectés en série. Pour chacun
d'entre eux, une mesure de tension est réalisée aux bornes de chaque cartouche chauffante directement sur la
centrale d'acquisition. Le courant est mesuré directement sur l'alimentation électrique. Les mémes mesures
sont effectuées sur 1'¢lément alimenté indépendamment des autres.

1.3. Organes annexes du banc d'essais

Le banc d'essais BATman air est également muni d'autres équipements listés ci-dessous.
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1.3.1. Source de chaleur dans les éléments chauffants

La source de chaleur dans les éléments est générée par des cartouches chauffantes. La résistance ohmique a
été déterminée de fagon a ce que le courant maximal soit de 1 A pour les vingt-six accumulateurs en série.
De fagon a ne choisir qu'un seul type de cartouches chauffantes pour tous les accumulateurs, y compris celui
qui est indépendant, la puissance a été Iégérement surdimensionnée par rapport a un accumulateur identique
du commerce. Sa valeur a été estimée a 5 W par ¢lément, soit une résistance de 5 QQ et une tension de 5 V. Le
produit de la masse volumique et de la chaleur spécifique des éléments chauffants est 1,7 fois plus important
que celui des accumulateurs réels (en considérant que les ¢éléments chauffants sont constitués d’un matériau
homogéne, de I’acier inoxydable, sans tenir compte de la cartouche chauffante en premiére approximation).

Le diametre des cartouches chauffantes est de 16 mm et leur longueur mesure 60 mm.

L'élément indépendant est muni de fils d'alimentation électrique de plus gros diametre que les autres, ce qui
permet de lui fournir un courant de 2 A, sous une tension de 10 V.

1.3.2. Alimentation électrique des cartouches chauffantes

Comme cela a été précisé plus tot, le banc d'essais dispose de deux alimentations électriques pour le
chauffage des ¢léments. La premicre permet 1'alimentation en série de 26 résistances chauffantes, soit une
tension maximale de 130 V a délivrer pour un courant de 1 A. La seconde doit fournir 20 W au maximum.
Les alimentations ¢lectriques ont été choisies pour permettre l'utilisation éventuelle d'accumulateurs
prismatiques nécessitant des échauffements plus importants, et donc des résistances plus ¢élevées. C'est
pourquoi le choix s'est orienté vers les produits présentés dans le Tableau IV-6 :

Marque Sorensen
Référence XA-XG-300-2,8
Gamme d'utilisation 850 W-300V-2,8A
Signal analogique de mesure 0-10V

Tableau IV-6 : Caractéristiques des alimentations électriques

1.3.3. Régulation de la température de l'écoulement d'air

La température de l'air en entrée est contrélée par un bain thermostaté a circulation couplé a un échangeur de
chaleur. La température maximale désirée en sortie d'échangeur est de 60°C, et la température minimale de
10°C, ce qui représente une puissance thermique de chauffage de 1200 W, et de 250 W en refroidissement.
Pour cela, un bain thermostaté a circulation a été choisi (Tableau IV-7).

Marque | JULABO

Référence | CF31 9400331

puissance de chauffe = 1200 W
Gamme d'utilisation | puissance frigorifique = 750 W a 10°C
Gamme de température : -60 & 120°C

Précision | +/- 0,2°C (régulation)
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Tableau IV-7 : Bain thermostaté

De facon a réguler la température d'air circulant dans la section d'essais via un bain thermostaté, un
échangeur de chaleur a plaque est utilisé (Tableau IV-8):

Marque | SWEP

Référence | 4523-030

Type | B12Lx30/1P-SC-S\4x1 %"
Tableau IV-8 : Echangeur de chaleur

1.3.4. Homogénéisation de l'écoulement d'air

Le banc d'essais a été congu de facon a avoir un écoulement d'air relativement homogéne. C'est pourquoi le
diffuseur d'entrée présente un angle de 15°, soit un demi-angle de 7,5° qui se situe entre les deux limites de
5° pour une meilleure distribution d'air et de 10° pour une perte de charge minimale [138]. Pour simplifier la

réalisation, le convergent de sortie dispose des mémes dimensions que le divergent a l'entrée de la section
d'essais (Figure IV.7).
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Figure IV.7: Plan du divergent a I'entrée de la section d'essais

A la sortie du divergent, un "nid d'abeilles" a été ajouté dans le but d'optimiser le profil de vitesse a l'entrée
de la section d'essais. Pour bénéficier au maximum de l'effet du "nid d'abeilles", les alvéoles de celui-ci
doivent avoir un diamétre 6 a 8 fois inférieur a leur longueur. Un tel dispositif permet de réduire la longueur
de tranquillisation de 1'écoulement [138]. Il n’est pas nécessaire d’avoir un écoulement rigoureusement
laminaire. Le "nid d'abeilles" utilisé ici mesure 300x300 mm’. Le diamétre et la longueur de ses alvéoles
mesurent respectivement 3,2 mm et 20 mm.

1.3.5. Calorifuge

Dans le but de limiter les effets de I’environnement extérieur sur les conditions expérimentales, 1’ intégralité
du banc a été calorifugée depuis I’échangeur de chaleur jusqu'a la sortie de 1’air.
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1.4. Commande du banc d'essais

Des régulateurs PID/programmateurs sont utilisés pour piloter les appareils du banc d'essais. Le premier
programmateur permet de commander le débitmétre de gamme 0 - 30 N.m’.h"' de fagon a ce qu'il régule et
mesure la valeur du débit dans cette gamme. Le second débitmétre associé a la vanne de régulation est piloté
par un autre régulateur qui assure également la régulation du débit dans la gamme 30 - 100 N.m’.h". La
température du bain thermostaté est aussi commandée par 1'un de ces programmateurs, mais sa régulation est
directement réalisée par l'appareil. La consigne de température programmable sur le régulateur varie entre
0°C et 100°C. Les alimentations électriques sont elles aussi pilotées chacune par un régulateur. Les
programmateurs permettent de lancer les régimes de décharge les uns apres les autres pour des conditions de
débit et de température d'air constantes. Il est aussi possible de simuler un cycle de roulage pour un véhicule.

1.5. Acquisition des mesures

L’acquisition des mesures est réalisée a partir de deux centrales Agilent 34970 A. Chacune des deux
centrales compte trois cartes d’acquisition de mesures. Les cartes disposent de 20 voies d’acquisition. Il y a
donc 120 voies disponibles sur le banc.

Les sondes platine sont cablées selon un schéma quatre fils, ce qui permet de s’affranchir de la résistance des
fils, et ainsi d’obtenir la plus grande précision possible pour ce type de capteurs. Le céblage quatre fils
nécessite deux voies par sonde. Il y a 31 sondes PT100 au total sur le banc, ce qui nécessite les trois cartes de
la premiére centrale et 4 voies (soit le capteur T,s) sur la seconde. L’ensemble des mesures de tension, de
courant, et des autres capteurs est enregistré par la seconde centrale d’acquisition.

I1. Essais réalisés en condition usuelle

Les puissances a injecter dans les cartouches chauffantes, ainsi que les propriétés physiques des éléments
chauffants ont été estimées a partir de mesures effectuées sur un élément (ANNEXE XIII. Page 250).

Les essais sur le banc BATman AIR ont été réalisés en plusieurs séries dont le détail est donné dans le
Tableau IV-9 :
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Débit Puissance
Essai S1E1 0,0m>.h*
Série S1 : Cycle de roulage réel Essai S1E2 19,4 m>.h™
Essai S1E3 51,3m’.h*
Essai S1E4 80,4 m’.h™
Série S2 : Cycle de roulage réel . )
déséquilibré Essai S2E1 19,4 m™.h x2 dans l'accumulateur 222
uili
maximale constante dans
Essai S3E1 0,0m*h? I'accumulateur 222 aprés 10 min de
Série S3 : Cycle de réel en défaut cycle de roulage réel
d'emballement thermique maximale constante dans
Essai S3E2 19,4 m*.h™ I'accumulateur 222 aprés 10 min de
cycle de roulage réel

Tableau IV-9 : Récapitulatif des essais réalisés sur la section d'essais avec les accumulateurs alignés et un
écoulement longitudinal

Les débits choisis pour les essais décrits dans le Tableau IV-9 correspondent a des vitesses d'air a l'entrée de
la section d'essais de 0 (convection naturelle), 1, 2 et 3 m.s”, représentatives de celles utilisées dans
l'industrie.

Le détail du calcul d'incertitude est fourni en annexe (ANNEXE XIV. page 254) avec la précision de chaque
capteur et du systéme d'acquisition.

La numérotation des accumulateurs est fournie sur le schéma de la Figure IV.8 :

213 223 S 233
2 — 202 232
348 Lo T ‘ 3
21 229 o 231 e
2 322 2
/
31 321 331

Figure IV.8: Numérotation des éléments chauffants (I'écoulement va de gauche a droite en convection
forcée)

Un essai se déroule comme suit :
e Le débit et la consigne de température d'air en entrée sont choisis en fonction du point a réaliser. Au

démarrage de l'installation, I'écoulement d'air est maintenu jusqu'a obtenir des valeurs constantes
pour les mesures de la température
e L'équilibre thermique atteint, la puissance est injectée dans les éléments chauffants via les deux

programmateurs dédiés.
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Le programme implémenté sur le banc d'essais a partir des données de sollicitations réelles est fourni sur la
Figure IV.9. Le cycle ayant servi de modéle est un cycle obtenu a partir d’un roulage comportant des

dénivellations nécessitant des appels de puissance conséquents.
6 T T T T

— Cycle de roulage réel
5. — Cycle 16 segments implémenté dans la boucle expérimentale

/M IJ

£y
T

Courant (A)
w
1

Ih ﬂ | |

1 L ik
0 B AR Y

1 1 | 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Temps (s)
Figure IV.9 : Cycle de roulage réel, et cycle utilisé pour injecter la puissance dans les éléments chauffants

N

Du fait de la limitation inhérente aux programmateurs qui ne permettent de faire varier le signal électrique
que sur 16 segments (16 consignes programmables), le cycle utilisé sur le banc expérimental ne correspond
pas exactement au cycle réel. D'autre part, une batterie réelle permet de réaliser 2,7 cycles consécutifs, en
tenant compte de la régénération d'électricité au freinage (soit 3270 s de sollicitation, et un état de charge
final de 7,4%).

11.1. Etude thermique de la serie d'essais S1

Les essais de la série S1 sont présentés en commengant par les résultats obtenus en convection naturelle
(essai S1E1), puis en convection forcée (essais S1IE2 a S1E4).

La puissance injectée dans chacun des ¢léments chauffants pour les quatre essais de la série S1 est fournie
sur les graphiques de la Figure IV.10 pour une sollicitation réelle :
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500 a) Etage supérieur b) Etage du milieu ¢) Etage inférieur
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Figure IV.10 : Puissance injectée (en haut) pour simuler cing cycles réels consécutifs dans les éléments
chauffants et incertitudes de mesures associées (en bas)

Les graphiques de la Figure IV.10 montrent que tous les éléments chauffants regoivent rigoureusement la
méme puissance de chauffe. De plus, les résultats concernant la puissance injectée sont trés fiables, car mis a
part l'initialisation, l'incertitude de mesure élargie pour un niveau de confiance de 95%, est toujours
inférieure a 2 mW.

11.1.1. Convection naturelle (débit d'air nul)

Le point S1E1 consiste a mesurer la température de chacun des éléments du module sans systéme de gestion
thermique.

La température de paroi des 27 éléments chauffants est tracée en fonction du temps pour un cycle de roulage
réel en convection naturelle sur les graphiques de la Figure IV.11 :
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Figure IV.11 : Températures de paroi des éléments accompagnées de leurs incertitudes de mesure

Sur le graphique de la Figure IV.11c¢), la température de paroi de I'accumulateur 312 n'est pas représentée en
raison d'un défaut sur la voie de mesure.

Chacun des trois graphiques de la Figure IV.11 comporte en 1égende la disposition des accumulateurs pour
I'é¢tage supérieur Figure IV.11a) (éléments 111 a 133), du milieu Figure IV.11b) (éléments 211 a 233) et
inférieur Figure IV.11c) (¢1éments 311 a 333).

Les trois graphiques de la Figure IV.11 présentent tous la méme évolution temporelle de la température. La
répétition des cinqg cycles de roulage réels est trés visible sur les trois graphiques. En effet, chaque cycle
commence avec une forte montée de la température jusqu'a un pic au sommet duquel un minimum de
température est enregistré a 1'aide du matériel d'acquisition. Ensuite, la température diminue jusqu'au début
du cycle suivant. Par exemple, la température de paroi de l'accumulateur 133 s'é¢léve de 20°C initialement, a
23,3°C, pour diminuer de 0,1°C au niveau du minimum a 642 s. Ensuite vient le second pic de 23,7°C a 760
s. Jusqu'au début du second cycle, la température de I'accumulateur 133 redescend a une valeur de 23,3°C.
La succession des cycles entraine une élévation constante de la température. Par exemple, pour ce méme
élément chauffant, a la fin du second cycle, du troisiéme, et du quatriéme, la température vaut
respectivement 25,3°C, 26,7°C, et 27,8°C. L'augmentation de température est de plus en plus faible, ce qui
laisse supposer qu'elle serait devenue nulle si plus de cycles avaient été réalisés (régime pseudo-permanent).
Cette montée de la température au cours des différents cycles témoigne de I'importance de sa prise en compte
lors de cycles consécutifs dans le cas de l'utilisation d'un véhicule.

Une observation détaillée de la Figure IV.11 a) montre une disparité des températures au sein du module.
L'accumulateur le plus chaud est numéroté 112 (orange), avec une température maximale atteinte sur le
cinquieme cycle de 33,3°C (soit une augmentation de 13,3°C par rapport a la condition initiale). Lorsque la
batterie est déchargée (apres une durée de 3270 s) sa température vaut 30,0°C. L'accumulateur 131 (jaune)
est le plus froid avec une température 27,4°C a la fin de I'autonomie du véhicule. Un écart de température de
2,6°C est donc enregistré a un état de charge de 7,4%. La température de paroi maximale de I'accumulateur
131 est atteinte sur le cinquiéme cycle et vaut 29,8°C, soit 3,5°C de moins que l'accumulateur 112. Les trois
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accumulateurs les plus chauds (n°112, 122 et 132) sont les accumulateurs situés au milieu du module de
l'entrée a la sortie.

Les trois accumulateurs situés juste dessous des plus chauds de 1'étage supérieur (n°212, 222 et 232, sur la
Figure IV.11b)) ont également la température la plus élevée de I'étage du milieu, et plus généralement du
module. Ils présentent une température maximale respective de 34,5°C, 34,0°C et 33,3°C. Toujours dans cet
alignement vertical, les accumulateurs 322 et 332 (Figure IV.11c)) sont les plus chauds de 1'étage inférieur
(avec une température maximale respective de 32,2°C et 30,9°C). Le plan vertical au centre du module est
donc le plus chaud (accumulateurs dont le chiffre des unités est 2). D'autre part, le plan horizontal du milieu
est lui aussi plus chaud en moyenne que les étages supérieur et inférieur. En effet, son accumulateur le plus
froid (231) a une température maximale de 30,8°C, qui est supérieure d'un degré Celsius a son homologue du
plan du dessus, et de 1,2°C par rapport a I'accumulateur le plus froid du module (331). I semble donc que le
comportement thermique du module présente certaines symétries, ce qui était attendu dans un cas de
convection naturelle. Ce résultat est d'ailleurs illustré par les visualisations de la Figure IV.12 :

HAUT t* = 0,00 HAUT t* = 0,25 HAUT t* = 0,50 HAUT t* = 0,75 HAUT t* = 1,00
T1131T1231 T133  T113 T123 T133 T8 [T128 17183 WS w23 IT1as T123 T133
T112 T122 T132  T112 T122 T132 [ike el 2 e el ie2 T122 T132
TIIT1210 7131 T111 T121 T131 e A2l (7181 [l Aol (8

MILIEU t* = 0,00 MILIEU t* = 0,25 MILIEU t* = 0,50 MILIEU t* = 0,75 MILIEU t* = 1,00

T213/T2231 7233  T213 T223 7233 [M2A8 1228 /7233 248 228 1233 1223 1233
T212 T222 T232 T212 T222 T232 [NCHE 222 WE2S2 D D s 1223 T232
T211.T221 T231 T211 T221 T231 [124d 22dl (1251  Fiodel ool iros

BAS t* = 0,00 BAS t* = 0,25 BAS t* = 0,50 BASt* = 0,75 BAS t* = 1,00
T313/T323]1 T333 T313 T323 7333 [T313 1323 'T333 [T313 [1323 1333 T323 1333
T312 7322 7332 M T322 T332 |[EEE U822 T332 [NSHE eRE taa2 [T322 T332
T311.T321. T331 71311 T321 T331 1311 18321 7331 1311 1821 /1331

Température (°C)
T

T .
| |
12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Figure IV.12 : Champ de température dans le module a différents instants au cours des cing cycles de

roulage réels (voie de mesure de I'accumulateur 312 hors service), sur une durée de 8000 s

L'écart de température de paroi maximal sur I'ensemble des éléments du module vaut 4,9°C (mesuré sur les
accumulateurs 222 et 331 sur le cinquiéme cycle a 5490 s). A la fin de I'autonomie de la batterie (3270 s), il
vaut tout de méme 3,6°C. Ces écarts de températures sont ¢levés compte-tenu du fait que le module ne
compte que vingt-sept cellules, tandis qu'une batterie compléte compterait environ 2000 de ces
accumulateurs.

Les résultats sont donnés avec une incertitude de mesure (¢largie) inférieure a 0,2°C sur toute la durée de
l'essai S1E1.
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11.1.2. Comparaison des résultats obtenus en convection naturelle avec les résultats

obtenus en convection forcée

Des essais similaires a celui décrit dans le paragraphe Chapitre IV.I1.1.1. ont été réalisés en faisant varier le
débit d'air dans la section d'essais. Trois valeurs de débit ont été choisies correspondant respectivement a des
vitesses théoriques d'air a I'entrée du module d'environ 1 m.s™, 2 m.s™, et 3 m.s™.

Les températures de paroi des accumulateurs dans le module sont fournies en annexe (ANNEXE XV. Page
260). Seuls les points de comparaison essentiels sont présentés ici. Les vitesses d'entrée et débits d'air
moyens sont répertoriés dans le Tableau [V-10 :

. . } . . ) Vitesse d'air en entrée de
. Vitesse d'air en entrée de Vitesse d'air en entrée de . L. . s e 3.1
Essai . Lo 1 . ) 1 section (calculée a partir | Débit d'air (m.h™)
section (théorique) (m.s™) section (mesurée) (m.s™) L 4
du débit) (m.s™)
S1E1 0,00 0,00 0,00 0,00
S1E2 1,00 0,90 £ 0,05 0,80 19,40+0,41
S1E3 2,00 1,90 £ 0,06 2,10 51,30+2,72
S1E4 3,00 2,80+ 0,06 3,30 80,40 £ 4,99

Tableau IV-10 : Vitesses et débits moyens utilisés pour les essais de la série S1

En raison de la vitesse d'écoulement, I'échange thermique est différent d'un essai a l'autre. Il en résulte des
champs de température distincts pour les quatre essais de la série S1. Les températures maximales et
minimales de chaque étage du module sont tracées sur le graphique de la Figure IV.13a).

a) Températures maximales et minimales b) Ecarts de température dans le module
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Figure IV.13 : Températures maximales et minimales de chaque étage a la fin de I'autonomie et écart de
température maximal sur le cinquiéme cycle ainsi qu'a la fin de I'autonomie en fonction de la vitesse

Le graphique de la Figure IV.13a) montre que lorsque la vitesse de 1'écoulement augmente, les températures
maximales (ronds) et minimales (carrés) de tous les étages diminuent. Par exemple, la température maximale
de 1'é¢tage du milieu a la fin de l'autonomie vaut 30,9°C en convection naturelle et diminue a 21,6°C
lorsqu'une vitesse de 3 m.s™ est imposée a l'entrée de la section d'essais. Pour les essais en convection forcée,
il faut noter que les températures maximales sont toujours mesurées sur les accumulateurs dont le numéro
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comporte un 3 aux dizaines (aval du module). Pour les températures minimales, le chiffre des dizaines du
numéro de la cellule est 1 (amont du module). Cela signifie que 1'échange thermique entre l'air et les
premiers accumulateurs réchauffe 1'air qui a son tour va fournir de I'énergie aux cellules placées a l'aval de la
section d'essais. Le champ de température est donc compleétement modifié par rapport aux résultats de 'essai
S1E1, pour lequel, le point chaud du module se situe au centre.

L'écart de température entre I'accumulateur le plus chaud et le plus froid semble diminuer lui aussi lorsque le
débit augmente sur la Figure IV.13a). Il est tracé sur la Figure IV.13b). qui propose deux séries de points :
e ['¢écart de température entre l'accumulateur le plus chaud et I'accumulateur le plus froid a la fin de

l'autonomie de la batterie (points rouges);
e ct I’écart maximum mesur¢ sur le cinquieme cycle de roulage réel (points bleus).

11 est visible sur le graphique que I'écart de température entre l'accumulateur le plus chaud et le plus froid
diminue au cours de la sollicitation lorsque la vitesse d'entrée de 1'écoulement augmente. A la fin de
l'autonomie, cet écart de température passe de 3,7°C en convection naturelle a 0,8°C en convection
forcée, avec une vitesse d'entrée de 3 m.s™.

En conclusion, une grande vitesse d'écoulement en entrée de la section d'essais permet de limiter
considérablement la montée en température du module d'une part, mais surtout de mieux uniformiser la
température de tous les accumulateurs du module, puisque 1'écart de température diminue fortement, d'autre
part. Les résultats concernant les températures sont fournis avec une incertitude de mesure d'environ 0,16°C
(Figure IV.13 a)), tandis que les écarts sont fournis avec une incertitude de 0,24°C Figure [V.13 b).

A ce stade de I'étude, il semble donc qu'une forte vitesse d'air a I'entrée de la section d'essais (de 2 ou 3 m.s™)
permette, dans le cas d'une sollicitation réelle, une gestion thermique convenable du module d'accumulateurs.
En régulant la température de l'air en entrée, il est possible de garder un niveau de température dans les
limites d'utilisation de la batterie (entre -30°C et 40°C), tout en conservant un écart de température minimal
(jusqu'a moins de 1°C) entre les accumulateurs. De plus, en maintenant une température de consigne de 25°C
sur l'air en entrée, il est possible de garder le module dans des conditions optimales de température (entre
25°C et 30°C), car I'échauffement maximum pendant les cing cycles de roulage réels est inférieur a 3°C.

De prime abord, les résultats présentés dans ce paragraphe précédent semblent conforter un management
thermique de la batterie avec une ventilation forcée. Cependant, il faut rappeler que dans un pack batterie
complet constitué de ce type d'éléments Li-ion, il y aurait environ deux mille pieces (soit soixante-quatorze
modules), comparativement aux vingt-sept simulées dans le banc d'essais. Ainsi, obtenir une aussi bonne
uniformité du champ de température devient nettement plus complexe. En premiére approximation, si tous
les modules sont alignés, la perte de charge deviendrait tres importante, ce qui nécessiterait d'utiliser un
ventilateur plus puissant pour un méme débit.

Pour I'estimation d'un ventilateur équivalent, il convient de caractériser 1'écoulement d'air. Cela permettra de

calculer un coefficient d'échange thermique, avant d'évaluer la proportion de la consommation électrique
d'un ventilateur nécessaire a la production d'un tel écoulement.

11.2. Etude aéraulique et thermique de la serie d'essais S1

Lors des essais, des mesures aérauliques sont réalisées, dans le but de caractériser l'¢coulement.
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11.2.1. Mesures aérauliques

Ces mesures concernent en particulier le débit de 1'écoulement, la pression dans la section d'essais, et la perte
de charge induite par le module d'accumulateurs. La vitesse de l'air a I'entrée de la section d'essais est
également mesurée, mais l'état dégradé du capteur ne permet pas d'assurer une mesure de qualité. Avant
chaque essai, I'équilibre thermique a été attendu : une fois I'écoulement établi, la sollicitation électrique n'est
activée que lorsque que les températures de tous les capteurs sont constantes dans la section d'essais. Les
quatre graphiques de la Figure V.14 permettent de montrer le caractére constant de 1'écoulement sur la durée
des essais :
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Figure IV.14 : Mesures aérauliques pendant |I'écoulement

L'incertitude de mesure ¢largie reste raisonnable pour les quatre mesures présentées ici (Figure 1V.14). Une
trés faible variation de la régulation du débit est enregistrée a partir de 4700 s sur I'essai S1E4 sans générer
cependant un écart de valeur significatif. Ce phénomeéne impacte légérement la mesure de la perte de charge
pour le méme essai.

La caractérisation de I'écoulement (hydrodynamique et thermique) nécessite le calcul de nombre
adimensionnels. Le calcul des nombres de Reynolds, Prandtl et Nusselt est réalisé dans le paragraphe suivant
(Chapitre IV.11.2.2.)

11.2.2. Caracteérisation hydrodynamique et thermique de l'écoulement

Le nombre de Reynolds permet de connaitre le régime d'écoulement (écoulement de type laminaire, de
transition, ou turbulent). Le nombre de Prandtl caractérise la comparaison entre la rapidité des phénomenes
thermiques et des phénomeénes hydrodynamiques. En d'autres termes il quantifie l'effet du profil de vitesse
dans la section d'essais sur le profil de température. Enfin, le nombre de Nusselt, fourni par des corrélations
de la littérature, est exprimé en fonction de ces deux premiers nombres adimensionnels. Il représente le
rapport du flux total sur le flux conductif seul. Il convient donc d'estimer les propriétés physiques et
géométriques qui interviennent dans le calcul de ces nombres adimensionnels.
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Le diamétre hydraulique est la dimension caractéristique d'un canal pour un d'écoulement donné. Il
correspond au diamétre si la conduite est cylindrique. Pour d'autres géométries, il vaut 4 fois l'aire de la
section de passage du fluide sur le périmétre mouillé (c'est-a-dire la longueur de contours de la géométrie en
contact avec le fluide). Les valeurs calculées pour le périmetre mouillé, l'aire de la section de passage et le
diamétre hydraulique sont fournies dans le Tableau IV-11 :

périmétre mouillé (m) Aire de la section de passage de l'air Diameétre hydraulique (m)
(m’)
1,19 1,76.10° 5,92.10°
Tableau IV-11 : Valeurs calculées pour le périmetre mouillé, I'aire de la section de passage et le diameétre
hydraulique

Les données du Tableau IV-11 permettent d'estimer la vitesse moyenne de l'air au sein du module
d'accumulateurs, a partir de la valeur moyenne du débit (en raison de l'uniformité des mesures présentées sur
la Figure IV.14a)). Les valeurs des vitesses d'air moyennes dans le module sont répertori¢es dans le Tableau
IV-12 pour les essais en convection forcée de la série d'essais S1 :

Vitesse moyenne de l'air a l'intérieur
du module (m.s™) pour I'essai S1E2

Vitesse moyenne de l'air a l'intérieur
du module (m.s™) pour I'essai S1E3

Vitesse moyenne de I'air a l'intérieur
du module (m.s™) pour I'essai S1E4

3,0£0,1

79+%0,5

12,4+0,9

Tableau IV-12 : Vitesse calculée a l'intérieur du module pour les essais S1E2, S1E3 et S1E4

Les vitesses estimées dans le Tableau IV-12 sont environ 3,8 fois plus grandes que celles calculées a l'entrée
de la section d'essais. Cette valeur est identique au rapport de l'aire de la section d'entrée sur l'aire de la
section de passage dans la zone de tests, en raison de la conservation du débit.

Pour le calcul de la masse volumique de l'air, celui-ci est supposé étre un gaz parfait, ce qui est une
hypothése raisonnable dans la gamme de température (10 a 60°C) et de pression (environ 1 Bar) ou les essais
sont réalisés. La masse molaire de l'air est prise égale a 28,95.107 kg.mol™ [139]. La constante universelle
des gaz a pour valeur 8,314 J.mol"'K™' [140]. La température Tgmoyenne (K) utilisée pour calculer I'ensemble
des propriétés physiques de l'air est prise comme la moyenne des températures mesurées par les capteurs Tg,
et Tgy. L'équation d'état du gaz parfait s'écrit (équation IV.1) :
~ P
Par =R, V.1

Mm-r ! gmoyenne
La température de 1'air mesurée a l'entrée de la section d'essais (capteur 7g;), en aval de la section d'essais
(capteur Tg,), et la température moyenne de 1'écoulement (désignée par la légende Tyopenne) SONt tracées sur

les graphiques de la Figure [V.15 pour les trois essais réalisés en convection forcée (S1E2, S1E3 et S1E4).
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Figure IV.15 : Evolution de la température de I'air en amont, en aval, et en moyenne dans la conduite pour
I'essai accompagnées de leurs incertitudes de mesures respectives

L'évolution de la température de l'air en amont de la section d'essais (courbes de température bleues) est
relativement constante au cours des trois essais. Cependant, avec une vitesse d'air théorique en entrée de 1
m.s”, une petite augmentation de la température (0,4°C, et 0,2°C pour 2 m.s"') est enregistrée pendant la
sollicitation, car le capteur est probablement placé un peu trop prés du module d'accumulateurs. La
température d'air en sortie de section d'essais (7g,) est trés marquée par le profil de roulage, puisque les cing
cycles de roulage réels sont parfaitement distincts. L'augmentation maximale de température de l'air en aval
du module est de 1,7°C, 0,9°C et 0,6°C respectivement pour les essais SIE2, S1E3 et S1E4. La moyenne des
deux températures suit bien évidement le profil induit par la température Tg,, mais en est inférieure en raison
de l'évolution de la température d'air en amont du module. Sur les capteurs de température, 'incertitude de
mesure est légérement inférieure a 0,2°C.

En ce qui concerne I'estimation de la viscosité¢ dynamique, la relation est issue de [141]. Pour appliquer cette
relation, il est nécessaire d'utiliser les propriétés critiques de l'air, c'est-a-dire la température critique qui vaut
T, = -140,6°C et la pression critique P. = 37,7 bars. 1l faut que la pression soit modérée, c'est-a dire qu'elle
doit étre supérieure a 250 Pa et que la pression réduite Pz = P/P, est inférieure a 0,18.73- 0,1, ou Ty = T/T..
Dans ces conditions la viscosité de I'air peut étre calculée a partir des relations (équations IV.2 a IV .4) :

t - = [(Ty) V.2
w =6,755.10°-. 7" . pm = . p™& V.3

air

Avec p. est la masse volumique de 1'air calculée en fonction de T, et P,. L'air est un composé non polaire
et donc :

f(T,)=4,61-T> —2,04.04T) 11,94, 05570 4 ] V.4

La capacité¢ thermique de l'air est calculée a partir des données fournies dans [142] et dépend de la
température moyenne de 1'air :

Cpar =1022,52-0175903-T +0,402136.107 - T* —0,486946.107 - T°,

avec T (en K)

IV.5
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La conductivité thermique est quant a elle interpolée linéairement a partir des données de [140] en fonction
de la température moyenne de l'air. La masse volumique, la viscosité dynamique de 1'air, et les paramétres
calculés précédemment, permettent d'estimer le nombre de Reynolds de 1'écoulement (équation IV.6) :

u oD
R e = p mod h IV 6
luair
Le nombre de Prandtl représente le rapport entre la viscosité cinématique et la diffusivité thermique :
U c .
Pr — arr pair IV.7
2

La corrélation utilisée pour calculer le nombre de Nusselt dépend du régime d'écoulement dans la section
d'essais. En régime laminaire, la corrélation de Sieder et Tate est utilisée :

paroi

0,14
Nu=186-(Re-Pr-D,/L,,, )" (”—J Iv.8

Dans cette relation, L est la longueur totale du module, en supposant que les interstices entre deux
accumulateurs dans la direction parall¢le a I'écoulement sont pleins. Dans le calcul, la viscosité est prise a la
température moyenne de l'air, et la viscosité a la paroi up est calculée a la température de paroi moyenne de
tous les éléments. La corrélation IV.8 peut étre utilisée si le nombre de Reynolds est compris entre 100 et
2100, si le rapport L/Dj, (valant 35) est strictement inférieur au produit 0,1.R.. P, (qui vaut 80), et si le nombre
de Prandtl est strictement compris entre 0,6 et 100.

Dans le cas ou le régime d'écoulement est turbulent, la corrélation de Colburn est utilisée, puisqu'elle est
valable si le nombre de Prandtl est strictement compris entre 0,5 et 100 (équation IV.9).

Nu =0,023-R* . P IV.9

11 faut noter que la viscosité dynamique doit étre calculée a la température de film, qui est la moyenne entre
la température de mélange et la température de paroi, pour pouvoir utiliser la relation IV.9. En premiére
approximation, il est supposé ici que la température de mélange et la température moyenne de paroi sont
confondues dans le module d'accumulateurs, en raison de la proximité des cellules.

Le rapport entre la longueur de la section d'essais et le diametre hydraulique vaut 35, ce qui correspond a un
écoulement en tube court. Il convient donc d'utiliser la correction appropriée pour calculer la valeur finale du
nombre de Nusselt. Pour un rapport entre la longueur de la conduite et le diamétre hydraulique compris entre
20 et 60, la correction du nombre de Nusselt est donnée par la relation IV.10 :

tubes courts

Nu :Nu-{1+6- D, } 1V.10

mod
Finalement, a partir du nombre de Nusselt moyen, il est possible de déduire un coefficient de transfert de
chaleur moyen / 1i¢ a I'écoulement d'air entre les accumulateurs pour un écoulement laminaire :

h-D
Nu=—— V.11
Et pour un écoulement turbulent :
h -D
Nutubes courts — MM IV. 12
Aair

Les valeurs moyennes, sur la durée d'un essai, des nombres adimensionnels et du coefficient d'échange
thermique sont données dans le Tableau [V-13 :
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Nombre Nombre de h (tubes
Nombre de Nombre de
L de L. h moyen sur Nusselt courts)
Référence Régime Prandtl Nusselt . .
, . | Reynolds V. I'essai (tubes courts) | moyen sur
de l'essai d'écoulement | moyen sur moyen sur 2.1 . .
moyen sur . . (W.m™.°C") moyen sur I'essai
' ) I'essai I'essai . . 2 ol
I'essai I'essai (W.m™.°C")
S1E2 1140+40 | Laminaire | 0,7+1,4.10° | 53+7,1.10° | 23,0+6,4.10"
S1E3 29804140 | Transition | 0,7+1,4.10° | 12,3+4,5.10" | 550+2,0 |[14,5+54.10" | 64,0+3,0
S1E4 4680 + 240 Transition 0,7+ 1,4.10'2 17,6 + 7,2.10-1 78,0+£4,0 20,8 £ 8,510-1 92,0+£4,0
Tableau IV-13 : Nombres adimensionnels et coefficients de transfert thermique pour les essais SIE2, S1E3
et SIE4

Le Tableau IV-13 montre que pour I'essai S1E2, 1'écoulement est laminaire car le nombre de Reynolds est
inférieur a 2300. Pour les deux autres essais, un régime de transition entre un écoulement laminaire et un
écoulement turbulent est atteint car le nombre de Reynolds se situe dans la gamme comprise entre 2300 et
10*. Le nombre de Prandtl est constant quelque soit I'essai puisqu'il ne dépend que des propriétés du fluide.
Le nombre de Nusselt, quant a lui augmente lorsque le débit d'air croit. Cela signifie que le transfert
thermique par convection devient de plus en plus important dans le module d'accumulateurs, ce qui se traduit
par un coefficient d'échange thermique croissant avec le débit. Ce résultat permet d'expliquer la diminution
de la température moyenne, et de 1'écart maximal de température entre les cellules (Figure IV.13). Les
incertitudes de mesure ¢largies restent raisonnables, car méme pour le débit le plus élevé, l'incertitude sur le
coefficient d'échange thermique reste inférieure a 5%. La correction pour prendre en compte l'effet de la
longueur de la conduite augmente le coefficient d'échange thermique de 9 W.m™.°C™" sur l'essai S1E3, et de
14 W.m>.°C" sur l'essai SIE4.

Une modélisation numérique 3D, réalisée a partir d'un logiciel CFD, proposée en annexe (ANNEXE XV.
page 260), a permis de calculer le coefficient d'échange thermique moyen pour chaque accumulateur pris
individuellement, et pour des sollicitations a courant constant de 0,5C. Ces résultats sont tracés
comparativement aux coefficients d'échange moyens calculés a partir des corrélations de la littérature et des

résultats expérimentaux (Figure IV.16).
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Figure IV.16 : Comparaison entre les coefficients d'échanges obtenus expérimentalement et les coefficients
d'échange locaux calculés numériquement
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La comparaison du coefficient d'échange moyen calculé a partir des données de 1'essai S1E2 (barres rouges
sur la Figure 1V.16), et des résultats numériques obtenus (calcul en écoulement laminaire) montre une
différence entre les éléments chauffants 212, 213, 312, 313 et les autres du module. Les quatre éléments avec
le chiffre 1 aux dizaines dans leur numéro correspondent aux accumulateurs situés a 1'entrée du module. Pour
ces éléments, il y a une grande différence entre le coefficient d'échange thermique calculé numériquement et
celui obtenu avec la corrélation de Sieder et Tate (la valeur est environ doublée numériquement par rapport a
la valeur expérimentale). Pour les huit autres accumulateurs, situés dans leur sillage, I'accord est en revanche
trés bon.

Un comportement similaire est observé concernant la comparaison de ’essai S1E3 et des résultats
numériques. Le coefficient d'échange thermique sur les accumulateurs situés dans le sillage est généralement
plus proche de celui calculé expérimentalement pour une canalisation de longueur infinie. Concernant les
accumulateurs situés a l'entrée du module (212, 213, 312, 313), le coefficient d'échange corrigé pour un canal
court est plus proche des résultats numériques.. Cependant les résultats numériques obtenus avec un modele
de turbulence k- SST, qui permet d'allier la performance du modéle k-w en trés proche paroi, et du modéle
k-& au milieu du canal, surestiment les données expérimentales de 23 W.m™.°C”' en moyenne.

Cette tendance est identique lorsque la vitesse d'entrée théorique est de 3 m.s”. Le modéle donne toujours un
résultat comparable avec les résultats expérimentaux pour les accumulateurs numérotés de 222 a 233 et 322
a 333 avec un écart maximum de 15 W.m™>.°C™". Sur les accumulateurs 212, 213, 312 et 313 situés a l'entrée,
le modéle permet d'obtenir un résultat 1égérement meilleur que celui obtenu pour la vitesse théorique étudiée
précédemment. En effet, 1'écart moyen entre le calcul expérimental et le calcul numérique est de
9 W.m>.°C™".

11 est donc possible de conclure que les résultats numériques sont corrects une fois 1’écoulement établi dans
les canaux comparativement aux résultats obtenus expérimentalement. Un écart plus important est toujours
constaté sur les accumulateurs situés a l'entrée du module, méme lorsque les corrélations de la littérature sont
corrigées pour obtenir un coefficient d'échange dans un canal court. 11 semble que la longueur
d'établissement d'un mm en amont du module, utilisée pour le calcul, ne permette pas de simuler
correctement I’effet li¢ au cisaillement qui y est produit. Le champ de vitesse en entrée de module n'est donc
pas représentatif du banc d'essais. Son impact a une influence sur le comportement thermique du module tant
que 1'établissement de 1'écoulement n'est pas réalisé.

Une comparaison avec des valeurs du coefficient d'échange est réalisée avec deux auteurs de la littérature. En
2004, Khateed et al. [143] ont calculé un coefficient d'échange de 20 W.m™>.°C' pour un module
d'accumulateurs de trottinette ¢lectrique en convection forcée, ce qui correspond a la valeur calculée pour
une vitesse théorique en entrée de 1 m.s™ ici (essai SIE2). D'autre part, Kim et Pesaran (2007) [144] ont
calculé un coefficient d'échange thermique valant 60,96 W.m™>.°C”" en moyenne sur une cellule cylindrique,
pour une vitesse estimée dans le module a environ 6,3 m.s™ calculée dans un espace annulaire de 1'épaisseur
d'un demi diamétre hydraulique (qui vaut 2,2 mm). Ce second auteur donne un ordre de grandeur équivalent
au point réalisé pour l'essai S1E3.

11.3. Utilisation de la convection forcee sur un vehicule éelectrique

Ces écoulements étant relativement performants du point de vue du management thermique de la batterie a
I’échelle d’un module, il est intéressant de connaitre la puissance et 1'énergie consommée pour un ventilateur
permettant de les produire. Ce calcul est réalisé pour différents véhicules électriques du marché (frangais).
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La puissance que doit fournir le ventilateur a l'air pour générer 1'écoulement correspond au produit du débit
d'air désiré et de la perte de charge provoquée par le module d'accumulateurs, au rendement prés. La
puissance fournie au fluide est calculée pour les trois débits et pour un module de vingt-sept accumulateurs
(Tableau IV-14).

Référence de I'essai | Puissance fournie au fluide pour un module (W)
S1E2 0,14 +3.10°
S1E3 1,55 +8.10”
S1E4 5,14 +£3.10"

Tableau IV-14 : Puissance a fournir par le ventilateur a I'air pour le management thermique d'un module

L'étude est étendue a un pack batterie de 2000 accumulateurs. Un tel pack contient 74 modules identiques a
celui propos¢ ici. En considérant tous les modules alignés, et en faisant 'hypothese que la perte de charge est
linéique, il est possible de calculer la puissance que le ventilateur doit fournir pour générer un tel écoulement
(Figure IV.17b)).

* Puissance du ventilateur correspondant au débit a fournir pour l'essai S1E2
Puissance du ventilateur correspondant au débit & fournir pour l'essai S1E3
+ Puissance du ventilateur correspondant au débit a fournir pour l'essai S1E4
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Figure IV.17 : Puissance nécessaire au fonctionnement d'un ventilateur pour rafraichir a) un module, b) un
pack de batterie

La puissance nécessaire au fonctionnement du ventilateur pour le rafraichissement d'un module est assez
raisonnable, puisqu'elle est inférieure a 15 W pour une vitesse d'entrée d'air de 3 m.s™. En revanche,
I'extension au pack complet donne un résultat inacceptable puisque la puissance de rafraichissement du
module pour une vitesse d'entrée d'air de 3 m.s” est de l'ordre d'un kW pour un ventilateur disposant d'un
rendement de 40%. Les valeurs obtenues pour des débits plus faibles sont tout de méme raisonnables
puisqu'elles ne dépassent pas 300 W. La proportion de I'énergie maximale consommeée par le ventilateur (s'il
tourne pendant toute la durée de l'autonomie de la batterie) par rapport a l'énergie de trois véhicules 100%
électriques du marché frangais est tracée sur la Figure IV.18. A titre indicatif, I'énergie embarquée dans les
packs batteries de la Peugeot lon, et des Renault Twizy et Zo¢ est respectivement de 16, 6 et 22 kW.h.
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& Consommation d'énergie correspondant au débit & fournir pour l'essai S1E2
Consommation d'énergie correspondant au débit a fournir pour I'essai S1E3
& Consommation d'énergie correspondant au débit & fournir pour l'essai S1E4
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Figure V.18 : Proportion de I'énergie consommée par le ventilateur en fonction de son rendement pour
trois véhicules du marché frangais : a) Renault Twizy, b) Renault ZOE, et c) Peugeot lon

La Figure IV.18 présente la proportion d'énergie que le ventilateur consomme sur la durée d'un cycle de
roulage. Si le véhicule dispose d'une faible quantité d'énergie embarquée comme le Renault Twizy, (Figure
IV.18 a)), un ventilateur qui fonctionne de fagcon optimale, peut imputer jusqu'a 6% de l'autonomie du
véhicule pour générer un écoulement de 3 m.s™. Pour un véhicule de 22 kW.h d'énergie embarquée (Figure
IV.18 b)), le ventilateur peut compter de 2 a 4%, a la méme vitesse, sur l'autonomie du véhicule en fonction
de son rendement. Le troisiéme graphique (Figure IV.18 c¢)) montre des résultats intermédiaires
comparativement aux deux premiers véhicules, puisqu'il présente une énergiec embarquée de 16 kW.h. Rien
qu'au regard de la consommation électrique du ventilateur, ce type de management thermique n'est pas
adapté pour les véhicules de faible autonomie. Par ailleurs le Renault Twizy est un quadricycle électrique de
petites dimensions pour lequel un management thermique n'est probablement pas nécessaire, en raison des
dimensions réduites de son pack batterie. Ces résultats donnent un ordre de grandeur, qui repose sur une
hypothése forte (mise en série des modules). De plus, les besoins en rafraichissement dépendent des
dimensions du module, donc de 1'énergie qui est embarquée. Celle-ci est liée au nombre d'éléments et a leur
énergie unitaire. Le choix des accumulateurs Li-ion reléve de la technologie désirée par le constructeur
automobile.

Pour améliorer les performances de la batterie, il est possible de réguler la température de l'air en entrée a
25°C par exemple. Cette température permet au module de rester a une température inférieure a 30°C méme
avec une vitesse d'air en entrée de 1 m.s”. Il convient donc d'estimer la puissance maximale nécessaire a
apporter au fluide pour le maintenir en température. Un calcul CFD 3D dans une géométrie simplifiée par
rapport a celle du module d’accumulateurs a été réalisé pour estimer la température du dernier élément du
pack batterie et de I’air en sortie, en supposant que les modules sont alignés les uns a la suite des autres. La
longueur totale du pack serait donc de 4,8 m, ce qui n’est pas réaliste, car dans la pratique, les modules
peuvent étre agencés de différentes maniéres (notamment en paralléle et non en série) (Figure IV.19).
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Figure IV.19 : Géométrie utilisée pour le modele de pack

Cela permet tout de méme d’obtenir un ordre de grandeur des températures dans cette configuration. Le
calcul a été réalis¢ a partir d’une sollicitation a 0,5C en régime permanent (paragraphe Chapitre L.II. page
264). La puissance nécessaire pour simuler le comportement des éléments a 0,5C (0,14 W) est environ deux
fois plus faible que la puissance moyenne d’un cycle réel (0,30 W). La vitesse utilisée en entrée du pack
correspond celle estimée dans le module pour une vitesse théorique en entrée de 1m.s™ (soit 3 m.s™', Tableau
IV-12). Les résultats numériques sont présentés sur la Erreur ! Source du renvoi introuvable. :

a) Profil de température b) Profil de température transverse
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Figure IV.20 : Températures estimées a partir de la simulation CFD d'un pack batterie sollicité a 0,5C,
accompagnées du profil de vitesse entre les éléments, et de la géométrie utilisée pour le calcul

La Erreur ! Source du renvoi introuvable.a) montre que 1’évolution de la température des éléments et de
I’air dans le long du pack de 2000 éléments est linéaire, une fois le régime permanent atteint. En entrée de
pack, la température de I’air n’est pas linéaire en raison de 1’établissement de 1’écoulement. En sortie du pack
batterie, la température de 1’air est estimée a 33,7°C, et la température des éléments avoisine 34,9°C. Cet
écart est trés bien mis en évidence par la Erreur ! Source du renvoi introuvable.b), qui décrit le profil de
température a la sortie du pack, selon la coupe proposée par la Erreur ! Source du renvoi introuvable.d).
La Erreur ! Source du renvoi introuvable.c) montre le profil de vitesse établi dans le module. De la paroi
des ¢léments au centre du canal, la vitesse augmente de 0 a 4,8 m.s™, en raison de la couche limite. Cela
justifie la vitesse moyenne de 3 m.s™ calculée dans le module & partir des données expérimentales. Dans ces
conditions, le management thermique utilisant un écoulement d’air n’est pas satisfaisant en terme de
management thermique, puisqu’un écart de 14,9°C est enregistré entre les ¢léments situés a I’entrée du pack
et ceux positionnés a la sortie.
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A partir de la température estimée par le calcul, il est possible d’estimer la puissance nécessaire pour recycler
cet air et faire redescendre sa température a I’entrée du pack a 20°C, avec un débit de 19,4 m’h"'. La
puissance estimée vaut 87 £ 1 W. La proportion de 1’énergie nécessaire au fonctionnement du ventilateur et a
la régulation de la température de I’air a ’entrée du pack est fournie pour une sollicitation a 0,5C, une vitesse
théorique d’air a ’entrée du pack de 1 m.s™, et les trois véhicules électriques frangais sur la Figure IV.21.
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Figure IV.21 : Proportion de la consommation électrique de I'énergie embarquée pour un management
thermique a air en sollicitation a 0,5C, et une vitesse d'air théorique en entrée de 1 m.s™

La Figure IV.21 montre ce qu’impute 1’utilisation d’un management thermique a air employant un
ventilateur (avec différents rendements) et une régulation de la température d’air disposant d’un rendement
de 1, c’est-a-dire que I’échangeur de chaleur présente une efficacité de 1. Dans ce cas, la proportion
d’énergie dépend évidemment de 1’énergie embarquée sur le véhicule. Pour un véhicule de faible autonomie,
un tel systéme consomme plus de 3% de 1’énergie, alors que pour un véhicule de plus grande autonomie, la
consommation devient inférieure a 1%.

Bien que I’énergie imputée a la batterie par 1’utilisation du ventilateur soit relativement faible, et dépend,
bien entendu de 1’énergie embarquée sur le véhicule, ce systéme a tout méme certaines difficultés a remplir
son role de management thermique du point de vue de I'uniformité¢ du champ de température parmi les
¢éléments.

L'agencement des modules est spécifique au choix de chaque constructeur. Idéalement, les modules doivent
étre mis en paralléle. Cependant, la ventilation en paralléle n'est pas forcément appliquée en raison du
surcolit du dispositif d'une part, et des problémes liés a I'équilibrage. Finalement, la mise en série des
modules est malgré tout une solution plus simple pour les constructeurs.

II1. Simulations de défauts

Le banc expérimental BATman air est équipé d'un accumulateur central qui offre la possibilité de simuler
des déséquilibres dans le module d'accumulateurs. Deux types de défauts ont été simulés. Le premier
consiste a créer une hétérogénéité de température volontairement dans le module dans le but de constater s'il
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est possible de détecter un accumulateur qui vieillit prématurément par rapport a ses voisins. Le second
consiste a simuler un emballement thermique (dans les limites du banc expérimental), dans un but de
prédiction, et de détection du défaut.

111. 1. Désequilibre thermique

Au cours de son vieillissement, un accumulateur voit sa résistance interne s'accroitre [145], en raison
notamment de la croissance de la couche a l'interface solide-¢lectrolyte (SEI, solid electrolyte interphase). Il
s’agit d’une couche de passivation de lithium métallique qui se dépose a la surface de I'électrode négative au
cours de la premicre charge de I'accumulateur. Pour des températures supérieures a 45°C, la couche S.E.I se
dissout créant un sel de lithium moins perméable aux cations, induisant une augmentation de la résistance de
I'accumulateur. D'autres mécanismes augmentant l'impédance de I'accumulateur interviennent au cours de sa
vie, comme la pollution de la SEI par des ions métalliques, ou encore, les propriétés oxydantes de 1'électrode
positive qui deviennent le facteur principal de vieillissement pour une température ¢levée.

Ainsi un champ de température hétérogéne peut engendrer une différence de niveau de vieillissement pour
les accumulateurs d'un méme pack batterie [61]. Le banc expérimental permet de tester l'effet d'un
accumulateur dont la résistance serait supérieure a celle de ses voisins. En effet, 1'é1ément 222 situé au centre
du module dispose d'une alimentation ¢électrique qui lui est entierement dédiée, alors que ses homologues
sont connectés en série. De plus, il dispose de fils de connectiques avec un diamétre plus gros permettant
l'utilisation de courants électriques plus élevés.

Ainsi, la puissance générée dans I'élément chauffant numéroté 222 est doublée par rapport a celle injectée
dans la cartouche chauffante des autres éléments (Figure IV.22).
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Figure IV.22: Puissance fournie aux éléments chauffants dans un module déséquilibré

La température mesurée en réponse a la sollicitation de la Figure IV.22 est tracée sur les graphiques de la
Figure IV.23 :
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a)Etage supérieur b) Etage du milieu ¢) Etage inférieur
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Figure IV.23 : Température mesurée sur les éléments de lorsque I'accumulateur 222 chauffe deux fois plus

que ses voisins avec une vitesse d'air théorique en entrée de 1 m.s*

Sur la Figure IV.23, le module est soumis & un écoulement de 19,4 m’.h, soit une vitesse théorique en
entrée du module de 1 m.s”. La température de I'élément 222 se démarque nettement de celle des autres
¢léments chauffants, parmi les trois graphiques de la Figure 1V.23, car elle est toujours supérieure au cours
des cycles. A la fin de I'autonomie (3270 s de sollicitation), sa température est de 25,7°C. Les écarts de
température obtenus en réalisant la différence entre la température mesurée sur chaque élément entre le
module déséquilibré et le module équilibré (point S1E2) sont représentés sur le graphique de la Figure IV.24:
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Figure IV.24 : Ecarts de température locaux entre le module en défaut et le module équilibré

Sur la Figure IV.24 I'accumulateur présentant le plus grand écart de température entre le cas équilibré et le
cas déséquilibré est naturellement 1'accumulateur en défaut. Sur la durée de 'autonomie de la batterie (3270
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s), le plus grand écart de température obtenu pour cet ¢lément vaut 2,6°C pour une puissance doublée dans la
cellule. Les autres éléments s'échauffent d'un écart variant entre 0,1 a 0,2°C entre les deux cas. Parmi ces
cellules, 1'¢1ément 232 (jaune) se détache du lot avec un écart de température 1égérement supérieur, compris
entre 0,4 et 0,5°C a la fin de l'autonomie du véhicule. Sa position dans le sillage de 'accumulateur en défaut
explique cette différence. Pour les accumulateurs fonctionnant normalement, 1'écart le plus faible est obtenu
a l'amont du module et le plus ¢élevé a I'aval.

En raison du besoin de minimiser les dimensions du pack batterie, la faible distance entre les accumulateurs
ne permet pas en pratique d'instrumenter chaque élément en paroi. Le module réalisé ici, bien que constitué
d'éléments factices est représentatif d'un module réel du point de vue géométrique (écart de 1 mm entre les
¢éléments). Mis a part l'accumulateur 222, I'impact du défaut sur les éléments environnant est assez faible
dans l'ensemble du module. Cela implique finalement qu'une mesure de température en paroi d'un
accumulateur, choisi aléatoirement dans le module, ne permet en aucun cas de détecter de fagon claire un
défaut similaire a un vieillissement prématuré. En effet, les écarts de température mis en jeux sont tres faibles
(de I’ordre de I’incertitude de mesure des capteurs utilisés ici), et donc indétectables, sauf si la sonde est
placée en paroi de la cellule défectueuse.

Des sondes de températures mesurent également la température de 1'air en certains points du module. Ces
mesures sont tracées sur la Figure IV.25 :
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Figure IV.25 : Comparaison des températures moyennes de I'air pour un module équilibré et en défaut,
accompagnée de l'incertitude de mesure

Les températures mesurées par les capteurs 7g, et Tg; étant trés proches aussi bien pour l'essai S1IE2 que le
point S2E1, la moyenne de la température mesurée par les deux capteurs est comparée sur le graphique de la
Figure IV.25. Les courbes d'incertitudes de mesure sont accompagnées de I'écart entre les évolutions
temporelles des températures moyennes a l'intérieur du module dans les deux cas. L'écart de température
d'air entre le cas usuel et le cas en défaut est tres faible, et surtout inférieur a l'incertitude de mesure pendant
toute la durée ou le véhicule peut circuler. L'écart de température sur 'air entre le cas équilibré et le cas
déseéquilibré est trop faible pour que le défaut puisse étre détecté par une sonde placée dans I'écoulement.
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Ces résultats montrent qu'en pratique, il est impossible de repérer un élément défectueux par une sonde de
température, puisqu'il est indétectable d’un point de vue thermique dans le cas d'une convection forcée,
méme avec une vitesse d'air théorique en entrée relativement faible. Au paragraphe II.1.2. , il a été montré
que l'augmentation du débit réduit la température moyenne de paroi des ¢léments chauffant et de 1'air, ainsi
que les écarts de température. Dans des cas de plus forte convection, il semble donc que les écarts de
température soient encore plus réduits et le défaut deviendraient donc encore plus difficile & détecter.

111.2. Simulation d'emballement thermique

Avant de présenter les résultats de ce paragraphe, le phénoméne d’emballement thermique est expliqué, a
partir d’articles de la littérature scientifique.

111.2.1. Phénomene d'emballement thermique

L'emballement thermique est un phénoméne qui peut apparaitre pendant un usage critique des batteries
Li-ion, comme une surcharge, un court-circuit ou encore une température d'utilisation trop élevée [146],
[147]. Les réactions exothermiques d'emballement peuvent intervenir a partir d'une température de 100°C,
qui peut étre atteinte a I’intérieur de 1’accumulateur, dans des cas de surcharge ou de court-circuit. Aucune
étude expérimentale sur les effets d'un emballement thermique a I'échelle d'un module d'accumulateurs n'a
été trouvée dans la littérature, et cela se comprend en termes de sécurité (risque d’emballement généralisé et
départ de feu). Les ¢études sont généralement réalisées sur des accumulateurs réels, mais étudiés
individuellement. Les tests permettant de générer un emballement thermique, les plus répandus sont :

e des essais en four, a une température supérieure a 100°C, ce qui permet de chauffer 1'accumulateur

de fagon externe ;

o des tests de court-circuit, en plagant par exemple une faible résistance sur les bornes de la cellule,
permettant un échauffement interne ;

e des surcharges, chauffant la cellule en raison du courant qui la traverse d'une part, et des réactions
¢lectrochimiques d'autre part ;

e des tests au clou, enfoncé a vitesse constante dans l'accumulateur ;

e et enfin, des tests d'écrasement.

Les deux derniers tests permettent de générer eux aussi des courts-circuits [148], [149], [150]. Sous I'effet de
la température, les composés métastables de la couche S.E.I peuvent se décomposer de manicre
exothermique. Une fois que la protection fournie par la couche S.E.L. est rompue, 1'électrode négative en
carbone est amenée a réagir avec 1'¢lectrolyte. Le lithium inséré dans I'électrode peut réagir avec le solvant
de la solution électrolytique. Celle-ci, organique, peut former des gaz inflammables (comme de 1'é¢thane ou
du méthane). Les matériaux de 1'électrode positive peuvent ensuite se dissocier en libérant du dioxygene et
de la chaleur, qui complétent les conditions nécessaires au départ d'une combustion dans l'accumulateur. La
génération de gaz dans la cellule peut la faire gonfler sous l'effet de I'augmentation de la pression, si
I'emballage est assez souple (Figure 1V.26).
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Avant le test 1C 1,6C 2C 3C

Figure IV.26 : Surcharge a 10 V de cellules prismatiques [148]

111.2.2. Simulation de l'emballement thermique sur le banc d'essais

Dans cette partie, 1'¢lément 222 du banc d'essais est soumis a une simulation d'emballement thermique. La
puissance qui a été injectée dans I'élément chauffant n°222 correspond au courant maximal que les fils (et les
soudures) peuvent supporter. Les puissances de chaque cellule sont tracées sur les graphiques de la Figure
V.27
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Figure IV.27 : Puissance dissipée par les accumulateurs lorsque I'élément 222 s'emballe

Pour les essais réalisés dans cette partie, la puissance injectée dans chaque cellule est identique a celle
utilisée dans les paragraphes précédents. L'élément n°222 suit un cycle réel pendant dix minutes, instant a
partir duquel il part en emballement thermique avec une puissance constante de 11,1 W. Cette valeur est
presque 8,5 fois plus grande que la puissance dissipée dans ses voisins, qui vaut 1,3 W.
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a) Température de paroi des éléments

Bien qu'en réalité I'emballement thermique se produise pour une température supérieure a 100°C (comme
cela est expliqué dans le Chapitre IV 1I1.2.1. ), les tests de cette partie sont réalisés a température ambiante,
pour l'essai S3E1, et avec un écoulement a 20°C en entrée pour l'essai S3E2. L'objectif de cette partie
s'attache plus a I'impact qu'a 1'é1ément en défaut sur ses voisins, et a la capacité d'un capteur de température
placé dans l'air a détecter I'anomalie, plutot que de simuler un emballement réel.

La température mesurée en paroi des €léments chauffants lors d'un emballement thermique en convection
naturelle est tracée sur le graphique de la Figure IV.28 :

10021 Etage supérieur. b) Etage du milieu c) Ftage inférieur
. 90
880_ ......... WmEr mEE e
© FOb 112] [122] [152] ... | i) [222) Jo32]...0 L 312| [s22] [332] ...
S (1] f21] [131 211] [221] [2a1 [311] [321] [331]
§ 60 : | — ! —
;ci 50} g | — : : :
2 40¢ ; ] — ] i ]
30} : * * 1 : P
20 ‘ : ‘ ‘ ‘ ‘
g 05
o 80,4f
3003
E z 0127 =
g éoj .................................................................
= 00

0 2000 4000 6000 O 2000 4000 6000 O 2000 4000 6000
Temps (s) Temps (s) Temps (s)

Figure V.28 : Température de paroi des éléments chauffants en cas d'emballement thermique en
convection naturelle

Un échelon de puissance est imposé a la cellule 222 apres 10 min de cycle normal. En convection naturelle
(essai S3E1), la température de paroi de l'accumulateur 222 atteint 97°C au cinquiéme cycle (Figure IV.28
b)). Juste avant I'emballement, la cellule 222 montre une température de paroi de 23,2°C, qui augmente de
35,1°C aprés dix minutes d'emballement. Aprés vingt minutes dans un état défectueux, la température de
I’élément atteint 74,1°C. A la fin de l'autonomie (3270 s) de la batterie, 89°C sont mesurés en paroi de la
cellule. Les autres ¢léments sont également affectés par le défaut de I'accumulateur situé au centre du
module. A 3270 s (la batterie est déchargée), les accumulateurs les plus chauds sont les voisins de
I'accumulateur 222 situés sur chacun de ses cotés, soient les numéros 221 et 223 qui ont respectivement une
température de 41,2°C et 40,8°C. A un second niveau de température, ce sont les accumulateurs 122 (Figure
IV.28 a)) et 322 (Figure IV.28 c)), situés juste au-dessus et en dessous de la cellule 222 qui atteignent des
températures de 38,9 et 37,0°C. Les accumulateurs situés dans l'alignement horizontal de la cellule 222 ont
des températures en fin de décharge de 36,3°C (n° 212) et 35,3°C (n°232). La cartographie du champ de
température permet de bien mettre en évidence les résultats de la Figure IV.28. Elle est tracée par niveau
d'accumulateurs du module sur la Figure IV.29 :

166



Chapitre IV Etude Expérimentale d'un Systeme de Management Thermique de Batterie Classique

HAUT t* = 0,00 HAUTt* = 0,25 HAUT t* = 0,50 HAUT t* = 0,75 HAUT t* = 1,00

MILIEU t* = 0,00 MILIEU t* = 0,25 MILIEU t* = 0,50 MILIEU t* = 0,75 MILIEU t* = 1,00
1223 1223
1222
T221 T221

BASt*=0,00 BASt =025 BASt*=0,50 BASt =075 BASt =1,00

Température (°C)
I I T
20 30 40 50 60 70 80 90

Figure IV.29 : Mise en évidence du champ de température dans un module d'accumulateurs dont la cellule
centrale subit un emballement thermique en convection naturelle (toutes les 2000 s sur cing cycles)

La Figure IV.29 montre que les accumulateurs situés aux quatre coins du module sont toujours plus froids
que ceux disposés au centre.

La température de paroi des cellules en convection forcée (essai S3E2, vitesse théorique en entrée de section
de 1 m.s™), lorsque la cellule centrale subit un défaut critique, est tracée sur les trois graphiques de la Figure
IV.30:
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Figure IV.30 : Température de paroi des éléments chauffants en cas d'emballement thermique avec un

écoulement de vitesse théorique en entrée de 1 m.s™

La température mesurée en paroi de 1'é1ément 222 (Figure IV.30 b)) s'éléve rapidement comme cela était le
cas pour l'emballement thermique en convection naturelle. Cette fois-ci, un régime pseudo-permanent est
atteint a partir de 2400 s environ, instant a partir duquel la température de paroi de la cellule fluctue autour
d'une valeur de 60,5°C avec une faible amplitude (0,3°C). L'accumulateur le plus influencé par
I'emballement est trés clairement celui qui porte le numéro 232, situé juste dans le sillage de celui en défaut.
Mis a part I'élément défectueux, c'est le seul dont la température dépasse 30,0°C pendant les cing cycles
(31,9°C mesurés en paroi). Toujours sur le deuxieéme niveau les éléments 221, 223, 231 et 233 ont a peu pres
la méme température de paroi (variant entre 26,6° et 27,7°C). Pour les deux autres étages (supérieur, Figure
IV.30a), et inférieur Figure IV.30 c)), une température de 26,3°C est mesurée sur les éléments 132 et 332
situés dans le sillage de 1'écoulement. Les accumulateurs situés juste au-dessus (122, Figure IV.30 a)), et
juste en-dessous (322, Figure IV.30c)), de l'accumulateur défectueux forment un troisiéme niveau de
température. Pour tous les étages, les éléments avec le numéro 1 aux dizaines, ceux en amont du module,
sont toujours les plus froids, comme cela a ét¢ montré précédemment (Chapitre IV 11.1.2.).

b) Comparaison aux situations usuelles

11 est intéressant de comparer les simulations d'emballement thermique (série d'essais S3) avec les cas usuels
(série d'essais S1). Pour cela, les essais S1E1 et S3E1 (convection naturelle) seront comparés ensemble d'une
part, et les points S1E2 et S3E2 (convection forcée) d'autre part.

Pour les comparaisons, les graphiques présentés sont identiques a ceux de la Figure IV.28, pour la
convection naturelle, sur lesquels sont ajoutées les courbes de température de I'accumulateur le plus chaud, le
plus froid, et la température moyenne de paroi de toutes les cellules du module du cas usuel. En convection
naturelle, le résultat est proposé sur la Figure IV.31 :
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Figure IV.31 : Comparaison des mesures de température pour un roulage usuel et un emballement
thermique en convection naturelle

Dans le cas usuel de roulage en refroidissement naturel, I'accumulateur le plus chaud est marqué du numéro
212 (courbes en pointillés rouges), le plus froid porte le numéro 331 (courbes en pointillés bleus), et
I'évolution temporelle de leurs températures est tracée sur les trois graphiques de la Figure IV.31. Entre ces
deux courbes les pointillés verts désignent la température moyenne du module dans les mémes conditions
d'utilisation. Toutes les autres courbes tracées sont identiques a celles de la Figure IV.28. L'emballement
thermique a tendance a élever la température moyenne du module (Figure IV.31). En effet, en emballement,
les températures mesurées les plus faibles (¢léments 111, 113, 131, 133, 311,313, 331, 333) sont exactement
au méme niveau que la température maximale enregistrée usuellement dans les mémes conditions. La
température moyenne des éléments (112, 121, 123, 132, 312, 321, 323, 332) dans le module en défaut est
supérieure de 3,3°C par rapport a la température moyenne du module normal a la fin de l'autonomie. De la
méme facon, 1'élément 122 est plus chaud de 9,1°C par rapport au module en usage normal, et I'élément 322
de 11,0°C. En cas de défaut, les €léments 212, 221, 223 et 232 voient leurs températures respectives
augmenter de 5,4°C, 12,4°C, 11,8°C et 5,2°C. L'écart de température respectif de ces éléments a la
température moyenne dans le cas usuel est de 8,4°C, 13,3°C, 12,9°C et 7,4°C.

En convection naturelle, si la température de paroi d'une cellule avoisinant I'élément défectueux est mesurée,
alors il est possible de détecter le défaut. Cependant, les écarts de température entre les éléments du module
usuel et en défaut, suffisamment significatifs pour alerter le conducteur, (en choisissant arbitrairement un
seuil d'alarme de 5°C par rapport au cas usuel) sont trés rarement atteints avant la fin de la sollicitation
(Figure IV.32) :
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Figure IV.32 : Ecart de température pour chaque élément entre le cas emballé et le cas usuel en convection
naturelle, niveau comparativement au seuil d'alarme

Sur les trois graphiques de la Figure IV.32, le trait horizontal noir correspond a un écart significatif de 5°C,
tandis que le trait vertical noir annonce la fin de l'autonomie de la batterie (3270 s). Avant la fin de
I'autonomie, seuls 6 capteurs de température n°122 sur la Figure 1V.32 a), n°212, 221, 222, 223,232 sur la
Figure IV.32 b), et n°322 sur la Figure IV.32 c)), dépassent la limite de 5°C. Les capteurs 212 et 232
peuvent étre éliminés, car la température qu'ils mesurent passe la limite des 5°C a la toute fin de la décharge.
Si un capteur est placé sur 1'¢lément défectueux, le conducteur peut étre prévenu au bout d'une minute
(compte tenu de l'approximation des puissances injectées dans le banc comparativement a un emballement
thermique réel). Le temps de réaction des quatre autres capteurs est indiqué dans le Tableau IV-15 :

3 Temps de réaction des capteurs Température de I'accumulateur
Numéro du capteur . . i 3
pour un seuil d'alarme a +5°C (min) n°222 en défaut (°C)
122 23 77,6
221 17 70,2
223 18 72,0
322 27 80,1

Tableau IV-15 : temps de réaction des capteurs environnant I'élément défectueux

Le Tableau IV-15 présente des temps de détection du défaut avec un critére de 5°C. Ces durées sont trés
longues compte-tenu de l'autonomie de la batterie (54 min et 30 s). Par ailleurs, dans tous les cas, la
température limite de 60°C imposée par le constructeur est dépassée en paroi de 1'accumulateur 222 (elle est
d'ailleurs supérieure a la température d'initiation de la décomposition de la couche de passivation S.E.I
(69°C) [150]).

En convection forcée, les écarts de températures entre le cas usuel et celui de défaut sont tracés sur la Figure
IV.33.
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Figure IV.33 : Ecart de température pour chague élément entre le cas emballé et le cas usuel en convection
forcée (1 m.s™ en entrée) , niveau comparativement au seuil d'alarme

Sur la Figure IV.33, la détection du défaut en paroi d'un ¢élément devient trés compliquée. Effectivement,
seuls deux éléments ont une augmentation de température entre le cas usuel et le cas emballé qui dépasse
5°C avant l'arrét du véhicule. Les capteurs permettant la détection d'une anomalie sont ceux placés sur
I'élément 222 (en défaut) et 1'¢lément 232 situ¢ directement dans son sillage. L'augmentation de la
température de paroi de 1'é1ément 222 dépasse 5°C aprés 1 minute et 15 s environ, ce qui est plus tardif qu'en
convection naturelle en raison de l'intensification de I'échange thermique liée au refroidissement. La seconde
sonde enregistre un dépassement de 1'écart de 5°C au bout de 19 minutes. Ainsi, en convection forcée, méme
si la température maximale d'emballement atteinte est plus faible (comparativement a ce qui est mesuré en
convection naturelle) avec un écoulement équivalent a celui de l'essai S3E2, il devient presque impossible de
détecter un début d'emballement thermique sans instrumenter chaque élément en paroi. Il convient de
commenter ¢galement les résultats obtenus par les sondes qui mesurent la température de l'air a l'intérieur du
module (Figure IV.34) :
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Figure IV.34 : Comparaison de la température de I'air dans le cas usuel et dans le cas critique en convection
naturelle et forcée (1 m.s™ en entrée)

Bien que la mesure de température de l'air a 'emplacement Tg; soit située directement dans le sillage de
l'accumulateur en défaut (Figure 1V.34a)), et a un millimetre de distance, l'augmentation est assez faible
(Figure IV.34b)) puisqu'elle ne dépasse pas 5°C avant la fin de I'autonomie de la batterie, que le module soit
soumis a un refroidissement en convection naturelle ou forcée. La Figure IV.34 montre que peu importe la
position d'un capteur entre les éléments, il est impossible d'anticiper un début d'emballement thermique (dans
les limites imposées par le banc d'essais) en réalisant des mesures aléatoires ou globales de la température de
l'air (I’écart de température en sortie de module vaut 0,6°C en convection naturelle et 1,3°C en convection
forcée entre le cas usuel et défectueux). L'incertitude de mesure sur la température de l'air est de 0,2°C.

L'essai S3EI, réalisé en convection naturelle, est maintenant confronté aux calculs réalisés par Kim et al.
[56], et aux essais expérimentaux de Leising et al. [151] et Santhanagopalan et al. [152], dans le but de
comparer les simulations expérimentales d'emballement thermique réalisées ici avec leurs résultats. Bien que
les fils d'alimentation électrique de la cartouche chauffante de 1'¢lément 222 soient plus gros (diamétre de 2
mm) que ceux des autres cellules (diameétre 1 mm), ils limitent tout de méme le courant admissible. Des fils
de plus gros diameétre n'auraient pas été faciles a insérer dans des interstices représentatifs d'un module réel.
La comparaison entre les résultats des trois auteurs est fournie sur les deux graphiques de la Figure IV.35.
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Figure IV.35 : Comparaison entre les résultats expérimentaux et des résultats numériques [56], et
expérimentaux [151], [152] de la littérature

Sur la Figure IV.35, la température de paroi mesurée, sur 1'¢lément 222 pendant I'essai S3EI1, est trés
nettement inférieure a la température moyenne calculée par Kim et al. [56] (Figure IV.35a)), avec un modéle
CFD en trois dimensions d'un accumulateur cylindrique de diamétre 50 mm et de longueur 90 mm.
Cependant les conditions de simulations choisies par 'auteur sont différentes de celles dans lesquelles les
essais sont réalisés ici. Bien qu'il utilise un coefficient de transfert de chaleur de l'ordre de grandeur de la
convection naturelle (5 W.m™>.°C™"), la température ambiante est fixée a 35°C dans son calcul, (contre
environ 20°C expérimentalement). D'autre part, les visualisations que l'auteur propose montrent une
température de paroi d'environ 82°C apreés 30 min (avec une température initiale de 55°C). Ceci est
équivalent a une température de paroi d'environ 47°C aprés 30 min en ramenant ces données a une
température initiale de 20°C, ce qui est plus faible que la température mesurée en paroi de 1'¢lément
chauffant numéro 222 aprés 30 min. La température atteinte a cceur par la simulation de Kim et al. [56] est
d'environ 510°C au maximum, c'est pourquoi la température moyenne tracée est tres supérieure aux résultats
obtenus en paroi de 1'é1ément 222.

Leising et al. [151] ont mesuré la température de paroi (Figure IV.35a)) d'un élément prismatique
LiCoO,/graphite 1,5 Ah, subissant un court-circuit a 1'aide d'une résistance de 6 mQ placée entre ses bornes.
La température atteint 93,9°C aprés trois minutes et trente secondes. Le phénoméne mesuré par les auteurs
est nettement plus rapide et intense que celui simulé sur le banc d'essai BATman.

Enfin, Santhanagopalan et al. [152] ont généré des courts-circuits a l'intérieur d'un élément prismatique
LiCoOy/graphite. Cinq types de court-circuit ont été générés en insérant une particule de nickel,
suffisamment grande pour initier le phénomeéne, entre les différents matériaux constituants I'accumulateur.
Ainsi, les courts-circuits sont créés :

e entre le collecteur en aluminium et le carbone lithié (Al-LiCy) ;

e la méme configuration sans lithium dans 1'¢lectrode négative (Al-C) ;

entre les deux collecteurs de courant (Al-Cu) ;

entre les deux ¢lectrodes (¢€lectrode négative-positive) ;
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e ecntre le collecteur de courant en cuivre et le matériau actif de I'¢lectrode positive (Cu-électrode
positive).

La température de la cellule est mesurée pour ces cing essais, et elle est tracée (points) sur la Figure IV.35b).
Les montées en température les plus franches sont mesurées lorsque le court-circuit est généré entre le
collecteur de courant en aluminium et 1'électrode négative (que le carbone soit lithié ou non). Lorsque les
collecteurs de courant positif et négatif sont reliés entre eux, la température augmente jusqu'a environ 100°C
avant de diminuer (ce comportement est similaire a celui mesuré par Leising ef al. [151]). Lorsque les deux
¢électrodes sont reliées entre elles, la température reste constante pendant 40 s avant de monter d'environ
16°C. Un second saut de température a lieu aprés 1 min 15 s, et la cellule atteint une température de 50°C
qui va augmenter faiblement jusqu'a la fin de l'essai. Enfin, lorsque le collecteur de cuivre et le matériau
actif de 1'¢lectrode positive sont connectés entre eux, la température reste constante pendant environ 1 min et
20 s, instant auquel elle augmente trés faiblement jusqu'a 30°C environ. Santhanagopalan et al. [152]
montrent donc que l'origine du court-circuit a une importance capitale sur le comportement thermique
développé par l'accumulateur pendant le défaut. La température de paroi mesurée sur I'élément 222 est de
l'ordre de grandeur de la température mesurée par Santhanagopalan et al. [152] pendant I'essai en
court-circuit le moins critique (court-circuit entre le collecteur de courant positif et le matériau actif de
I'électrode positive) sur les quatre premicres minutes. Il faut ajouter que les essais expérimentaux de
Santhanagopalan et al. [152] ont ¢été comparés a des simulations numériques dont les résultats sont
qualitativement similaires.

Le temps de diffusion du défaut entre un élément prismatique, de faible épaisseur, et une cellule cylindrique
avec un diamétre de 50 mm peut étre treés différent. 11 est donc difficile de comparer les résultats entre eux,
d'autant plus que la température de paroi, au niveau du défaut ou encore a coeur de 1'élément peut Etre tres
différente.

En raison de la limitation induite par l'encombrement du module du banc d'essais (diametre des fils
électriques), il semble clair que la puissance dissipée dans 1'élément 222 simulant un défaut d'emballement
thermique est sous-estimée. Cependant, elle permet d'évaluer la température de paroi du court-circuit le
moins critique testé par Santhanagopalan et al. [152]. Dans les cas les plus critiques, décrits par les trois
articles [56], [151] et [152], les températures augmentent trés vite comparativement a celle de I'é1ément 222.
I1 devient donc difficile de justifier si les temps de réponse des différents éléments du module du banc
d'essais doivent étre considérés de maniére alarmiste, ou contraire s'il s'agit de résultats plutdt rassurants. En
effet les trois auteurs montrent qu'en cas d'emballement thermique, la température de I'élément en défaut
augmente trés vite comparativement aux mesures réalisées ici. Cela implique donc que 1'¢lément en défaut
présente un danger a beaucoup plus court terme que les durées proposées dans ce paragraphe. Cependant,
cela signifie aussi que la température moyenne du module sera plus ¢élevée, et que la limite de 5°C, choisie
arbitrairement ici, sera plus vite atteinte sur un plus grand nombre d’éléments du module (en convection
naturelle). Le conducteur pourra donc étre prévenu plus tot que le suggere les résultats de cette partie. Le
critere de détection de défaut a été fourni ici a titre indicatif. La détection d'une anomalie, doit en pratique,
engendrer une solution de sécurité. Ce n'est pas l'objet du présent chapitre, qui vise plutét a établir un champ
de température de référence dans un module de batterie Li-ion, dans un but de comparaison avec un systéme
de management thermique plus performant.

L'emballement thermique des batteries Li-ion est un phénomene, qu'il est impératif de pouvoir contréler, ou
anticiper afin d'éviter sa généralisation au pack batterie. Pour limiter ce phénomene, divers matériaux sont
développés pour les électrodes et I'électrolyte des accumulateurs mais aussi des additifs retardant
lI'inflammation ou limitant la surcharge. Des évents permettent également de limiter l'augmentation de la
pression dans 1'¢élément par dégazage. Des fusibles thermiques, des thermistances a CTP (coefficient de
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température positif : leur résistance électrique augmente avec la température), ou des séparateurs a extinction
permettent de limiter la densité de courant dans la cellule [150].

IV. Conclusions

Le banc expérimental BATman AIR a été congu pour établir une référence en termes de management
thermique d'un module de batterie Li-ion. Cette référence est basée sur le systéme de gestion thermique de
batterie le plus courant sur les véhicules électriques du marché, et dans les articles de la littérature
académique.

Des cycles de roulage d'un véhicule électrique ont été simulés sur le banc dans diverses situations. Lorsque le
module d'accumulateurs est soumis a une sollicitation dans un cas usuel, le niveau de température atteint en
convection naturelle ne cesse d'augmenter lors de la succession des cycles de décharge. Sur un module de
dimensions trés réduites, les écarts de température entre 1'é1ément le plus chaud et le plus froid est
conséquent et permet d'envisager une forte hétérogénéité du champ de température dans le pack batterie
complet. Lorsque la convection forcée est utilisée pour rafraichir le module, le niveau moyen de température
est réduit lorsque le débit augmente, et I'uniformité du champ de température est améliorée.

Cependant, la puissance nécessaire au fonctionnement du ventilateur et celle liée a la régulation du niveau de
température de la batterie, font que cette ventilation n'est pas viable du point de vue d'un management
thermique efficace. En effet, si le débit est trop faible, I'hétérogénéité du champ de température est trop
importante, et ne permet pas d'atteindre les objectifs d'un management thermique efficace. Si le débit est
augment¢, les puissances de ventilation et de régulation de la température amputent une grande part de
I'énergie de la batterie, et réduisent donc l'autonomie du véhicule.

Les essais sur le banc BATman AIR ont également mis en évidence qu'une détection thermique d'un défaut
d'équilibrage du module d'une part, ou d'un défaut majeur de type emballement thermique, ne permet pas la
prévention des risques mettant en cause la sécurité des personnes embarquées a bord du véhicule. De plus, en
convection naturelle, la température de paroi de 1'¢lément en défaut dépasse largement la limite de 60°C
préconisée par les fabricants d'accumulateurs, et son effet est assez important sur les éléments voisins. En
convection forcée, la température de paroi de 1'é1ément subissant I'emballement thermique est nettement plus
faible, mais dépasse tout de méme la température de 60°C. De plus, il semble que les accumulateurs situés
dans le sillage de 1'é1ément défectueux sont les plus touchés par l'anomalie, alors que les éléments situé en
amont ne sont presque pas affectés.

La ventilation d'un module de batterie ne permet pas d'atteindre les objectifs nécessaires & une gestion
thermique efficace. C'est pourquoi le prochain chapitre s'intéresse a un management thermique performant
basé sur l'intégration d'un matériau a changement de phase destiné a améliorer 1'uniformité du champ de
température du module.
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CHAPITRE V. ETUDE EXPERIMENTALE D'UN
SYSTEME DE MANAGEMENT THERMIQUE DE
BATTERIE SEMI-ACTIF

Le chapitre précédent a montré que le management thermique d'un module de batterie a l'aide d'un
écoulement d'air ne permet pas d'obtenir des conditions optimales pour I'ensemble des accumulateurs d'un
pack, sauf s'il est de petite dimension (véhicule hybride, par exemple). La densité de puissance des batteries
Li-ion augmente en raison du développement de nouveaux matériaux disposants de potentiels d'équilibre
plus élevés. La puissance thermique dissipée par chaque cellule sera plus importante a I'avenir, et le
management thermique mettant en ceuvre un écoulement d'air devrait donc devenir obsoléte d'ici a quelques
années. De plus, il s'agit d'un systéme actif qui préleve de I'énergie a la batterie. Les principaux points forts
de ce systéeme de management thermique sont son faible encombrement et sa masse réduite (masse du
ventilateur).

Ce nouveau chapitre consiste a étudier un systéme de management thermique semi-actif. Il repose sur
l'utilisation d'une paraffine dont 1'état physique est modifi¢ au cours de l'utilisation du véhicule. Ce type de
paraffine est communément appelé "matériau a changement de phase" (MCP dans Ia suite).
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I. Choix du matériau a changement de phase

Actuellement, ce type de matériau est largement utilisé pour le stockage de chaleur, en particulier appliqué
aux centrales thermodynamiques de production d'électricité, dans le but de combler le manque d'énergie dans
les périodes ou la centrale ne peut pas en produire (la nuit par exemple) [158].

L'avantage de ce type de matériaux pour le management thermique d'un module de batterie, est sa fusion a
température constante, ou dans une gamme de température relativement réduite. Dans un module de batterie,
un tel matériau permet donc de stocker la chaleur des ¢léments lorsqu'ils sont sollicités, et de les maintenir a
une température relativement constante.

L'intégration de matériaux a changement de phase dans un module de batterie a été largement étudiée par
I'équipe de Al-Hallaj depuis le début des années 2000 ([92], [93], [94], [95], et [143]). Le procédé qu'ils ont
choisi pour intégrer le MCP dans le module d'accumulateurs est assez simple. En effet, ils placent les
accumulateurs dans une enceinte qu'ils remplissent avec une paraffine dans laquelle est intégrée une matrice
conductrice, généralement en graphite, ou une mousse d'aluminium. La matrice a pour but d'améliorer la
conductivité¢ thermique du matériau a changement de phase, qui est tres faible pour les paraffines (un
fabricant donne une valeur moyenne d'environ 0,2 W.m'.K™, pour l'ensemble de ses paraffines [159]).
L'équipe de Al-Hallaj, travaille toujours avec des températures de fusion élevées (expérimentalement et
numériquement) comparativement a la gamme d'utilisation des accumulateurs Li-ion (Tableau V-1).

} . Conductivité thermique du MCP
Gamme ou Température de fusion . . L
composite avec une matrice en Référence
du MCP (°C) 4 1
carbone (W.m".K")
- Erreur ! Source du renvoi
introuvable.

40a 44 [143]
52-55 [95]
42-45 16,6 (93]
42-45 (94]

Tableau V-1 : Température de fusion des MCP et conductivité thermique équivalente utilisées par I'équipe
de I'Institut de Technologie de I'lllinois

Les auteurs utilisent donc le matériau a changement de phase non pas comme un moyen de maintenir le
module d'accumulateurs a une température constante, mais pour éviter qu'il n'atteigne la température limite
de 60°C. Les modules ¢étudiés, dans lesquels est intégré le matériau a changement de phase, présentent, tout
de méme, quelques inconvénients. Le volume compris entre les éléments est comblé par le MCP composite,
engendrant un ration du volume du MCP par rapport a la batterie de 79,7% (et 28,6% en masse), en
particulier dans la référence [143]. Le module est donc alourdi de maniére assez conséquente d'une part, et
cela induit un ralentissement du refroidissement du module aprés 1'arrét du véhicule d'autre part, rendant la
solidification de la paraffine difficile. En effet, si le MCP permet d'emmagasiner la chaleur lorsque la batterie
est sollicitée, il faut aussi qu'il puisse évacuer cette chaleur de facon convenable. Rao et al. [91] ont réalisé
une étude similaire en utilisant des ¢léments prismatiques et un MCP avec une température de fusion de
50°C.
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Ainsi, le matériau a changement de phase est principalement considéré comme un frein a l'augmentation de
la température pour éviter d'atteindre la température limite de 60°C.

Cependant, sa fusion a température constante permet d'obtenir une température uniforme d'un accumulateur a
l'autre dans le module. Travailler dans une gamme de température comprise entre 25 et 30°C avec un
matériau a changement de phase doit permettre d'uniformiser convenablement le module de batterie, mais
aussi de garder une marge de sécurité conséquente vis-a-vis de la température limite de 60°C.

Le matériau a changement de phase doit donc étre choisi en fonction de l'application.

11 existe trois familles de matériaux a changement de phase, dont la classification est présentée sur la Figure
V.1l:

[ Matériaux a changement de phase ]

—{  Organiques |
———{ Composés a base de parafiines |
—{  Composés sans paraffines |
——  Inorganiques |

Hydrates de sels ]

——
—[ Matériaux métalliques ]
—[ Eutectiques ]

Organiques - organiques ]

Inorganiques - inorganiques ]

L1

Inorganiques - organiques ]

Figure V.1 : Classification des matériaux a changement de phase [160]

Sharma et al. [160] suggerent que d'un point de vue thermique, le matériau doit avoir une transition de phase
a une température adaptée au probléme, une chaleur latente élevée (c'est-a-dire qu'il doit maximiser la
chaleur qu'il emmagasine lors de sa fusion), et permettre un bon transfert de chaleur. Parmi ces catégories de
matériaux, les paraffines semblent bien adaptées, car un il y en a un nombre abondant qui dispose d'une
température de fusion dans la gamme désirée, mais aussi, car elles ne présentent pas de risques pour la
sécurité, elles sont fiables et n'induisent pas de mécanisme de corrosion. Quelques effets indésirables sont
tout de méme a prendre en compte concernant leur faible conductivité thermique, leur incompatibilité avec
les récipients en plastique, et leur inflammabilit¢ modérée. Les composés organiques sans paraffine sont
inflammables et ne doivent pas étre exposés a des températures excessives, des flammes ou des agents
oxydants (ce qui est donc contre-indiqué en cas d'emballement thermique). Le principal défaut des hydrates
de sel est la ségrégation de phase, qui intervient si le sel n'est pas entiérement soluble dans l'eau d'hydratation
au point de fusion. Les MCP métalliques ont une chaleur latente trop faible.

Une paraffine Rubitherm® RT28 HC est disponible au LETh. Ses propriétés sont les suivantes (Tableau
V-2):
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Propriété Valeur
Gamme de température de fusion (°C) 27 a28
Gamme de température de solidification (°C) 28 a2 27
Chaleur latente (kJ.kg™) 245
Masse volumique en phase solide a 15°C (kg.m'3) 880
Masse volumique en phase liquide a 40°C (kg.m'3) 768
Expansion volumique (%) =14
Conductivité thermique (W.m "K™) 0,2
Viscosité dynamique (Pa.s) 3,1.10°

Tableau V-2 : Propriétés de la paraffine Rubitherm® RT28 HC

Cette paraffine est celle intégrée a la section d'essais de la maquette expérimentale. Elle présente une
température de fusion adaptée a une gestion thermique permettant d'optimiser les performances de la réaction
électrochimique tout en conservant une gamme de sécurité suffisante pour éviter la dégradation de la couche
de passivation S.E.L. et l'accélération du vieillissement. De plus, elle dispose d'une grande chaleur latente
(245 klkg"), ce qui permet de réduire la quantité a utiliser et donc la masse du systéme de gestion
thermique.

Le matériau a changement de phase choisi, il convient d'estimer la quantité nécessaire pour répondre au
besoin de l'application, c'est-a-dire, maintenir une température de paroi de l'accumulateur constante aux
alentours de 28°C, méme en cas de fortes sollicitations. Cette température de fusion permet d'améliorer les
performances des accumulateurs en favorisant les réactions électrochimiques. Une gamme de température
suffisante en cas de défaut, comparativement a la température limite de 60°C fixée par les fabricants, est tout
de méme conservée.

I1. Etude préliminaire a l'intégration du matériau a

changement de phase

De facon a éviter les problémes liés au systéme développé par 1'équipe de l'institut de Technologie de
I'lllinois, la quantité de matériau a changement de phase a utiliser doit étre minimale. En créant un étui
individuel pour chaque élément (qui peut étre assimilé a 'emballage d'un élément Li-ion dans I'épaisseur
duquel une couche de MCP est intégrée dés sa réalisation), le volume et la masse, attribués au systeéme de
management thermique du module, peuvent étre réduits. Cela permet également de gérer individuellement
tous les éléments, et donc de limiter le transfert thermique d'un élément a l'autre en utilisant la faible
conductivité du matériau a changement de phase comme une propriété isolante.

11. 1. Estimation de l'épaisseur de matériau a changement de phase

necessaire

Une paraffine A28 de PCM Products (Tableau V-3), envisagée initialement, a été utilisée pour réaliser cette
estimation. Sa température de fusion vaut également 28°C, mais sa chaleur latente (155 kJ.kg™) est nettement
plus faible que celle de la RT28 HC. Les résultats estimés avec la paraffine A28, ne seront pas représentatifs
du niveau de performance de la RT28 HC, utilisée sur le banc BATman MCP.
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Propriété Valeur
Température de fusion (°C) 28
Chaleur latente (kJ.kg'l) 155
Masse volumique moyenne (kg.m'?’) 789

Conductivité thermique (W.m'l'K'l) 2.10™"

Tableau V-3 : Propriétés de la paraffine A28
Longeon [158] a développé un outil de simulation simplifi¢ pour simuler le stockage de chaleur dans un
matériau a changement de phase. Cet outil est utilis¢ pour déterminer 1'épaisseur nécessaire de matériau a
changement de phase pour l'application.

Sollicitation Epaisseur de MCP (mm) Durée de la fusion (s)
0,75 470
3C 1,80 1210
2,00 1365
1C 1,80 8070
2C 1,80 3370

Tableau V-4 : Estimation de la durée de la fusion en fonction de I'épaisseur de paraffine A28

Jusqu'a présent, il a été constaté que la décharge galvanostatique a 3C d'un accumulateur est la plus
contraignante d'un point de vue thermique (parmi les sollicitations étudiées dans ce mémoire).
Théoriquement, cette décharge dure 1200 s. Une épaisseur de 1,8 mm de MCP suffit pour conserver la
température de paroi de l'accumulateur entre 28 et 30°C (Tableau V-4). Des sollicitations électriques plus
faibles dissipent moins de chaleur mais elles durent cependant plus longtemps. Il convient donc d'estimer la
durée de fusion d'une épaisseur de 1,8 mm de MCP pour des sollicitations galvanostatiques a 1C et a 2C,
pour savoir si cette épaisseur est adaptée a toutes les sollicitations. Le Tableau V-4 montre que 1'épaisseur de
paraffine A28 estimée a 3C convient parfaitement pour des sollicitations plus faibles puisque des décharges
théoriques a 1C et a 2C durent respectivement 3600 s et 1800 s. A 1C la température de paroi de 1'élément a
la fin de la fusion vaut 28,3°C, et 29,0°C a 2C.

La paraffine RT28 HC dispose d'une plus grande chaleur latente que la paraffine A28, elle devrait donc
permettre d'obtenir des durées de fusion plus longues dans les mémes conditions. De plus, de fagon a
augmenter la marge de sécurité a 3C, une épaisseur de 2 mm de paraffine est intégrée dans le module de
batterie.

Un des principaux problémes rencontré lors de l'utilisation d'un tel procédé, est qu'une fois le matériau
fondu, il perd de son intérét (liquide, il emmagasine de la chaleur sous forme sensible, ce qui est moins
efficace que la chaleur latente), a moins d'étre solidifié a nouveau. Cet aspect est d'autant plus problématique
dans une application de management thermique de batterie. En effet, 1'idéal serait de pouvoir utiliser la
température constante de fusion de la paraffine pendant la décharge, de fagon a disposer d'un systéme passif
lorsque le véhicule fonctionne avec 1'énergie de sa batterie. Cela implique de pouvoir solidifier le MCP
pendant la recharge, quelle soit lente (environ huit heures), ou rapide (de 20 a 30 min a 2C). Il est donc
nécessaire d'identifier un systéme permettant de dissiper la chaleur d'une charge a 2C d'une part, et d'évacuer
la chaleur contenue dans la paraffine d'autre part.

11.2. Solidification du MCP

Pour solidifier le matériau a changement de phase, il nécessaire de le soumettre a une température inférieure
a sa température de fusion pour qu'il puisse évacuer l'énergie emmagasinée. Dans le but d'estimer si
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l'utilisation d'un ventilateur d'une part, ou une amélioration de la conductivité thermique du MCP (comme le
propose I'équipe de I'Institut technologique de I'lllinois) d'autre part, peuvent convenir a cette application,
une étude paramétrique a été menée.

Le systéme simulé est identique a celui de la partie II.1. , avec une épaisseur de 2 mm de paraffine A28, mais
I'élément Li-ion n'est pas soumis a une sollicitation électrique.

La durée de solidification du MCP en convection (dans un environnement a 20°C, et un systéme initialement
a 30°C) est tracée sur la Figure V.2 pour la conductivité thermique théorique de la paraffine A28, et des
conductivités 5 et 10 fois plus élevées, ainsi que pour différents coefficients d'échange thermique :
2,0 | | 1 \ I \ I I \

1Bl @ ] e conductivité thermique théorique du MCP ]
: : ¢ Conductivité thermigue théorique du MCP x5
qeb - ® .| * Conductivite thermique theorique du MCP x10|

th
e
\

121 | ? : -

101 : 3 j : ‘ .

Durée de la solidification

0.2 $ i

_ : $
0.0 I i i | | \ \ \ |
"0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Coefficient d'échange thermique (W.m'z.K'1)

Figure V.2 : Durée de la solidification calculée lorsque la conductivité thermique et le coefficient d'échange
thermique varient

La Figure V.2 montre un faible effet de l'augmentation de la conductivité thermique comparativement au
coefficient d'échange thermique sur la durée de solidification. Prés de deux heures sont nécessaires pour
abaisser la température, en tout point du MCP, de 2°C en convection naturelle. Cette durée est réduite & une
vingtaine de minutes en convection forcée avec un coefficient d'échange thermique de 50 W.m>K.
L'inconvénient de cette méthode de solidification est identique a celui présenté dans le chapitre précédent
(chapitre 4). En effet, pour un module de batterie de grandes dimensions et avec de nombreux ¢léments, les
accumulateurs situés en amont seront toujours plus froids que ceux situés en aval. Le matériau a changement
de phase ne peut donc étre solidifi¢ uniformément en utilisant un écoulement d'air. Dans le calcul réalisé ici,
I'é1ément Li-ion n'est pas sollicité. Le coefficient d'échange thermique doit étre élevé pour pouvoir solidifier
le MCP dans un temps assez court, pour que son utilisation soit viable comparativement a I'utilisation du
vehicule. Cette méthode de refroidissement ne peut donc pas convenir pour pouvoir recharger la batterie
rapidement apres 'utilisation du véhicule, et solidifier la paraffine simultanément.
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I11. Description du banc de test

Pour intégrer le matériau a changement de phase, un second banc de test a été réalisé. En effet, dans la partie
précédente (Chapitre V.IL. ), il a été montré qu'un refroidissement convectif utilisant de l'air n'est pas adapté
au probléme de solidification que pose le MCP.

Pour pallier a ce probléme, les étuis contenant le MCP et les éléments sont réalisés en aluminium (le méme
matériau que les accumulateurs réalisés en emballage rigide). L'emballage des accumulateurs peut donc étre
pensé de fagon a ce qu'une épaisseur de paraffine y soit intégrée. L'avantage apporté par l'aluminium est sa
conductivité thermique trés élevée (jusqu'a 240 W.m™.K™") qui permet d'évacuer la chaleur par conduction
thermique au travers du boitier. Les éléments sont placés entre deux plaques conductrices de chaleur,
refroidies par un écoulement d'eau. Ce dispositif permet d'évacuer la chaleur, lorsque le MCP est liquide, et
accélére sa solidification. Ce systéme peut €tre également imaginé comme une dérivation du circuit de
climatisation.

L'ensemble du banc d'essais est décrit dans cette partie. Etant donné que seul le systtme de management
thermique est modifi¢, une majeure partie du matériel du banc d'essais précédent est conservée.

111.1. Section d'essais

Une photographie des étuis contenant I'accumulateur et le matériau a changement de phase est fournie sur la
Figure V.3.

a) Etui vide b) Etui équipé d'un ¢) Etui rempli de MCP  d) Etui fermé
¢lément chauffant liquide (transparent)
2GR EE j

o

Figure V.3 : Intégration du MCP dans les étuis (¢ accumulateur = 26 mm, @ étui = 32 mm)

Les étuis sont des cylindres creux en aluminium comportant six ailettes pour favoriser la conduction
thermique dans I'épaisseur du MCP d'une part, et d'évacuer la chaleur le long de 1'¢lément d'autre part (Figure
V.3a)). Ces ailettes sont coupées a mi-hauteur, ce qui facilite le remplissage en MCP. Une fois 1'élément
chauffant inséré dans I'étui (Figure V.3b)), ce dernier est comblé avec le MCP liquide (la température de
fusion permet de remplir directement dans cette phase (Figure V.3c))). Enfin, le couvercle referme
I'ensemble et assure le contact thermique sur la face supérieure de 1'étui (Figure V.3d)). Des encoches sont
découpées dans I'épaisseur du couvercle de fagon a laisser passer les fils de puissance, et pour mesurer la
tension et la température de chaque élément, tout en conservant une surface de contact importante. De telles
encoches peuvent étre imaginées pour le passage des clinquants sur un pack batterie réel. Une épaisseur de 2
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mm de MCP est introduite et la paroi de 1'é¢tui mesure 1 mm d'épaisseur, ce qui revient a augmenter le rayon
de chaque accumulateur de 3 mm. Pour minimiser l'encombrement, les éléments sont placés verticalement en
quinconce entre les deux plaques froides (Figure V.4).

K330}
& »'w323" o 4
‘o

o

-333

Figure V.4 : Positionnement et numérotation des éléments dans la section d'essais

La Figure V.5 présente la section d'essais une fois la plaque supérieure apposée sur les éléments, et
calorifugée :
a) Section d'essais montee b) Section d'essais calorifugée

T . i

Figure V.5 : Montage de la section d'essais

Bien que la puissance évacuée par le systéme soit suffisante, en raison du débit constant et surdimensionné
du bain thermostaté, le sens d'écoulement a été volontairement inversé entre la plaque supérieure et
inférieure. D'une extrémité du module a l'autre, les éléments se retrouvent cette fois-ci dans des conditions
semblables. Un by-pass a été intégré au circuit de fluide pour simuler différentes conditions initiales pour les
essais.
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111.2. Instrumentation

L'instrumentation est presque identique a celle utilisée pour le management thermique a air. Les débitmetres,
I'échangeur de chaleur, les capteurs de pression absolue et différentielle ne sont plus utilisés. Un débitmetre
permet de vérifier le débit d'eau dans le circuit. Le débit n'est pas réglable car il est délivré a une valeur
constante par la pompe du bain thermostaté. Les sondes platine, mesurant la température du gaz
précédemment, enregistrent désormais la température de la face extérieure des plaques de refroidissement
(T en haut, et T, en bas, ces sondes platine en doigt de gant ont été remplacées par des éléments sensibles
PT100 identiques a ceux mesurant la température de paroi des éléments chauffants). La température d'eau a
l'entrée de la section d'essais (7,,renommée 7};) et en sortie (7,; renommée 7)) est mesurée en employant a
nouveau les capteurs utilisés pour l'air. Un schéma présentant l'instrumentation de la section d'essais est
fourni sur la Figure V.6 :

(T e
N7
By-pass
Groupe de
régulati (1,)
gulation Tr)
thermique
TPi— - \x
S1 vy
E1 Section
d'essais E2
Tp,— .

R0
Sttt

T | TI23 | T212 | T231 | T3M13 | T332
T2 | T3 | T213 | T232 | T321 | T333

T113  T132  T221  T233 T322
Ti21  T133  T222 T311 T323
Ti122  T211 T223 T332 T3

Figure V.6 : Schéma décrivant l'instrumentation de la section d'essais

Lors du montage de la section d'essais, un dysfonctionnement de certaines sondes platine placées en paroi
des ¢léments chauffants a été constaté. Les sondes défectucuses portent les numéros 121, 213, 231, 321,
323, et 331. Les informations fournies ne sont pas prises en compte.

L'eau est régulée en température a l'aide du bain thermostaté. Son débit est mesuré a I'aide d'un débitmétre,
ayant plus un rdle de contrdle que de mesure. C'est pourquoi le choix s'est tourné vers un débitmetre a effet
vortex (qui mesure la fréquence des tourbillons générés dans le sillage d'un obstacle, et qui est
proportionnelle a la vitesse du fluide). Les caractéristiques techniques du débitmétre sont fournies dans le
Tableau V-1 :
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Marque | Vortex

Référence | 777 005

Gamme d'utilisation | 93 150 L.min™

Précision | +/- 1% de la P.E.

Alimentation | 8 a 33 Vcc

Signal analogique de mesure | 4-20 mA

Tableau V-5 : Référence du débitmetre

IV. Comparaison d'un systéme de management thermique de

batterie classique et d'un systéme utilisant un matériau a

changement de phase

Les résultats expérimentaux vont étre présentés en commengant par la mise en évidence de l'effet du
changement de phase sur la température de paroi des éléments chauffants, avant de comparer deux systémes
de management thermique.

1V.1. Effet du changement de phase sur la température de paroi des

elements

Dans le but d'observer l'effet du changement de phase sur la température de paroi des ¢léments chauffants, un
test est réalisé. Les éléments ne sont pas chauffés par la cartouche chauffante, mais par le circuit d'eau, sur
lequel une rampe en température a été imposée en montée puis en descente. La montée en température dure 5

h et la descente 2h. La température de paroi des ¢léments est tracée sur la Figure V.7 :
42

T T T
4 T
40 T2
39 — st
38 Tioa|
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Figure V.7 : Températures des éléments mesurées en paroi pendant |'essai

Lors de la montée de la température sur la Figure V.7, les deux changements de pente de la courbe sont tres
visibles. Ils sont caractéristiques du changement de phase qui se déroule dans la paraffine entre 27,0°C et
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28,0°C. Le changement de phase dure environ 40 minutes. Lors du refroidissement, la température diminue
jusqu'a 27,0°C avant de remonter de 0,5°C jusqu'a une température constante pendant environ 8 minutes. Cet
effet est caractéristique du phénomeéne de surfusion, qui n'est pas trés important pour les mélanges de
paraffine, mais qui peut devenir problématique pour d'autres catégories de MCP.

1V.2. Comparaison des deux systemes en cycle de roulage

Un cycle de roulage réel a été réalisé sur le module intégrant le matériau a changement de phase. Une fois la
température initiale obtenue, et 1'essai lancé, le circuit de refroidissement passe par la boucle de by-pass. Le
résultat des courbes de température est tracé sur la Figure V.8 :

a) Température de paroi des éléments b) Comparaison avec la convection
31 T T T T T 44 T T T T
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Figure V.8 : Température mesurée en paroi des éléments, et comparaison de la température moyenne de
paroi des éléments avec les essais réalisés en convection (air)

La Figure V.8a) montre que la température de paroi des éléments suit toujours le comportement imposé par
la sollicitation du cycle réel lorsque le matériau a changement de phase est utilisé. En imposant une
température initiale inférieure de 2°C a la température de fusion de la paraffine, la température ne subit pas
d'augmentation majeure. Les plus grandes variations de la température sont mesurée sur les 470 s premicres
secondes de I'essai (plus 1,3°C au maximum), le temps que la température atteigne la température de fusion,
et a partir du cinquiéme cycle de roulage réel, c'est-a-dire a partir de 4840 s (plus 2,2°C). Ces deux montées
démarrent respectivement a une température plus faible et une température plus élevée que le palier de fusion
de la paraffine. Pour ces deux périodes, la paraffine emmagasine I'énergie sous forme sensible, sous sa forme
solide en début de sollicitation, et liquide a partir du cinquiéme cycle. Cette seconde augmentation de la
température correspond certainement a la fin de la fusion du MCP. Le matériau permet donc de maniére
générale de contenir la température dans une gamme comprise entre 26,0°C et 28,7°C pendant 4 cycles. Il
faut rappeler que I'autonomie du véhicule lui permet de rouler pendant environ 2,7 cycles identiques a ceux-
ci. A 3270 s, c'est-a-dire a la fin de l'autonomie, 1'écart de température maximal entre I'ensemble des
¢léments est a peine supérieur a 0,1°C. L'écart de température maximal est obtenu une fois la fusion terminée
et vaut 1°C. Du point de vue du management thermique de la batterie, ce systéme permet d'optimiser tous les
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criteres, c'est-a-dire de garder la température dans une gamme comprise entre 25°C et 30°C, et d'uniformiser
au mieux la température de 1'ensemble des éléments.

La température moyenne de paroi de tous les éléments obtenue avec ce systéme est comparée aux résultats
du chapitre précédent (Chapitre IV, sur la Figure V.8b). Quel que soit le débit choisi pour les
refroidissements par convection, la gestion thermique avec le MCP est plus performante, pendant la durée de
I'autonomie du véhicule. En termes de température, ce systéme est équivalent a une convection forcée avec
une vitesse d'air théorique imposée a l'entrée du module de 3 m.s”. La paraffine permet, également de lisser
I'amplitude des fluctuations liées a la sollicitation pendant sa fusion (du début du roulage a prés de 5000 s),
qui dure plus longtemps que l'autonomie du véhicule.

Le circuit de refroidissement liquide permet d'initialiser la température avant que le véhicule n'entame un
cycle de roulage. La température initiale imposée avant la sollicitation pour l'essai utilisant un MCP peut
sembler difficile & maintenir d'une part, et nécessitant une énergiec conséquente amputant une part
d'autonomie de la batterie d'autre part. Cependant, en utilisant les moyens ¢électroniques et informatiques
actuels, il est tout a fait possible de rendre ce systéme programmable, et donc d'utiliser 1'énergie du réseau
électrique, plutot que celle de la batterie pendant la charge du véhicule, pour solidifier le MCP. Si le véhicule
dispose d'une prise électrique de recharge avant de démarrer, ce systeme est totalement passif, et il ne
consomme pas d'énergie issue de la batterie. Si le véhicule n'est pas branché en stationnement, alors le circuit
de refroidissement peut fonctionner sur I'énergie de la batterie. De plus, si le systéme est bien dimensionné, il
est possible de limiter la consommation d'énergie électrique embarquée. La paraffine permet de
considérablement limiter I'échauffement, si bien que la puissance que le circuit de refroidissement doit
apporter pour solidifier la paraffine se limite principalement a la compensation de la chaleur latente. D'autant
plus qu'une fois le matériau a changement de phase solidifié, son inertie est suffisante pour garder la batterie
a une température constante, sans que la pompe du circuit de fluide ne fonctionne de maniére continue. Cela
permet au véhicule de redémarrer en toutes circonstances avec un systéme passif prét a fonctionner de
manniére optimale, avec une consommation réduite de I'énergie embarquée sur le véhicule.

1V.3. Cycles de roulage et solidification pendant la recharge

L'intégration de la paraffine dans le module permet contrdler le niveau de température de l'ensemble des
¢léments. Cependant, la paraffine dispose d'une faible conductivité thermique, ce qui rend difficile sa
solidification. Il est donc nécessaire de trouver un moyen efficace de solidifier la paraffine pendant les
phases d'arréts du véhicule (en stationnement ou recharge).

1V.3.1. Recharge a 1C

C'est pour cela que les plaques de refroidissement ont été ajoutées sur le banc d'essais. Dans le but de
montrer la capacité du module & solidifier la paraffine pendant une recharge a 1C (pendant 1/2 heure), un
essai a été réalisé, simulant deux situations. Le scénario se déroule comme suit :

e Deux cycles de roulage réels sont effectués, pendant lesquels I'eau coule par le by-pass;

e Une charge galvanostatique (a courant constant pendant 30 min) a 1C est réalisée, pendant laquelle
le circuit d'eau est utilisé pour solidifier la paraffine. La température de consigne de I'eau,

initialement fixée a 26,5°C est ajustée a 25°C au début des deux cycles de roulage.
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e A nouveau, deux cycles de roulage réels sont opérés, pendant lesquels 1'eau coule par le by-pass et la
consigne est fixée a 35°C. Cela permet de simuler un cas ou l'eau serait chaude avant la charge.

e En fixant la température de consigne a 26°C au tout début de la seconde charge, il est possible de
tester la capacité du systéme a solidifier le MCP pendant la recharge de la batterie, alors que la

température du fluide doit elle-méme étre régulée.

La puissance injectée dans les éléments chauffants correspondant a ce scénario est tracée sur le graphique de
la Figure V.9a).
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Figure V.9 : Solidification de la paraffine pendant une charge a 1C

En réponse, la température de chaque élément du module varie, et elle est tracée sur le graphique de la Figure
V.9b). A la fin du second cycle de roulage (apres 2000 s), la température de I'ensemble des éléments du
module est constante (28,3°C en moyenne au début de la recharge) et le champ de température uniforme
(0,4°C d'écart au maximum). La premicre recharge a 1C s'effectue alors que l'eau est régulée a 25°C.
Pendant la charge, le champ de température est nettement moins uniforme que pendant la décharge (environ
2,5°C d'écart au maximum). Cependant, I'uniformité tend a réapparaitre juste avant la seconde séquence de
cycles de roulages réels, ou un écart de 0,9°C est enregistré. A la fin de la charge, tous les éléments sont
revenus a une température inférieure a 27°C. La paraffine est donc solidifiée qu'elle que soit la position de
I'accumulateur dans le module. A la fin de la seconde séquence de cycles de roulage, la température moyenne
des éléments vaut 28,1°C, et I'écart maximal de température 0,5°C. Pendant cette séquence, la température de
consigne du circuit de refroidissement a été volontairement fixée a 35°C. Avec les pertes thermiques dans le
by-pass, la température de I'eau en entrée atteint 34,2°C avant la recharge, et 32,2°C en sortie. Au début de la
recharge, la température de consigne est fixée a 26°C, de fagon a vérifier la capacité de la régulation a
permettre la solidification du MCP pendant la charge. La température de consigne est également plus élevée
que pour la premicre recharge dans le but d'¢loigner la température au minimum du point de fusion de la
paraffine pour une éventuelle sollicitation successive.

A la fin de la seconde recharge, la paroi des ¢léments est redescendue a un niveau de température inféricure
(27,4°C pour 1'é1ément le plus chaud) au point de fusion de la paraffine. Le systéme fonctionne donc méme si
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le véhicule est stationné en plein soleil et que la température du fluide de refroidissement est supérieure a la
température de fusion.

Le bain thermostaté génére un débit surdimensionné par rapport a la section d'essais. Cependant, la mesure
du débit permet de quantifier la puissance récupérée par l'eau pendant la recharge (Figure V.10) :
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Figure V.10 : puissance récupérée par le fluide au cours des deux recharges

Dans le cas ne nécessitant pas de régulation de la température du fluide en début de recharge (courbe bleue),
la puissance récupérée ne dépasse pas 250W au maximum (Figure V.10). La puissance récupérée par le
fluide de refroidissement dépasse a peine 400 W sur la seconde décharge, en raison principalement de la
régulation de la température. Une fois la température de consigne est atteinte par le fluide, la puissance tend
vers celle nécessaire a la premicre recharge. La puissance nécessaire a la solidification du MCP est inférieure
a celle que peut fournir la climatisation de I'automobile (2 kW en moyenne). Le circuit de refroidissement
peut tout a fait étre couplé au circuit de climatisation du véhicule. L'ajout de puissance a fournir pour
solidifier l'intégralit¢é du MCP (ici, seuls deux cycles de roulage ont été réalisés, et la paraffine est
complétement fondue aprés quatre cycles) restera dans la gamme disponible sur le circuit de climatisation,
qui n'est a priori, pas utilisé pour rafraichir I'habitacle lorsque le véhicule est en charge.

1V.3.2. Recharge rapide a 2C

Une recharge rapide a 2C a également été réalisée sur le banc d'essais, a la suite de 2,7 cycles de roulage. La
puissance et la température de paroi de chaque élément sont tracées sur la Figure V.11 :
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Figure V.11 : Solidification de la paraffine pendant une charge a 2C

La Figure V.11 montre que méme lors d'une charge rapide a 2C, et donc trés sollicitante, une eau de
circulation régulée a un température de 22°C permet de refroidir l'ensemble des éléments constituant le
module. La température de paroi de tous les éléments est inférieure a la température initiale avant la
décharge en cycles de roulage, et donc l'ensemble de la paraffine est solidifiée a la fin de la sollicitation.
Dans ce cas, la puissance de régulation de la température de I'eau est estimée a 300 W. Si la régulation de la
température de I'eau est nécessaire pendant la recharge de la batterie, la puissance de solidification de la
paraffine ne devrait donc pas exéder 1 kW. Cette estimation reste inférieure a la puissance que peut fournir le
systéme de climatisation, et se base sur la puissance calculée dans le Chapitre V IV.3.1.

V. Simulations de défauts

Dans le but d'estimer la capacité¢ du module intégrant le MCP a gérer les défauts de types déséquilibres ou
emballements thermiques, des essais ont été réalisés dans ces conditions.

V.1. Desequilibre thermique

Un déséquilibre thermique est provoqué sur 1'élément central du module (numéroté 222). Ce déséquilibre
consiste a lui faire dissiper le double de la puissance de ses voisins (identiquement au Chapitre IV.IIL.1. ). La
température de paroi des ¢léments est tracée sur la Figure V.12a), qui est accompagnée d'une comparaison du

cas de défaut avec un management thermique utilisant la convection forcée et l'intégration du MCP (Figure
V.12b)).
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Figure V.12 : Température mesurée en paroi des éléments, et comparaison de la température moyenne de

paroi des éléments sans défauts et de I'élément en défaut avec les essais en convection

Lorsque 1'¢1ément central du module d'accumulateurs génére deux fois plus de chaleur que ses homologues
(Figure V.12a)), avec le matériau a changement de phase, sa température de paroi maximale atteint 30,0°C
sur la durée de l'autonomie. Une augmentation maximale de 4°C est donc enregistrée en paroi de cet
élément, ce qui est inférieur au cas ou une vitesse d'air théorique en entrée de 1 m.s™ est imposée (plus
7,4°C, Chapitre IV, Figure IV.23 page 162, et Figure V.12b)). Un écart de température de 1,1°C est mesuré a
la fin de l'autonomie de la batterie avec le MCP, contre 3,2°C en convection forcée. De plus les écarts
maximums pendant les 2,7 premiers cycles valent respectivement 2,2°C en présence de MCP (apres 2850 s
de décharge), et 4,1°C en convection forcée (apres 2860 s de décharge).

La Figure V.12b) permet de comparer l'effet du défaut sur le module intégrant la paraffine, par rapport au cas
usuel testé sur un module semblable, et pour un module refroidi en convection forcée. L'écart maximal de
température mesuré¢ entre le module 8 MCP déséquilibré et le module a MCP dans le cas usuel est de 0,4°C
(a 3025 s de sollicitation). La température moyenne de paroi des ¢léments du module est supérieure de 2,2°C
au maximum lorsque la convection forcée est utilisée comparativement au module utilisant la paraffine dans
des cas de déséquilibre. De méme, 1'écart de température de paroi maximum entre 1'¢lément en défaut refroidi
par air et avec la paraffine est de 4,2°C.

Ces résultats montrent que méme dans un cas de déséquilibre la barriere thermique que constitue la paraffine

réduit fortement 1'impact du défaut sur 1'élément incriminé et ses voisins par rapport a la chaleur évacuée par
la convection forcée induite par une vitesse d'air théorique en entrée de 1 m.s™.

V.2. Simulation d'emballement thermique

Un test en emballement thermique dans des conditions similaires a celles définies dans le chapitre précédent
(Chapitre V, Figure 1V.27 page 165) a ¢été réalisé sur 1'¢lément 222, situé¢ au centre du module
d'accumulateurs. La puissance de simulation de I'emballement est identique et démarre aprés dix minutes de
sollicitation effectuée sur cinq cycles réels.
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V.2.1. Températures mesurées en paroi des éléements

Les températures mesurées en paroi des éléments sont tracées sur le graphique de la Figure V.13.
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Figure V.13 : Températures mesurées en paroi des éléments du module

La température de paroi de tous les éléments du module est tracée sur le graphique de la Figure V.13. La
puissance de simulation d'emballement thermique est envoyée dans I'élément 222, dont la température
augmente rapidement comparativement aux autres ¢léments. Apres 820 s d'emballement, qui caractérisent la
forte montée en température de I'élément, la température de paroi atteint 45,8°C. Suite a cette montée en
température, une seconde étape intervient dans 1'évolution de la température de I'élément. Il s'échauffe plus
lentement mais avec une pente constante, qui met en évidence un échange thermique global avec un faible
coefficient d'échange (le banc est soumis a la convection naturelle, et la paraffine dégrade 1'échange
thermique entre 1'élément et 'extérieur). Sur cette partie de la courbe, quelques fluctuations liées aux cycles
que suivent ses voisins sont visibles. A la fin des cinq cycles de roulage, sa température atteint 55,9°C. Les
¢éléments, dont la température monte prioritairement suite a 1'emballement, portent les numéros 212, 221,
232, 223 (dans cet ordre). Il s'agit des quatre ¢éléments situés directement a la périphérie de l'accumulateur
défectueux (les capteurs de température des ¢léments 213 et 231 ne fonctionnent pas). La Figure V.14
propose quelques visualisations de l'emballement, et en particulier l'augmentation du niveau de la
température du centre du module vers l'extérieur.
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Figure V.14 : Visualisations du champ de température dans le module (un disque noir est tracé lorsque le
capteur est défectueux)

La Figure V.14 met clairement en évidence le niveau de température supérieur de l'accumulateur central dés
le début de I'emballement (pour un temps de 684 s). Quand cet élément atteint la seconde étape de son
échauffement, la température des autres éléments augmente de fagon plus significative. La premiére raison
est la forte dissipation du flux de chaleur de I'accumulateur en défaut, qui chauffe les éléments situés a
proximité. La seconde raison est I'échauffement propre des ¢léments, lié a la sollicitation a laquelle ils sont
soumis.

De fagon générale, 1'intégration du matériau a changement de phase apporte un bénéfice considérable du
point de vue de la sécurité. Le test réalisé¢ avec ce module de batterie est tout a fait identique a celui effectué
précédemment en convection (forcée ou non), et c'est le seul pour lequel la température de paroi de 1'¢1ément
en défaut ne dépasse pas la température limite de 60°C. Il est important de comparer les températures
mesurées sur cette maquette avec ceux obtenus sur la maquette précédente, de fagon a estimer si la diffusion
de la chaleur dans le module est aussi critique que lorsque l'air est utilisé.

V.2.2. Comparaison avec un systeme de management thermique utilisant de l'air

Le module intégrant un matériau a changement de phase est comparé dans cette partie aux essais réalisés en
convection (naturelle et forcée) dans le cas de 'emballement thermique. La température de paroi de I'¢lément
en défaut est tracée sur la Figure V.15a), et la température minimale et maximale des autres éléments sont
représentées sur la Figure V.15b) dans les trois cas :

193



CHAPITRE V Etude Expérimentale d'un Systeme de Management Thermique de Batterie Semi-Actif

a) Température de paroi de I'élément 222
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Figure V.15 : Comparaison du moyen de gestion thermique en cas d'emballement de I'élément central

Comparativement a une solution en convection naturelle, la température de paroi de 1'élément 222 est
presque deux fois plus faible lorsque le matériau a changement de phase est utilisé¢. En convection forcée, la
température de paroi de 1'¢lément défectueux dépasse a peine la limite de 60°C. En cas d'emballement
thermique se produisant a température ambiante (un court-circuit ou une surcharge par exemple), le
probléme de la détection du défaut ne se pose plus, a priori, avec le matériau a changement de phase. En
réalité, la température interne de 1'élément peut dépasser localement la limite de 60°C préconisée apr les
fabricants d'accumulateurs [56].

La Figure V.15b) donne un encadrement de la température du module pour les trois types de gestion
thermique de la batterie. Les courbes bleues représentent les températures minimales, et les courbes rouges,
les températures maximales dans chaque cas.

La plus basse température enregistrée sur le module comportant un matériau a changement de phase est du
méme niveau que celle mesurée avec une vitesse d'air théorique en entrée de 1 m.s™. La paraffine utilisée
pour 1'élément 333 & l'extrémité du module lui permet de réaliser quatre cycles consécutifs, c'est-a-dire autant
que dans le cas usuel. L'influence de 1'emballement thermique sur cet élément n'est donc pas significative. La
température de 1'é1ément le plus froid en convection naturelle (n°331) est nettement plus élevée, si bien qu'a
la fin de 'autonomie du véhicule, elle est au méme niveau que la température la plus élevée mesurée avec la
paraffine (relevée sur l'accumulateur 212). En convection naturelle et forcée, 1'¢1ément le plus chaud du
module, en dehors de celui défectueux, a toujours une température supérieure a celle mesurée avec la
paraffine (4,8°C en plus en convection forcée, et 14,1°C en convection naturelle). L'impact de 1'emballement
sur les autres éléments du module est donc considérablement réduit lorsque le MCP est utilisé. De plus,
I'écart de température a la fin de l'autonomie, entre I'¢lément le plus chaud et le plus froid du module a MCP
est de 5,2°C, ce qui témoigne que la bonne uniformité de la température est conservée (pour rappel, un écart
de 3,6°C a été mesuré en convection naturelle dans le cas usuel au méme instant).

11 faut ajouter que le module a matériau a changement de phase est équipé d'une circulation de fluide prévue
initialement pour solidifier le matériau rapidement de fagon a ce que le module soit prét pour la décharge
suivante (Chapitre V.IV.3. ). En cas de défaut critique, cette circulation peut étre mise en marche pour
évacuer plus de chaleur en dehors du pack batterie.
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Chapitre V Etude Expérimentale d'un Systéeme de Management Thermique de Batterie Semi-Actif

V1. Simulations numériques CFD 3D

La faible conductivité thermique de la paraffine peut remettre en question son utilisation si la température a
cceur d'un élément Li-ion est trop ¢élevée. L'instrumentation intrusive a cceur des accumulateurs les détériore
(Chapitre II page 67). De facon a évaluer la température a coeur d'un élément du module intégrant la
paraffine, une simulation CFD 3D a été réalisée. La géométrie est indiquée sur le graphique de la Figure
V.16:

L2

; ailette//

symétrie 2 allette 70

Figure V.16 : GEométrie définie pour le calcul

Le modele de solidification-fusion d ANSYS FLUENT® est utilisé pour simuler le changement de phase. Au
lieu de suivre le front de fusion (probléme de Stefan), le logiciel utilise une formulation de type enthalpie-
porosité. La zone pateuse est traitée comme un milieu poreux, avec une porosité égale a la fraction liquide.
La force de frottement correspondant a la traversée de ce milieu poreux est prise en compte. Cela permet de
simuler la chute de pression liée a la formation du solide, dans le cas de la solidification par exemple.

La température a cceur, calculée a la fin de la décharge, en convection forcée avec une vitesse d'entrée de 1

-1 LA 11z . Lo J .. . N
m.s~ est comparée a celle d'un élément inséré dans un étui contenant de la paraffine, pour une sollicitation a
3C (Tableau V-6) :
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CHAPITRE V Etude Expérimentale d'un Systeme de Management Thermique de Batterie Semi-Actif

Numéro de Température a cceur finale en convection | Température a cceur finale d'un élément dans le cas
I'élément forcée a 1 m.s ™ en entrée (°C) de la fusion du MCP (°C)
212 334 33,0
213 334
222 38.7 - 33
223 38,6 ) 32
232 39,7 <
233 39,7 O B 31
312 344 %
313 34,4 &5 30
322 39,7 g—
323 39,7 Q 29 ‘
332 418 = i o8
333 41,8

Tableau V-6 : Comparaison des températures a coeur d'un accumulateur pour deux systemes de
management thermique

La comparaison des résultats des deux modéles CFD 3D montre que la température de cceur de 1'é1ément est

de 33°C, et qu'elle est toujours plus faible que celle calculée dans les éléments du module soumis a la

convection forcée (Tableau V-6). A la fin de la décharge a 3C théorique, 1'intégralité de la paraffine n'est pas
fondue (Figure V.17) :

1,0
™.

35
o 0,8
z 0,7
£ o 0,6
328 _ 05
ST '
=21 04
S 0,3
8 02
L 0,1
0,0

Figure V.17 : Fraction volumique de paraffine liquide a la fin de la sollicitation a 3C

La Figure V.17 montre qu'aprés une durée théorique de 1200 s de sollicitation a 3C, la paraffine n'est pas
totalement liquide. Une partie reste dans un état pateux, qui est intermédiaire entre une phase complétement

solide ou totalement liquide. Dans le modéle, un contact parfait a été simulé entre 1'étui et I'élément

chauffant, si bien que la paraffine est 1égerement fondue par 1'extérieur, par conduction de la chaleur, en plus
d'étre fondue par contact direct avec I'élément. Cependant, le front de fusion principal se déplace de

l'intérieur vers l'extérieur de la géométrie.
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Chapitre V Etude Expérimentale d'un Systéeme de Management Thermique de Batterie Semi-Actif

VII. Conclusion

Un management thermique semi-actif a été développé a partir de I'intégration d'un matériau a changement de
phase dans un module de batterie. Un étui rempli en paraffine compte pour 46,7% de la masse d'une cellule,
et le volume est augmenté de 25,0% par cellule contre prés de 80% comparativement au systéme utilisé par
[143]. Dans ces chiffres, le circuit de refroidissement n'est pas comptabilisé. Ce systéme est cependant
performant, et semble a priori répondre a la plupart des contraintes thermiques qu'un module de batterie peut
rencontrer au cours de sa vie.

Il permet de fournir un management thermique trés performant lorsque le module de batterie est sollicité. Le
niveau de température auquel les accumulateurs sont utilisés permet d'optimiser leurs performances, en
favorisant leur comportement électrochimique d'une part, tout en limitant leur échauffement dans une gamme
trés réduite de température d'autre part. De plus, il semble difficile de trouver un autre systéme qui permette
de maintenir un champ de température aussi uniforme. Seulement quelques dixiémes de degré sont
enregistrés entre I'¢lément le plus chaud et le plus froid. Il permet donc un vieillissement homogéne de
I'ensemble des accumulateurs du module. Ce systéme est totalement passif pendant ['utilsiation du véhicule.

Une fois la paraffine fondue, son utilisation peut paraitre handicapante en raison de son caractére isolant, et
de l'inertie thermique qu'elle ajoute au systéme. Ce probléme est résolu par le couplage a une boucle de
refroidissement. Les charges les plus rapides que la technologie actuelle permet de réaliser (a 2C, soit 4
heure pour 80% d'autonomie) peuvent étre effectuées tout en refroidissant le systeme de facon a solidifier la
paraffine. Le véhicule est donc prét pour un nouveau parcours, sur lequel la batterie peut fonctionner avec un
niveau de performance et de sécurité élevé.

En ce qui concerne la prévention des risques ce systéme montre un niveau de sécurité adapté au besoin des
batteries. En effet, bien qu'un défaut de déséquilibre ou d'emballement thermique ne puisse toujours pas €tre
détecté thermiquement avec ce systéme, il est inhibé de telle sorte que la température des autres éléments
reste uniforme, et que la température maximale en paroi de tous les accumulateurs reste inférieure a 60°C,
pendant la décharge de la batterie. Bien qu'affectés, les autres ¢léments du module restent mieux protégés en
cas d'emballement thermique qu'avec un systéme de management thermique classique.

Enfin, bien que le systéme soit contraignant en raison de la masse qu'il engendre, il permet d'utiliser les
accumulateurs a leur niveau de performance le plus élevé, et a un degré de sécurité adapté, en toutes
circonstances. L'uniformité du champ de température dans le module de batterie permet un vieillissement
uniforme d'une part, et une homogénéité des performances de tous les éléments d'autre part. Les besoins liés
a l'équilibrage ¢électrique de la batterie (BMS, battery management system) peuvent donc étre réduits. Le
NREL suggére que le nombre d'éléments Li-ion constituant le module peut étre diminué, ce qui en minimise
les dimensions et facilite le management thermique [161]. La différence de prix entre le pack batterie
classique, et le pack batterie optimisé, devrait permettre de compenser le colit du management thermique
[161]. Ces considérations semblent trés optimistes. Cependant, la durée de vie du module est certainement
allongée, ce qui en réduit le cotit. L'idéal serait de tester le refroidissement a air et la solution &8 MCP sur des
cellules réelles, de fagcon a estimer l'allongement de la durée de vie du module, et d'estimer sa rentabilité.
Kizilel et al. [93] annoncent une augmentation de 15,5% de la capacité normalisée apres 300 cycles avec leur
systéme mettant en ceuvre une paraffine comparativement a un systéme sans MCP.
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Conclusion générale et perspectives

L'objectif initial de ce travail de thése consistait en la réalisation d'un systéme de management thermique de
batterie Li-ion optimisé. Pour atteindre cet objectif, la compréhension des sources de chaleurs et de
l'intéraction entre les phénomenes thermiques et élecrochimiques a 1'échelle d'un accumulateur est
indispensable.

Pour cela, une étude bibliographique a été menée présentant différents types d'accumulateurs Li-ion, et
notamment ceux destinés a la traction automobile. Les deux technologies les plus appropriées a cette
application, a I'heure actuelle, sont les couples d'électrodes LiMn,04/Graphite, présentant un potentiel de
référence élevé, et le couple LiFePO4/Graphite, moins intéressant d'un point de vue électrique, mais moins
onéreux. Les sources de chaleur principales intervenant en sollicitation ont été identifiées, et l'effet de la
température sur les performances électriques de l'accumulateur a ét¢é mis en évidence. Les principaux
modeles d'accumulateurs Li-ion, faisant intervenir la température sont présentés. Les modeles thermiques et
¢électrochimiques ont été retenus pour la réalisation d'un modeéle prédictif. Les différents systémes de
management thermique des batteries ont été présentés et comparés.

Le champ de température de deux accumulateurs du commerce a été modélisé a 1'aide de la méthode des
volumes finis selon une dimension. Afin de valider la modélisation, des caractérisations thermiques
expérimentales des deux éléments ont été réalisées. La température mesurée en décharge galvanostatique, a
cceur et en paroi, d'un accumulateur cylindrique de chimie LiFePO4/Graphite a été comparée aux résultats
fournis par le modéle. En utilisant des données de la littérature pour décrire la chaleur de réaction, la
température est calculée avec un écart aux données expérimentales inférieur a 0,5°C, mais la validation du
modele a été limitée par la dégradation de l'accumulateur d'essais. De fagon a fournir des informations
concernant le caractére anisotrope de l'accumulateur Li-ion, le modéle a été étendu a deux dimensions. Le
comportement d'un second ¢élément LiMn,O4/Graphite de géométrie prismatique a ét¢ simulé. Faute de
données de la littérature convenables pour 1'estimation de la chaleur de réaction, une campagne de mesure de
la résistance interne de l'accumulateur a été menée, dans le but d'estimer finement la variation d'entropie de
I'élément. Une bonne concordance est obtenue entre les résultats expérimentaux et numériques (+ 1°C), mais
cette méthode ne permet pas de simuler la sollicitation utilisée comme référence. Ces modéles nécessistent
une caractérisation approfondie de l'accumulateur, et ne permettent pas de simuler son comportement de
maniere prédictive.

Dans le but d'affiner le caractere prédicitf de cette modélisation, des modéles couplant les phénoménes
électrochimiques aux phénomeénes thermiques ont été construits. Un premier modéle de type Pseudo-2D a été
réalisé a partir de données de la littérature. Les résultats obtenus n'ont pas été comparés a des mesures
expérimentales, mais permettent de restituer qualitativement le comportement thermique d'un accumulateur
Li-ion. L'équation de la chaleur a ensuite été dissociée du modele électrochimique macroscopique, et un
modele 3D lui a été¢ dédié. Ce nouveau modele a été utilisé pour décrire le comportement de deux
accumulateurs prismatiques. Les résultats obtenus pour le premier, de type LiMn,0,/Graphite, fournissent un
ordre de grandeur tout a fait correct, compte-tenu du manque d'informations le concernant. Des simulations
ont ensuites été réalisées sur un accumulateur LiFePO4/Graphite, fabriqué au CEA. La conception et la
connaissance des ¢éléments constitutifs (dimensions des matériaux, taille des particules, etc.) de I'élément
Li-ion a permis d'affiner les calculs. Des données supplémentaires, telles que 1'utilisation des ¢électrodes peut
permettre d'affiner le modéle et notamment, de revenir a un paramétrage plus proche de celui fourni dans la
littérature (en particulier pour le coefficient de diffusion de 1'électrode positive). Les propriétés variables
utilisées montrent les limites du modéle a faible régime et en fin de sollicitation, en raison de la complexité
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du phénomene de diffusion dans I'électrode de LiFePO,. Les principaux atouts de ce modele sont sa capacité
a fournir un champ de température 3D avec une précision tout a fait correcte, pour une durée de calcul
relativement réduite, et sa simplicité dans le couplage entre les phénoménes électrochimiques et thermiques.

Les principales voies a explorer pour améliorer ce modéle sont une meilleure prise en compte de la diffusion
dans I'électrode LiFePO,. Cependant, a I'heure actuelle, la littérature bien que riche a ce sujet n'offre pas de
mode¢le décrivant un mécanisme comparable aux observations expérimentales. Ces derniéres expliquent que
les cations Li" ont tendance a suivre le chemin nécessitant I'énergie la plus faible. Une idée simple pour
modéliser ce phénomene serait d'étudier 'effet du chemin physique que suivent les cations, en faisant varier
I'exposant de Bruggeman qui décrit la tortuosité de 1'¢lectrode. En le faisant intervenir dans le calcul de la
surface spécifique, il permet d'augmenter ou de diminuer ce paramétre, ce qui revient a 1'idée d'une variation
du nombre de chemins possibles dans 1'¢lectrode. Cette idée se rapproche de I'hypothese du modele mosaique
proposé par Delacourt [98]. Cependant, une variation du nombre de chemins possibles dans I'¢lectrode, en
fonction de la sollicitaion, semble plus raisonnable que la variation du rayon des particules utilisées pour la
fabriquer. En faisant varier l'exposant de Bruggeman, de facon inversement proportionnelle a la
concentration en Li" dans la solution électrolytique, l'effet de la sollicitation sur le comportement électrique
et thermique peut étre pris en compte. D'autre part, en faisant varier I'exposant de Bruggeman en fonction de
la concentration de surface des particules d'¢lectrode, ou de I'utilisation, il semble possible de simuler le
comportement particuliérement exothermique en fin de sollicitation. La prise en compte du vieillissement de
la cellule, intégrant le concept de S.E.L., est une seconde perspective d'optimisation du modele. Les réactions
d'emballement peuvent elles aussi étre ajoutées. Cependant, le LiFePO, est un matériau considéré pour ses
performances en termes de sécurité, et aucune étude sur I'emballement thermique d'accumulateurs utilisant ce
matériau d'électrode n'a été trouvée dans la littérature. Un certain nombre d'informations existent concernant
le LiCoO,, et peuvent étre utilisées en premiére approximation.

Le banc d'essais BATman AIR a été concu dans le but d'obtenir des essais de références a 1'échelle d'un
module de batterie. Les accumulateurs Li-ion ont été remplacés par des éléments chauffants dans le but de
tester différentes situations que le module peut rencontrer au cours de sa vie. Pour les essais, la sollictation
électrique correspond a un cycle de roulage d'un véhicule réel. Le niveau et I'hétérogénéité de la température
du module en convection naturelle montrent la nécessité de la mise en ceuvre d'un systéme de management
thermique. Des essais ont également été réalisés en convection forcée a différents débits. Des débits tres
élevés permettent une thermalisation correcte a I'échelle de ce module. Cependant, la puissance nécessaire a
l'utilisation d'un ventilateur et a la régulation de la température, est trop importante pour que le systéme soit
utilisé lors de l'usage du véhicule. Un débit trop faible ne permet pas de respecter les critéres d'un
management thermique de batterie efficace. Des simulations de défauts ont été également étudiées. Les
résultats ont mis en évidence qu'une détection thermique, d'un défaut d'équilibrage, ou d'une anomalie de
type emballement thermique ne permet pas la prévention des risques mettant en cause la sécurité des
personnes embarquées a bord du véhicule. De plus en convection naturelle, la température de paroi de
I'accumulateur défectueux atteint prés de 100°C et en convection forcée avec un faible débit, la limite de
60°C préconisée par les constructeurs est dépassée. De plus, I'écoulement transmet 1'anomalie aux éléments
situés dans le sillage de 1'accumulateur défectueux, et peut déclencher leur propre emballement thermique.

Un second systéme de management thermique intégrant un matériau & changement de phase a été réalisé. Ce
systeme est digne d'intérét car il est parfaitement passif lorsque le véhicule est utilisé pour un déplacement.
De plus, il remplit I'ensemble des critéres qu'un management thermique efficace doit respecter. En roulage, le
champ de température dans le module est presque parfaitement uniforme. La contrainte apportée par
l'utilisation d'un matériau a changement de phase est sa perte d'intérét une fois fondu. Ce probléme est résolu
par l'intégration d'un circuit de refroidissement dans la boucle expérimentale, qui peut étre assimilé a une
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dérivation du circuit de climatisation. Celle-ci peut parfaitement fournir la puissance nécessaire a la
solidification du MCP, méme si la batterie subit une charge de grande intensité. Concernant les aspects
sécuritaires, le MCP permet de limiter la température de I'élément en défaut de facon a ce qu'elle soit
inférieure a la limite critique de 60°C. Méme si les éléments voisins de 1'accumulateur défecteux sont
impactés par I'anomalie, leur échauffement reste plus faible qu'en convection forcée en air. L'utilisation du
module a température constante doit permettre un allongement significatif de sa durée de vie, permettant
entre autres la réduction du cotit du pack batterie a plus ou moins court terme.

Idéalement, cette étude devrait étre complétée a l'avenir par l'intégration de vrais accumulateurs dans le
module pour quantifier le gain que peut apporter ce systéme de management thermique sur la durée de vie
des cellules Li-ion, leurs performances, et sur la perte de leur capacité. Néanmoins, les aspects sécuritaires
limitent le champ d'essais réalisable sur des cellules réelles (les risques liés a un emballement généralisé sont
importants). L'approche utilisée dans cette thése se démarque fortement des études de la littérature, qui se
bornent généralement a des simulations numériques sans validation expérimentales, ou a des tests sur une
cellule, ne permettant d'évaluer 1'impact de 1'¢lément défectueux a I'échelle du module. Pour que ce systéme
puisse étre également adapté aux contraintes liées a l'industrie automobile, la réduction de sa masse semble
nécessaire, mais n'est pas insurmontable. Les modules d'accumulateurs prismatiques sont généralement plus
compacts que ceux constitués d'éléments cylindriques. Une étude sur cette seconde géométrie peut s'avérer
complémentaire. D'autres systémes de management thermique pourraient également étre ajoutés a la
comparaison de ceux proposés dans cette étude.
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ANNEXE I. Discrétisation des Modeles Thermiques (Chapitre 11)

ANNEXE 1. DISCRETISATION DES MODELES
THERMIQUES (CHAPITRE II)

I. Modéle cylindrique pseudo-2D (méthode des volumes finis)

Afin de décrire le comportement thermique de l'accumulateur, la température est calculée a partir de
I'équation de la chaleur qui est résolue dans chacune des mailles de discrétisation. La Figure AN. L. 1
présente la facon dont est discrétisée la géométrie dans le modéle pseudo-2D :

k.

Figure AN. I. 1 : Discrétisation du modele cylindrique 1D

Dans la maille i, I'équation de la chaleur s'écrit :

oT
p'cp'Vi'E:Pe,i_Ps,i"'Q'Vi AN 1

Avec :

p: la masse volumique (kg.m™)

¢, : la capacité thermique (J kg' K™

V;: le volume de la maille i (m’)

T : la température (K)

P, ;: la puissance entrante dans la maille i (W)

P; ;: la puissance sortante de la maille i (W)

g : la puissance volumique générée (W.m™)

i : l'indice décrivant la maille considérée (i€ [1, n], i et n sont des entiers naturels)

La puissance entrant dans la maille i est calculée a partir de la définition de la résistance thermique de
conduction de la maille i a l'instant m :

R, P, =A4T ANL?2
p;[ - M(ﬂm-' _ [T]-')
ln(m J AN 3
r
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]). De méme, la puissance radiale sortante

Dans I'¢quation AN L. 3, m est l'indice du pas de temps (m € Hl,n

iter
de la maille i s'écrit :

2-m-A-L,,, -(T.’"" —T’"‘l)

Ps, radialei — B i i+l
ln(mj ANT 4

v,

1
La condition limite de convection aux extrémités de I'accumulateur est traduite sous la forme d'un puits de
chaleur dans la maille considérée, qui, ajoutée a la puissance sortante radiale forme la puissance sortante
totale de la maille, notée P ; :

R, axiale,i = 2h7[(7’;2 _}/}il).(]';m_l _nmb) AN I 5
Le volume de la maille i se calcule de la fagon suivante :
Vi:n.Laccu.(riz_?;El) ANI6

Dans l'équation AN 1. 1, le terme de gauche peut étre discrétisé en fonction du temps selon un schéma
explicite, et en fonction de 'espace :

aT Tm _Tm—l
p.cp.l/l_._:p.cp.(7;_2_]?%1).7[. accu.% AN I.7

ot At
Finalement, I'équation AN I. 7 peut étre réécrite sous une forme discrétisée en temps (en faisant apparaitre le
pas de temps A¢) et en espace :

! 2 l A[ l 1 h 2 2 m—1
=t - - ) .T

| ) prep =it ln(r”j ln(”iﬂj ALy (1 H) :

‘i 7
ANL 8
2-A-4t ' T’_lefl ~ T;infl A Y P
+ p-c, -(7’}2 _ril) ]n[rlﬂj ln(”}lj + PL (rz rz‘fl) T, |+ W (yl ,}71)
i 4

La condition limite de symétrie est traduite au cceur, c'est-a-dire dans la maille 1 de 1'accumulateur par
I'équation AN L. 9 :

P,=0 ANLO9
Sur la surface externe, la loi de refroidissement de Newton est calculée dans la maille # :
1)s,n = 2 ) h T (’/‘n2 _rnz—l ) (T;zm_l _T:me)—i_ 2 T rn .Laccu ) (T;tm_l _T;zmb). h AN I 10

Dans le terme source de ce modéle, la puissance volumique est générée par l'effet Joule et par la chaleur de
réaction, comme cela a été discuté dans le paragraphe Chapitre IL.I1.1.3. . Ce mod¢le permet alors de simuler
le comportement d'un accumulateur cylindrique LFP/Graphite.

I1. Modéle cvlindrique 2D (méthode des différences finies)

Pour le modéle cylindrique a deux dimensions, la méthode des différences finies a été choisie pour
discrétiser le probleme. Le probléme est maintenant divisé selon 1'axe vertical également (voir Figure 11.9b)).
Cette méthode consiste a discrétiser I'équation de la chaleur bidimensionnelle :
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oT
p-cp-EZV-(ﬂVT)+q ANL 11

A deux dimensions le laplacien dans le second membre de 1'équation AN 1. 11 peut s'écrire :
2 2
V-(AVT)= & 5T+,1r~a fwz-a f
r or or 0z
En utilisant un schéma implicite, cette fois-ci, la température dans la maille (i, j) (i est l'indice dans la
direction radiale et j celui désignant la direction axiale, et les deux varient entre 1 et n+1), il est possible de
discrétiser 1'équation de la chaleur en temps (avec un pas de temps Af) et en espace (avec un pas Ar selon le

rayon, et Az selon 'axe). Ainsi, la température peut étre calculée de facon itérative selon 1'équation AN L. 13 :

AN 12

m ar Ar m+! Ar m+ a m+ m+ b
T; :gi,j—i_(;).[(l-i_z.n} Tz+lj1 (1_2_},1] Iz IJ (d) (T +11+sz11) d ANL 13
Dans laquelle :
A At
a, = —
p-c, Ar
A, At
a, = .
p-c, Az*
b (P +])rcmtmn ) A[ AN I. 14
p'cp
d=l+2-(ar+az)
T
8= cjl

En raison du caractere bidimensionnel du mod¢le, il y a en tout huit équations pour décrire les conditions aux
limites. Il y a quatre conditions aux limites pour les extrémités de chaque direction (7, et z) :

umb

AR AL 4y T Ar T+ ke (2 T Ar- Az + - Ar? )
. - .

lo ﬂ
8 & Jm-Ar*
4 2

2w A Az Az

m _
Iy =

+ heQexdr Az vz Ar?)

Ar

o
Ao g N\ &) pue g gy Azt A7) T,
Az 2:m-d Az 7

T
Tl’::ﬂ =
Ar ANI. 15
log =~ 2w Art
2-w-A,- Az Az

+ h-(2~7r-zlr-zlz+7r-zlr2)

nl

A 2w Ar-Az T A - Ar?
_— Ar & Az
e (/1,‘~2~7r~Ar~Az+lz~7r~Arz

T b (2-7T-Ar-zlz+7r-Ar2)-Tmbj

+h~(2-7r-Ar-Az+7r-Ar2)j
Ar Az

(/IZ~7T~Ar I A 2w Ar-Az

Tm _ AZ n+l,n A}" n+l,n

e Ao Art A 2w Ar- Az
( Az " Ar

T+ e (2 T Ar-Az+ - Ar? ) umbj

+h~(2-7r-Ar-Az+7r-Ar2)j

Dans le calcul de 7) et T} .1, le paramétre £ apparait. Il s'agit d'une constante qui vaut 10” et qui permet
d'approcher la valeur 0 sur I'axe du cylindre. Ces quatre équations permettent de tenir compte de la symétrie
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liée a l'axe au centre des extrémités de l'accumulateur, de 1'échange thermique avec l'extérieur sur les
extrémités du cylindre, et sur les bords de sa surface latérale. Quatre autres équations vont permettre de
décrire la symétrie sur l'axe du cylindre entre les deux extrémités, et 1'échange thermique sur toute la surface
extérieure du cylindre, mis a part les centres et les bords de ses deux extrémités. Les conditions aux limites
de convection sur les extrémités de I'accumulateur sont décrites par les équations AN 1. 16, dans lesquelles i

m+ h-Az
., (Z—;Z I + /1' : T;mzbJ
Iy = -

( h- AZJ
1+
j'Z
(T;:*' 1L Tj
Tm _ 4

in+l T ( hAZJ
1+
AZ

Le long de l'axe du cylindre, la coordonnée radiale tend vers zéro. Or par définition de la dérivée d'une

varie entre 2 et n :

AN 16

fonction en zéro, il est possible d'approcher la dite fonction par sa dérivée lorsque la variable dont elle
dépend tend vers zéro. Ainsi :
T .. 1T
=lim—- 2 AN L. 17

o? 0p o

L'équation AN I. 18, permet d'estimer la température sur 1'axe du cylindre :

T".Hl X
Tin? — 1,/ + 4 ay .sz.+l
Y (l+d-a,+2-a) \(1+4-a,+2-a))
5 AN 18
az m+l m+l1 ij
+ | — |+ )+ —
[(1+4-a,_+2-a;)J (I'H "”') (1+4-a,+2-a.)
Enfin, I'échange thermique sur la paroi latérale de I'accumulateur est traduit par 1'équation AN 1. 19 :
(T;:;H + h lAr ' ]:zme

Th, = - AN 1L 19

g h-Ar
1+
A,

Ce modele permet donc d'estimer le champ de température dans I'accumulateur.

II1. Modéle prismatique 1D (méthode des volumes finis)

Le modéle 1D prismatique est développé d'une fagon trés similaire au modéle pseudo-2D cylindrique. La
discrétisation temporelle est explicite.

La discrétisation spatiale est réalisée dans 1'épaisseur de l'accumulateur (direction x), c'est-a-dire dans la
direction ou les gradients de températures sont supposés étre les plus importants Figure AN. I. 2:
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Figure AN. I. 2 : Schéma de discrétisation du modele 1D prismatique

Le bilan thermique établi dans une maille est identique a celui décrit par I'équation AN I. 1. La principale
différence entre le modele prismatique et le modéle cylindrique réside dans la définition des résistances
thermiques intervenant les équations AN I. 20 et AN L. 21 :

-1
Ax m m
PE”':[A-AWJ (17 -17) ANT.20
-1
Ax m m
Pf{m] (rm-17) AN 21

Tout comme pour le modele cylindrique, la convection sur les faces latérales est prise en compte comme un
puits de chaleur dans chaque maille équation AN 1. 22 :

-1
1 B
})convection latérale — | 7 5 . (7: _Tamb) AN I. 22
h ! Alatémle
Enfin, I'échange thermique sur les faces orthogonales a la direction x est décrit par I'équation AN 1. 23 :
-1
1 m
l)convection ca =7, (Tz _Tamb)’ i=loui=mn AN I~ 23
h : AL au flux

L'ensemble des équations de la partie III.  permet de modéliser le comportement thermique
monodimensionnel d'un accumulateur prismatique.
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ANNEXE II. SENSIBILITE DU MODELE CYLINDRIQUE,
ET COMPARAISON ENTRE LE MODELE PSEUDO-2D ET
LE MODELE 2D (CHAPITRE II)

I. Sensibilité du modeéle cvlindrique

De facon a obtenir un modele fiable tout en gardant un temps de calcul raisonnable, différentes
discrétisations spatiales ont été comparées afin d'estimer la sensibilité du mod¢le. Ainsi, le nombre de maille
a été augmente, et le pas de temps réduit jusqu'a ce que la température calculée en soit indépendante. Le
paramétrage des conditions d'entrée du modele est fourni dans le Tableau AN. II. 1 :

Conductivité Capacité .. ) ) Coefficient
. Masse . Résistance | Température | Température '
. thermique . calorifique ] . . d'échange
Sollicitation 1 gl volumique . interne initiale ambiante i
(W.m™.°C") (k _3) massique (mQ) C) °C) thermique
.m 4 m 2 o
radiale | axiale § ().kg*.K?) (W.m?2.°c?)
1c 25,00*
0,39 " 2047 1075 30 20 20 5
o0
3C

* Conductivité thermique axiale utilisée dans les simulations réalisées avec les modeéles 2D
** Conductivité thermique axiale utilisée dans les simulations réalisées avec le modeéle pseudo-2D

Tableau AN. II. 1 : Parameétres utilisés dans les simulations de le Chapitre Il (page 67) pour les validations
numériques du modeéle pseudo-2D

De fagon a pouvoir comparer les calculs, le paramétrage des simulations doit impérativement étre identique
d'un modele a l'autre, sauf, les parameétres variables de 1'étude bien-entendu.

1. 1. Discretisation temporelle

Dans un premier temps, quatre valeurs de pas de temps ont été testées. Le pas de temps le plus court vaut 0,1
s, et les trois autres pas de temps sont de 1 s, 10 s et 100 s. La comparaison de ces simulations est réalisée
selon deux régimes de sollicitation, soient 1C et 3C (Figure AN. IL. 1) :
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a) Température a 1C b) Température a 3C
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Figure AN. II. 1 : Effet du la durée du pas de temps sur la précision du calcul

Les deux graphiques de la Figure AN. II. 1 présentent tout a fait la méme tendance en ce qui concerne 1'effet
du pas de temps sur la précision des calculs. Il est possible de constater qu'un pas de temps inférieur ou égal
a 10 s n'a que trés peu d'effet sur les résultats de simulation, puisque les courbes a cceur et en paroi
correspondant aux pas de temps de 0,1 s, 1 s et 10 s sont presque parfaitement superposées. En revanche, le
calcul réalisé avec un pas de temps de 100 s montre une trés nette perte de précision, car les points a cceur et
en paroi sous-estiment les résultats fournis par les trois autres simulations, qu'il s'agisse de la Figure AN. IL.
la), ou de la Figure AN. II. 1b). A 1C, I'écart maximal entre le cas de référence (pas de temps de 0,1 s) et les
simulations réalisées avec un pas de temps de 100 s est de 0,15°C, et a 3C de 0,58°C. Ces écarts sont
importants et invalident 'utilisation d'un pas de temps de 100 s. En revanche, avec un pas de temps de 10 s,
I'écart maximal aux simulations de références est de 0,06°C, ce qui est tout a fait correct compte-tenu de la
précision des thermocouples utilisés expérimentalement, et de 'utilisation d'une résistance constante dan le
modele.

1.2. Discretisation spatiale

Dans un second temps, il est nécessaire de quantifier l'effet du nombre de mailles sur les résultats des
simulations. Pour cela, quatre valeurs pour le nombre de mailles ont été testées: 10, 20, 50 et 100 mailles
discrétisent le probléme (Figure AN. II. 2) :

a) Température a 1C b) Température a 3C

Température (°C)

24

23

22

21

20

40

- Tcoeur nb mailles =10 - Tparoi nb mailles = 10

—=—Tcoeur nb mailles =20 —#Tparoi nb mailles = 20
Tcoeur nb mailles = 50 Tparoi nb mailles = 50
Tcoeur nb mailles = 100 Tparoi nb mailles = 100

4

—&-Tcoeur nb mailles =10 & Tparoi nb mailles = 10

—=—Tcoeur nb mailles =20 -= Tparoi nb mailles = 20
Tcoeur nb mailles = 50 Tparoi nb mailles = 50
Tcoeur nb mailles = 100 Tparoi nb mailles = 100

[
a

Température (°C)
w
o

=z
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SOC (%) SOC (%)

Figure AN. II. 2 : Effet du la durée du nombre de mailles sur la précision du calcul

N
a

Pour les graphiques de la Figure AN. II. 2, le nombre de mailles de référence est 100. L'écart de température
maximum engendré par l'utilisation d'un modele cylindrique divisé radialement en 20 sections est de 0,01°C
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a 1C et 0,05°C a 3C. La encore, la précision est correcte comparativement aux résultats expérimentaux, en
raison de la précision des thermocouples utilisés.

II. Comparaison entre la modélisation pseudo-2D et 2D

Dans le but d'affiner la modélisation, le modéle pseudo-2D a été étendu a deux dimensions. Cela permet
entre autres de tenir compte de l'anisotropie de la conductivité thermique dans I'accumulateur. La chaleur
échangeée par les extrémités de 1'accumulateur avec l'environnement, dans la modélisation pseudo-2D, revient
a considérer la conductivité thermique axiale infinie par rapport a la conductivité thermique radiale, ce qui
est une hypothése raisonnable puisque la valeur du rapport des deux conductivités estimées est trés grande
(voir paragraphe Chapitre II.II.1.4. ). Cependant, pour un résultat plus pertinent, il convient de préférer un
mode¢le bidimensionnel avec la conductivité axiale qui a été estimée, et qui est fournie dans le 67. Les
températures simulées par les modeles pseudo-2D et 2D, en décharges galvanostatiques a 1C et a 3C sont
comparées sur les graphiques de la Figure AN. II. 3 :

a) Température a 1C b) Température a 3C
240 T T 38 ; 7 7
i | . Tcoeur pseudo-2D (°C) + Tparoi pseudo-2D (°C) ‘ N
23,5 |- 4 Tcoeur pseudo-2D (°C) 4 Tparoi pseudo-2D (°C) 36 1 o Teoeur 2D (z = L/2) (°C) o Tparoi 2D (z = L/2) (°C) ‘ ey
o Tcoeur 2D (z = L/2) (°C) o Tparoi 2D (z = L/2) (°C) 34 M‘;ﬁ‘)
23,0 S
5 / 032 £
L 225 ~
: / 2 30 P
=1 2 ot
® 22,0 .
3 S M
g_ 215 g_
e 2 26
21,0

N
o
3}

/ 2 M‘V
20
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Figure AN. II. 3 : Comparaison des résultats obtenus par le modele pseudo-2D et le modéle 2D

N}
o
[}

Le graphique de la Figure AN. II. 3a), tout comme le graphique de la Figure AN. II. 3b) ne présentent qu'un
trés faible écart entre les courbes de température simulées avec le modéle pseudo-2D et 2D. 11 vaut 0,02°C au
maximum a 1C et 0,07°C a 3C. Cet écart provient de I'ajout de la discrétisation axiale et de la prise en
compte de la conductivité thermique estimée dans le calcul. De fagon a obtenir des résultats les plus proches
possibles, les températures calculées dans le modéle 2D ont été relevées a mi-hauteur de l'accumulateur.
L'écart de température peut étre produit par le gradient de température axiale en deux dimensions qui n'existe
pas dans le mod¢le pseudo-2D.

Enfin, des visualisations du champ de température (2D) calculé dans l'accumulateur en fin de décharge sont
proposées sur la Figure AN. II. 4 :
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a) Champ de b) Champ de température dans un plan de c¢) Isothermes dans l'accumulateur dans
température milieu et coupe de 1'¢lément un plan de coupe de I'é1ément
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Figure AN. Il. 4 : Visualisations du champ de température calculées avec le modele 2D en fin de décharge a

3C

Les visualisations proposées sur la Figure AN. II. 4 illustrent le champ de température dans I'accumulateur
en fin de sollicitation a 3C. La Figure AN. II. 4a) montre une visualisation représentative de 1'élément. La
Figure AN. II. 4b) et la Figure AN. II. 4c) permettent quant a elles de constater l'effet de l'anisotropie, dans
un plan de coupe de I'élément. En effet, sur la Figure AN. II. 4b), le dégradé des couleurs est plus marqué
dans la direction radiale (direction r) que dans la direction axiale (direction z), ce qui montre que le gradient
de température est plus important. Les isothermes de la Figure AN. II. 4c) confirment cette tendance en
raison de leur forme parabolique. Dans le cas du modéle pseudo-2D, 1'hypothése de conduction thermique
axiale infinie aurait remplacé les paraboles de la Figure AN. II. 4¢) par des droites horizontales.
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ANNEXE III. PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DE
LA SOLUTION (CHAPITRE III)

Valgen et al. [104] ont étudié un sel LiPF4 dans un mélange de PC (10%), EC (27%) et DMC (63%) pour
lequel ils ont mesuré la conductivité ionique, extrait le coefficient de diffusion de Li" dans le solvant, et
calculé un coefficient intervenant dans la conductivité diffusionnelle. A partir de ces données ils proposent
des corrélations pour chacun de ces trois parametres en fonction de la température et de la concentration en

Li". Bien que le solvant puisse varier d'un accumulateur a l'autre, ces corrélations sont largement utilisées
dans la littérature [97], [99], [108], [112].

I. Coefficient de diffusion

La relation qu'ils ont établie pour le coefficient de diffusion dans la solution est la suivante:

log(DZ (CZ’ T) = DL’UI‘I",O (T) + Dwrr,l (T) ! C2 + DL'UI"I",Z (T) ! C;
D,

corr,i2

D,
D'arri = Dwn i ol
o T () (T, (@) AN.TIL. 1

T, (Cz) w T T,

Les coefficients intervenants dans la corrélation AN. III. 1 sont fournis dans le Tableau AN. III. 1 :

Coefficient Valeur

Deorr, 00 -4,43

D corr, 01 -54,00

D corr, 10 -0,22

D corr, 11 0,00
Ty 229,00

Ty 5,00

Tableau AN. IIl. 1: Valeurs des coefficients pour la corrélation du coefficient de diffusion dans la phase
liquide [104]

I1. Conductivité ionique

De méme, concernant la conductivité ionique dans la phase liquide :

LACHD IS P AN IIL 2

i=0 j=0

Les valeurs des coefficients «; ; sont regroupées dans le Tableau AN. III. 2 :
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Ki j j=0 j=1 j=2

i=0 -10,500 0,0740 -6,96.10'5

i=1 0,668 -0,0178 -2,80.10'5

i=2 0,494 -8,8600.10'4 0,00
Tableau AN. Ill. 2 : Valeurs des coefficients pour la corrélation de la conductivité ionique dans la phase

liquide [104]

II1. Modéle pour la conductivité diffusionnelle

Et enfin, voici le mod¢le mathématique que les auteurs proposent pour la conductivité diffusionnelle :

Les mesures expérimentales ont été effectuées a 294 K.

Puie =

L2l

i

:2RT |

F

Eep T)=Y &(T)e,"

i=0
éi(T):éi0[1+éil(T_7;xp)]
T. =294 K

exp

‘K
L

-2 e, 1)

AN.IIL 3

Le Tableau AN. III. 3 regroupe les valeurs des coefficients v;;de la fonction &(c, 7) :

Coefficient Valeur
Voo 0,601
Vor 0,000
Vio -0,240
Vi 0,000
Vao 0,000
Var 0,000
V3o 0,982
V31 -0,0052

Tableau AN. IlI. 3: Valeurs des coefficients de la fonction &(c, T) [104]

Les valeurs des coefficients utilisés dans le modele par le biais de ces corrélations sont comparées aux
données de [104].

IV. Validation de la corrélation décrivant la conductivité

ionique en fonction de la température et de la concentration

La conductivité ionique, implémentée dans le modéle thermo-électrochimique pour les quatre décharges
galvanostatiques de la partie Chapitre IILIIL , est comparée aux valeurs expérimentales mesurées par Valgen
et Reimers [104].
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Figure AN. lll. 1 : Validation de la corrélation utilisée dans le modéle thermo-électrochimique pour la
conductivité ionique

Initialement, le calcul commence avec une concentration de 1200 mol.m™ et une température initiale de
25°C (Figure AN. III. 1). Par ailleurs, la Figure AN. III. 1 montre que la valeur de la conductivité ionique se
déplace vers la gauche dans l'¢lectrode positive, et vers la droite dans I'¢lectrode négative. En effet, cote
négatif, des cations Li" sont transférés de la matrice solide en décharge vers la solution, tandis qu'ils

s'inserent dans le matériau de I'électrode positive, ce qui crée ces variations de la conductivité ionique avec la

concentration dans un premier temps. Une fois la réaction électrochimique activée la température devient le
paramétre le plus influent sur la conductivité ionique (déplacement des points vers le haut en fonction du
temps). Cependant la diminution de l'amplitude de la concentration dans chaque é¢lectrode ramene
légérement la valeur de la conductivité ionique vers sa valeur initiale.

V. Validation de la corrélation décrivant le coefficient de

diffusion des cations dans l'électrolyte en fonction de la

température et de la concentration

Le coefficient de diffusion utilisé dans

le modéele thermo-électrochimique pour les décharges

galvanostatiques a 0,5C, a 1C, a 2C, a 3C est compar¢ aux valeurs expérimentales mesurées par Valgen et

Reimers [104].
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Figure AN. Ill. 2 : Validation de la corrélation utilisée dans le modéle thermo-électrochimique pour le

coefficient de diffusion

Les remarques qui peuvent étre faites au sujet du graphique de la Figure AN. III. 2, sont similaires a celles
dites au sujet de la Figure AN. III. 1. Le coefficient de diffusion initial est bien retrouvé pour la
concentration et la température initiales. L'écartement de cette valeur avec la concentration a la méme origine

que celle donnée pour la conductivité ionique. De méme, lorsque la température devient le facteur le plus
influent sur la solution, la valeur du coefficient de diffusion se rapproche des données expérimentales a

60°C.

V1. Validation de la corrélation la fonction & intervenant dans

la conductivité diffusionnelle

La conductivité diffusionnelle, qui sert a tenir compte de la variation de la concentration pour le calcul du
potentiel en solution a également été validée dans le modéle. Le méme type de graphique que précédemment

est présenté sur la Figure AN. III. 3 :
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0.0 0.2 0.4 06 08 1.0 12 1.4 16 18 2.0
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— ¢ [B]T=-10°C ==« & [3]T=20°C
— £ [3T=40°C = & [3]T=60°C
m £ 05C £1C
& 2c = £3C

Figure AN. IIl. 3 : Validation de la fonction & utilisée dans le modele thermo-électrochimique pour le
coefficient intervenant dans la conductivité diffusionnelle

La précision avec laquelle les données expérimentales ont été relevées (Figure AN. III. 3) dans I'article de
[104], est moins bonne que pour les deux graphiques précédents (Figure AN. III. 1, Figure AN. IIL. 2) en
raison de la proximité des courbes pour les concentrations faibles. Le placement des valeurs du mod¢le peut
donc étre 1égerement altéré. Cependant, ces points se comportent de la méme fagon que pour les graphiques
de la Figure AN. III. 1 et de Figure AN. III. 2, mis a part que £ diminue lorsque la température augmente.
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ANNEXE IV. Prise en compte la Porosité et de la Tortuosité des Matériaux sur les Propriétés
Physico-chimiques (Chapitre III)

ANNEXE IV. PRISE EN COMPTE LA POROSITE ET DE

LA TORTUOSITE DES MATERIAUX SUR LES
PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES (CHAPITRE III)

Une correction est appliquée aux propriétés physico-chimiques dans le modéle. Les propriétés en question
sont la conductivité électrique dans les matériaux actifs des électrodes, la conductivité ionique, et le
coefficient de diffusion du sel de lithium dans 1'électrolyte. Ces trois paramétres sont corrigés comme suit
pour le domaine i considéré:

o =ogl AN.TV. 1
Kk = kel AN.1V.2
DY =D, el AN.1V. 3

Ces corrections permettent de prendre en compte 1'effet de la porosité et de la tortuosité dans les matériaux
actifs des ¢lectrodes et dans le séparateur. Ce type de correction est présent dans I'ensemble des articles de la
littérature sur la modélisation électrochimique depuis celui de Doyle et al. [65] qui date de 1993.
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ANNEXE V. Variation des Constantes de Vitesse et des Coefficients de Diffusion dans les
Matériaux Actifs (Chapitre III)

ANNEXE V. VARIATION DES CONSTANTES DE VITESSE
ET DES COEFFICIENTS DE DIFFUSION DANS LES

MATERIAUX ACTIFS (CHAPITRE III)

Pour prendre en compte l'effet de la température sur les propriétés physico-chimiques des matériaux actifs,
des lois d'Arrhenius sont utilisées pour décrire les constantes de vitesse de réaction et les coefficients de
diffusion des cations Li". Ces relations sont fournies ci-dessous (équations AN. IV. 1, AN. IV. 2, et Tableau

AN. V. 1):

Ba (1 1
R\T, T

AN. V.1

AN. V.2

Température de référence

Tres 298,15 K
Constantes de vitesses de réactions

Ko, neg 1,76.10™ (mol**ms™)

Ko, pos 3,63.10™ (mol”’ms™)
Eay, neg 20,00 kJ.mol™*

Eay, pos 32,69 kl.mol™

Coefficients de diffusion en phase solide

D10, neg 3,90.10 ™ (m%s™)
D10, pos 7,51.10" (m’s™)
Eaps, neg 35,00 kJ.mol™*
Ed b1, pos 31,56 kl.mol™*

Tableau AN. V. 1 : Données d'entrée des lois d'Arrhenius utilisées pour les constantes de vitesse de réaction

et les coefficients de diffusion en phase solide
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ANNEXE VI. Paramétres du Modele LMO P2D Thermique 1D (Chapitre I1I)

ANNEXE VI. PARAMETRES DU MODELE LMO P2D
THERMIQUE 1D (CHAPITRE III)

L'ensemble du paramétrage du modele LMO P2D avec l'équation de la chaleur monodimensionnelle est
présenté dans cette annexe.

I. Parameétres

L'ensemble des paramétres (issus de Ye et al. [112]) utilisés dans le modéle P2D avec 1'équation de la
chaleur incluse dans la partie macroscopique sont répertoriés dans le Tableau AN. VI. 1 :

DOMAINE
DESIGNATION SYMBOLE | NEGATIVE | SEPARATEUR POSITIVE GLOBAL
Capacité (Ah) C 11,50
Surface apparente de I'électrode positive (m?) Apos 0,43
Fraction volumique active &1 0,50 0,49
Porosité £in 0,33 0,54 3,32.10"
Epaisseur des couches de matériaux (somme des 4 5 4
, e; 1,20.10 3,00.10 1,50.10
deux faces pour les électrodes) (m)
Rayon moyen des particules (m) Ry, i 12,50.10° 8,50.10°
Concentration initiale de Li* en solution (mol.m'a) €20 1200
Concentration maximale de Li* dans les électrodes 3 3
3 Ci1 max 26,39.10 22,86.10
(mol.m™) !
Etat de charge initial Xo,i 0,74 0,35
Coefficients de transferts anodiques et cathodiques Oy i O i 0,50 0,50
Exposant de Bruggeman Di 1,50 1,50 1,50
Coefficient de diffusion dans le solide a la 14 14
, . 2 1 Dy i 3,90.10 7,51.10
température de référence ms™) ’
Energie d'activation du coefficient de diffusion
1 Eap ; 35,00 31,56
(k).mol™) !
Constante de vitesse de réaction (molalzm'zs'l) ko, i 1,76.10" 3,63.10™
Energie d'activation des constantes de vitesse
1 Eay ; 20,00 32,69
(k).mol™) ’
Conductivité électrique dans le solide (S.m'l) o; 1,00.102 3,80
Nombre de transport t, 0,36
Nombre de Faraday (C.mol'l) F 96,49.10°
Conductivité thermique (W.m™.Kk™") A 1,04 1,00 1,48
Masse volumique (kg.m?) P 2,50.10° 1,2.10° 1,5.10°
Chaleur spécifique (J.kg™.K?) Cp;i 0,7.10° 0,7.10° 0,7.10°

Tableau AN. VI. 1 : Parametres d'entrée du modeéle P2D, avec I'équation de la chaleur 1D
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I1. Potentiel en circuit ouvert de chaque électrode

Le potentiel en circuit ouvert de chacune des deux électrodes, mesuré face a une électrode Li/Li" est fourni
sur la Figure AN. VL. 1 :

5.0
45
@)
®e
[
4.0 *-o5 55
© 0 0o o @ o0 o0
35 e
3.0
2 @ Potentiel en circuit ouvert de 'électrode
5 25 it LiMn.o. T
= positive LiMn,O,
2.0 4 Potentiel en circuit ouvert de 'électrode négative -
Graphite
1,5
10 b5
05
A
00 A LN SN S S SV S S SV S SV S
0 0.1 0,2 03 04 0,5 08 07 0,8 0,9 1

Utilisation

Figure AN. VI. 1 : Potentiels en circuit ouvert utilisés dans le modéle pour I'électrode positive LiMn,0, [[99]
et pour I'électrode négative en graphite [125]

Le potentiel en circuit ouvert de 1'électrode positive décroit de 4,3 & 3,6 V sur une gamme d'utilisation variant
de 0,35 a 0,95. Les données expérimentales sont en réalité tirées de [99] pour 1'électrode positive. Or
Bernardi ef al. [99] ont travaillé avec une cellule LiNiCoAlO,/Graphite, communément appelée NCA. Dans
le cadre de ce premier modéle qui sert d'exemple, l'erreur engendrée est faible car la gamme de potentiel en
circuit ouvert est assez similaire entre les ¢lectrodes LMO et NCA. Cette erreur est conservée en premicre
approximation. Concernant le potentiel en circuit ouvert de 1'¢lectrode négative, la gamme d'utilisation sur
laquelle il a pu étre mesuré par Arora et al. [125] est nettement plus importante (de 0,02 a 0,95). Une forte
décroissance du potentiel est visible jusqu'a une utilisation de 0,1, puis la valeur du potentiel est relativement
constante sur la fin de la courbe. Ce palier est donné pour un potentiel presque nul.

Si des valeurs des potentiels en circuit ouvert en dehors de la gamme d'utilisation doivent intervenir dans le
calcul, les valeurs hors gamme sont alors extrapolées linéairement.

II1. Variation d'entropie

La dérivée du potentiel en circuit ouvert permet de calculer la chaleur de réaction générée dans chacune des
deux électrodes, car elle décrit la variation d'entropie générée par les phénoménes d'insertion/désinsertion.
Les données utilisées dans le modele thermo-¢lectrochimique sont issues de la littérature, et sont tracées sur
la Figure AN. VL. 2 :
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Figure AN. VL. 2 : Variation d'entropie de I'électrode négative en graphite [100] et de I'électrode positive en
LiMn,0, [101]

Si des valeurs de variation d'entropie en dehors de la gamme d'utilisation doivent intervenir dans le calcul,

les valeurs hors gamme sont alors extrapolées linéairement.
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ANNEXE VII. Propriétés Physico-Chimiques des Accumulateurs LFP/Graphite

ANNEXE VII. PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DES

ACCUMULATEURS LFP/GRAPHITE

Dans cette revue, les valeurs des paramétres sont présentées méme si 1’auteur reprend la valeur d’un article

paru antérieurement, ce qui permet de mettre en évidence la fréquence avec laquelle le parametre en question

est utilisé dans la modélisation électrochimique.

I. Propriétés physico-chimiques du LFP

Le récapitulatif des coefficients de diffusion, conductivités électriques et constantes de vitesse ou densités de
courant d'échange est donné dans le Tableau AN. VIL 1 pour ['¢lectrode positive :

Conductivité électrique Coefficient de diffusion Densité de courant d'échange Constante de vitesse | Référence
(S.m'l) (mz.s'l) (A.m'z) de réaction
8,00.10™ 314.10°
3 s . ,14.
5,00.10 Mesurelsofjls gallg_tgrature. (3 1M et SOC = 50%) [113]
8,00.107% 3,00.10" m*.mol™.s™ [114]
8,00.10"" (échantillon A) [126]
3,20.10™ (échantillon B)
17
1,00.10° 3,80.10™" :120:]'3?15.1 [127]
7
(a I'éc;;e(l)l(t)a.];-)(;rticule) 8,010 5,40.10° [115]
1,18.10° .
loi d'Arrhenius Poly'nome d ordre.Zl
NF e fonction de la densité [110]
Energie d'activation
0. 3740V de courant totale
5,00.10™ 8,00.10™ (1,34.107%) gl 15000/8:314T) [97]
3,30E-04 5,60.10° 3,18 [128]
NF 5,90.10%° 5,00.10° [108]
2 14 1,13.107
1,00.10 1,74.10 (A-m-Z)(mOI'mZ)halpha [129]
1 18 1,40.10
5,00.10 1,18.10 m>mol®%s [130]
-18
NF >90.10° 5,00.107 [131]
(sans rationalité)
4,00.10” 8,00.10 ™ issu de [126] [132]

Tableau AN. VII. 1 : Revue des conductivités électriques, coefficients de diffusion, et densités de courant

d'échange ou constantes de réaction pour I'électrode LiFePO,

Delacourt et Safari [98] ont écrit un second article ou le coefficient de diffusion de 1'¢lectrode varie avec la

sollicitation :

227




ANNEXE VII. Propriétés Physico-Chimiques des Accumulateurs LFP/Graphite
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Figure AN. VII. 1 : Coefficient de diffusion en fonction du régime de sollicitation [98]

La Figure AN. VII. 1 trace les valeurs fournies par Delacourt et Safari [98], pour la variation du coefficient
de diffusion des cations Li" dans 1'¢lectrode de LFP en fonction du courant de sollicitation. Delacourt et al.
[98] suggere I'hypothése que la diffusion des cations Li* dans I'électrode est différente selon la sollicitation
imposée a la cellule électrochimique. Ces données résultent d'une étude préliminaire avant la proposition par
l'auteur d'un schéma de type mosaique (Figure AN. VIL. 2) :

b)

Faible densite de Forte densite de
courant courant

Figure AN. VII. 2 : a) Particule avec peu de limites de phase qui peut étre représentative d'une sollicitation
faible et b) particule avec beaucoup de limites qui peut étre formée pour de fortes sollicitations

Cela signifie qu'en fonction de la sollicitation, I'¢lectrode va étre divisée en un nombre de zones pauvre en
cations Li" plus ou moins important, en raison de l'avancement de la réaction et de l'extension des zones
riches en Li". Il propose d'utiliser des rayons de particules plus petits si la sollicitation est forte, et
inversement si la sollicitation est faible.

Joachin et al. [118] fournissent un tableau dans lequel ils ont répertorié leurs mesures du coefficient de

diffusion de 1'¢lectrode LFP en fonction de son utilisation. Ces données sont tracées sur le graphique de la
Figure AN. VIL 3 :
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Figure AN. VII. 3 : Coefficient de diffusion en fonction du régime de sollicitation [118]
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La Figure AN. VIL. 3 montre que les valeurs du coefficient de diffusion déduites par Joachin et al. [118]
varient trés fortement en fonction de I'utilisation du matériau (jusqu'a des écarts de 10* m’.s™)

Les coefficients de diffusion pour le cation Li" dans le lithium fer phosphate sont globalement tous situés
dans le méme ordre de grandeur (entre 107 et 10" m?.s™). Forman et al. [129], et Saw et al. [132] proposent
des valeurs qui se détachent de l'ordre de 10"* m*>s™. Dans le cas de Forman et al. [129], la valeur a été
évaluée a partir d'un code de calcul permettant I'estimation des paramétres d'un modéle électrochimique, qui
peut donc générer ce genre de différence (puisqu'un trés grand nombre de paramétres doivent étre optimisés
en méme temps). En ce qui concerne la valeur issue de [132], Wang et al. [126] expliquent que leur méthode
de mesure (la spectrométrie Mossbauer, permet de déterminer le degré d'oxydation et I'environnement des
¢léments chimiques, et repose sur l'absorption d'un rayonnement gamma) différe de celle généralement
utilisée dans la littérature (la méthode GITT, galvanostatic intermittent titration test qui est un test
d'impulsion a courant constant, et la méthode de Voltampérométrie cyclique qui permet d'étudier les
propriétés de la réaction a l'interface d'une électrode). En ce qui concerne la conductivité électrique et la
densité de courant d'échange (ou la constante de vitesse de réaction), les valeurs sont trés dispersées, ou
difficilement comparables, et il s'agit donc de les estimer, en essayant de rester dans la gamme proposée par
la revue de la littérature.

I1. Propriétés physico-chimiques du graphite

Chez les mémes auteurs figurent aussi les valeurs de ces coefficients pour I'électrode négative (Tableau AN.
VIL 2).
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Conductivité Coefficient de diffusion Densité de courant Constante de vitesse Référence
électrique (m%s™) d'échange de réaction
(s.m™) (A.m?)
1,00.10 5.50.10™ 3,60.10" [133]
14 4,85.10°
100,0 3,90.10 Am (mol.m™)¥2 [107]
1,00.10° 9,00.10™ 3,00.10° m*.mol™s* [114]
2 14 4,85.10’6
1,00.10 3,90.10 A (mol.m)? [105]
1,45.10 1,76.10™"
1,00.102 .e(68025,7/Rg.(1/318—1/Tref)) (mOl.m—s)S/z.S—l [108]
] 107
1,00.10° 9,00.10™ 3,00.10° [127]
m - .mol s
7,00.10° [115]
2 -14 .y . 3,5 1
1,00.10 2,55.107".(1,5 - utilisation) 3,60.10 [134]
] 1,76.10"
3,90.10™ (molm 2.5t [111]
5 00,10 8,19.10™
loi dl'Ar'rhenius mol/ (m®s (mol/m’)**))
e loi d'Arrhenius [110]
Energie d'activation e
0.45 eV Energie d'activation
’ 0,19 eV
1,00.10° 9,00.10™ 2,00.10", g F30000/8:314T) [97]
1,00.10° 9,00.10™ 3,60.10" (3 SOC = 100%) [135]
1,00.10™(3,90.10™ 2 la négative, 1,76.10™
. . . 3,32 1 [136]
inversion certaine) (mol.m™)™“.s
7,20.10° 1,80.10" [128]
3,00.10™" 0,50 [108]
2 14 8,69.10”
1,00.10 8,28.10 (Am?)(mol.m?) e [129]
13 7,50.107
16,70 1,00.10 Am2(mol.m?) [99]
] a0
1,00.10° 3,90.10™ m32,’50m00|9),55-1 [130]
3,00.10™ 7,50 [131]
1,00.10° 3,90.10™ [132]

Tableau AN. VII. 2 : Revue des conductivités électriques, coefficients de diffusion, et densités de courant
d'échange ou constantes de réaction pour I'électrode LiCg

Les valeurs des conductivités ¢électriques trouvées dans la littérature pour I'électrode de graphite sont toutes
identiques sauf les valeurs issues de [99], et surtout [115] et [128], dont les ordres de grandeurs sont trés
nettement différents. La valeur la plus utilisée est de 100 S.m™ (environ 80% des modéles du Tableau AN.
VIL 2), paramétrage qu'il convient donc de tester en premier lieu. Les auteurs sont en accord sur l'ordre de
grandeur a donner au coefficient de diffusion, puisqu’il varie entre 1.10™"° a 3.10™". En revanche, les valeurs
des parameétres cinétiques, qu'il s'agisse de la densité de courant d'échange ou de la constante de vitesse de
réaction, sont assez différentes d'un auteur a l'autre, méme si plusieurs valeurs sont utilisées de fagon

récurrente.

La capacité de l'accumulateur LFP prismatique (17 Ah) est trés importante comparativement aux
accumulateurs LFP modélisés dans la littérature (Tableau AN. VIL. 3) :
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Capacité de I'accumulateur modélisé Référence
(Ah)
1,30 [132]
1,66 [111]
2,30(ANR26650M1 A123 Systems) [108], [110], [129], [130], [131], [98]

Tableau AN. VII. 3 : Capacité des accumulateurs modélisés dans la littérature

C'est pourquoi les paramétres renseignés dans le modele peuvent parfois étre en marge de ceux proposés
dans la littérature.
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ANNEXE VIII. Parametres retenus pour la Modélisation 3D de I'Accumulateur LFP Prismatique

(Chapitre I1II)

ANNEXE VIII. PARAMETRES RETENUS POUR LA
MODELISATION 3D DE L'ACCUMULATEUR LFP
PRISMATIQUE (CHAPITRE III)

Le paramétrage utilisé pour modéliser 1'accumulateur LFP prismatique est donné dans le Tableau AN. VIII.

1:
DOMAINE
DESIGNATION SYMBOLE NEGATIVE SEPARATEUR POSITIVE GLOBAL
Capacité (Ah) C 17
Etat de charge initial Xo,i 0,55 1,00.10'5
Coefficients de transferts anodiques et
R Q, i Qi 0,50 0,50
cathodiques ' '
Exposant de Bruggeman Di 1,50 1,00 1,50
voir
Coefficient de diffusion dans le solide a la 14
, L 2 4 Dy i 9,00.10 Tableau
température de référence (m°.s™) ’ -1
3 L. voir
Constante de vitesse de réaction 11
32 2 -1 ko, i 1,76.10 Tableau
(mol™“.m™.s™)
-1
. — voir
Energie d'activation des constantes de 3
i 1 Eay ; 20,00.10 Tableau
vitesse (kJ.mol™) ’
-1
o . voir
Conductivité électrique dans le solide 2
1 o; 1,00.10 Tableau
(S.m™)
-1
Nombre de transport t, 0,36
Nombre de Faraday (C.mol'l) F 96,489.10°

Tableau AN. VIII. 1: Paramétres d'entrée du modeéle LFP prismatique

Assez peu de paramétres sont fournis concernant cet accumulateur car les données concernant la conception
de I'é1ément LFP prismatique sont confidentielles.
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ANNEXE IX. Données Thermodynamiques utilisées pour les Simulations de I'Accumulateur LFP
Prismatique (Chapitre I1I)

ANNEXE IX. DONNEES THERMODYNAMIQUES
UTILISEES POUR LES SIMULATIONS DE
L'ACCUMULATEUR LFP PRISMATIQUE
(CHAPITRE III)

Le choix effectué concernant les propriétés thermodynamiques utilisées dans la modélisation de
l'accumulateur LFP prismatique est présenté dans cette annexe. Les potentiels de référence choisis sont
proposés dans le paragraphe Chapitre LI. , et les courbes utilisées pour simuler les variations d'entropies dans
le paragraphe suivant.

I. Potentiels en circuit ouvert

De fagon a calculer la tension électrique aux bornes de 'accumulateur, il est nécessaire de connaitre le
potentiel de référence de chacune des deux é¢lectrodes. Le modele électrochimique permet en réalité de
calculer 1'écart au potentiel de référence de I'accumulateur, et d'en déduire la tension a ses bornes en fonction
de la sollicitation en courant demandée. Dans le cas de la technologie Li-ion, le potentiel d'équilibre de
chaque ¢lectrode est fourni & une température donnée pour un état de charge donné, en raison de l'utilisation
d'électrodes d'insertion. Il est souvent appelé potentiel en circuit ouvert car il correspond au potentiel qui
serait mesuré pour une cellule dans un état d'équilibre thermodynamique donné (température et état de
charge, les variations de pression sont généralement négligées), sans que celle-ci ne soit sollicitée en courant.
Dans la pratique, cette mesure n'est donc pas réalisable au sens strict. Cependant, en mesurant la tension de
I'accumulateur lors d'une charge et une décharge a tres faible courant (une sollicitation a C/24 est souvent
employée), il est possible d'encadrer avec un écart assez faible ce potentiel en circuit ouvert [99]. En prenant
la valeur moyenne des deux tensions mesurées, le potentiel en circuit ouvert peut donc étre approché. C'est la
méthode qui a été utilisée ici pour déterminer le potentiel en circuit ouvert de l'électrode positive. Dans le
modgle, le potentiel en circuit ouvert choisi pour 1'électrode négative en graphite est identique a celui utilisé
pour le modele électrochimique P2D thermique 1D LMO [100]. Les courbes de potentiel en circuit ouvert de
chaque électrode sont tracées sur la Figure AN. IX. 1:
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Figure AN. IX. 1 : Potentiel en circuit ouvert des deux électrodes en fonction de son utilisation

En premicre approximation, le potentiel global de I'accumulateur est utilis¢ dans le modele pour 1'électrode
positive, et les données de Thomas et Newman [100] pour I'électrode négative. Cela revient d'un point de vue
thermodynamique a compter deux fois le potentiel en circuit ouvert de 1'¢lectrode négative. Cette hypothése
n'est pas handicapante, car 'effet du potentiel en circuit ouvert de I'électrode négative est négligeable (car
trés proche de zéro sur presque toute la gamme d'utilisation).

Le mécanisme complexe de l'insertion du lithium dans le LFP rend la modélisation thermo-électrochimique
assez difficile [98]. Certains auteurs utilisent donc parfois deux courbes de potentiel en circuit ouvert pour ce
matériau, I'une en charge et l'autre en décharge [102], [108], en supposant que 1'équilibre thermodynamique
de I'accumulateur présente une hystérésis, qui induit un effet non négligeable de la sollicitation précédent la
mesure du potentiel en circuit ouvert. En théorie, 1'équilibre thermodynamique de l'accumulateur devrait étre
unique pour des conditions de température et d'état de charge donnés (les variations de pression étant
négligées). L'hypothése d'une hystérésis lice aux phénomeénes de diffusion, ou d'insertion ne doit cependant
pas étre ¢ludée, mais il ne semble pas correct de la relier au potentiel en circuit ouvert.

I1. Données utilisées pour simuler les variations d'entropie

La dérivée du potentiel en circuit ouvert en fonction de la température est une donnée difficile a obtenir
expérimentalement. Ce coefficient est généralement fourni en fonction de l'utilisation de chaque électrode
dans la littérature. Il s'agit du terme principal intervenant dans la chaleur de réaction de l'accumulateur. Il
décrit les variations d'entropie induites par les phénomenes d'insertion et de désinsertion. C'est ce coefficient
qui génere les inflexions de la courbe de température (trés visibles pour les faibles sollicitations). Etant
donné que dans le modéele électrochimique les deux électrodes sont dissociées, il convient donc d'utiliser des
données pour ce coefficient qui permettent de bien retrouver le comportement thermique de la cellule. Dans
le mod¢le thermo-électrochimique LFP de la présente étude, deux courbes de variation d'entropie ont été
testées pour décrire le comportement thermique de I'accumulateur (Figure AN. IX. 2) :
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Figure AN. IX. 2 : Dérivée du potentiel en circuit ouvert en fonction de la température pour deux électrodes
négatives de différents types de carbone : microbilles de carbone [70], et graphite naturel [137]
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La Figure AN. IX. 2 présente le coefficient dU,,/0T en fonction de 1'utilisation de 1'¢lectrode négative pour
deux auteurs, chacun ayant choisi un type de carbone différent pour I'électrode négative. Thomas et al. [100]
ont mesuré ce coefficient a partir d'une électrode de microbilles de carbone, tandis que Reynier ef al. [137]
I'ont mesuré a partir de graphite naturel. Bien que les deux matériaux soient formés a partir d'atomes de
carbone, une trés grande différence entre l'allure des deux courbes est visible, qui va de fait, générer une
évolution distincte de la température une fois utilisées dans le modéle. Les meilleurs résultats ont été obtenus
avec la courbe de Thomas et al. [100], et seuls les résultats calculés avec cette courbe sont présentés
(Chapitre IILIIL ). Il faut ajouter que ces données sont souvent utilisées par 1'équipe de R.E. White ([108],
[111], [136]).

Le méme type de courbe peut étre retrouvé dans la littérature pour 1'électrode de LiFePO, (Figure AN. IX. 3).
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Figure AN. IX. 3 : Courbes d'entropie pour quatre matériaux de type LiFePO4. La courbe de I'accumulateur
LFP prismatique a été mesurée sur la globalité de I'accumulateur

Viswanathan et al. [47] ont reporté un certain nombre de courbes de variation d'entropie (Figure AN. IX. 3),
issues de leurs mesures ou trouvées dans la littérature. Ces courbes sont fournies aussi bien pour des
électrodes positives que des électrodes négatives. En ce qui concerne les électrodes de type LiFePO,, ils
proposent trois allures différentes pour les courbes de variation d'entropie. Les courbes proposées pour les
matériaux LFP-NEI et LFP-PNNL sont assez similaires. Pour une faible utilisation (utilisation < 0,15), la
pente pour le matériau LFP-NEI est plus forte, et I'ordonnée a 1'origine plus élevée. A partir d'une utilisation
de 0,55, la courbe mesurée pour le LFP-NEI reste au-dessus de celle du LFP-PNNL, qui s'en ¢loigne au fur
et a mesure que l'utilisation augmente. Les auteurs proposent une troisiéme courbe pour ce matériau issue de
la littérature (LFP-L) qui est trés distincte des deux premiéres. Elle présente de trés fortes variations pour des
valeurs extrémes d'utilisation. Dans la gamme ou ['utilisation est comprise entre 0,05 et 0,95 les valeurs sont
du méme ordre de grandeur que celles mesurées sur les échantillons LFP-NEI et LFP-PNNL, bien qu'un peu
plus faibles dans la seconde moiti¢ du graphique. La courbe utilisée dans le modéle en raison du meilleur
accord qu'elle donne entre la température expérimentale et la température simulée est celle du matériau
LFP-NEI, a l'aide de laquelle les résultats de la partie Chapitre IILIII. ont été calculés.
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ANNEXE X. VISUALISATIONS SPATIO-TEMPORELLES
DES PUISSANCES GENEREES DANS LA CELLULE
ELECTROCHIMIQUE (CHAPITRE III)

De fagon a quantifier la chaleur générée par les trois mécanismes, dans le temps, mais aussi localement dans
I'épaisseur de la cellule biface modélisée, des visualisations sont disponibles pour des sollicitations
galvanostatiques a 0,5C, 1C, et 2C.
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Figure AN. X. 1: Répartition spatio-temporelle des puissances volumiques dans la cellule électrochimique a
1C (temps en ordonnées)
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La Figure AN. X. 1 présente I'évolution temporelle et spatiale de la puissance volumique générée au sein de
la cellule électrochimique pour les différentes sources de chaleur émises pendant une sollicitation constante a
1C. Les visualisations de la Figure AN. X. 1a), b) et ¢) présentent respectivement la chaleur ohmique,
d'activation et de réaction.

Sur la Figure AN. X. 1a), la source de chaleur est principalement générée au centre de la visualisation, c’est-
a-dire au niveau du collecteur de courant positif. La sollicitation est imposée a cet endroit dans le mod¢le,
c¢’est donc ici que le potentiel est le plus élevé dans 1’électrode positive. 11 est d’ailleurs possible de comparer
I’effet de la faible conductivité électrique de 1’électrode positive, qui génére une grande différence de
potentiel électrique dans son épaisseur, et donc une grande puissance volumique. Dans 1’électrode négative,
la différence de densité de puissance entre le séparateur et le collecteur de courant est beaucoup plus faible.
L'importante conductivité électrique du graphite permet de supposer que la puissance d'origine ohmique dans
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I'électrode négative provient principalement de la phase liquide. Une densité de puissance est également
générée dans la solution contenue dans les pores de 1’¢lectrode positive, et elle s’ajoute a la source générée
dans le solide. Dans le séparateur, la source de chaleur provient uniquement de la solution. La densité de
puissance volumique est trés importante au début (pour une durée inférieure & 200 s), puis diminue
faiblement (de 8 & 4 kW.m™) jusqu’a la fin de la décharge (a 3300 s environ). Cela correspond au
développement rapide des gradients de concentration et de potentiel lors de l'activation de la réaction
¢lectrochimique. La diminution de la densité de puissance qui s'en suit est donc la conséquence de la
diminution de la conductivité ionique avec la température.

La source de chaleur, qui a pour origine 1’activation de la réaction ¢lectrochimique, est représentée sur la
Figure AN. X. 1b). La puissance volumique est assimilable a l'effet Joule généré par la différence de
potentiel entre les matrices solides et la solution. Il n’y a pas de densité de courant d’échange dans le
séparateur, c’est pourquoi la source de chaleur y est nulle (c’est aussi le cas pour la Figure AN. X. 1¢) qui
sera discutée ci-apres). La densité de puissance du terme d’activation dans 1’électrode négative est de I’ordre
de 6 kW.m”, et présente un caractére relativement constant tout au long de la décharge. Il faut rappeler que
pour ce calcul, le potentiel en circuit ouvert de 1’¢électrode négative a été pris nul quelque soit la
concentration en Li". La faible différence de chaleur d’une frontiére a ’autre dans 1’électrode négative a pour
origine la variation du potentiel électrique dans la solution. Dans 1'épaisseur de 1'¢lectrode positive, il est
possible de voir l'effet des variations de la densité de courant superficielle. La densité de puissance varie
d'ailleurs fortement lorsque l'utilisation de 1'¢lectrode est faible (pour un temps inférieur a 200 s) ou au
contraire trés importante (vers 3300 s). C'est pour ces valeurs d'utilisation que le potentiel en circuit ouvert
de I'électrode positive varie fortement (Figure AN. IX. 1). Cela est particuliérement visible a proximité du
collecteur de courant positif, placé virtuellement au centre de la Figure AN. X. 1b). En effet, de plus grandes
puissances volumiques sont constatées en début et en toute fin de sollicitation, 1a ou la pente du potentiel en
circuit ouvert est presque verticale.

Enfin, la chaleur de réaction (Figure AN. X. 1c-d)) est nulle dans le séparateur, en raison de 1’absence de
densité¢ de courant locale, car il n’y a pas de réaction dans cette partie de la cellule électrochimique. La
courbe de dérivée du potentiel en circuit ouvert en fonction de la température diminue légérement en
fonction de I'utilisation de I’électrode positive (Figure AN. IX. 3), ce qui implique une faible augmentation
de la chaleur dans ce domaine. Dans I’¢lectrode négative, la source de chaleur diminue dans le temps puis
augmente fortement en fin de sollicitation, ce qui traduit le comportement de la courbe de la Figure AN. IX.
2. Les variations temporelles de puissance volumique provoquées par la réaction chimique suivent
principalement les variations d'entropie avec 1’utilisation de chaque électrode dans 1’épaisseur, mais aussi de
la température. Dans 1'épaisseur de 1'¢lectrode il est possible de voir que les variations de la densité de
courant locale, sont tres similaires a celles observées pour la chaleur d'activation.

Un comportement tout a fait similaire peut étre visualisé pour les autres régimes de sollicitation, mais avec
des amplitudes de densité de puissance différentes (Figure AN. X. 24 0,5C, et Figure AN. X. 3 a 2C).
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Figure AN. X. 2 : Répartition spatio-temporelle des puissances volumiques dans la cellule électrochimique a
0,5C (temps en ordonnées)

239



ANNEXE X. Visualisations Spatio-Temporelles des Puissances Générées dans la Cellule
Electrochimique (Chapitre I1I)

a) Chaleur ohmique b) Chaleur d'activation

10 9,y W) 10"

1640 x 10

1500

1200 25

Temps (s)
©
(=]
S
Temps (s)

0.5
C'0 48 73 158 244 269 48 73 158 244 269
Epaisseur (um) Epaisseur (um)
c¢) Chaleur de réaction d) Agrandissement de c)
-3, -3, 4
w, ‘ q,, W)
1640, %ea (WM 19 1640 rea x 10
1500 1500 0.5
1200 1200 0.5
> O
< 900 o 15
o o
£ £
(7}
Il =
600 2.5
300 E
i -3.5
o -4
0 48 73 158 244 269 317

158
Epaisseur (um) Epaisseur de I'électrode positive (um)

Figure AN. X. 3 : Répartition spatio-temporelle des puissances volumiques dans la cellule électrochimique a
2C (temps en ordonnées)
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ANNEXE XI. MAILLAGE DU MODELE LFP
PRISMATIQUE 3D (CHAPITRE III)

Cette annexe propose une ¢tude comparative entre le maillage utilisé pour modéliser I'accumulateur LFP
prismatique qui est trés grossier, a un maillage plus fin. Le second maillage a été réalisé dans les limites
disponibles par la machine utilisée. En effet, le couplage des différents modeles (et en particulier le calcul de
valeurs moyennes) induit un fort ralentissement des calculs comparativement a un modele n'utilisant qu'une
seule géométrie. C'est pourquoi le nombre d'éléments peut vite devenir limité lorsque plusieurs géométries
sont utilisées.

Le maillage utilis¢é dans les calculs sera appelé maillage grossier dans la suite, de facon a pourvoir le
comparer avec le "maillage fin", utilis¢ comme référence (Figure AN. XI. 1).

a) Maillage grossier b) Maillage fin

N
R

Figure AN. XI. 1 : Maillages utilisés pour la comparaison

Le maillage grossier de la Figure AN. XI. 1a) dispose de 42 ¢éléments, tandis que le maillage fin de la Figure
AN. XI. 1b) en contient 528. Il faut noter par ailleurs, qu'un nombre d'é¢léments supérieur a 1000 n'était pas
supporté par la machine de calcul. C'est pourquoi le maillage fin a été affiné dans I'épaisseur (de 2 a 12
¢éléments) et assez peu dans les autres dimensions (de 7 & 11 éléments pour la hauteur, et de 3 a 4 éléments
selon x).

Le calcul est réalisé pour une sollicitation a 1C correspondant aux simulations de la partie Chapitre
ILIIL4.2. f) . Les calculs sont réalisés avec un pas de temps de 1 s et une précision de 107

La comparaison de la température est proposée pour les huit coins de la géométrie. Etant donné que le
maillage a été affiné dans I'épaisseur, c'est donc principalement entre la paroi et le ceeur de I'accumulateur
que l'erreur doit étre la plus importante. Ces résultats sont présentés sur deux figures. La Figure AN. XI. 2
présente la comparaison de la température calculée avec les deux maillages aux quatre coins inférieurs de la
géométrie, et la Figure AN. XI. 3 propose des graphiques pour la face supérieure :
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Figure AN. XI. 2 : Comparaison de la température obtenue avec les deux maillages pour la face inférieure de

la géométrie
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a) point (0;0;50) b) point (62;5,0;50)
Température au point de coordonnées (0;0;50) Température au point de coordonnées (62,5;0;50)
32 ; - 32 ;
30 — maillage fin 30 — maillage fin %
o o . .
< 28 — — maillage grossier < 28 — — maillage grossier
[ [
5 S
® 26 ® 26
b bl |
£ 24 £ 24 |
(7] (7}
[ [
22 22
20 B 20 A
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Temps (s) Temps (s)
¢) point (0;12,5;50) d) point (62,5;12,5;50)
Température au point de coordonnées (0;12,5;50) Température au point de coordonnées (62,5;12,5;50)
32 i ; 32
30 — maillage fin 30 — maillage fin
< 28 — — maillage grossier e 28 — — maillage grossier
o o
S El
T 26 £ 26
g | e ]
£ 24 € 24
(] (4]
[ =
22 22
20 20 =
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Temps (s) Temps (s)

Figure AN. XI. 3 : Comparaison de la température obtenue avec les deux maillages pour la face supérieure
de la géométrie

Les huit graphiques de Figure AN. XI. 2 et de la Figure AN. XI. 3 montrent qu'au premier abord, la
température calculée avec le maillage grossier est superposée dans tous les cas avec celle calculée par un
maillage plus fin. En réalité, une petite différence de 0,02°C en moyenne est enregistrée. Cette différence est
négligeable dans la mesure ou le nombre d'éléments est multiplié par 12 d'une part, et en raison de la
complexité du couplage entre I'électrochimie et la thermique d'autre part.

Ces résultats montrent que la fagon dont est transmis le calcul de la chaleur du modéle électrochimique au
modele thermique est efficace, ce qui permet de ne pas modéliser trés finement le modéle thermique 3D. 1l
est ainsi possible d'obtenir des temps de calculs raisonnables (environ 2 h avec le maillage grossier, et une
semaine avec le maillage fin).
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ANNEXE XII. MODELE 3D DE L'ACCUMULATEUR
LMO PRISMATIQUE (CHAPITRE III)

Le mode¢le électrochimique de la partie Chapitre IILII. est modifi¢ de fagon a pouvoir calculer le champ de
température 3D dans l'ensemble de l'accumulateur LMO prismatique. La source de chaleur est toujours
calculée dans le modele macroscopique, mais elle est transférée dans le modele thermique comme cela a été
précisé dans la partie Chapitre IIL.I.1.1. e) . Une fois le champ de température calculé dans le modele 3D, la
température moyenne de l'accumulateur est calculée et renvoyée dans le modéle électrochimique P2D,
comme cela est fait dans la partie Chapitre ITLIIIL. .

I. Description du modéle

Le paramétrage du modele électrochimique précédent (Chapitre IILIL ) est modifi¢ de fagon a comparer les
résultats de modélisation avec la température mesurée sur la surface d'un accumulateur LMO prismatique.

1L 1. Paramétrage du modele de l'accumulateur LMO prismatique

L'accumulateur LMO prismatique est un accumulateur Li-ion de type LiMn,O,/graphite de dimensions 240,0
x 140,0 x 11,5 mm’, et d'une capacité de 43 Ah.

L'accumulateur LMO prismatique est distinct de celui modélisé dans la partie Chapitre IILIL . II est donc
nécessaire de modifier I'ensemble des paramétres qui différent entre les deux modéles. Les paramétres
modifiés sont répertoriés dans le Tableau AN. XII. 1 :
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DOMAINE
DESIGNATION SYMBOLE NEGATIVE | SEPARATEUR | POSITIVE GLOBAL
Capacité (Ah) C 43,00
Surface Apparente de I'électrode positive (mz) Apos 1,32
Fraction volumique active &1 0,50 0,49
Porosité €i2 0,33 0,54 0,33
Epaisseur des couches de matériaux (somme des 4 s 5
) e 1,20.10 3,00.10 1,50.10
deux faces pour les électrodes) (m)
Rayon moyen des particules (m) Ry, i 12,50.10° 9,00.10°
Concentration initiale de Li* en solution (mol.m'g) €30 1,20.103
Concentration maximale de Li* dans les électrodes 3 3
3 Crmax, i 26,39.10 22,86.10
(mol.m™) !
Etat de charge initial Xo,i 0,74 0,01
Coefficients de transferts anodiques et cathodiques Oy i O i 0,50 0,50
Exposant de Bruggeman Di 1,50 1,50 1,50
Coefficient de diffusion dans le solide a la 14 1,30.10°
, sex 2 -1 D10 i 3r9010 15
température de référence (m°.s™) !
2 - i 1,81.10
Constante de vitesse de réaction (molm.m s 1) ko, i 8,82.10™" 10
Energie d'activation des constantes de vitesse
9 Eay ; 20,00 32,69
(kJ.mol™) ’
Energie d'activation des coefficients de diffusion
L. . 1 Eap ; 35,00 50,00
dans les matériaux solides (kJ.mol ™) !
Conductivité électrique dans le solide (S.m'l) o; 1,00.10° 3,80
Nombre de transport t, 0,36
Nombre de Faraday (C.mol'l) F 96,49.10°

Tableau AN. XII. 1 : Paramétres d'entrée du modele pour I'accumulateur LMO prismatique, avec I'équation
de la chaleur 3D

1.2. Donnees thermodynamiques

Les courbes de potentiel en circuit ouvert de 1'¢lectrode négative, et des variations d'entropie des deux
¢lectrodes correspondent a celles utilisées dans le modele 1D. Elles sont fournies en annexe (partie 0 page
224 et partie III. page 225).

Le potentiel en circuit ouvert utilisé pour 1'¢lectrode positive est celui de 1'accumulateur LMO prismatique.
Le potentiel en circuit ouvert de I'électrode négative, bien que déja comptabilisé dans celui de
I'accumulateur, est le méme que celui utilis¢ dans le modele précédent (Chapitre IILIIL , page 115). Il a été
vu dans la partie (Chapitre IIL.II1.4.2. ), que son influence peut étre négligée, bien que d'un point de vue
théorique, I'nypothése soit forte. De facon a obtenir une valeur trés proche du potentiel en circuit ouvert, il
faudrait rigoureusement prendre la valeur moyenne entre le potentiel en circuit ouvert de charge et de
décharge a faible régime de sollicitation (comme cela est fait dans [99]), mais le potentiel en circuit ouvert
est pris égal a la tension de cellule mesurée pendant une décharge galvanostatique de 'accumulateur LMO
prismatique a C/24 et 20°C, en premiére approximation. Il est tracé sur le graphique de la Figure AN. XII. 1 :
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Figure AN. XII. 1 : Potentiel en circuit ouvert de I'accumulateur LMO prismatique, utilisé comme potentiel
de référence pour I'électrode positive dans les simulations

L'un des paramétres trés influent sur le comportement de la cellule est la surface apparente de I'électrode
positive. En effet, c'est par rapport a cette surface qu'est calculée la densité de courant imposée a
I'accumulateur. Elle a donc un fort impact sur les densités de courant, et la concentration, mais aussi sur la
chaleur générée dans la batterie. Il est donc important de pouvoir 'estimer ou obtenir une valeur proche de
celle supposée.

Son estimation a été réalisée a partir des paramétres géométriques disponibles, c'est-a-dire les dimensions de
I'accumulateur, et les épaisseurs supposées des matériaux la constituant. Les courbures de l'enroulement de
I'électrode sur elle-méme sont comptées comme des demi-cercles concentriques (Figure AN. XII. 2), ce qui
permet une estimation approximative de la longueur de 1'¢lectrode de 'accumulateur LMO prismatique.

1.3. Donnees géeomeétriques

! 300 um

Figure AN. XII. 2 : Géométrie supposée pour le calcul de la longueur de I'électrode positive

Ainsi, en supposant une épaisseur de l'emballage de l'accumulateur de 1 mm, et une épaisseur de
d'empilement d'électrodes est de 300 um, une longueur d'électrode de 5,50 m est obtenue. En multipliant
cette valeur par la largeur de 1'¢lectrode, cela conduit a une surface apparente de 1'¢lectrode positive de 1,32
m?, & affiner avec le modéle, en raison des hypothéses.

1.4. Donnees thermiques

Les propriétés thermiques utilisées dans le modele 3D sont fournies par le fabricant de l'accumulateur, ou
estimées expérimentalement. Ces propriétés sont regroupées dans le Tableau AN. XII. 2 :
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Masse (kg) | 0,97
Chaleur spécifique (J.kg*K™") | 1015,00
Conductivité thermique (direction orthogonale a 00
I'empilement) (W.m™.K?) |
Conductivité thermique (coplanaire aux matériaux)
1 1. | 25,00

(W.m™.K")
Coefficient d'échange thermique avec I'extérieur

2 1. | 1,45
(W.m™.K")

Tableau AN. XII. 2 : propriétés thermiques de I'accumulateur LMO prismatique

Le coefficient d'échange thermique de 1,45 W.m™?K™" a été estimé a partir de la méme configuration que les
essais du chapitre 2.

II. Géomeétrie

En raison des conditions expérimentales, et de l'utilisation d'un coefficient d'échange thermique pour
modéliser les pertes thermiques vers 1'environnement extérieur, le probléme présente plusieurs symétries. Il
est ainsi possible de réduire la modélisation de 1'accumulateur au huitiéme de ses dimensions tout en restant
représentatif si les bonnes conditions aux limites sont utilisées (Figure AN. XII. 3). De cette fagon, le nombre
d'élément pour le calcul dans le modele 3D peut étre réduit de fagon a accroitre la rapidité du calcul.

i symétrie
symétrie\i\ o ¥da'4
ST | i Coefficient
i 7~ d'échange
\Coefﬁcient
d'échange
Coefticient
d'échange
Figure AN. XII. 3 : Géométrie utilisée pour les calculs de simulations thermiques de I'accumulateur LMO
prismatique

Une condition limite de convection est appliquée sur la surface externe de I'accumulateur. Ce refroidissement
est appliqué en raison de I'équation II1.32. Le coefficient d'échange thermique correspond a celui proposé
dans le Tableau AN. XII. 2.

II1. Résultats de la modélisation de 1'accumulateur LMO

prismatique
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Seules la tension délivrée et la température de paroi peuvent &étre mesurées expérimentalement sur un
accumulateur Li-ion. C'est pourquoi dans cette partie, il s'agira des seuls résultats présentés.
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Figure AN. XII. 4 : Comparaison entre la tension mesurée expérimentalement et la simulation multiphysique
pour des sollicitations a 1C, 2C, et 3C (sans optimisation)

Les courbes utilisées pour décrire le potentiel en circuit ouvert de la cellule jouent un réle trés important sur
la tension que le modele calcule. Les différentes fluctuations de la courbe de potentiel en circuit ouvert
présente sont visibles sur les résultats des simulations (Figure AN. XII. 4). Les fluctuations obtenues sur les
courbes de tension expérimentales sont a peu prés similaires, mais un fort décalage temporel intervient (la
décharge simulée est plus longue, ce qui décale les fluctuations dans le temps). De fagon générale, la tension
est assez mal simulée par le mode¢le. Pour la sollicitation & 1C, la tension est 1égérement sous-estimée (écart
inférieur a 7%) du début de la sollicitation jusqu'a 2760 s ou le calcul renvoie une tension supérieure a celle
mesurée expérimentalement. Un écart de 480 mV (soit 40 %) est mesuré a 3380 s, soit a la tension de
coupure entre le modele et les mesures expérimentales. En ce qui concerne les simulations a 2C et a 3C, la
tension est clairement sous-estimée pendant toute la décharge. L'écart relatif moyen pour la décharge a 1C
est de 4% (jusqu'a 2760 s), de 8% a 2C, et 10% a 3C. L'augmentation de cet écart avec la sollicitation montre
clairement que les variations des propriétés physico-chimiques avec la température ne sont pas bien
modélisées. La tendance du modéle a sous-estimer la tension par rapport aux résultats expérimentaux
s'explique par l'utilisation de la courbe de décharge a (/24 choisie comme potentiel de référence.

La température calculée numériquement est tracée sur la Figure AN. XII. 5 pour les sollicitations
galvanostatiques de 1Ca 3C':
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Figure AN. XII. 5 : Comparaison des températures expérimentales et simulées en décharge galvanostatiques

La Figure AN. XII. 5 présente la comparaison entre les résultats obtenus par la modélisation
thermo-¢lectrochimique et les essais de référence concernant la température. L'ordre de grandeur que le
modele fournit pour la température est assez raisonnable de maniére générale, étant donné le manque
d'informations disponibles concernant cet accumulateur. Cependant la chaleur de réaction est clairement
surestimée. C'est elle qui engendre les fluctuations des trois courbes, et en particulier le maximum (24,7°C a
1180 s) et le minimum (24,0°C a 1870 s) sur la courbe de température calculée pour une sollicitation de 1C
(Figure AN. XII. 5a)). La diminution de la température entre les deux extrema est de 0,7°C, tandis que la
température mesurée sur la paroi de I'accumulateur LMO prismatique ne cesse d'augmenter malgré quelques
fluctuations. Aprés 1190s, le modele ne cesse de s'écarter des mesures expérimentales, jusqu'a une différence
de 2,0°C. Les demi-réactions aux ¢lectrodes sont donc trés endothermiques simultanément (comme le montre
les variations d'entropie sur la Figure AN. VI. 2). A 2C et a 3C (Figure AN. XII. 5b) et ¢)), la température ne
cesse d'augmenter, bien que l'effet exothermique en début de sollicitation reste marqué (& 380 s a 2C, et 170
s a 3C) alors que les températures expérimentales sont presque parfaitement linéaires. Suite a I'effet
exothermique, 1'écart entre le modéle et les mesures devient relativement constant (jusqu'a 1,7°C a 2C, et
1,4°C a 3C). L'écart maximal entre les températures mesurées et calculées diminue lorsque la sollicitation
augmente. Le manque d'information concernant la conception de l'accumulateur LMO prismatique n'a pas
permis d'en simuler convenable les comportements ¢électrique et thermique.

Les résultats obtenus avec cette technologie sont plus approximatifs, que ceux obtenus concernant 1'élément
LFP prismatique, bien que les ordres de grandeur soient raisonnables. Cependant, le manque d'information
concernant 1'accumulateur LMO prismatique (en particulier en ce qui concerne sa conception a l'intérieur de
I'emballage) semble expliquer ces résultats. Ce point ajouté au nombre de parametres a intégrer dans le
modele rend son optimisation particulicrement difficile.
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ANNEXE XIII. ESSAIS PRELIMINAIRES (CHAPITRE 1V)

Les ¢éléments chauffants utilisés sont différents des éléments LFP cylindriques du commerce dont ils doivent
reproduire le comportement thermique. Il convient donc de réaliser quelques essais préliminaires dans le but
d’estimer la puissance a injecter dans les éléments chauffants. En effet, 1’utilisation de cartouches
chauffantes introduites dans des boitiers induit une différence d’inertie par rapport aux éléments réels
(paragraphe Chapitre IV.1.3.1. ). La mani¢re de chauffer dans les ¢éléments est elle aussi différente, puisque
les boitiers sont chauffés au centre, tandis que les accumulateurs sont chauffés de facon relativement
uniforme dans tout leur volume.

II est donc nécessaire de réaliser des essais préliminaires pour connaitre la puissance a injecter dans les
cartouches chauffantes dans le but d’étre représentatif des résultats expérimentaux obtenus sur les
accumulateurs réels. D’autre part des informations concernant les propriétés physiques des €léments
chauffants, notamment leur chaleur spécifique, peuvent s’avérer utiles pour réaliser des simulations
numériques.

I. Estimation des puissances a injecter dans les éléments
chauffants

Une ¢étude thermique d'accumulateurs 26650 du commerce (LFP cylindriques) a ¢té menée Chapitre ILIL. .
Elle avait pour but de simuler numériquement la température de ces accumulateurs. Pour la validation de la
modélisation, des essais étaient réalisés en convection naturelle. Les températures étaient mesurées a l'aide
de thermocouples de type K et de diametre 0,5 mm placés en paroi et au cceur de 1'accumulateur.

Une série d'essais préliminaires consiste a retrouver la puissance a injecter dans les éléments chauffants de
facon a ce que les essais expérimentaux soient représentatifs d’un module d'accumulateurs réels. Tout
comme 1'étude expérimentale menée sur les accumulateurs du commerce, ces tests préliminaires sont réalisés
a partir des quatre régimes de sollicitation étudiés, soient, 0,5C, 1C, 2C et 3C.

Le banc expérimental pour les essais préliminaires consiste en un élément en acier inoxydable équipé d'une
cartouche chauffante. Plusieurs puissances électriques sont injectées jusqu'a ce que les températures
mesurées en paroi par les trois thermocouples, placés en trois points sur la hauteur de 1’é1ément, se retrouvent
dans la gamme de température mesurée entre le cceur et la paroi sur I'accumulateur du commerce. L’écart
entre les trois mesures ¢tant faible, la température moyenne de paroi de 1’¢lément chauffant est tracée sur la
Figure AN. XIII. 1, comparativement aux mesures expérimentales sur un élément réel :
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Figure AN. XIII. 1: Estimation de la puissance a générer pour simuler le comportement thermique d'un
accumulateur réel a) 0,5€Q =0,14W, b) 1Q=0,30W, c) 2€CQ =1,30W, d) 3CQ =2,75W

La Figure AN. XIII. 1a-d) présente la comparaison entre 1'échauffement des éléments et 'accumulateur du
commerce pour les quatre régimes de sollicitations mentionnés précédemment. En ce qui concerne la Figure
AN. XIII. 1c) et la Figure AN. XIII. 1d), I'é¢chauffement simulé est trés comparable & la montée en
température de l'accumulateur réel. A ces régimes de sollicitation, l'effet Joule est plus important que la
chaleur de réaction pour le 'accumulateur réel. Les inflexions résultantes de la chaleur de réaction sont plus
visibles pour les régimes de 1C et 0,5C. Le banc expérimental, ne permettant de chauffer les éléments que
par effet Joule simulera donc mieux I’échauffement instantané des fortes sollicitations. Cependant, pour
I’estimation des puissances a injecter dans les éléments chauffants, 1’échauffement moyen, c’est-a-dire
I’¢élévation maximale de température de I’accumulateur sur toute la durée de la sollicitation doit permettre
d’obtenir des résultats dans un ordre de grandeur satisfaisant a I’échelle du module de batterie.

La puissance désirée a été choisie de facon a ce que la température de paroi de 1'él1ément a la fin de la
décharge soit dans la gamme de température de la batterie du commerce. La Figure AN. XIII. 1b-d) montre
que la puissance injectée dans la cartouche chauffante pour chaque sollicitation, respectivement 0,30 W a
1C, 1,30 W a2Cet 2,75 W a 3C, permet d'obtenir un échauffement semblable a I'accumulateur réel dans des
conditions expérimentales similaires. La Figure AN. XIII. la présente deux essais dans le but d'estimer la
puissance a injecter dans la cartouche chauffante : le premier surestime trés légérement la température cible
avec l'utilisation d'une puissance électrique 0,16 W, et le second sous-estime légerement la température
finale de I'accumulateur réel avec une puissance de 0,12 W. Une puissance électrique de 0,14 W semble donc
convenir pour simuler le comportement thermique de la décharge a 0,5C, sans nécessiter un essai
supplémentaire. Les puissances a injecter dans les accumulateurs pour simuler les différents régimes de
sollicitation galvanostatiques sont récapitulées dans le Tableau AN. XIII. 1 :
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Régime de sollicitation Puissance électrique a injecter
dans la cartouche chauffante

0,5C 0,14 W

1C 0,30 W

2C 1,30 W

3C 2,75 W

Tableau AN. XIII. 1: Récapitulatif des puissances estimées pour chaque régime de sollicitation

II. Estimation des propriétés physiques des éléments
chauffants

Les éléments chauffants sont constitués d'une cartouche chauffante insérée dans un boitier en acier
inoxydable. Les propriétés physiques du systéme global sont donc inconnues.

1. 1. Masse volumigue

La masse volumique peut étre facilement retrouvée une fois la masse du systéme mesurée. La masse du
systeme a ét¢ estimée a partir de la moyenne réalisée sur 3 mesures (Tableau AN. XIII. 2) :

Numéro de l'essai Masse mesurée (g)
1 223,9
2 224,6
3 224,5
Moyenne 224,3

Tableau AN. XIIl. 2 : Mesure de la masse d'un élément chauffant

La masse retenue est de 0,224 kg. Ainsi la masse volumique vaut 6462 kg.m™.

11.2. Chaleur spécifigue

L'estimation de la chaleur spécifique est moins aisée. Le fabricant des cartouches chauffantes n'a pas fourni
la valeur de leur chaleur spécifique. Ceci a empéché le calcul d'une chaleur spécifique équivalente pour tout
le systéme.

Dans le but d'estimer cette propriété, des tests ont été réalisés en suspendant le systéme chauffant dans une
enceinte sous vide. De cette fagon, le transfert de chaleur par convection devient négligeable dans l'enceinte.
Une sonde platine est placée en paroi de 1'é1ément chauffant. Une seconde sur la paroi de l'enceinte. Deux
essais ont été conduits avec de faibles puissances de fagon a éviter d'engendrer des pertes radiatives non
négligeables.

Le premier test consiste a incrémenter la puissance de chauffage dans 1'élément de 1 a 5 W. En réalisant un
bilan thermique ou les pertes sont négligées, pour chaque point, et en moyennant les valeurs, il est ainsi
possible d'obtenir une premiére valeur (cp;) pour la chaleur spécifique. Une seconde valeur a été estimée a
partir des mémes données expérimentales en faisant 1'hypothése que I'émissivité du boitier en acier
inoxydable 304L vaut 0,73 [153], et que 1'émissivité de I'enceinte sous vide (en acier inoxydable 316L) vaut
0,75 [154]. Les surfaces du boitier et de 1'enceinte sont supposées grises. Ainsi en utilisant le "facteur de
forme gris" (équation AN. XIII. 1), il est possible d’estimer la chaleur spécifique du systéme :
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1
1 + Shoitier ( 1 _1] AN. XIII. 1

Eboitier  Senceinte

Ry =

Eenceinte
En prenant la valeur moyenne sur I’essai, une seconde estimation de la chaleur spécifique (cp,) est
déterminée.

Le second test consiste a chauffer I'élément avec une puissance constante de 0,1 W pendant 15 min. Une
troisieme valeur de la chaleur spécifique (cp;) a été estimée a partir de la pente de la courbe de température.
Les trois valeurs estimées sont récapitulées dans le Tableau AN. XIII. 3 :

Valeur Valeur (J.kg™*.K?) Ecart a la valeur cp,
cp1 585 0,0%
cp; 564 -3,6%
cp3 599 +2,4%

Tableau AN. XIII. 3 : Valeurs estimées pour la chaleur spécifique des éléments chauffants

Les trois valeurs estimées par les trois méthodes sont relativement écartées. Cet écart reste cependant
raisonnable étant donné 1'hypothése sur les émissivités pour le rayonnement et les conditions expérimentales.
L'ordre de grandeur est assez satisfaisant puisque la chaleur spécifique de l'acier inoxydable (qui est le
matériau prépondérant dans le systéme) est d'environ 500 J.kg'.K', et que les cartouches chauffantes
contiennent de la magnésie, dont la chaleur spécifique est assez élevée par rapport a I’acier (le Centre de
Transfert de Technologies Céramiques donne une gamme de valeurs comprises entre 870 et 880 J.kg™.°K™).
Etant donné que la valeur ¢p; correspond approximativement a la moyenne des trois résultats, cette valeur
sera utilisée dans les calculs de validation des résultats expérimentaux.
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ANNEXE XIV. DETAIL DU CALCUL DES INCERTITUDES
DE MESURE (CHAPITRE 1V)

Le calcul des incertitudes de mesure utilisé ici est conforme a celui proposé par le "Guide pour 'expression
de l'incertitude de mesure" (GUM) (NF ENV 13005) [155], [156]. C'est-a-dire qu'il suit les quatre étapes de
la méthode qu'il propose avec une approche modélisation. Les quatre étapes sont les suivantes:

e Evaluation des incertitudes types de chaque grandeur d'entrée

e Modélisation du processus de mesure
e Propagation des incertitudes

e Expression du résultat final

L'incertitude type des grandeurs d'entrée dépend de la précision de chaque capteur (fournie par le
constructeur), a laquelle s'ajoutent les incertitudes liées a la lecture de la mesure (il s'agit de 'erreur liée a la
centrale d'acquisition), et les incertitudes induites par la modification de la valeur mesurée (moyenne pour un

signal bruité par exemple). L’incertitude type correspond a la somme de ces précisions divisée parx/g ,

lorsque la limite supérieure et inférieure de la précision sont identiques (ce qui est toujours le cas pour les
capteurs utilisés dans cette étude).

La formule de la loi de propagation des incertitudes s'écrit pour un résultat de mesure y (équation AN. XIV.

1):

i=1 i i=1 j=i+l1¢

N af 2 N-1 N ‘
ul(y)=Y" o wi(x)+2-) - AN. XIV. 1
X
Avec: u.(y) l'incertitude type composée de la variable y, u(x;) l'incertitude type de la variable x;, et u(x; x;) la
covariance entre les variables x; et x;. Si les variables x; ne sont pas corrélées, ce qui est le cas ici puisqu'un

capteur ne fournit qu'une mesure, la formule peut étre simplifiée par I'élimination du second terme a droite :

20)-3| L) AN.XIV. 2

Si les variables x; sont indépendantes, deux cas particuliers de la fonction f permettent la simplification du
calcul (en particulier des dérivées partielles). Si la fonction f traduit une somme, comme le propose par
exemple I'équation AN. XIV. 3 :
YEX X, - X, AN. XIV.3
Alors, l'incertitude composée de y s'écrit :
ucz(y):uz(x1)+u2(x2)+u2(x3) AN. XIV. 4
Dans la suite, si l'incertitude cumulée sur une valeur suit ce mode¢le, il sera désigné comme le modéle 1. Le
second cas particulier apparait lorsque la fonction ftraduit un produit ou un quotient, comme par exemple :
X, X,
== AN. XIV. 5
X3
Alors, l'incertitude composée de y s'écrit :

ul(y) _u’(x)

w’(x u?(x
)l ) ()
y X X X3

AN. XIV. 6

Dans la suite, si I'incertitude cumulée sur une valeur suit ce modele, il sera désigné comme le modele 2. Si la
fonction I’expression de la fonction f'n'est pas aussi simple que dans les deux cas précédents, alors le calcul
des dérivées partielles s'impose.
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I. Evaluation des incertitudes type de chaque grandeur

d'entrée

Précision des sondes PT100 air (Tableau AN. XIV. 1) :

Lo . Précision (°C) +0,03 +0,08
Précision élément sensible -
Température (°C) 0 100
Précision capteur (°C) 0,06
Précision acquisition (°C) 0,06
Tableau AN. XIV. 1 : Précision des sondes PT100 air
Précision des sondes PT100 accumulateurs :
. Précision (°C) +0,16 +0,06 +0,16 +0,26 +0,36
Précision capteur (°C) -
Température (°C) -100 0 100 200 300
Précision acquisition (°C) 0,06
Tableau AN. XIV. 2 : Précision des sondes PT100 accumulateurs
Précision du débitmétre 0-30 m’.h':
Précision capteur +0,7% de la lecture + £ 0,2 % de la pleine échelle d'étalonnage
Précision acquisition 1 0,0035% du signal compris entre 0OV et 10V + + 0,0005% de la gamme de tension (10V)

Tableau AN. XIV. 3 : Précision du débitmeétre 0-30 m>.h™*

Précision du débitmétre 0-100 m>.h :

Précision capteur

échelle d'étalonnage pour la répétabilité

+ 1% de la lecture + £ 0,5 % de la pleine échelle d'étalonnage + £ 0,2 % de la pleine

Précision acquisition +0,0035% du signal compris entre OV et 10V + + 0,0005% de la gamme de tension (10V)

Précision liée a la valeur

moyenne

Ecart-type de la mesure

Tableau AN. XIV. 4 : Précision du débitmeétre 0-100 m*.h*

Précision des mesures de tension :

Précision acquisition + 0,0035% du signal compris entre 0V et 10V + + 0,0005% de la gamme de tension (10V)

Tableau AN. XIV. 5 : Précision des mesures de tension

Précision des mesures d'intensités des courants :

Précision acquisition

+0,1% du signal compris entre OA et 1A + + 0,01% de la gamme de courant (1A)

Tableau AN. XIV. 6 : Précision des mesures d'intensités des courants

Précision du capteur de pression :
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Précision acquisition + 0,5 % de la pleine échelle

Précision acquisition + 0,0035% du signal compris entre 0V et 10V + + 0,0005% de la gamme de tension (10V)

Tableau AN. XIV. 7 : Précision du capteur de pression

Précision du capteur de pression différentielle :

Précision acquisition +0,075% de la lecture

Précision acquisition + 0,0035% du signal compris entre 0V et 10V + + 0,0005% de la gamme de tension (10V)

Tableau AN. XIV. 8 : Précision du capteur de pression différentielle

Précision du capteur de vitesse d'air :

Précision acquisition +0,2% de la lecture + £ 0,5 % de la pleine échelle

Précision acquisition + 0,0035% du signal compris entre 0OV et 10V + + 0,0005% de la gamme de tension (10V)

Tableau AN. XIV. 9 : Précision du capteur de vitesse d'air

II. Modélisation _du processus de mesure et propagation des
incertitudes

La modélisation du processus de mesure sera expliquée pour chaque variable calculée. Si la modélisation
nécessite le développement de la loi de propagation des incertitudes, celle-ci sera fournie, sinon il sera
signalé que la variable suit le modéle 1 ou le modéle 2, ou une combinaison des deux.

1. 1. Puissances des accumulateurs

La puissance générée dans les accumulateurs est calculée a partir de la relation AN. XIV. 7 pour les
accumulateurs connectés en série, et a partir de la relation AN. XIV. 8 pour l'accumulateur indépendant :

P(/'k = U(/'k 1 4> AVEC Pg/k # Py, et U(/'k #U,y, AN. XIV.7
Py =Usy Ly AN. XIV. 8

L'incertitude cumulée sur les puissances des accumulateurs, qu’elles soient calculées par la relation (19) ou
la relation (20) suivent le modéle 2.

11.2. Temperature moyenne de l'air

La température moyenne de l'air (7g,,,) est calculée comme la moyenne arithmétique des valeurs mesurées
par les capteurs 7g; et Tg,. La moyenne est une somme multipliée par une constante égale a l'inverse du
nombre de coefficients intervenant dans la somme. L'incertitude cumulée sur la température moyenne de l'air
suit donc le modele 1.

11.3. Capacité thermique de ['air

La capacité thermique de l'air est calculée & partir de la relation IV.5 qui est un polynéme calculé a partir de
la température moyenne de l'air. Le calcul de l'incertitude cumulée sur la capacité thermique de l'air est
donné ci-dessous (relation AN. XIV. 9)
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—~0,175903 +2-0,402136.10° -(Tg,,, +273.15) |
| -3-0,486946.107 -(Tg,,,, +273.15)°

leyur)
uv Cpair

u2(1g,,) AN. XIV. 9

11.4. Masse volumique de ['air

La masse volumique de l'air (notée p) est calculée a partir de la relation des gaz parfaits. L'incertitude
cumulée sur cette variable suit donc le modg¢le 2.

11.5. Puissance thermique recupeéerée par l'air

La puissance thermique récupérée par 1'air suit un bilan enthalpique :
Puir :pair 'Q.'cpair (Tg4_Tgl) AN- XIV 10

La relation AN. XIV. 10 est la somme de deux produits. L'incertitude cumulée sur la puissance thermique
récupérée par l'air est donc une composition du modele 2 imbriqué dans le modéle 1.

11.6. Conductivite thermique de l'air

La conductivité thermique de 1'air a été estimée en utilisant un polynéme passant par le maximum des points
fournis dans la littérature [140]. La premicre incertitude sur cette valeur vient de 1'écart du polynéme aux
valeurs de la littérature. Une seconde incertitude résulte de l'incertitude type de la température moyenne de
l'air. L'équation AN. XIV. 11 donne le carré de l'incertitude sur la mesure :

W (A,)=|-2-3,02.10%-7g, +82610°[ -u’(Tg,, ) AN. XIV. 11

mesure

L'équation AN. XIV. 12 donne l'incertitude composée globale sur la conductivité thermique de 'air :

uc (/lair): \/u2 (ﬂ’air)+uc2

(1,.) AN. XIV. 12

Cmesure ecart polynome

11.7. Vitesse de l'air dans le module

La vitesse de I'air dans le module est calculée a partir de la définition du débit (relation AN. XIV. 13):
Q = Vmodule ) Spassage AN XIV 13

L'incertitude composée sur cette valeur se calcule donc selon le modéle 2.

11.8. Viscosite dynamique

La viscosité dynamique est calculée a partir des relations IV.2, IV.3 et IV.4. La relation IV.3 n'utilise que des
données de la littérature, et n'intervient donc pas dans la loi de propagation des incertitudes. La loi de
propagation des incertitudes s'écrit donc :

(0,618-1) (0,4497)\ ]

4,61-0,618-T +2,04-0,449 .-

() = | L [+61-0618 T, 040,449 ¢ 2 (T,,) AN. XIV. 14
w-T. |-1,94.4,058. ¢ 40%7)

11.9. Nombre de Reynolds et Nombre de Prandt!

Les nombre de Reynolds et de Prandtl sont des produits de variables dont les incertitudes ont déja été

calculées précédemment. La loi de propagation des incertitudes qui s'applique pour chacun de ces deux
nombres sans dimension suit le modele 2.
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11.10. Nombre de Nusselt

Le nombre de Nusselt est calculé de deux fagons différentes en fonction du régime d'écoulement.

a) Régime laminaire
Si le régime d'écoulement est laminaire, le nombre de Nusselt est calculé a partir de la corrélation de Sieder

& Tate. Dans le calcul, il a été considéré que l'écoulement avait lieu dans des canaux rectilignes, et les
interstices dans le sens orthogonal a I'écoulement ont été ignorés. Ainsi, la longueur d'un tube équivalent est
de 205 mm. Le calcul de l'incertitude composée pour le nombre de Nusselt est décomposé en plusieurs

étapes :
> T 0,14 0,33 7
(aNu) _ 1,86,(ﬂai,.J _[Pr'Dhj 1033 Re™ AN XIV. 15
8Re /up tube
, T 0,14 0,33 7
(éNuj _ 1’86_(/41,,) _(Re-DhJ 1033 Pro AN XIV. 16
8Pr /up tube
0,33 2
(8]\714} 1.86- (Re -Pr-D, J L, .0’14.#‘1#0,14—1 AN. XIV. 17
luazr tube
0,33 ?
(8Nuj _ 1,86-(Re -Pr-D, ] (2 0,14) g0 AN. XIV. 18
a,LlP tube

L'incertitude sur la viscosité dynamique en paroi a été calculée au méme moment que celle de la
viscosité dans les conditions de température qui lui sont propres. Enfin l'incertitude composée sur le nombre

de Nusselt est calculée :

172

ORe
u,(Nu)= AN. XIV. 19

(jﬁj) G )( j-usw_

b) Régime turbulent
En régime d'écoulement turbulent, le nombre de Nusselt est calculé a partir de la corrélation de Colburn, qui

utilise des propriétés thermiques calculées a partir de la température de film. L'utilisation de la température
de film est gardée dans le calcul d'incertitudes. L'incertitude composée sur le nombre de Nusselt en régime

turbulent est fournie par la relation AN. XIV. 20 :
12

2
u, (Nu)= [(0,023 .Pr'*.0,8- Re VY -uf(Re)+(0,023 : (ReO’S)-Gj : (Pr“l/M)J " (Pr)] AN. XIV. 20

11.11. Coefficient de transfert thermique

Le coefficient de transfert thermique est un produit (équation (10)). Son incertitude peut étre calculée a l'aide

du modeéle 2.

11.12. Puissance fournie au fluide, puissance mesuree sur l'arbre du

ventilateur pour le module et pour le pack complet

La puissance fournie au fluide est le produit de la perte de charge et du débit. Le calcul de son incertitude
suit le modele 2. Les incertitudes des puissances mesurées sur l'arbre du ventilateur (pour le module ou le
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pack complet) sont identiques a celle de la puissance fournie au fluide, a une constante prés (rendement du
ventilateur pour le module, et produit du rendement du ventilateur et du nombre de modules équivalents pour
le pack complet).

II1. Expression du résultat final

Le résultat final est donné a l'aide d'une incertitude élargie. Cela signifie que toutes les valeurs calculées pour
les incertitudes sont multipliées par un facteur £ = 2, tel que pour la variable y :

U.(y)=k-u(y) AN. XIV. 21
Le choix de la valeur du facteur k revient a faire une I'hypothése, classiquement utilisée dans ce domaine,
que l'intervalle proposé contient 95% des valeurs attribuables au mesurande, c'est-a-dire a la valeur qui est
visée par l'utilisation du processus de mesure. Dans ce cas, l'incertitude étendue est dite : "incertitude donnée
avec un niveau de confiance de 95%".

Dans chapitre, lorsque les incertitudes sont proposées sous la forme de pourcentage, c'est bien entendu la
valeur élargie qui a été utilisée.
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ANNEXE XV. RESULTATS EXPERIMENTAUX
COMPLEMENTAIRES (CHAPITRE 1V)

Cette partie regroupe les graphiques qui n'ont pas été tracés dans le corps du chapitre, puisqu'ils ne sont pas
essentiels a sa compréhension. Cependant certaines parties du corps du chapitre y font références, c'est
pourquoi il est intéressant de fournir ces graphiques. Ils sont commentés de manicre succincte.

I. Cycle réel

Des graphiques complémentaires a I'étude du cycle réel sont proposés dans cette partie. Ils présentent la
température de paroi des accumulateurs des essais en convection forcée de la série S1 (S1E2 a S1E4). L'essai
S1E2 sera ensuite comparé a un calcul CFD 3D.

1. 1. Temperature de paroi des elements lors des essais en convection
forcée de la série S1

Les premiers graphiques tracent les températures en fonction du temps des essais S1E2 (Figure AN. XV. 1),
S1E3 (Figure AN. XV. 2) et S1E4 (Figure AN. XV. 3), auxquels la Figure IV.13 fait référence :

26 a) Etage supérieur b) Etage du milieu c) Etage inférieur

N
9]}

N
N

Température (°C)
N N
N w

N
-

©
X
w
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5504
LU
g 503
= 3
§ 2 0,2
E E 011
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Figure AN. XV. 1 : Températures mesurées pendant |'essai S1E2 (vitesse d'air théorique en entrée 1 m.s™)
en paroi des éléments
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26 a) Etage supérieur b) Etage du milieu c) Etage inférieur
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Figure AN. XV. 2 : Températures mesurées pendant I'essai S1E3 (vitesse d'air théorique en entrée 2 m.s™)
en paroi des éléments

26 a) Etage supérieur b) Etage du milieu c) Etage inférieur
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Figure AN. XV. 3 : Températures mesurées pendant |'essai S1E4 (vitesse d'air théorique en entrée 3 m.s™)
en paroi des éléments

Comme la Figure IV.13 le suggere, lorsque le débit d'air augmente, la température moyenne des
accumulateurs diminue. L'uniformatisation du champ de température est elle aussi améliorée.

1.2. Comparaison de l'essai SIE2 avec un calcul numeriqgue CED 3D

Un mode¢le de validation des essais expérimentaux a ¢été réalisé a 1'aide du logiciel de calculs CFD ANSYS
FLUENT®. Dans le modéle, seul le quart inférieur gauche (lorsque le module est vu de face) est simulé
(Figure AN. XV. 4), de facon a réduire le nombre de mailles nécessaires au calcul, puisque le module
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présente un plan de symétrie horizontal, et un second vertical. Seuls les éléments 212, 213, 222, 223, 232,
233,312,313, 322,323, 332, 333 sont donc modélisés.

Avec une vitesse théorique d'entrée d'air de 1 m.s™, le régime d'écoulement est laminaire (Tableau IV-3), et
l'air constitue un fluide monophasique. L'écoulement est donc modélisé a l'aide d'une équation de
conservation de la masse, et d'une équation de conservation de la quantit¢ de mouvement. Le transfert
thermique est modélisé dans les éléments, et dans I'écoulement a l'aide de I'équation de 1'énergie. Dans les
¢éléments, une source de chaleur volumique et uniforme est injectée dans tout le volume de chaque élément.
Cette source de chaleur suit les appels de puissance pendant deux cycles implémentés sur le banc d'essais.

a) Géométrie b) Maillage
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Figure AN. XV. 4 : Calcul numérique CFD

La comparaison entre la température mesurée expérimentalement et le modele CFD pour les quatre éléments
en entrée est fournie sur le graphique de la Figure AN. XV. 5 :

26 N R
. T212 (expérience) )
N T213 (expérience)
25+ . T312 (expérience) =2
. 'I'313 (expérience)
—T,,, (modéle)
24 —T,,, (modéle) e
7T312 (modéle) i
5 —T,,, (modele) : I , ; % 1 &
o 23 _ g - T # % =
=2 ! : : i A
© | | e %
~8 i
£ 22 ..................... —
O
'_
21 N
20._ ]
i

i I i i
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Temps (s)

Figure AN. XV. 5 : Comparaison de la température de paroi des éléments a I'entrée du module, entre les
résultats expérimentaux et le modéle numérique 3D
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La comparaison des résultats expérimentaux et numériques montre un accord trés satisfaisant. Les valeurs
calculées numériquement ne sont pas trés écartées des points expérimentaux, méme si elles ne sont pas
toujours dans la gamme d'incertitude de mesure des capteurs. Le plus grand écart de température entre les
résultats numériques et expérimentaux est de 0,8°C environ (a 500 s de sollicitation), ce qui trés raisonnable.
C'est entre 300 s et 900 s qu'il est plus difficile pour le modele de restituer les résultats expérimentaux avec
un écart satisfaisant. Le méme type de graphique est tracé pour les éléments du milieu (Figure AN. XV. 6), et
en sortie de module (Figure AN. XV. 7).

Un écart légérement moins important (0,6°C a 500 s) est enregistré sur la Figure AN. XV. 5. Cependant, mis
a part a la fin du second cycle, l'accord entre les résultats expérimentaux et numériques est trés bon sur
I'ensemble de la durée de sollicitation. A la fin du second cycle, le modele surestime légerement la
température des éléments de I'étage du milieu. Bien que trop accentuée, cette tendance concorde avec les
résultats expérimentaux.

26 T T T !
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S 23 -
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©
@
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—— T,y (modele) | 77
20 T,, (modéle) = -
—T,,, (modéle) )"\\
19 i i I I i
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
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Figure AN. XV. 6 : Comparaison de la température de paroi des éléments au milieu du module, entre les
résultats expérimentaux et le modéle numérique 3D
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Figure AN. XV. 7 : Comparaison de la température de paroi des éléments en sortie du module, entre les
résultats expérimentaux et le modéle numérique 3D

Un trés bon accord entre les résultats expérimentaux et numériques est obtenu par les résultats de la Figure
AN. XV. 6. Le comportement du modele est similaire aux résultats de la Figure AN. XV. 7.

I1. Essais avec des sollicitations a courant constant

Des essais avec des sollicitations a courant constant ont été réalisés. Les résultats de ces séries d'essais sont
proposés ici de maniére trés générale, car les tendances globales sont les mémes que celles obtenues avec des
sollicitations réelles. Ensuite, certains points sont comparés avec le modéle CFD 3D.

11. 1. Resultats experimentaux

Des séries d'essais a courant constant ont également ét¢ menées. Les valeurs des courants correspondent a
sollicitations de type 0,5C, 1C, 2C et 3C. Ces points ont été réalisés pour les trois débits cités dans le corps
du rapport, soient 19,4 m’h?', 51,3 m’h’, et 80,4 m’ h'. Le récapitulatif des essais est donné dans le Tableau
AN.XV.1:
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Débit Puissance
Essai S4E1 Pour un courant de 0,5C
Série S4 : Courant constant, débit 19,4 m3.h? Essai S4E2 194 mi H Pour un courant de 1C
Essai S4E3 S Pour un courant de 2C
Essai S4E4 Pour un courant de 3C
Essai S5E1 Pour un courant de 0,5C
Série S5 : Courant constant, débit 51,3 m>.h™ Essa! >oE2 51,3m’.h* Pour un courant de 1¢
Essai S5E3 Pour un courant de 2C
Essai S5E4 Pour un courant de 3C
Essai S6E1 Pour un courant de 0,5C
Série S6 : Courant constant, débit 80,4 m*.h™ Essa! >6E2 80,4 m’.h™ Pour un courant de 1¢
Essai S6E3 Pour un courant de 2C
Essai S6E4 Pour un courant de 3C

Tableau AN. XV. 1 : Récapitulatif des essais avec une sollicitation a courant constant

Pour ces séries d'essais, seules les températures moyennes de chaque étage sont fournies, ce qui permet de

limiter le nombre de graphiques.

La température moyenne du module refroidi a l'aide d'air 4 19,4 m’h”, est fournie pour les quatre
sollicitations a courant constant sur les graphiques de la Figure AN. XV. 8 :
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Figure AN. XV. 8 : Température moyenne (et incertitude de mesure) de chaque étage du module pour une

vitesse théorique d'air en entrée de module de 1 m.s*
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Figure AN. XV. 9 : Température moyenne (et incertitude de mesure) de chaque étage du module pour une
vitesse théorique d'air en entrée de module de 2 m.s™*
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Figure AN. XV. 10 : Température moyenne (et incertitude de mesure) de chaque étage du module pour une
vitesse théorique d'air en entrée de module de 3m.s*

Sur I'ensemble des graphiques de la Figure AN. XV. 8 (série S4), Figure AN. XV. 9 (série S5), Figure AN.
XV. 10 (série S6), La température moyenne du plan d'accumulateurs du milieu est toujours la plus élevée. La
température augmente avec le régime de sollicitation. Plus la vitesse d'air augmente, plus la température
moyenne du module diminue. Par exemple, la température finale de chaque essai est répertoriée dans le
Tableau AN. XV.2:
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Température finale moyenne (°C)
El E2 E3 E4
Vitesse théorique d'air en entrée (m.s™) 0,5C 1c 2C 3C
Série sS4 1 20,8 22,0 28,0 35,3
Série S5 2 20,6 21,1 24,9 30,0
Série S6 3 20,4 20,7 23,5 27,4

Tableau AN. XV. 2 : Température finale obtenue pour chaque essai avec une sollicitation a courant constant

Les fluctuations de température a 0,5C et a 1C, ne peuvent bien entendu pas étre reproduites facilement a
l'aide d'une source de chaleur de type joule uniquement. A 0,5C, le régime permanent est atteint pendant la
durée de sollicitation pour les trois débits (a2 2860 s pour une vitesse théorique d'air en entrée de 1 m.s™, a
2184 s pour la série de points S5 a 1016 s pour un débit de 80,4 m’h™).

11.2. Comparaison avec les resultats numeriques

Le modéle CFD 3D a également été utilisé pour simuler le module soumis a des sollicitations électriques a
courant constant (0,5C et 3C) pour des vitesses d'entrée d'air théoriques de 1, 2 et 3 m.s”. Les modéles
utilisés pour les simulations varient en fonction de la sollicitation et du débit & fournir. Un récapitulatif des
modeles utilisés est proposé dans le Tableau AN. XV. 3 :

Sollicitation a 0,5C

Sollicitation a 3C

Vitesse théorique d'air Régime Modele Dépendance du Dépendance du
en entrée (m.s'l) découlement découlement phénomeéne au temps phénomeéne au temps
1 Laminaire Laminaire permanent transitoire
-, Turbulent k- o
2 Transition Permanent transitoire
SST
-, Turbulent k- o
3 Transition SST Permanent transitoire

Tableau AN. XV. 3 : Simulation CFD des essais en décharge a courant constant

Le paragraphe II.1. a montré que quelque soit le régime découlement, un régime permanent est atteint pour
les essais réalisés avec une sollicitation a 0,5C (essais S4E1, SS5E1 et S6E1). Ceci justifie I'hypothése utilisée
dans les calculs concernant la dépendance au temps. Dans la partie Chapitre IV.I1.2.2. , le régime
d'écoulement a été défini, pour les trois débits utilisés dans cette étude, a partir du calcul du nombre de
Reynolds. 11 justifie donc le choix d'un calcul en écoulement laminaire pour une vitesse théorique en entrée
de 1 m.s™, et de simulations en régime turbulent pour les autres vitesses théoriques d'entrée choisies. Le
choix du modéle de turbulence, s'est porté vers le modele k-o SST. En effet, la géométrie de la maquette est
trés confinée, et I'ensemble des parois de la section d'essais et des ¢éléments ont donc une forte influence sur
I'écoulement d'air. Dans ces conditions, le mod¢le k-« est plus performant que le modele k-g, car les termes
qui sont ajoutés dans les équations de transport permettent de reproduire le pic dans I'énergie cinétique de
turbulence en proche paroi qui a été mis en évidence par des simulations numériques directe (DNS, Direct
Numerical Simulation) [157]. D'autre part, la version SST (Shear Stress Transport, transport de la contrainte
de cisaillement), permet de passer graduellement dans la couche limite d'un modeéle k- a un modéle k-€ en
dehors de la couche limite. Elle permet également, de modifier la formulation de la viscosité turbulente, qui
influe sur les effets du transport de la contrainte de cisaillement turbulent. C'est de plus le seul modele testé
qui a permis de simuler correctement I'écoulement avec un débit de 80,4 m’h™.
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Les résultats obtenus avec une sollicitation a 0,5C sont représentés sur la Figure AN. XV. 11. A 3C, ils sont
tracés sur la Figure AN. XV. 12.
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Figure AN. XV. 11 : Comparaison entre les résultats expérimentaux et numériques pour un module sollicité
a 0,5C, sous trois débits d'écoulement différents
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Figure AN. XV. 12 : Comparaison entre les résultats expérimentaux et numériques pour un module sollicité
a 3C, sous trois débits d'écoulement différents

Sur la Figure AN. XV. 11, les températures calculées par le modé¢le (constantes, en raison du régime
permanent) sont raisonnables car elles sont toujours situées dans les gammes d'incertitude des points
expérimentaux (sauf les éléments 332 et 333 sur le graphique de la Figure AN. XV. 11¢)). L'ordre du niveau
de température des ¢éléments du plus chaud au plus froid est conservé entre l'expérience et le calcul.
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A 3C (Figure AN. XV. 12), les résultats sont encore obtenus avec un accord raisonnable pour la plupart des
¢éléments simulés. Cependant, les températures des éléments situés a I'amont du module (212, 213, 312 et
313) sont moins bien calculées en raison du fort effet du cisaillement lors de I'entrée de 1'air dans le module.
La longueur d'établissement de I'écoulement est trop courte dans le modéele pour que la condition limite a
lI'entrée du module puisse étre bien modélisée.
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