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RESUME

Durant les derniéres années, deux nouveaux axes du développement de
I'énergie ont pris une grande importance dans le domaine de la production
d’énergie électrique. Il s’agit des micro turbines avancées et des piles a
combustible SOFC (solid oxide fuel cell).

Le présent travail est dédié a I'étude du potentiel thermodynamique de
l'intégration d’'une pile a combustible SOFC avec une turbine a gaz. Une telle
installation hybride est destinée a la production d’énergie électrique (faible,
moyenne, grande puissance ) avec la possibilité de cogénération de la chaleur.
Pour améliorer le rendement du systéme (SOFC — GT) Un modéle mathématique
a été élaboré, et nous avons étudié le systéme en ciblant les paramétres les plus

influents sur le rendement.

L’'un des résultas recherché est de déterminer les besoins en combustible
de la pile SOFC en fonction de I'énergie produite. Les pertes électriques au
niveau des cellules de la pile a combustible sont aussi considérées. La variation

de la fraction du débit de combustible vers la pile a combustible est étudiée.

Les résultats montrent que le rendement du systéme hybride est nettement
meilleur que celui d’une turbine a gaz seul. Toutefois et en raison des pertes
électriques, le rendement atteint une valeur limite a partir d’'une fraction du débit
de combustible.

Mots Clefs :

Pile a combustible, cogénération, turbine a gaz, hydrogéne, systéme hybride.



ABSTRACT

During the last years, two new axes of development of energy took a great
importance in the field of the production of electrical energy. They are micro the

advanced turbines and the fuel cells SOFC (solid oxide fuel cell).

This work is dedicated to the study of the thermodynamic potential of the
integration of a fuel cell SOFC with a gas turbine. Such a hybrid installation is
intended for the production of electrical energy (low, average, great power) with
the possibility of cogeneration of heat. To improve the output of system (SOFC —
TG) a mathematical model at worked out summer, and we studied the system by

targeting the most influential parameters on the output.

One of resulted required is to determine the requirements out of fuel for pile SOFC
according to produced energy. The electric losses on the level of the cells of the
fuel cell are also considered. The variation of the fraction of the fuel flow towards

the fuel cell is studied.

The results show that the output of the hybrid system is definitely better than that
of a gas turbine alone. However and because of the electric losses, the output

reaches a limiting value starting from a fraction of the fuel flow.

Key Words:

Fuel cell, cogeneration, gas turbine, hydrogen, hybrid system.
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INTRODUCTION

Les produits pétroliers constituent a ce jour les sources ¢énergétiques les plus
utilisées dans le monde, fournissant prés de 80 % de 1’énergie, et comptent parmi les

moins colteuses.

Cependant ces sources ¢énergétiques ne sont pas intarissables: les besoins
énergétiques mondiaux continuent a croitre rapidement, en particulier dans les pays en voie
de développement, alors que les réserve s’épuisent progressivement (les statistiques les
plus pessimistes prévoient une pénurie certaine vers 2040.

L’utilisation des combustibles fossiles donne lieu en outre deux inconvénients majeurs,

I’émission de nombreux polluants et de gaz a effet de serre.

La pile a combustible se présente comme une source d‘énergie électrique
alternative. Elle met en jeu une réaction électrochimique entre un combustible comme
I’hydrogéne ou le méthanol et un comburant qui est généralement de 1’oxygene pris dans

air.

Dans une pile a combustible, la structure (électrode, électrolyte, et sites réactifs) ne
réagit pas, et reste invariante avec le temps, il reste donc a fournir en permanence des
réactifs, combustible et comburant, et a évacuer les produits de la réaction, eau, chaleur et
¢lectricité.

L’objectif de ce projet est de présenter les perspectives que I’on peut attendre de la
technologie pile a combustible pour les applications stationnaires de production

d’électricité.

Les piles a combustible connaissent depuis quelques années un regain d’intérét de
la part des laboratoires de recherche et d’un nombre croissant d’industriels. Leurs qualités
intrinséques semblent pouvoir apporter un certain nombre de réponses aux deux
problématiques énergétiques essentielles que sont les émissions de gaz a effet de serre et

I’épuisement inéluctable des ressources énergétiques.
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Deux technologies parmi les cing existantes sont retenues et étudiées pour leurs
potentialités techniques et économiques : les piles a membrane échangeuse de protons
fonctionnant a basse température (PEMFC) et les piles a oxyde solide fonctionnant a haute

température (SOFC).

Parmi les travaux scientifiques portant sur les piles a combustibles, nous citons le
travail de S.Campanari [1], [3] a présenté un nouveau systéme pour la production d’énergie
¢lectrique, c’est le couplage entre la pile a combustible et la turbine a gaz systéme, il a
étudié aussi le potentiel thermodynamique de cette nouvelle technologie, afin d’obtenir de
petites usines de capacité efficace qui développe 1’énergie ¢électrique. En méme temps, il a
traité 1’application de quelques techniques pour éviter le probléme de la pollution. Leur

objectif est de trouver une meilleur configuration pour minimiser le CO2 .

S.Campanari [3] a présenté une analyse thermodynamique de la pile a combustible
SOFC de type tubulaire, et I’influence de quelques parametres microscopiques de la cellule
(épaisseur, porosité,.... ) et 'influence du facteur d’utilisation sur les performances de la

pile a combustible.

F.Zanon [6], qui a comparé¢ les résultats théoriques et expérimentaux du point de

vue I’influence de la densité de courant sur la tension délivrée par la pile a combustible.

A.F. Massardo. E.Lubelli [13] ont présenté les performances d’une technique
utilisée pour la production d’énergie électrique, c’est le reformage interne au niveau de la
pile a combustible. Les performances caractérisant le systéme ont expérimentaux

déterminés.

Le présent travail est dédié a I’étude du potentiel thermodynamique de I’intégration
d’une pile a combustible SOFC avec une turbine a gaz. Une telle installation hybride est
destinée a la production d’énergie é€lectrique (faible, moyenne, grande puissance ) avec la
possibilité de cogénération de la chaleur. Pour améliorer le rendement du systeme (SOFC —
GT) Un modele mathématique a été élaboré, et nous avons étudié le systéme en ciblant les
parametres les plus influents sur le rendement. L’un des résultas recherché est de
déterminer les besoins en combustible de la pile SOFC en fonction de I’énergie produite.

Les pertes électriques au niveau des cellules de la pile a combustible sont aussi
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considérées. La variation du taux de déviation de débit totale de combustible vers la pile a

combustible est étudiée.

Les résultats montrent que le rendement du systéme hybride est nettement meilleur
que celui d’une turbine a gaz seul. Toutefois et en raison des pertes électriques, le
rendement atteint une valeur limite & partir d’une certaine puissance de la pile a

combustible.

Le présent travail se divise en cinq chapitres. D’abord nous avons donné des
généralités sur les piles & combustible, en particulier leurs descriptions et leurs composants

et leurs types.

Dans les chapitres 02, 03, 04, nous avons présenté la pile a oxyde solide SOFC et
leur principe de fonctionnement. Pour étudier le comportement de la pile SOFC nous avons
¢tabli un modele mathématique général, et on a ¢€laboré un programme de calcul en
langage Fortran a fin de calculer les performances de la pile et nous avons présenté aussi

le systeme pile a combustible SOFC/Turbine a gaz.

Concernant les résultats, nous avons étudie I’influence de quelques parameétres sur
I’efficacité de la production de I’énergie €lectrique, et la détermination des caractéristiques
énergétiques et électriques du systeme SOFC/Turbine a gaz. Les résultats obtenus sont

exposés et commentés dans le chapitre 05.

Historique :  Dans les années 30 en Suisse, Emil Baur et H. Preis ont expérimenté des
piles a combustible a haute température équipées d’un électrolyte a oxyde solide, en
utilisant des matériaux tels que le Zirconium, 1I’Yttrium, le Cérium, le Lanthane et le
Tungstene. Ils se trouverent face a des problémes de conductivité €lectrique et de réactions
chimiques secondaires incontrolées. Puis dans les années 40, O. K. Davtyan en Russie a

exploré la méme voie, en ajoutant divers additifs, sans plus de succes.

Dans les années 50, divers centres de recherche aux Pays-Bas et aux Etats-Unis ont
amélioré les connaissances sur la technologie des électrolytes solides. Dans les années 60,
des chercheurs de Westinghouse ont réussi a faire fonctionner une cellule utilisant un

oxyde de zirconium et un oxyde de calcium (1962).
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C’est finalement au début des années 80 que les développements ont véritablement débuté
(1983 chez Argonne National Laboratory, 1985 chez ECN, Pays-Bas et 1989 chez

Ceramatec, USA, par exemple).
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CHAPITRE 1
GENERALITES SUR LES PILES A COMBUSTIBLE

1.1. Description de la pile a combustible

Une pile a combustible permet de convertir directement de 1'énergie chimique en
énergie ¢lectrique. A la différence des moyens traditionnels de production de I'énergie, son
rendement ne dépend pas du cycle de Carnot. Par ailleurs, le combustible est fourni en
continu a la différence des piles traditionnelles (pile au Zinc). On peut ainsi obtenir du

courant de fagon continue.

L’un des intéréts de la pile a combustible est que les températures sont d'un plus
faible niveau que dans les turbines ou les moteurs a combustion. Ceci permet entre autres
d'éviter la formation de NOx. Cependant a ce niveau de température, la plupart des
carburants carbonés traditionnels sont trop peu réactifs et seul I'hydrogene convient. Le
méthanol peut aussi étre utilisé dans les piles directes & méthanol, mais leurs performances

restent pour le moment inférieures a celles des piles a hydrogene.

Pour utiliser des combustibles de type méthane ou autres alcools, il faut des températures
de fonctionnement bien plus élevées: 800 a 1000°C. La réalisation de piles fonctionnant a

de telles températures est problématique et on préfére donc utiliser de 1'hydrogene [4].

Une cellule élémentaire est constituée de 3 éléments (Figure 1.1), deux électrodes et un
¢lectrolyte. Les deux électrodes sont séparées par 1'¢lectrolyte. A I'anode, on ameéne le
combustible (le plus souvent de I'hydrogéne, parfois du méthanol). La cathode est

alimentée en oxygeéne (ou plus simplement en air, enrichi ou non en oxygene).
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Electrolyte

Figure 1.1 : Schéma de principe d’une pile a combustible

1.1.1 Energie mise en jeu

Un ¢élément de pile a combustible réalise la transformation directe de 1’énergie
chimique d’une réaction (en fait I’enthalpie libre de réaction AG )en énergie électrique

selon I’équation (équilibre électrochimique) [4] :

AG+nFEqq=0 Ou AG<0 (1.1)

avec
Eeq f.6.m (force électromotrice) de la pile a I’équilibre (c’est a dire a
intensité de courant I nulle).

n nombre d’électrons échangés dans les réactions électrochimiques élémentaires
(réaction de demi—pile).

F nombre de faraday (F=96500 C, c’est a dire la quantité d’¢lectricité associée a une mole

d’électrons.
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Dans le cas de la pile hydrogéne / oxygene (figure 1.1), la réaction chimique globale,

associée a cette transformation, est la combustion de 1’hydrogéne dans 1’oxygéne :

H2+%Oz—>HzO+Chaleur (1.2)

Avec AG® =-237 KJ / molH, (état standard)

Cela correspond a une f.é.m, a I’équilibre a 25 °C (état standard).

_AG°_237.1000_
Beo=" F = 2.96500 =1,23

L’oxydation électrochimique de I’hydrogéne est réalisée a une anode d’un matériau
catalytique conducteur (2 base de platine dispersé sur charbon actif, par exemple),
constituant le pole négatif de la pile :

e pour un ¢électrolyte acide :
H2—2H+2¢ (1.3)
e pour un ¢lectrolyte alcalin :

H2+20H—2H20+2¢

Tandis que la réduction électrochimique de 1’oxygene se produit a une cathode catalytique

conducteur (contenant ¢galement du platine dispersé), constituant le pole positif de la pile :

e pour un électrolyte acide :

%Oz+2H++2é—>HzO (1.4)

e pour un ¢lectrolyte alcalin :
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%02+HzO+2é—>20H‘

Les réactions (1.3) et (1.4), qui mettent en jeu un transfert de charge (€lectrons) a
I’interface électrode / électrolyte, s’appellent réactions électrochimiques.
Les deux compartiments anodique et cathodique sont séparés par un conducteur ionique,
I’¢lectrolyte, et une membrane empéchant les réactifs de se mélanger et les électrons de

traverser le cceur de pile.

1.1.2. Rendements énergétiques

L’avantage essentiel d’une pile a combustible pour la production d’énergie
¢électrique, par rapport @ un moteur thermique couplé a un alternateur, réside dans le fait
que le rendement de conversion est trés ¢levé.

En effet, le rendement théorique maximal d’une machine thermique est donné par le

théoréme de Carnot :

thermique _ Wr =1 T (15)

" (—AH) T

Avec W, travail mécanique réversible fourni,
AH Enthalpie de réaction (c’est-a-dire que - AH représente la chaleur de réaction
a pression constante

T, T, températures absolues entre lesquelles fonctionne la machine.

Ce rendement est en générale trés bas, ne dépassant pas 40 % pour les meilleures
machines (turbine a gaz, par exemple), et est souvent inférieur a environ 30 % pour les
moteurs a combustion interne.

Au contraire, le rendement d’une pile fonctionnant a température et pression constante

dans des conditions réversible, ¢’est —a- dire a 1’équilibre, est :
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pile_ We _ nFEeq _ AG _ { T.AS
" SCAH)  (-AH)  AH T AH (1.6)

Avec :

W, : travail ¢électrique fourni,
AG=AH-T.AS (1.7)

Ou T. AS représente la chaleur isotherme réversible échangée avec le milieu extérieur, AS
¢tant la variation isotherme d’entropie.
AH : enthalpie de réaction (c’est-a-dire que -AH représente la chaleur de réaction a

pression constante).

Ce rendement théorique réversible et en général trés éleve.

Cependant, le rendement pratique d’une pile fonctionnant, qui débite sur une charge
extérieure avec une densité de courant I est inférieur a ce rendement réversible, par suite de
I’existence des surtensions (particuliérement a la cathode pour les piles H,/O; et des pertes
ohmiques dues a la résistance R, de 1’électrolyte entre les deux électrodes.

On définit alors le rendement en potentiel mede la pile comme suite :

_E@
T]e—E—eq (1 8)

Ce rendement, toujours inférieur a I’unité, dépend de la densité du courant qui traverse la

pile.

Enfin, quand on considére 1’énergie et la puissance de la pile, il faut introduire le
rendement faradiquenr, définit comme étant le rapport entre le courant débit¢ 1 et le

courant maximal I, correspondant a la réaction globale de la pile, soit :
ne=-L=1ee (1.9)

Ou neyp est le nombre expérimental d’électrons effectivement échangés.

Au total, le rendement global de la pile est le produit des trois rendements précédents, soit :
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plle:neXpF.E(I) — n,F.Eeq E(I) nexp
(—AH) | (—AH) ) Eeq "'n

(1.10)

1.2. Différents types de pile a combustible

On compte actuellement 6 types de pile a combustible [5]:

o AFC (Alkaline Fuel Cell),

« PEMEFC (Proton Exchange Membranes Fuel Cell),
o« DMFC (Direct Methanol Fuel Cell),

e PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell),

e MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell),

e SOFC (Solid Oxide Fuel Cell).

Ces piles se différencient selon la nature de leur électrolyte, le niveau de leur
température de fonctionnement, leur architecture et les domaines d'application dans
lesquels chaque type peut étre utilisé. Par ailleurs, chaque pile a des exigences différentes

en terme de combustibles.

Les domaines d'application pour les piles sont les suivants:

o les applications portables,

o les applications spatiales,

o les applications sous-marines,

e les groupes de secours,

o les applications automobiles (voiture et bus),

e la cogénération (industrielle ou groupements d'habitations),

e la production centralisée d'¢lectricité

Tableau 1.1 résume les caractéristiques de tous les types de piles.



Tableau 1.1: Caractéristiques des piles a combustible suivant leur type :
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Type de pile  |AFC PEMFC DMFC PAFC MCFC SOFC
Alkalin |Proton Direct Phosphoric | Molten Solid Oxid
Nom Fuel Exchange Methanol | Acid Fuel Carbonate Fuel Cell
Cell Membrane Fuel cell Cell Fuel Cell
Fuel Cell
Solution | Membrane Membrane | Acide Li,COs et 710, et Y05
Electrolyte KOH |polymére polymére | phosphorique | KCOs fondu
conductrice | conductrice dans une
de protons de protons matrice
LiAlO,
lons dans OH H* H* H+ COs2- 02
I"électrolyte
Niveau de 60- 60-100°C 60-100°C | 180-220°C  |600-660°C | 700-1000°C
température | 80°C
Combustible | H; H, (pur ou Méthanol |H; (purou |H; (purou |H; (purou
reformé) reforme¢) reformé) reforme¢)
Oxydants O, (pur) | Air Air Air Air Air
Domaines Spatial | Automobiles, |Portable Cogénération | Cogénération | Cogénération
d'application Portable, Production | Production
Cogénération, centralisée | centralisée
Maritime d'électricité, |d'électricité
Maritime Automobile
(APU),

Maritime




21

1.2.1. Piles alcalines (Alcaline Fuel Cell, AFC)

La pile AFC a un ¢électrolyte de type alcalin, en général de la potasse (ou
hydroxyde de potassium) KOH (30 a 45% en masse, soit 8 a 12 moles/litre). Il s'agit donc
d'un électrolyte liquide. Sa température de fonctionnement varie autour de 80-90°C, mais

cette température peut étre plus élevée pour un fonctionnement sous pression

Les réactions a I'anode et a la cathode sont les suivantes:

A I’anode, avec un catalyseur au nickel (Nickel de Raney) ou au platine palladium, on a :

2H2+40H —4¢é+4H20 (1.11)

A la cathode, avec un catalyseur a base de charbon actif (argenté ou non), on

2H20+46+02—40H" (1.12)

1.2.2. Piles 2 membrane échangeuse de proton (Proton Exchange Membrane Fuel Cell,

PEMEC)

Le cceur des piles de type PEMFC est constitué d'une membrane (I'électrolyte), des

¢lectrodes, des plaques de diffusion ainsi que des plaques bipolaires (Figure 1.2).

L'une des caractéristiques essentielles de chaque type de pile est son électrolyte.
Pour les piles PEMFC, 1'électrolyte est une membrane polymeére ionique de type acide.
Elles possedent dans leurs structures polymérisées des groupements acides échangeurs de
protons (d’ou leur nom de Proton Exchange Membrane : PEM), généralementSO3H ou

COOH permettant le transfert des protons de I’anode vers la cathode.

Comme tout électrolyte de pile a combustible, celui-ci doit présenter une tres faible

perméabilité aux gaz et un caractere isolant électrique.
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Figure 1.2 : La pile PEMFC et ses composants

1.2.3. Piles a méthanol direct (Direct Méthanol Fuel Cell, DM FC)

L’¢lectrolyte de cette pile est généralement un acide fort pour rejeter les gaz
carboniques produit par la réaction. Dans une pile a méthanol, le méthanol est oxydé a

I’anode (¢électrode négative), selon la réaction électrochimique [5] :
CH30H+H20—CO2+6H{+6¢ (1.13)

et I’oxygene est réduit a la cathode (électrode positive) selon la réaction :

O2+4H"+4¢—>2H20 (1.14)

Donc la réaction globale est :

CH3OH+%02—>C02+2H20 (1.15)
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1.2.4. Piles a acide phosphorique (Phosphoric Acid Fuel Cell, PAFC)

L'¢lectrolyte de ces piles est l'acide phosphorique (PO4H3) (Figure 1.3). A la
différence des piles AFC, I'électrolyte n'est pas circulant, mais maintenu grace a une
matrice poreuse. L'acide phosphorique est intéressant car il ne réagit pas avec le CO,, ce
qui permet l'utilisation de gaz issus du reformage et donc contenant du CO,. La
température de fonctionnement des PAFC se situe entre 180°C et 210°C; Cette température
est controlée grice a un fluide (air, eau ou huile circulant dans des plaques de

refroidissement intercalées entre les cellules) [5].

Les ¢électrodes sont en carbone. Il s'agit de films minces (quelques dizaines de
microns) réalisés a partir de charbon actif recouvert de platine. Le combustible a I'anode
est I'hydrogeéne, chaque atome se dissocie sous l'influence du Platine en deux protons et

deux électrons:

2H2 >4l +4é (1.16)

Du c6té de la cathode, 1'oxygene de 1'air est oxydé selon

O2+4H +46—2H20 (1.17)

& Elactrde
T

Electrode — S
Electralyvie

Separateur

Figure 1.3 : La pile PAFC et ses composants
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L'intérét des PAFC réside aussi dans l'utilisation de la chaleur produite. Celle ci est
délivrée a une température avoisinant 85°C (de plus hautes températures sont possibles) et
une température de retour de 40°C. Le rendement thermique de la pile dépend du niveau

exact de ces deux températures.

1.2.5. Piles a carbonate fondu (Molten Carbonate Fuel Cell, MCFC)

L'¢lectrolyte de ces piles est un mélange eutectique de carbonates de lithium et de
potassium (Li2CO3K2C03, 62% - 38%). Ces composés ont des propriétés trés
intéressantes telles une bonne conductivité ionique entre 600 et 700°C, un point de fusion
assez bas et leur non-toxicité. La température de fonctionnement se situe entre 600 et

660°C.

Dans ce type de pile, les ions traversant I'électrolyte sont les ions carbonates CO5”".

N

A l'anode, la réaction d'oxydation est:

2H2+2C02 —46+2H20+2C02 (1.18)

Dans le cas ou I'hydrogéne serait produit par reformage a partir d'un autre dérivé
hydrocarboné, du monoxyde de carbone est aussi présent dans le reformat, cette réaction

prend alors la forme suivante:

H2+CO+2C03—4¢+H20+3CO2 (1.19)

Les propriétés chimiques et électrochimiques des carbonates alcalins fondus sont a

’origine de la spécificité et de 1’intérét des piles a combustible a carbonate fondu.
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1.2.6. Piles a oxvde solide (Solid Oxide Fuel Cell SOFC)

La pile a combustible a électrolyte solide peut étre définie comme un systéme
¢lectrochimique multicouche de céramique fonctionnelle utilisant un combustible et
comburant gazeux et fonctionnant au voisinage de 1000 C°. La cellule élémentaire
comporte un ¢électrolyte solide, une électrode a oxygene (cathode c) et une électrode a

combustible (anode a).

Les caractéristiques de fonctionnement des piles SOFC, notamment la température,
leur conférent nombre d’avantages sur les générateurs ¢€lectrochimiques classiques, par
exemple :

e L’utilisation de catalyseurs colteux (Pt, Ru ...) n’est pas nécessaire.

e Un rendement global de 50% peut étre atteint.

e Les problémes de maintenance, liés notamment a la perte d’électrolyte et a la
corrosion des électrodes, ne se posent pas.
e Leur nature modulaire offre une plus grande flexibilité pour les capacités de

production d’énergie électrique.

1.3. Gestion du combustible

On a vu précédemment que le combustible alimentant l'anode pour la réaction

¢lectrochimique est I'hydrogene. Deux solutions s'offrent donc a l'utilisateur :

e Il stocke I'hydrogene pres de la pile et le consomme au fur et a mesure du besoin.
C'est la solution la plus séduisante... sur le papier ; mais elle pose aujourd'hui de nombreux
problémes comme le mode de fabrication de I'hydrogéne, son colit (économique et
environnemental), son mode de stockage (hydrures, gazeux, liquide), et sa sécurité
d'utilisation. Ce type de combustible est aujourd'hui largement utilis¢é au niveau des
prototypes de démonstration pour sa facilit¢ de mise en ceuvre a ce stade, mais il a peu de
chance d'étre diffusé avant 15-20 ans au moins, quand tous les problémes associés auront

été résolus.
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e [l fabrique I'hydrogeéne au fur et a mesure de son besoin a partir d'un combustible
hydrogéner (alcool comme le méthanol, ou hydrocarbure). Cette transformation s'effectue
par des procédés de reformage bien connus de l'industrie pétroliere mais encombrants,
chers et générateurs de polluants (en particulier CO et CO; et éventuellement soufre).
Néanmoins, des reformeurs compacts et performants sont en cours de développement un
peu partout et on peut penser qu'ils seront industriellement disponibles d'ici a 2-3 ans pour
des applications stationnaires et mobiles. En particulier, les premiers véhicules légers qui
seront réalisés en série a partir de 2005 seront trés probablement équipés de ce type de
stockage malgré le surcoit, simplement parce que leur streté sera facile a démontrer, sans
parler d’un probable meilleure acceptabilité par le public. Pour ce qui concerne les piles a
haute température, au-dessus de 400°C et en particulier la SOFC, il est plus facile
d'intégrer a la pile elle-méme une phase de reformage et donc d'utiliser directement un

hydrocarbure classique comme le gaz naturel.

A cette solution de I'hydrogene les sceptiques associent souvent la pollution (non nulle)
résultant de sa fabrication. Les divers types de reformeurs aujourd’hui envisagés ne
produiront qu'a peine moins de CO, que la quantité actuellement rejetée par les moteurs
thermiques. Mais pour réduire significativement -sinon éliminer- la production de CO; et
ainsi -a terme- résoudre le probléme de l'effet de serre, il n'existe que deux solutions
paraissant réalistes aujourd'hui :

e Soit I'¢lectrolyse de I'eau a partir d'électricité fournie par les énergies renouvelables

e Soit le reformage de combustibles issus de la biomasse, puisque -dans ce cas-

'écobilan du CO, est pratiquement nul, du fait de sa consommation par la

photosynthése nécessaire a sa production.

Le combustible directement utilis¢é par 1’empilement dans la réaction
¢lectrochimique est ’hydrogéne. Les seules exceptions sont les piles fonctionnant & hautes
températures [MCFC et SOFC] qui ont également la possibilité d’utiliser le monoxyde de
carbone (CO).

La transformation du combustible secondaire en hydrogene ou CO s’effectue soit
totalement en de hors du systéme de la pile, soit dans la pile, dans une configuration qui

permet d’optimiser les flux thermiques en utilisant la chaleur produite dans I’empilement.
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Avant de transformer le combustible secondaire en combustible primaire, celui-ci doit étre
débarrassé de ses composants soufrés tels que 1’odorant utilisé dans le gaz naturel, En effet,
le soufre réagit avec le nickel présent dans le reformeur et dans les anodes des piles a
combustible. Les combustibles secondaires suivants peuvent étre utilisés comme source :

gaz naturel, charbon, biomasse, gaz de décharge, diesel, méthanol [4].

Les réactions de traitement et de transformation du combustible sont les suivantes :

RSH+H2—-RH+H2S (1.20)  hydrodésulfuration
H2S4+ZnO—ZnS+H20 (1.21) Piégeage
CH4+H20—CO+3H2 (1.22)  vaporeformage

CnH2n+2+nH20—5>nCO+(2n+1)H2  (1.23) préreformage

CH4+202—C02+2H20 (1.24) combustion
CO+H20—-CO2+H2 (1.25) réaction u gaz a I’eau
2CO—->CO2+C (1.26) réaction de boudouard
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1.3.1. Désulfuration

Les composés soufrés sont trés nocifs pour les parties de la pile contenant du
nickel telles que le catalyseur de reformage. La réaction de ce composant avec le nickel
produit une phase liquide de sulfure de nickel ( NiS).

L’odorant du gaz naturel est un composant organique soufré (en France, le tétra hydro
thiophéne) qui est éliminé du combustible par une réaction avec de 1’hydrogeéne sur un
catalyseur a base de Co /Mo (réaction 1.20) suivi d’un piégeage du H2S produit dans une

cartouche d’oxyde de zinc (réaction 1.21).

1.3.2. Préformage —reformage

La transformation d’hydrocarbure en hydrogéne et monoxyde de carbone par 1’eau
est appelé reformage ou vaporeformage. Elle passe par une étape de préformage (réaction
1.23) pour les hydrocarbures supérieurs au méthane (éthane, propane, butane.)

Cette réaction a lieu en présence de vapeur d’eau (réaction 1.22) sur un catalyseur a
base de nickel a 650-850 C°. En général, il est préférable d’avoir un exces de vapeur d’eau
(de 2 a 4 fois la steechiométrie nécessaire) pour empécher la formation de coke par la
réaction de boudouard (réaction 1.26)

Cette réaction est endothermique et nécessite un apport de chaleur. Cette chaleur
peut étre fournie directement par la réaction €lectrochimique pour les piles fonctionnant en
reformage interne. Seules les piles fonctionnant a hautes températures telles que les MCFC

et SOFC sont compatibles avec ce mode de fonctionnement.

Deux formes de reformage existent :

a) le reformage interne direct s’effectue directement sur 1’anode dans ce cas, la réaction est
catalysée par le nickel utilis¢ comme matériau d’¢électrode. Ce mode est privilégie dans les
SOFC.

b) le Reformage Indirect, qui a lieu dans un compartiment séparé des électrodes, mais

inclus dans I’empilement de la pile. Ce mode est privilégie dans les MCFC.
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Le reformage peut également avoir lieu dans un réacteur chimique séparé de
I’empilement électrochimique. Cette configuration est obligatoire pour les piles
fonctionnant a une température inférieure a 650 °C avec du gaz naturel. Dans ce cas, la
réaction a lieu sur une paroi métallique plane ou tubulaire contenant un catalyseur de
nickel qui est chauffé soit par les gaz chauds en sortie de I’empilement, soit par

combustion directe du combustible (combustion catalytique).

1.3.3. Réaction du gaz a 1’eau

Cette réaction appelée « water gas shift réaction » en anglais (réaction 1.25). Elle
Permet de transformer le CO produit par la réaction de reformage en hydrogéne par une
réaction avec de I’eau. Elle se passe dans deux réacteurs consécutifs, qui sont
respectivement a une température de 300-500 °C et 180-300°C, sur un catalyseur a base de
fer/chrome et suivre/zinc. La concentration en CO a 1’équilibre en sortie du réacteur et a

basse température est comprise entre 0.5 % et 2%

1.4. Gestion du comburant

Le comburant de la pile a combustible est 1’oxygeéne contenu dans [’air ou
I’oxygene pur. Il est habituellement alimenté en sur steechiométrie (sous consommation),
car il peut également jouer le role de gaz de refroidissement. Il intervient donc dans le
systeme de régulation thermique de la pile. L’air appauvri en oxygene, mais réchauffé par
I’empilement, peut étre utilisé dans le brileur du reformeur de combustible [5], 1’énergie
thermique ainsi récupérée et utilisée pour réduire la consommation de combustible dans le

reformeur et améliorer le rendement du systéme.
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CHAPITRE 2
GENERALITES SUR LA PILE A COMBUSTIBLE A OXYDE SOLIDE

2.1. Introduction

La pile a combustible a oxyde électrolyte solide (solid oxide fuel cell) : Peut étre
définie comme un systeme ¢électrochimique multicouche de céramique fonctionnelle
utilisant un combustible et un comburant gazeux et fonctionnant au voisinage de 1000 C°.
La cellule ¢élémentaire correspondante (figure 2.1) comporte un ¢€lectrolyte solide, une

¢électrode a oxygene (cathode c) et une électrode a combustible (anode a) [5].

L’association de plusieurs cellules élémentaires pour former une batterie nécessite
I’utilisation des matériaux d’interconnexion (céramique ou métallique).Conducteurs
¢lectriques. Les caractéristiques de fonctionnement des piles a combustible SOFC,
notamment la température, leur conférent un nombre d’avantage sur les générateurs
¢électrochimiques classiques, par exemple :

e L’utilisation de catalyseurs colteux (Pt, Ru) n’est pas nécessaire.

e Un rendement global de 50% peut étre atteint.

e Les problemes de maintenance, liés notamment aux pertes d’électrolyte et a la
corrosion des ¢€lectrodes, ne se posent pas :

e Leur nature modulaire offre une plus grande flexibilit¢é pour la capacit¢ de

production d‘énergie €lectrique....



31

2.2. Caractéristiques générales de la pile SOFC

Ce type de pile a combustible est présenté dans le tableau descriptif des piles a
combustible (tableau 1.1). Elle fait partie des piles dites a « électrolyte solide »
fonctionnant a haute température, de 650 a 1000°C. Ce niveau de température est
nécessaire pour que l’électrolyte solide utilisé (habituellement du Zirconium dopé a

I’Yttrium) ait une conductivité ionique suffisante.

Ce niveau de température permet a ce type de pile d’étre beaucoup moins sensible
que les autres aux impuretés en tout genre, ce qui leur garantit, a terme, un grand avenir.
Ce sont encore aujourd’hui les moins développées, malgré les efforts actuels, mais aussi

celles sur lesquelles on fonde les plus grands espoirs.

Tout comme la pile MCFC, le haut niveau de température de fonctionnement permet une
valorisation de la chaleur récupérée, via une turbine a gaz suivie éventuellement d’une
turbine a vapeur, permettant ainsi d’augmenter sensiblement le rendement global d’un tel
systéme hybride. Le rendement global peut ainsi atteindre 70% dans une configuration
SOFC + turbine a gaz et 80% dans une configuration SOFC + turbine a gaz + turbine a
vapeur. Ces valeurs peuvent encore étre améliorer si on consideére que les calories a basse
température encore sont utilisables pour la distribution de chaleur. Il faut noter, par
ailleurs, que la température élevée de fonctionnement permet un reformage direct a I’anode
du gaz naturel. Cette caractéristique fait que la pile SOFC est parfois décrite comme une
pile au gaz naturel alors qu’il s’agit bien d’une pile a hydrogéne avec reformeur intégré a

I’anode, et en fait, ce type de pile fonctionne tout aussi bien en hydrogene direct.

2.3. Le principe de fonctionnement

Le fonctionnement de la pile est basé sur une oxydoréduction
¢lectrochimique et contrdlée d’hydrogéne et d’oxygene ( Figure 2.1) [5] avec
production simultanée d’électricité, d’eau et de chaleur, selon la réaction chimique

globale universellement connue [5].
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Figure 2.1 : Schéma de principe d’une cellule SOFC

2.4. Les composants de la cellule SOFC

2.4.1. Les électrodes

La réaction électrochimique s’opére au sein d’une structure essentiellement
composée de deux électrodes (I’anode et la cathode) séparées par un électrolyte solide,
conducteur des ions Q?~ . Plus précisément, les réactions suivantes interviennent aux deux

¢électrodes :

A I’anode :

H2+02-> H20+2¢ (2.2)
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Le matériau généralement utilisé a I’anode est du nickel poreux ou un mélange de nickel et

d’oxyde de zirconium dopé a I’yttrium.

A la cathode :

0O2+26é—> O 2- (2.3)

Les matériaux de cathode fonctionnent en conditions trés oxydantes (air ou
oxygene + haute température), ceci interdit I’emploi de matériaux classiques et oblige a
’utilisation de matériaux nobles et/ou exotiques (oxydes semi-conducteurs, oxydes
métalliques conducteurs), donc onéreux. Le matériau le plus utilisé a la cathode est un
manganite de lanthane dopé au strontium.

Les résistances ¢lectriques aux ¢électrodes sont les sources principales de pertes internes.

2.4.2. Les plaques d’interconnexion ou plagues bipolaires

Elles ont pour fonction de collecter le courant et d’assurer la distribution de
combustible et d’air. Les matériaux utilisés dépendent des technologies développées et du
niveau de température souhaité. On peut utiliser de la chromite de lanthane dopé au
magnésium pour les températures supérieures a 900°C. On utilise des alliages a base de
chrome et de fer dans le cas de piles fonctionnant a une température inférieure a 750°C, ces

plaques peuvent aussi étre en aciers inoxydables [5]

2.4.3. Catalyseur et I’électrolyte

Ce type de pile n’a pas besoin de catalyseur précieux. On utilise 1’anode un
compos¢ céramique métallique (cermetNi—Zr—O2 ), et a la cathode on utilise des
composés de type LaxSn-xMnQO3. L’¢lectrolyte utilisé habituellement est du Zirconium
dopé a I’Yttrium, avec une épaisseur de 100 a 200 pm Si le maximum de conductivité est
atteint avec un pourcentage de 8% d’oxyde d’Yttrium, la baisse progressive de
conductivité avec le temps conduit a élever ce pourcentage jusqu’a 12%. Depuis quelques

années, de nombreux travaux ont permis d’abaisser 1’épaisseur de 1’¢électrolyte solide a 10
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um. Des ¢€lectrolytes a base de terres rares sont aussi étudiés pour abaisser la température

de fonctionnement (oxydes de cérium et gadolinium, gallates de lanthanides).

2.5. La température de fonctionnement

Elle se situe traditionnellement autour de 1000°C mais la recherche de
I’abaissement du cofit et de I’amélioration de la tenue mécanique de la structure conduit les
chercheurs a abaisser cette température autant que possible. Il faut tout de méme la
maintenir au-dessus de 650°C quand on souhaite utiliser, un hydrocarbure directement et

procéder a un reformage interne (gaz naturel, par exemple).

Deux voies sont retenues pour abaisser la température :

e Larecherche d’un électrolyte restant conducteur ionique a plus basse
température. Cette recherche est contrariée par le fait que les électrolytes retenus (a base de
terres rares) ont la ficheuse propriété¢ d’étre suffisamment conducteurs électriques pour

abaisser sérieusement les performances.
o Lamise en ceuvre de couches trés minces avec 1’¢lectrolyte traditionnel

(Zircone yttri¢) pour en diminuer la résistance interne. C’est cette derniére technologie qui

donne, jusqu’a maintenant, les résultats les plus prometteurs.

2.6. Les technologies développes

Deux technologies tres différentes sont actuellement développées :

e latechnologie tubulaire
e La technologie plane qui se subdivise en technologie classique et technologie

monolithique.
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2.6.1. La technologie tubulaire

Dans cette technologie, essentiellement développée par Westinghouse Electric
Corp. et Mitsubishi Heavy Industries, un cylindre en céramique poreuse (environ 50% de
porosité) fermé a une extrémité de diametre de 15 a 20 mm et de longueur pouvant
atteindre 1,5 m sert de support et est recouvert extérieurement de couches successives
faisant office de cathode (avec son catalyseur), d’électrolyte et enfin d’anode (avec son
catalyseur). Enfin, un dépot (souvent obtenu par projection plasma) servant d’inter
connecteur recouvre I’ensemble (Figure 2.2) [5]. L’intérieur du tube support sert a la
distribution d’air, tandis que le combustible est amené par I’extérieur. Ce concept est trés
fiable et a été testé sur 100 000 heures. La dégradation de performances est voisine de
0,2%/1000 heures pour une alimentation en air. Dans cette technologie, la montée en
température est voisine de 200°C/heure, ce qui nécessite 5 heures pour le démarrage.
Les inconvénients majeurs de la technologie cylindrique sont de faible puissance

spécifique et le colit élevé de fabrication.

Un des avantages de cette technologie est de pouvoir mettre les joints d’étanchéité dans une
zone de température plus basse, réduisant ainsi les conséquences de contraintes mécaniques
issues des contraintes thermiques et améliorant ainsi la fiabilité. Pour former une pile
multicellulaire, les tubes sont placés en paralléle et connectés par des plaques de nickel

(Figure 2.3)

Interconnexon

Nickel ————» wiw

Figure 2.2 : La technologie tubulaire de SOFC

(Air au centre, combustible a 1’extérieur)



36

Collectenr de = .
courant + y -

Collectenr de
courant -

Figure 2.3 : Groupe de cellules tubulaires

De SOFC (connexion en parall¢le)

2.6.2. La technologie plane

Cette technologie est plus récente, comparée a la précédente. Dans cette
configuration tous ses composants étant actifs (contrairement a la technologie cylindrique
ou certains composants, comme les supports de tube, ne sont pas actifs), ceci permet
d’obtenir des blocs plus compacts avec un certain nombre d’améliorations. On a ainsi un
abaissement de la masse, de I’encombrement, et des pertes thermiques conduisant a une
montée plus rapide en température. Une des difficultés de cette technologie réside dans la
mise au point de plaques d’interconnexion assurant a la fois une bonne conduction
¢lectrique, une bonne tenue mécanique (en particulier dans les transitoires de température),
une bonne tenue a la corrosion et une bonne étanchéité. Dans cette optique, 1’avantage
majeur de parvenir a fonctionner dans une gamme basse des températures (aux environs de
700°C) permet de choisir des plaques d’interconnexion en métal et non en céramique,

gagnant ainsi sur la tenue mécanique et le cofit.
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2.6.3. La technologie monolithique

Ce type de pile est représenté dans la (Figure 2.4. Cette technologie est une variante
de la technologie plane ; elle en différe par le fait que les composants se supportent

mutuellement. La figure 4 montre les différences entre ces deux variantes.

Mllled Signal type (monolithic) Planar typé (6.5, Siemans)

[T ]

Figure 2.4 : Les technologies plane et monolithique de SOFC

2.7. Les avantages et les inconvénients de la pile SOFC

2.7.1 Avantages

Ces piles ont comme avantage principal de pouvoir fonctionner avec une large
gamme de carburants : Hydrogeéne, monoxyde de carbone, gaz naturel, hydrocarbures
liquides ou méme charbon. Pour les divers hydrocarbures et le charbon, une conversion
préalable en hydrogene est nécessaire (reformage) soit au sein de la pile comme pour les
piles MCFC, soit dans un réacteur en amont L’appoint d’eau aux hydrocarbures doit étre

suffisant pour éviter tout dépot de carbone.

Une résistance au soufre, d’un ou deux ordres de grandeur supérieurs a celle des

piles PAFC ou MCFC est également revendiquée pour les SOFC.

De plus, le fait de fonctionner a une température élevée supprime tout effet inhibiteur du
CO. D’autre part, comme pour la pile MCFC, I’absence de métaux précieux permet de

diminuer les couts.
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Enfin, la filiere SOFC est celle qu présente le rendement é€lectrique le plus élevé
(55%) et le couplage avec une turbine a gaz peut permettre de pousser le rendement global

jusqu’a 70%.

2.7.2 Inconvénients

Les piles SOFC sont handicapées par la baisse de la tension théorique aux
températures de fonctionnement tres élevées. On peut en effet calculer que, par rapport a
une pile a carbonates fondus opérant a 650 C°, la tension d’une pile SOFC sera inférieure
d’environ 100 mv. Toutes choses égales par ailleurs, ceci représenterait une perte de

rendement théorique d’environ 6%.

Un autre probléme rencontré avec les piles SOFC est la baisse progressive de
conductivité du Zirconium dopé a I’Yttrium en fonction du temps. Certains travaux récents
ont montré que si le maximum de conductivité est obtenu avec 8% d’ Y203 quand

I’¢lectrolyte est neuf. Il en faut de 10 a 12% pour une bonne résistance au vieillissement.

Un autre probléme, encore non résolu, concerne la formation d’oxydes et
d’oxhydryles de chromes (CrO3—CrO20H et CrO2(OH)2 qui peuvent s’évaporer. Le dépdt

de ces oxydes sur les catalyseurs comme la formation de CroMnO4 a la cathode par

exemple et sur la membrane de Zirconium (électrolyte) peut les endommager.

Il semble que jusqu’a 800 C°, ces problémes ne soient pas trop graves. Le dépdt
d’environ 50pum de perovskite du type LaosSw2CrOs en surface du métal pourrait éviter

cette évaporation de chrome.
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2.8. Applications stationnaires

Dans le cas des applications stationnaires, on distingue:

e les applications domestiques (chaleur et électricit¢é avec des puissances de
quelques kW),

e la production de chaleur et d'¢lectricité par cogénération,

e La production centralisée d'électricité avec couplage a une turbine a gaz ou a

vapeur.

Grace a leur température ¢élevée, les SOFC peuvent atteindre de hauts rendements
¢lectriques. Bien qu'en théorie le rendement soit moins bon a haute température, il est
possible de récupérer la chaleur produite soit pour l'utiliser pour de la cogénération, soit
pour augmenter le rendement €lectrique par couplage a une turbine a gaz. Certains auteurs

donnent alors des rendements globaux des installations de plus de 70%.

L'autre application stationnaire des SOFC est dans les petites applications
domestiques de quelques KW. Dans ce cas, la chaleur produite peut étre réutilisée pour les
besoins en eau chaude ou le chauffage de I'habitation. Par rapport aux PEMFC qui sont
leurs concurrentes directes dans ce domaine, les SOFC ont 'avantage de pouvoir utiliser
directement de multiples carburants: du gaz naturel au charbon gaz¢ifié en passant par la
biomasse. Sulzer Hexis, I'une des entreprises les plus impliquées avec des SOFC congues
pour ce type d'application, vise un marché allant des habitations individuelles aux petits

immeubles.

La pile SOFC représente la solution de 1’avenir. Compact et réalisée entierement a
base de matériaux solides, sa haute température de fonctionnement, tout en assurant un bon
rendement électrique, permettra de récupérer une chaleur de haute qualité. Cette chaleur est
susceptible d’étre utilisée pour de multiples usages de cogénération ou de production

d’¢électricité a haut rendement dans des cycles combinés.
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CHAPITRE 3
MODELISATION MATHEMATIQUE DE LA PILE (SOFC)

3.1. Schéma de base de la pile SOFC

La littérature existante propose une approche basée uniquement sur I’empilement
du stack, I’efficacité typique du stack de 1’ordre de 54% pour un facteur d’utilisation du
combustible de 85% [6]. [Campanari, 2001] propose un systéme fonctionnant a pression
atmosphérique avec un compresseur a Gaz un rendement de 48% pour I’ensemble du
systtme. Si on intégre les principaux auxiliaires (ventilateur, compresseur GAZ et
échangeurs de préchauffage des réactants nécessaires au fonctionnement de la SOFC
propos¢ par [Campanari], on obtient le schéma de fonctionnement montré¢ dans la
(Figure 3.1) avec une production électrique net sou forme de courant alternatif (incluant le
rendement de conversion) de 103,8 KW. Ceci correspond a un rendement du systéme de

40%, et non pas de 48% comme suggéré.

[Costamaga, 2001] confirme par ailleurs a la fois les rendements de 50% de la
cellule uniquement, et donc le rendement de 40% pour 1’ensemble du systéme, et a la fois

la difficulté d’obtenir une modélisation fiable et compléte dans la littérature existante.

Nous sommes donc confrontés & un probléme nécessitant des développements
spécifiques en terme d’outils de modélisation et de représentation. Cette tache qui ne peut
étre accomplie dans le cadre de présent travail dont les objectifs étaient d’utiliser les
modeles existants. Il sera donc fait appel a des modeles globaux simplifié pour la pile a

combustible.
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A
Cogénération
Gaz naturel
> Echangeur

Compresseur >

P stack

\
Ventilateur Echangeur
Alr ---- Gaz Naturel

---- Gaz des fumées

Figure 3.1 : Schéma de fonctionnement de la pile SOFC.
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Les différents ¢léments de la pile SOFC tubulaire sont représentés dans la (Figure
3.2). Elle inclut le mélangeur, le reformeur, la cellule de carburant, et la chambre de post

combustion.

F 3

M : Mélangeur
R : Reformeur
FC : La cellule
C : Combustion

Figure 3.2 : Représentation du groupe SOFC
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3.2 Bilans massiques et énergétiques

3.2.1. Le mélangeur

Le mélangeur est un ¢&jecteur, ou le carburant frais et la fraction recyclée sont
mélangés avant d’entrer dans le reformeur [6].

Le carburant réutilis¢é a une haute température de 1’anode est composé de
(C0O,CO2,H2,H20 CO), ces especes chimiques sont les réactifs des réactions chimiques qui
se produisent dans le prochain composant le reformeur.

Dans le présent travail le débit réutilisé est choisi afin d’obtenir un rapport de vapeur
/carbone égale a 2. Cette condition assure d’éviter le probléme du dépdt de carbone dans
la pile SOFC.

Les équations (3.1) et (3.2) expriment la conservation de masse et d’énergie par le

processus de mélange.

Bilan massique

Toutes les quantités du bilan (3.1) sont des débits molaires
| CH$=CHil+CH2
Hb=H51+H52
H20°=H20'1+H2012 (3.1)

CO°=CO'1+C0O'2

| CO2°=C02'1+C02'2

Avec CH4 , CO ,CO2 ,Hz2,H20 : Débits molaires.
1: Entrée, e : sortie

1 s’applique au débit de carburant frais et 2 s‘applique au débit réutilisé
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Bilan énergétique

leCH4i.CH4i +Cprz2'.H2i +Cpr20' . H20! +Cpco'.COi +Cpco2'.CO2i JTi=

[Cp cHa®.CH4¢+Cpn2°.H2¢+CpHn20°.H20¢+Cpco®.CO+Cpco2°.CO2¢ JT‘* (3.2)

3.2.2. Le reformeur

Dans le reformeur les hydrocarbures sont convertis en mélange de
(C0O,CO2,H2,H20 CO) par le vaporeformage a I’aide de la vapeur contenue dans les gaz

d’échappement partiellement recyclé.

La fraction recyclée est calculée pour obtenir un rapport donné de vapeur/carbone

(%). Cette fraction est définie comme étant le rapport entre le nombre de molécules de

H20 et le nombre des atomes de carbone (C) des composants de combustible.

Les deux réactions de reformage et de conversion de CO sont écrites comme suite :
Réaction de reformage de CH4 :

CH4+H204>3H2+CO (3.3)

Réaction de conversion de CO :
CO+H206H2+CO2 (3.4)

La chaleur absorbée dans la réaction de reformage (endothermique AH =226
KJ/mole a 760 C°) est plus grande que la chaleur libérée par la réaction de conversion de
CO (AH =- 34,3 KJ/mole a 760 C°)

La chaleur nécessaire pour la réaction de reformage Qs peut étre obtenue a partir

du flux énergétique a I’entrée et la sortie [6].
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Le rapport S est défini encore comme étant la fraction molaire de la vapeur dans

C
les gaz d’échappement recyclés pour le méthane fourni.

Deux étapes de calcule de mélange et pré reformage (coté carburant) sont nécessaires.

Le calcul du mélange de carburant d’admission (a une température donnée) avec la fraction
réutilisée de 1’échappement de 1’anode avec un équilibre d’enthalpie. Le recyclage de
carburant est assuré par un éjecteur. Le carburant est complétement reformé a I’intérieur de

la cellule de carburant selon les réactions de reformage et de conversion.

On considére que les réactions de reformation sont complétement développées grace aux
conditions de haute température et de l’effet catalytique des matériaux d’anode. La
réaction de conversion de CO est supposée atteindre 1’équilibre thermodynamique suivant

la constante d’équilibre donné par [6].

_ |H2 k[CO2

On suppose par simplification, que le CO n’est pas oxydé directement mais
seulement par la réaction de conversion de CO. On peut Donc calculer deux valeurs

globales Ua et Ur pour les effets de recyclage de carburant par les équations (3.12) et

(3.13).

Pour déterminer le nombre de moles de méthane (CH4 ) qui réagi dans la réaction,
il est nécessaire de donner une valeur de pourcentage de méthane qui réagit dans le
reformeur (par exemple 25 %)
La réaction de conversion est supposée atteindre 1’équilibre thermodynamique avec la

constante d’équilibre donné par :

P2 x| Pcoz
Keq_|Pco HPHZO ‘ (3.6)

Keq est calculé a la température de sortie du reformeur
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Il est possible de calculer le nombre de moles de CO (Y) qui réagit dans la réaction de
conversion.
Les équations (3.7) et (3.8) représentent la conservation de la masse et de 1’énergie dans le

reformeur.
X=Peet.CH},
Ou  Pref : pourcentage de reformation

CHL : Débit molaire du méthane

Bilan Massique

CH{=CH|~X
HS=H,)+3X+Y
H20°=H20'-X-Y (3.7)

CO°=CO'+X-Y

| CO=CO'+X-Y

Bilan énergétique

[CpCH4i .CH4i +Cpnz2' . H2/ +Cpr20' . H20+Cpco'.COi +Cpcoz’ .CO2i JTi+
X(~AH ref }+Y(~AH shif )=

|Cpera CHAe +Cpina® H2e + Cpinzo® H20+ Cpeo’.COC+Cpeor’.CO2¢ [T (3.8)

Ou  Cp: chaleur spécifique
X : nombre de moles de CH4reformé

Y : nombre de mols CO converti
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3.2.3. Cellule de combustible

Les réactions considérées a I’intérieur de la cellule de combustible sont [6] :

CH4+H20—>CO+3H:2 (3.9)
CO+H20—-CO2+H>2 (3.10)
H2+%Oz—>HzO (3.11)

Le carburant est complétement reformé a I’intérieur de la cellule. Ainsi le nombre

de mole de méthane (X) qui réagit dans la réaction (3.9) est égale au nombre de mole de

méthane a ’entré de la cellule. X=CHL .

Le deuxieme membre de 1’équation (3.6) inclut les pressions partielles des produits des
réactions (3.9), (3.10) et (3.11). Ceci permet de calculer le nombre de moles de CO (Y) qui
réagit dans la réaction (3.10).

Une nouvelle variable est présentée ici, le facteur d’utilisation de carburant, qui est définit

comme suite : [7]

U= 2 . (3.12)
H5+CO' +4CH},

Ou 4 : représente le nombre de moles de H2 produit par chaque mole de CH4 (trois moles

par la réaction de reformation et une mole par la réaction de conversion)

La variable Z est le nombre de mole de H2 qui réagit dans I’équation (3.11)
Dans I’évaluation de performance de la cellule de carburant, Ur est une variable d’entrée

donnée (habituellement 0.85) [7].

La cathode de la cellule est alimentée par le débit d‘air, ou le nombre de moles

d’oxygene consommé dans la réaction (3.11) est Z  afin de s’accorder avec le coefficient

2
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steechiométrique de la réaction (3.11). Le facteur d’utilisation de I’air peut donc étre

calculé par [7] :

z
2.

Ua=2- (3.13
5 )

NS

Bilan massique

CHS=CH}—X
HS=HL+3X+Y-Z
H20°=H20'-X-Y+Z (3.14)

CO°=CO'+X-Y

COS=COL+Y

Ou Z : Nombre de mole de H20 formé.

Bilan énergétique

Le bilan énergétique inclut la puissance électrique et les changements d‘enthalpie
des réactions chimique (AHrer de reformation, AHsnit de conversion et AH de réaction

¢lectrochimique) est permet de calculer la température de sortie des gaz [5].

[cpcmi .CH4i +Cpn2' . H2 +Cpco’ .COi +Cpcoz'.CO2i +Cpo2'.02i +Cpn2' N2 JTi—
—Wélec +X(~AH ref 1+ Y(~AH shif }+Z.(-AH )=

[ Cpcna®.CH4¢+Cpn2° H2¢+Cpn20°. H20¢+Cpco®.CO+Cpco2®.CO2¢ +

Cpo2°.02¢+Cpna®N2e |Te (3.15)
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3.2.4. Chambre de post combustion

Les deux flux anodique et cathodique se rencontrent a la sortie de la cellule ou une

réaction de combustion se produise.

H2+%Oz—>HzO (3.16)

Dans cette réaction, la quantit¢ d’hydrogéne H2 laissée dans le mélange est

complétement consommeée. Le nombre de moles d‘hydrogene brilé est w=H2',

La chaleur produite dans la réaction (3.9) est employée pour préchauffer la
circulation d’air arrivant dans la cellule. Le flux d’air passe ainsi par condition 3 (a

I’amission de la chambre de post-combustion) (figure 3.2).

Les bilans massiques et énergétiques (3.17) et (3.18) laissent la température et la

composition du mélange sortant du groupe de SOFC a calculer.

Bilan massique

H=H)-w
H20°=H20'+w

CO°=CO'
4 (3.17)
CO5=CO}
N$=N}

e_i_ W
02_02 2

Ou w : Nombre de moles de O2 utilisé.
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Bilan énergétique

le cn4' .CH 41 +Cp n2' .H2i+Cp co'.CO i +Cp co2'.CO 2i +
Cpo2'.02i +Cp N2' .N2i |Ti+w(-AH )=
[ CpmaH2¢+Cpu20® . H20¢+CPc0°.CO ¢+Cp co2°.CO 2¢+

Cpo02°.02¢+Cpn2°N2¢ |Te (3.18)

3.3. Hypothéses sur la pile SOFC

1- tous les composants du groupe SOFC sont adiabatiques.

2- le flux cathodique est composé de O2 et N2.

3-le flux anodique est composé de CH4, CO, CO2, H2, H20

4- la température est uniforme dans tous les composants de la pile

5- laréaction de conversion de CO est a I’équilibre dans le reformeur et dans la pile SOFC
6- le pourcentage du méthane qui réagit dans le reformeur (Pref) est une variable dentrée,
tandis que dans la pile SOFC la réaction de réformation est compléte

7- les réactions ¢électrochimiques dans la pile sont cinétiquement contrdlées.

8-les températures des gaz a la sortie des reformeurs et de la pile SOFC sont égales a la
température de reformeur et de la pile respectivement.

9- le carburant (méthane) et le flux de carburant réutilisé entrent dans le réacteur apres

passage dans le mélangeur.



51

3.4. Tension et efficacité de la cellule

Le calcul de la tension de la cellule est effectué en fonction de la densité de courant,
la température de fonctionnement, la pression de fonctionnement (la valeur moyenne des

pressions d’admission et de sortie) et de la composition des réactifs et produits.

Le calcul de la valeur de tension Vc de la cellule est exécuté par ces corrélations

suivantes, elles sont dérivées par 1’équation de Nernst [5].

Avec I’équation (3.11) il est donc possible de calculer Z afin d’obtenir le courant électrique

de la cellule [7].

[=2.F.Z (3.19)

Ou  Z:le nombre de moles d’hydrogeéne (H2) qui réagit
F : constante de Faraday (96500 C)

Dans la pile de SOFC, le calcul des courbes caractéristique de courant €lectrique —
tension commence par 1’évaluation du potentiel de circuit ouvert de la cellule (équation

3.20) (potentiel de Nernst idéal).

Voc = YOCE ;VOCI (3.20)
Sachant que :
AGO e 0.5
Voce=——- %GFTLnPH}(l:Oz) (3.21)
: : Pr2o

Quelques auteurs calculent le potentiel du circuit ouvert de la cellule en utilisant
les pressions partielles des especes chimiques a la sortie de la cellule.
En suivant cette suggestion. La performance de cellule calculée avec le modele n’est pas

conforme aux courbes expérimentales. Une autre solution est donc considérée, en fait la
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tension de la cellule diminue de 1’admission a la sortie de la cellule en raison du
changement des pressions partielles de I’espece chimique. Une valeur moyenne entre la
tension de I’admission ( Voci ) et la tension de sortie ( Voce ) est retenue comme le potentiel

de circuit ouvert de la cellule (Equation 3.20) [5].

3.5. Les pertes électriques

3.5.1. Les pertes ohmiques

Dans la littérature, les pertes ohmiques sont calculées par I’équation d’ohm qui
nécessite 1’évaluation du chemin des électrons dans chaque élément de la cellule (anode,
¢lectrolyte, cathode et interconnexion). Cette méthode n’a pas permet d’obtenir des
résultats satisfaisants, afin d’avoir un modeéle donner des résultats conforme aux courbes

expérimentales, les pertes ohmiques sont calculées comme suit. Une résistance ohmique de

I’¢lectrolyte est d’abord calculée en utilisant 1’équation d’ohm (R:p.% ) [6]

Ou p : la résistance spécifique

Rouméect=0,00294 Lelee .exp(10350j (3.23)
Adlect Te

En Supposant comme Hirschenhofer et al (1998), dans une cellule tubulaire la contribution
a la polarisation ohmique d’¢électrolyte est de 12 %, donc les pertes ohmiques sont écrites

comme suite [5] :

R onM =R oHM,¢lect. 11020 (3.24)
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3.5.2. Pertes d’activations

Les pertes d’activations dues a la cinétique lente d’électrode sont données par :

_Ractivaa | Ractive
Ractiv= A T Ac (3.25)
Avec A :surface de la cellule
Ou, Ractiv,a sont donnée par :
I B s 2F (Puo ¥ pyp (B )
RActy A 2.13.10 RoT P .EXP RoT (3.26)
1 _ ¢_4.F (PHZ T.zs (—Ec )
Ractv c 1.49 .10 RoaT P .EXP Ro.T (3.27)

3.5.3. Les pertes de concentration

Les pertes de concentration se produisent quand la diffusion des réactions par les
¢lectrodes est plus lente que la réaction électrochimique. Elles peuvent étre négligées dans
ce travail car la température de fonctionnement de la cellule est élevée. La diffusion est
donc tres efficace.

Puis les pertes totales sont obtenues par 1’équation (3.28).

RrtoraL=Roum+R acTiv (3.28)

Virr=RTOTALI (3.29)
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Le comportement courant —tension de la pile est évalué par la soustraction des pertes

globale de tension de potentielle thermodynamique, équation (3.30)

V=Voc—VIrRrR (3 . 30)

3.6. La puissances de la pile SOFC

La puissance délivrée par la pile SOFC est écrite comme suite [2] :

Wsorc=V.I (3.31)
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CHAPITRE 4

MODELISATION DU SYSTEME HYBRIDE
(Turbine a gaz — Pile SOFC)

4.1. Introduction

L’excédent de chaleur et de combustible dégagé par la pile a combustible SOFC en
fonctionnement peut étre utilisé par une turbine a gaz ou une turbine a vapeur dans un
systeme hybride combiné (turbine a gaz.- pile a combustible SOFC)

Parmi les configurations utilisées dans un systéme hybride (turbine a gaz.- pile a

combustible SOFC).

4.2. Systéme pile —turbine a gaz adopte

Fonctionnement du systéme :

La présente étude s'intéresse a une installation de production d'énergie électrique
(Figure 4.1). Dans une cette installation, la turbine fonctionne en régime permanent sous la
poussée de gaz issus de la combustion du gaz naturel dans de l'air comprimé. La turbine
entraine a la fois l'alternateur et le compresseur qui alimente la pile a oxyde solide SOFC
en air comprimé. La pile SOFC remplace la chambre de combustion
Les paramétres de fonctionnement des différents éléments du systeme sont donnés comme

suit :

Compresseur: le compresseur admet de l'air & partir de l'atmosphére (po=1 atm,
T =15°C) et le comprime jusqu'a la pression p1 =4.5 atm. La compression est supposée

adiabatique, le rendement isentropique de la compression est nisen,c=0,87 .

Pile & oxyde solide SOFC: dans la pile SOFC, le méthane (CH4) est briillé de maniére
isobare et adiabatique dans un grand excés d'air comprimé issu directement du
compresseur.

En réalité, on observe une légere chute de pression dans la chambre de combustion liée aux

pertes de charges.
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Turbine: les gaz issus de la combustion se détendent adiabatique ment dans la turbine en
fournissant du travail. La pression, en sortie de turbine est p3=1,1 atm. Le rendement

isentropique de la détente est nisen,t=0,90 .

Echappement: les gaz issus de la turbine sont rejetés dans l'atmosphére par une
canalisation, ils se mélangent a I'atmosphére ou on peut récupérer cette énergie thermique

pour la cogéneration.

Le rendement isentropique d’un compresseur est défini par: 1*|C=M ou Wreel est

Wigel
le travail utile recu par l'unité de masse de gaz au cours de la compression adiabatique
réelle; Wwisen est le travail que recevrait 'unité de masse du gaz au cours de la méme

variation de pression supposée réversible.

— Wigel

isen

Le rendement isentropique d’une turbine est défini par :m, ou Wréel est le

travail utile recu par 1'unit¢ de masse de gaz au cours de la détente adiabatique réelle. Wisen
est le travail que recevrait l'unité de masse du gaz au cours de la méme variation de

pression supposée réversible.

L'air est considéré comme un gaz parfait avec une constante massique r = 287 J.K-1.kg-1, de
chaleur spécifique Cp = 1,000 kJ.K-1.kg-1. Sa masse molaire est de 29,0 g.

Le gaz naturel est considéré comme du méthane pur de formule CHs, de pouvoir
calorifique 50000 kJ/kg, Sa masse molaire est de 16,0 g.

Le fonctionnement du systéme hybride (pile SOFC- turbine a gaz) est représenté dans la

Figure 4.1 comme suit :
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v

Fumées

v

v

Compresseur
Echangeur eau chaude
Régénérateur
'y | SOFC
Gaz /\‘
Naturel
ature \}j&ﬁleur
~— DC
\. Convertisseur
Compresseur Tﬂrbm
Alternateur
---- Gaz Naturel
Air

--—- Gaz des fumées

Figure 4.1: Schéma de fonctionnement du systeme hybride

\

(Pile SOFC/Turbine a gaz)

La pile a combustible est pressurisée et est employée comme chambre de

combustion pour la turbine a gaz. Un brlleur peut €tre ajouté pour optimiser le systéme en

briilant les gaz non utilisés par la pile. Les piles SOFC sont les seules qui adaptées a ce

mode de fonctionnement par leur possibilité de fonctionner a haute pression et a haute

température.
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4.3. Puissances et rendement global

4.3.1. La puissance de la turbine a gaz

La puissance d’une turbine a gaz et son rendement thermique dépendent essentiellement :
e Du rapport de compresseur d’air.
e De la température de fonctionnement, c’est-a-dire de la température de la pile a
combustible.
e Des rendements isentropiques du compresseur d’air et de la turbine.
Le rendement de ces derniers est important, donc la puissance utile récupérée par la turbine

a gaz est écrite comme suit [2].

Wt :Wt.ﬂisen,t —WC.T]isen,c (4 1)
Les rendements réels comptes —tenus de 1’évolution de la technologie, sont voisins de 85%
a91%.

La récupération de I’énergie thermique a I’échappement se fait par I’intermédiaire d’un

fluide auxiliaire tel que la vapeur d’eau pour véhiculer la puissance thermique récupérée.

4.3.2. Puissance de la pile SOFC

La puissance délivrée par la pile SOFC est écrite comme suite [2] :

Wsorc=V.I (4.2)

Ou V : la tension nette de la pile

I : ’intensité du courant
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4.3.3. Rendement global

Le rendement global est le rapport entre la puissance totale et la puissance calorifique du

combustible [2]

“SYF(leiTSQLVESF.%c (4.3)
Avec
Pc > pouvoir calorifique
mct  : Débit massique du combustible au niveau de la turbine a gaz.

msorc : Débit massique du combustible au niveau de la pile SOFC.

4.3.3. Rendement global

Le rendement global est le rapport entre la puissance totale et la puissance

calorifique du combustible [2]

“SYS=(m3¥iT£§§§8F.%c (4.3)
Avec
Pc - pouvoir calorifique
mct  : Débit massique du combustible au niveau de la turbine a gaz.

msorc : DéEbit massique du combustible au niveau de la pile SOFC.

4.4. La résolution numérique

Le systeme d’équations algébriques a été résolu numériquement par un programme

de calcul nommé SOFC-GT a été ¢élaboré afin de déterminer les performances du systéme
hybride.

Tout d’abord on calcule la tension idéale délivrée par la pile & combustible SOFC,

puis on détermine la tension des pertes électrique jusqu'a la convergence (une minimisation
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total des pertes électriques) et on prendre en considération la température de 1’électrolyte

Telec .

On calcule aussi les performances du systéme hybride avec une variation du débit de

combustible jusqu'a ou la fraction du combustible. (F=1).

L’organigramme de calcul est schématisé dans 1’appendice B.
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CHAPITRE 5
RESULTATS ET INTERPRETATIONS

5.1. Introduction

Les calculs effectués sont limités a la détermination des performances nominales.
Le but principal recherché est de déterminer 1’influence de quelques parametres de
fonctionnement sur le rendement global du systéme hybride. Il s’agit notamment la
variation de la puissance du systéme en fonction du débit de combustible et la fraction du
débit de combustible vers la pile a combustible SOFC. Cette fraction est définit comme
¢tant le rapport entre le débit du combustible qui passe dans la pile SOFC et le débit total

de combustible qui est délivré par le compresseur.

Cette ¢étude étant une étude préliminaire, nous avons pris le parti de modéliser des
déférents ¢éléments du systéme d’une fagon globale et simplifiée, sans entrer assimiler une
modélisation détaillée qui ferait appel a des équations différentielles qui inclurait beaucoup
plus de parametres. Cette approche peut étre assimilée d’une approche *’boite noire’” ou
on ne s’intéressant qu’aux changements des donnés de sortie en fonction des donnés

d’entrée

5.2. Calculs de la pile a combustible SOFC

Le programme de calcul de la pile a combustible SOFC est destiné a :
e Calculer la puissance électrique fournie par la pile.
e Calculer la composition et le débit du fluide sortant de I’anode, en prenant en

compte le reformage interne a température de pile imposée.
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Les données d’entrée sont :

e La composition de gaz entrant et son débit molaire.
e La température interne de pile.
e La pression de travail.

e La surface active.

Ce programme représente ce que 1’on estime nécessaire de traiter le probléme des
pertes ¢€lectriques (ohmiques, concentrations, activation) dans le cas d’une SOFC pour
pouvoir étre utilisé dans un simulateur plus évolué en effectuant des calculs de type
thermodynamique sur une installation de production d’énergie. Dans ce travail la
température de pile est imposée de maniere découplée, ce qui sur le plan physique
correspond a une régulation de température extérieure. Un certain nombre d’éléments
concernant la thermique n’ont pas été introduit (raison pour laquelle le programme est

simplifié).

5.2.1. Calcul de la tension et du rendement global :

La tension de la pile dépend de :
La pression.
La température

La composition du combustible

Il ne semble pas que I’on dispose a 1’heure actuelle de modele déterministe pour

I’influence de ces variables.

Les données disponibles fournissent une courbe caractéristique courant / tension
(mesurée) pour un état de références que 1’on complete par I'influence de variation des
parametres de référence. Les données fournies par campanari sont extraites de

Hirschenhofrer [7].
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Apres cette référence, les données sont comme suit :
Pression de pile 1 bars

Température 1000C°

Composition 98% CH4, 2% C2Hs,C3Hs, CaHio
Taux d’utilisation du combustible 85%

Taux d’utilisation de ’air  25%

La configuration traitée n’est pas la méme et le combustible sortant n’est pas
recyclé ; Campanari ne fournit pas toutes les données nécessaires pour produire ses calculs.
Voici quelques résultats présentés sous forme de tableaux dont le but est de fournir une

illustration des résultats de Campanari.

5.2.2 Variation de la densité de courant pour un taux d’utilisation de 85% cote combustible

On fait varier la densité de courant, qui est une donnée d’entrée du programme.
Dans la pratique. C’est une donnée imposée par la charge. Les régulations agissent alors
pour imposer un taux d’utilisation du combustible, autrement dit pour imposer le débit
d’alimentation (nota : dans notre calcul, on ne traite que 1’alimentation cotée anode, c’est a
dire en combustible)
Température : 1000C°
Débit anode asservi au courant (pour avoir un taux d’utilisation constant).
Teneurs en entrée (%) :

H2:1,7 H20 :31,7 CH4:32,3 CO:5,7 CO2:22,3 N2:6,3

Ces données sont refletent la composition du débit entrant dans la pile selon campanari.

Surface active : 1000 cm?2
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Tableau 5.1 : Variation des performances de la SOFC en fonction de la densité de courant.

[ (mA) V(Volt) Wsofc (w) | Débit molaire | Rendement | Taux d’util
Anode (mol/s) % Anode Uf (%)
100 0,607 60,7 0,00367 32,69 85
200 0,5573 111,5 0,00734 30,04 85
300 0,5171 151,4 0,01101 27,9 85
400 0,4785 191,4 0,01468 25,81 85

Le potentiel thermodynamique théorique est donc de 1,23 V. Cependant, la tension
en circuit ouvert (I=0) varie en réalité entre 0,9 et 1,1 V. Cette premiere réduction est liée
aux irréversibilités des réactions électrochimiques. Notamment de la réduction de
I’oxygéne a la cathode. De plus, pour les faibles densités de courant des contre réactions
sur les ¢lectrodes, dont I’importance est liée a leur cinétique, génerent des surtensions
d’activation. Ensuite, pour les moyennes densités, ce sont les pertes liées aux résistances

¢lectroniques et ioniques internes qui diminuent la tension entre électrodes.

Enfin, pour les hautes densités de courant, c’est la cinétique de diffusion des GAZ a
travers les électrodes qui devient le Facteur limitant. Ce phénomeéne est d’autant plus
précoce si 1’on utilise de I’air a la place d’oxygeéne pur (les 80 % d’azote passif gene
I’acces des sites réactifs aux 20 % d’oxygene actif).A partir d’'une certaine quantité de
courant demandée, 1’alimentation en molécules d’oxygene ne peut plus suivre, et la tension

chute rapidement (voire figure 5.1).

5.3. Calculs du systéme hybride (SOFC- Turbine a gaz)

5.3.1. Performances du systéme hybride

Il apparait que le fonctionnement a plus haute pression améliore grandement le
rendement ¢€lectrique. Par exemple, un fonctionnement a 3bars permet d’améliorer le
rendement du cceur de pile de 3 %, et aussi pour les PEMFC (la problématique est la

méme), dés que 1’on monte en pression, la consommation du compresseur d’air devient



65

prépondérante, et il est nécessaire d’évacuer de 1’énergie thermique. De la méme fagon que
pour la solution PEMFC, la solution naturelle réside en I’utilisation de turbocompresseur.
Différents cycles sont alors possibles. L’un des plus couramment présentés, car 'un des
plus simples a mettre en ceuvre, correspond a la substitution dans le cycle de brayton pour
turbine a gaz de la chambre de combustion par le SOFC. Par ailleurs, il apparait
expérimentalement qu’une PEMFC de dizaines de KW travaillant a pression
atmosphérique ou légere surpression (de type ventilateur) n’est pas envisageable et il est
alors indispensable de recourir a une compression de 1’air pour vaincre les pertes de charge

du cceur de pile.

Dés lors que la compression est nécessaire, la récupération par turbine devient
indispensable pour garantir le rendement électrique et la solution turbocompresseur devient
incontournable.

Si aujourd’hui, en laboratoire il est possible de faire fonctionner des SOFC
atmosphériques, il semble raisonnable d’envisager que les méme phénomenes et
contraintes vont se produire et que seule la solution avec turbo compression soit
envisageable pour un systéeme SOFC. Enfin, la plupart des projets annoncés sur le sujet
concernent un systeme hybride SOFC micro turbine. Cella pourrait étre un signe a
confirmer que la solution SOFC seule ne Sera pas viable industriellement (au —de 1a de

I’avantager rendement électrique plus important).

Le fonctionnement du systéeme SOFC-uTAG est représenté dans la (Figure : 4.1)
L’installation correspondante produit 400KW électrique a partir de la SOFC et

135KW ¢électrique a partir de la micro turbine. La production thermique est alors de

160KW thermique.

La consommation de gaz est de 600 kW correspondant a un rendement électrique de

67,55% net (prenant en compte la présence d’auxiliaires et notamment le compresseur de

gaz naturel consommant approximativement 2kw).Le rendement de la turbine a gaz est de

22,66%.

Le rendement global du systeme est 50% avec une température des fumées
disponible pour la cogénération est alors de 23,5 C° sous 1 bar et correspond aux

conditions en sortie de générateur.
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Il est possible d’envisager le fonctionnement sans échange de préchauffage, diminuant
alors le rendement électrique, mais augmentant aussi grandement la qualité de la chaleur

produite (les fumées étant alors a environ 650 C°)

Les performances d’un systéme constitué¢ d’une unique SOFC sont déterminées a

partir de [campanari, 2001] et [campanari, 2000]

La récupération de chaleur nécessitée par le préchauffage des différents gaz améne
a une température des fumées de I’ordre de 218 C°, c’est-a-dire ne permettant de produire
une chaleur de plus faible qualité que le systtme Hybride. Le rendement thermique
correspondant est de 40%. L’utilisation de la combustion de gaz naturel pour préchauffer
les réactants diminuerait d’autant plus (incluant la consommation électrique de la

chaudiére) le rendement électrique de I’installation.

La valorisation de la chaleur consiste en un préchauffage des retours de réseau dans
le cas de réseau surchauffé (comme en France) ou une valorisation directe sur le réseau
pour les réseaux basse température comme dans les pays anglo-saxons.

Nous considérons donc un fonctionnement a pleine charge de 1’unité de cogénération par

SOFC Toute I’année.

Il s’agit donc d’une unité de production électrique décentralisée avec valorisation
de la chaleur produite. Cette unité est exploitée par un opérateur énergétique.
Nous considérons une offre modulaire de base de 500 KW ¢électrique. Le nombre de
modules retenus permet de répondre aux besoins de dimensionnement envisagés.
Sur la base des courbes de charge de consommation électrique et de production thermique,

on envisage trois types de dimensionnement possibles sur le réseau de chaleur :

A- Autoconsommation de I’¢électricité produite en moyenne sur 1’année (avec tampon du
réseau)
Le module est dimensionné sur la capacité d’autoconsommation électrique du site. La

Quantité de chaleur résultante est valorisée.
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B- besoin min de chaleur 1 Mw-revente au réseau de toute la production €lectrique

Le module est dimensionné sur le besoin minimum de chaleur. Ce fonctionnement ne peut
d‘envisager que pour des réseaux basse température puisque dans le cas contraire seul un
préchauffage est possible.

La production électrique est exportée sur le réseau de distribution.

C — besoin de chaleur SMW-revente au réseau de toute la production électrique

idem que ci-dessus mais en considérant un talon thermique plus important.

Les dimensionnements ameénent au choix des systémes suivants :

Tableau 5.2: Dimensionnement pour les systémes SOFC et SOFC-uGT

SOFC
SOFC-GT
Elect Therm  Nb module |Elect therm Nb module
A 0,5 MW 0,16 MW | 1 0,5MW [(05MW |1
B 3,1 MW 1 MW 6 1 MW 1 MW 2
C 15,6 MW |5 MW 5 5 MW 2 MW 10
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5.3.2. Comparaison des performances énergétiques

Le rendement électrique équivalent suivant les définitions utilisées dans le chapitre
II est alors de :
e 50 % pour le module de cogénération SOFC-GT.
o Et67,55%pour le module de cogénération SOFC.

Le rendement électrique équivalent est meilleur pour le systéme hybride. Par
ailleurs, les possibilités de développement avec valorisation de la chaleur sont plus
importantes puisque d’une part la température disponible est légérement plus élevée,
d’autre part, la quantité de chaleur correspondante a production électrique équivalente est

inférieure.

Cependant, ce rendement global n’est pas envisageable qu’avec la valorisation de
I’ensemble de chaleur ce qui dans les cas de dimensionnement retenus engendre un besoin
trés important pour la chaleur basse température. Ce besoin de chaleur a relativement
basse température est rarement présent dans les sites présentant une consommation
importante d’électricité ou alors dans les centres de production électrique.

I1 est alors envisageable de ne pas préchauffer les réactants pour favoriser la valorisation
externe de la chaleur a haute température produite. Un rapide calcul améne a déterminer
que le rendement électrique dans le cas e la SOFC serait alors amené a environ 20%pour

un rendement thermique ‘environ 60% avec une chaleur produite a 830 C°

La figure 5.2 représente I’évolution des pertes électriques totales (ohmiques,
activation, concentration) en fonction de la température de la pile SOFC. On constate que
les pertes électriques diminuées avec I’augmentation de la température de la pile SOFC.
Donc on peut conclure que pour augmenter ’efficacité de cela, il faut augmenter la

température de fonctionnement de la pile SOFC.

Les figures 5.3, 5.5, 5.7, 5.9, 5.11, 5.13 représentent la variation de la puissance
produite par la pile SOFC en fonction du débit de combustible, ceci montre que la
puissance de la pile SOFC augmente avec I’augmentation du débit de combustible, mais
apres certains débit la puissance va diminuer, donc on peut dire que la pile SOFC nécessite

un débit de combustible bien déterminé pour étre efficace.
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Les figures 5.4, 5.6, 5.8, 5.10, 5.12, 5.14 représentent aussi la variation de la
puissance ¢électrique en fonction de la fraction du débit de combustible, mais avec plusieurs
nombre de cellule, dans ces figures on constate que la puissance augmente avec
I’augmentation du nombre de cellule. Et on constate aussi que la va diminuer a partir de
certaine fraction de débit de combustible, 60% pour la pile SOFC et 40% pour le systeme
hybride (GT —SOFC).

Les figures 5.15, 5.16 représentent aussi la variation du rendement du systéme
hybride en fonction de la fraction du débit de combustible, mais avec plusieurs nombre de
cellules, on remarque que ces courbes ont la méme allure. Et constate aussi que le

rendement atteint la valeur maximale pour une fraction de combustible de 40%.
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CONCLUSION

Les piles a combustible sont souvent présentées comme la solution du futur dans le

domaine de la production de I’énergie électrique.

Le systetme GT-SOFC est un systéme relativement plus simple est utilisé¢ pour la
production de I’énergie électrique, notamment dans la configuration ou la pile SOFC
remplace la chambre de combustion de la turbine a gaz. Des niveaux de maintenance
moins élevés pourraient alors étre atteints, il s’agit d’apriorité résultant d’une étude
préliminaire, une étude complémentaire sur la conception du systeme est nécessaire pour
valider ce point. D’un point de vue technique d’une part et du point de vue de

I’approvisionnement en matériaux d’autre part.

L’avenir des SOFC, a plus long terme, pourrait, sous réserve de la résolution des
problémes fondamentaux actuels, s’avérer plus aisé comparativement notamment parce
qu’intrinséquement aucun matériau ne serait fortement coliteux dans les constitutions du

systeme.

Concernant le SOFC, les importants effets sur le SOFC pourraient se justifier
uniquement sur les performances techniques envisageables, et en particulier sur le
rendement é¢lectrique, et sur les potentialités intrinseques de réduction de cout. Les
systtmes GT-SOFC pourraient ainsi trouver une place, et une rentabilit¢ satisfaisante.
Cependant, cette technologie nécessite encore un important effort de recherche et

développement.

Les niveaux de température considérés disponibles pour la cogénération aménent a
une disproportion entre la capacité électrique et la qualité de la chaleur produite. Les
systtmes SOFC et GT-SOFC produisent en réalit¢ une chaleur qui est tout a fait
comparable a celle disponible sur un systéme de type turbine a gaz. Des lors, cette chaleur
peut étre valoriser pour des petites unités correspondant a des besoins thermiques

relativement faible, mais cela pose un probléme pour des unités de taille trés importantes.

I1 les cependant possible d’envisager de préserver la qualité de la chaleur en sortie de la
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SOFC (ou en sortie de la turbine) pour la cogénération, mais cela est alors réalisé au
détriment du rendement électrique qui se trouve alors fortement dégradé. L’argument

principal des SOFC n’est alors plus valable.

Donc cette étude nous a permis de noter les conclusions suivantes :

- Le fonctionnement optimal de la pile SOFC est étroitement li¢ aux pertes électriques
(ohmiques, concentration, diffusion).Concernant les pertes €lectriques, la pile SOFC doit
étre placée dan une température de fonctionnement plus élevé pour augmenter la puissance

¢lectrique.

- Un autre parametre ayant une influence sur les performances de la pile SOFC est le

choix du débit de combustible utilisé.

- L’efficacité du systeme hybride (GT-SOFC) est améliorée par I’augmentation de la
température de fonctionnement de la pile SOFC. La valeur de la température étant limitée
par la structure technique de I’électrolyte qui est dans notre un électrolyte solide

(céramique).

- Pour assurer un fonctionnement optimum de la pile SOFC, il faut ajuster le débit en

hydrogene et en oxygeéne d’une part et les sous produit eau et chaleur générée d’autre part.

- Pour augmenter la puissance du systeme il faut augmenter le nombre de cellule de la pile

SOFC.

Enfin on peut conclure que les performances du systéme hybride (GT-SOFC) est
nettement meilleur que celui d’une turbine a gaz seule ou une pile (SOFC) seule. . Une
telle installation hybride est destinée a la production d’énergie €lectrique (faible, moyenne,

grande puissance ) avec la possibilité de cogénération de la chaleur.
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APPENDICE A

LISTE DES SYMBOLES ET DES ABREVIATIONS

: surface de la cellule

: puissance électrique

: force électromotrice

: nombre d’électrons échangés
: constante de faraday

: constante molaire des gaz

: température thermodynamique
: courant

: Rendement

: chaleur spécifique

: pouvoir calorifique

: Débit massique

: pression

: facteur d’utilisation

AG

OHM
ACTIV
GT
SOFC :

Ca
An
Elet
Sys

: L’enthalpie libre

ohmique

: activation

: turbine a gaz

solid oxide fuel cell

. outlet.

: inlet.

: cathode

: anode

: ¢lectrolyte

: systeme

C
j/mole.k
°K
A

%

j/mole.k
kj/kg
kg/s

bar
%

kJ/mole
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ORGANIGRAMME
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de la turbine a gaz
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