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Indices

0 pour y’=0 equi  al’équilibre

a anode ext extérieur

Ar vers I’arriére (sens —Ox) f fluide

Av vers 1’avant (sens Ox) func  dans la couche fonctionnelle

c cathode g gaz

can du coté canal io dans la phase ionique
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Chapitre | : Contexte et objectifs

1 Introduction

La demande énergétique en France et dans le monde est en forte augmentation. Les différentes prévisions
montrent que cette tendance va encore s’amplifier, accentuée par deux phénomeénes principaux que sont le
développement accéléré de pays émergents (tels que la Chine et 1’ Inde) et ’augmentation croissante de la
population.

Au niveau environnemental, le réchauffement du climat li¢ aux dégagements ex cessifs des gaz a effet de
serre est inéluctable et la limitation de celui-ci devient un enjeu majeur pour les décennies a venir.
L’émission de ces gaz provient en g rande pa rtie de | a c ombustion de s hydrocarbures fossiles pourla
production d’énergie et les transports. Ces ressources fossiles sont par ailleurs épuisables.

Ce constat a n aturellement entrainé des recherches sur de nouvelles technologies capables de répondre a la
demande énergétique tout en limitant les émissions de gaz carbonique, constituant majeur des émissions de
gaz a effet de serre. L’hydrogéne est considéré aujourd’hui comme un candidat a fort potentiel pour relever
ces défis. Il dispose en effet de qualités essentielles pour devenir un vecteur énergétique majeur dans les
prochaines décennies : son utilisation pour produire de 1’¢électricité par des piles a combustible ne génere ni
produit polluant (seule de la vapeur d’eau est produite), ni gaz a effet de serre, et de plus s’il est produit par
dissociation de la molécule d’eau a partir d’énergie primaire non fossile, sa production n’émet pas de CO, et
n’épuise pas les réserves.

Le CEA se positionne clairement, depuis une dizaine d’années, dans le développement des technologies de
I’hydrogéne avec plusieurs p rojets ¢ oncernant la p roduction, le s tockage e t 1’ utilisation de ce vecteur
énergétique.

L’essentiel de la production actuelle repose sur trois procédés de production :

- lereformage d’hydrocarbures fossiles : essentiellement de gaz naturel (48%) et p étrole (30%
[I-1]),
- la gazéification du charbon (18%),

- I¢électrolyse de I’eau par la technologie alcaline a basse température (4%).

L’électrolyse de1’eau se dé marque de s deux autres procédés car, sil’ énergie € lectrique pr ovient d’ une
source sans CO, (ENR, nucléaire), elle n’utilise aucune énergie fossile et n’émet pas de gaz a effet de serre.
Par contre, elle utilise de 1’énergie él ectrique, qui est coliteuse. C’est pourquoi de s études s ont ¢ onduites
depuis plusieurs années pour évaluer le potentiel de I’Electrolyse de Vapeur d’eau a H aute Température
(EVHT) qui est d’une p art m oins én ergivore et d ’autre p art permet d e r emplacer une p art d e 1 ’énergie
¢lectrique requise par un apport direct de chaleur a valeur exergétique bien plus faible que I’ électricité et
donc a priori moins cher.

Avant de d étailler comment le travail de cette thése se positionne dans | ’ensemble du dé veloppement de
I’EVHT, nous a llons pr ésenter 1 e pr incipe de f onctionnement de 1 ’EVHT a insi que les principaux
composants de I’électrolyseur. Ensuite nous expliquerons plus précisément ou ce situe notre travail dans la
phase de développement actuel de ’EVHT, et quels sont les objectifs de cette thése.
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2 Présentation générale de 'EVHT

2.1 Principe de I'Electrolyse de Vapeur d’eau a Haute Température

L’électrolyseur EVHT permet de réaliser la dissociation de la molécule d’eau en hydrogene et en oxygéne
par la combinaison de deux demi-réactions électrochimiques se déroulant sur deux électrodes, la cathode et
I’anode ou sont produits respectivement I’hydrogéne et I’oxygene.

La cellule électrochimique élémentaire est constituée par 1’assemblage de la cathode, de 1’¢électrolyte et de
I’anode. Elle fonctionne a température élevée dans ce procédé (entre 700 et 1000°C). L électrolyte, 1’anode
et la cathode sont réalisés avec des matériaux céramiques. La nature de ces matériaux peut varier selon les
types de cellules (voir 2.2). Le schéma de principe d’une cellule d’¢lectrolyse est présenté sur la Figure I-1.

2H,0 Cathode :éﬁz
[
=

20% || Electrolyte

O,

4e

Figure I-1 : Principe d'une cellule d'électrolyse d’EVHT.

La vapeur d’eau est introduite a la cathode et une réaction de réduction électrochimique est générée par le
champ ¢électrique di a la différence de potentiel électrique imposée entre les électrodes de la cellule. Cette
réaction conduit a la formation d’ions O et d’hydrogéne, lequel est évacué en sortie de la cellule avec le
surplus de vapeur d’eau non transformeée.

H,0+2e” — H,+0"

A I’anode, les anions O”, migrant depuis la cathode a travers la membrane électrolytique sous 1’effet du
champ ¢lectrique, sont oxydés en dioxygene et évacués en sortie de la cellule :

207 > 0, +4e”

Afin de faciliter I’évacuation de 1’oxygeéne, un gaz de balayage (air, azote ou vapeur d ’eau), est p arfois
ajoutée coté anode.

Une unité élémentaire d’électrolyse nommée SRU (Single Repeat Unit: Figure I-2) est ¢ onstituée par
association d’une cellule et de deux demi-interconnecteurs. Ces derniers assurent la distribution fluidique et
¢lectrique sur les électrodes respectives, la connexion électrique et 1’étanchéité entre SRU.

-10-
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Courant

Interconnecteur

Cathode — H, électrode
Electrolyte

Anode — O, électrode
©)

Interconnecteur

Cathode — H, électrode

Figure I-2 : Vue éclatée d'un SRU (Single Repeat Unit) a alimentation croisée.

Le SRU sera répété de I’ordre de 10 a 200 fois pour former un empilement que 1’on nommera stack dans la
suite. Celui-ci sera finalisé par deux plaques terminales et un systéme de maintien en compression.

Le bloc électrolyseur est ensuite constitué¢ par groupement de plusieurs stacks. Ce bloc est placé dans une
enceinte chauffante isolée thermiquement. Elle sert & monter les stacks a la température de fonctionnement
souhaitée. Cette enceinte étant généralement sous pression, on parlera alors d’autoclave. Il peut contenir, en
plus du bloc électrolyseur, des échangeurs de chaleur.

L’autoclave qui peut lui-méme étre répété plusieurs fois, est associé avec des auxiliaires lui permettant de
fonctionner a p artir d es s ources d ’énergie et d e m atiére externes et de pr oduire de 1’hydrogéne et de
I’oxygéne a un niveau de pression, de pureté et pour un débit fixé. Ces auxiliaires forment le systéme et leur
assemblage avec 1’autoclave constitue 1’unité d’électrolyse. Le tout est finalement englobé dans 1’usine de
production, qui peut contenir plusieurs unités d’électrolyse, et assure les liaisons aux sources de matiére et
d’énergie, ainsi qu’aux réseaux de transport ou de stockage des gaz (Figure 1I-3). La capacité de production
de I’usine est obtenue en installant un nombre idoine de SRU, et donc de stacks et d’autoclaves.

e e e e

Systéeme

Figure I-3 : Présentation des différents “niveaux” d’une usine d’électrolyse.

-11-
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2.2 Les différents types d’architecture de SRU

Dans un stack, les SRU sont mis en série €électriquement par leurs électrodes. L’architecture du SRU doit
concilier cette contrainte avec la réalisation des deux autres fonctions principales que sont 1’alimentation en
gaz des anodes et des cathodes et I’étanchéité entre anodes et cathodes.

Trois ¢ onfigurations types, représentées surla Figure [-5, sont pratiquées, elles s ont toutes i ssues d es
développements de piles a combustible SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) :

- Architecture dite “tubulaire”

Les ¢électrodes sont reliées par la tranche, ou par un “cable” fixé en un point de chacune des électrodes. La
cellule élémentaire est faite a partir d’un cylindre poreux sur lequel sont déposées successivement la cathode,
la couche dense d’électrolyte, et 1’anode. Un des gaz circule a I’intérieur des tubes, 1’autre a 1’extérieur. Les
anodes et cat hodes d es d ifférents t ubes s ont ¢ onnectées €l ectriquement p ar I *intermédiaire d e feutre d e
nickel. L’intérét de cette architecture est de séparer les fonctions étanchéité et liaison électrique, ce qui
permet de les traiter avec des matériaux plus adaptés et dans des conditions plus propices, en température en
particulier. Ses inconvénients sont la forte résistance de la liaison électrique entre les deux électrodes et dans
I’électrode et la faible densité énergétique des assemblages, le nombre de SRU empilables dans un volume
donné étant faible.

Ce type de SRU est réalisé entre autres par Siemens [I-2].

Interconmection

Elgstrolyts

Alr
Electrads

Electrolyte

= Fual Elecirode

(a) (b)

Figure I-4 : SRU de type tubulaire (a) [I-3] et de type planaire (architecture Relhy) (b)

- Architecture planaire

Dans cette configuration, le méme composant réalise les fonctions étanchéité et connexion électrique. Le
courant ¢électrique issu d’une cathode est transféré a 1’anode de la cellule suivante dans le plan principal de
I’¢lectrode par 1 ’intermédiaire d’une p laque conductrice électronique qui est, de plus, étanche aux gaz
réactifs circulant de part et d’autre. Cette plaque reliant le pole plus d’une cellule au pdle moins est nommée
interconnecteur (ou plaque bipolaire).

Son intérét principal est de minimiser le chemin de conduction €lectronique et donc la résistance électrique
entre deux cellules et dans I’électrode, les pertes ohmiques sont donc minimes. La plaque bipolaire permet
une meilleure homogénéisation du potentiel imposé a la cellule et évite ainsi les différences de potentiel le
long de I’ électrode, rencontrés dans les architectures tubulaires. De plus, la géométrie p lanaire facilite la
mise en ceuvre d’un assemblage de plusieurs SRU, permettant une bien meilleure compacité.

Son i nconvénient majeur es td er éaliser s ur 1 e m éme co mposant 1 es deux fonctions n écessaires au
fonctionnement de la cellule (étanchéité et liaison électrique). Les matériaux utilisés pour ces fonctions sont
alors s oumis a d es c ontraintes d e corrosion et de co nduction él ectronique qui p euvent étre d ifficilement
compatibles a hautes températures. Haldor Topsoe produit ce type de SRU en SOFC [I-4].

- Architecture a alimentation fluide en série

Dans les deux architectures précédentes, I’alimentation en gaz des cellules est réalisée en parall¢le. Une
derniére configuration, moins c ourante, consiste a m ettre en s érie les c ellules au niveau € lectrique et au
niveau fluidique [I-5].

-12-
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s

=esnmsnadp Connexion electrique
Etancheité
- Flux de gaz anode
———— = Fluxz de gaz cathode

Figure I-5 : Configurations d’agencement de SRU possibles :
tubulaire, planaire, et série.

Les efforts du CEA sont concentrés sur la configuration planaire dans le domaine de ’EVHT, car elle a été
identifiée comme étant la plus & méme de répondre aux contraintes de la production massive d’hydrogene, en
termes de colt et de performances. C’est pourquoi cette étude se focalisera sur les cellules d’électrolyse de
type planaire.

Pour ce type d’architecture, il existe plusieurs variantes selon :
e Laforme du SRU

La plupart des géométries sont de forme ronde ou carrée, cette derniére étant généralement privilégi¢e afin
d’éviter les chutes de matériaux lors de leur fabrication (découpe des interconnecteurs) et maximiser la
densité volumique de puissance du bloc d’électrolyseurs.

e | e mode d’alimentation

La cathode est systématiquement alimentée en vapeur d’eau, souvent avec un ajout de quelques pour cent
d’hydrogéne afin de conserver une atmosphére réductrice dans la cathode en tout point de I’électrode. Par
contre, | anode peut ou non étre alimentée par un gaz vecteur afin de faciliter 1’évacuation de 1’ oxygeéne
produit. Ce gaz est généralement de 1’air (peu cotiteux). Il existe des SRU dont les deux cotés sont alimentés
en vapeur d’eau. La distribution des gaz sur les électrodes est en général réalisée a ’aide de canaux paralleles
de faibles dimensions.

Les configurations de 1’alimentation de 1’anode et de la cathode sont soit & courants croisées (canaux
anodiques e t ¢ athodiques orientés a 90°), soit & co-courant (canaux p aralléles et avec le m éme s ens de
circulation) ou encore a contre-courant (canaux paralléles et sens opposés).

e Lesupport mécanigue

Afin d’assurer la tenue mécanique de la cellule, une de ses couches (cathode, anode, électrolyte) doit servir
de support mécanique afin de pouvoir résister a la pression imposée par les gaz et par I’effort de compression
imposé au stack. Le choix de la couche support impacte le choix des matériaux et la structure de la cellule.
La co uche s ervant d e s upport m écanique d oit &t re p lus ép aisse et b énéficier d e b onnes p ropriétés
mécaniques, les autres pouvant maximiser les propriétés de conduction électronique et ionique. Deux types
de cellules sont généralement proposés : la cellule a électrolyte support (ESC) et celle a cathode support
(CSC), illustrées sur la Figure 1-6.

13-
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Electrolyte support Cathode support
ESCA1 ASC2
61 um LSM Anode LSCF 50 m

Electrolyte 3-10 ym
141 pm

Ni-8YSZ 550 um

41 pm

" Cathode

Figure I-6 : Exemple de cellules a électrolyte et cathode support.

Les m atériaux et les épaisseurs indiqués sur la Figure I-6 sont ceux rencontrés sur les cellules
commerciales de HC Starck ESC1 et ASC2 ':

e YSZ: Yttria-Stabilized Zirconia : Zircone stabilisée a I’oxyde d’Yttrium (8 et 3 représentent
les pourcentages de dopage a 1I’oxyde d’yttrium).

e LSCF : La,Sr(«FeyCo(.y)Os: Cobalto-Ferrite de Lanthane dopé au strontium.
e LSM: La;  SryMnO;: Manganite de Lanthane dopé au strontium.

e Ni: Nickel.

e Ni-CGO : Cermet de Nickel et de Cerine Gadoliniée.

Il s’agit de matériaux et d’épaisseurs classiques.
2.3 Présentation sommaire des composants classiques

2.3.a Réle des différents éléments fonctionnels d’'un SRU

Malgré les différentes technologies, tous les SRU de type planaire a canaux sont constitués des mémes
¢léments fonctionnels :

e Un interconnecteur supérieur, généralement usiné et en acier inoxydable. Il réalise I’alimentation
¢électrique de la cellule, et assure généralement le portage de 1’étanchéité entre la cathode et 1’anode
du SRU supérieur, ainsi que la tenue mécanique de I’ensemble du SRU.

e Les canaux de la cathode. Leur fonction est d’apporter la vapeur d’eau nécessaire a la réaction et
d’évacuer I’hydrogéne produit et le surplus de vapeur. Ils peuvent également avoir pour role
d’apporter ou d’évacuer de la chaleur selon le mode de fonctionnement.

e [’¢électrode cathode. Il s’agit d’une électrode volumique en général constituée d’un milieu poreux
contenant deux t ypes de conducteurs électriques : les conducteurs ioniques et les conducteurs
¢lectroniques. Les ¢lectrodes seront décrites en détail dans le chapitre II. L’¢lectrode cathode est
constituée de deux couches :

- Une couche collectrice, en contact avec le canal, et dont la phase solide e st c onstitué par un
conducteur électronique. Elle assure :

0 le transport de la vapeur vers la couche fonctionnelle et I’évacuation de I’hydrogeéne formé,
ceci par la phase gaz du milieu poreux,

' Ces cellules ayant été développées pour la SOFC, et étant dans ce cas des Anodes support, on conserve cette acronyme
en EVHT. Comme on ne dispose pas aujourd’hui de cellule pour laquelle la couche support est le coté O,, il n’y pas de
risque de confusion entre les notations ASC et CSC
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0 le transport des électrons vers la couche fonctionnelle, ceci par la phase solide conductrice
¢lectronique du milieu poreux.

- Une couche fonctionnelle, en contact avec 1’électrolyte et dont la phase solide est constituée par
un conducteur électronique et un conducteur ionique. Elle assure :

0 le transport des électrons vers le point de réaction par le conducteur électronique de la phase
solide,

_ 5
0 la catalyse de la réaction H,0+2e > H,+0

0 le transport des ions O vers ’électrolyte par le conducteur ionique de la phase solide,
0 évacue I’hydrogéne produit vers la couche fonctionnelle (milieu poreux).
e L’¢lectrolyte, qui assure :
0 le transport des ions O™ entre les deux électrodes,
0 I’étanchéité entre les deux électrodes,
0 [Il’isolation électronique entre les deux électrodes pour éviter un court circuit.
e [’¢lectrode anode, du méme type de structure que la cathode, qui assure :

0 le transport des ions O vers le point de réaction,
0 laréaction 20* — O, +4e”

0 [I’évacuation de I’oxygéne produit vers le canal anodique (milieu poreux),
0 [I’évacuation des électrons vers I’interconnecteur inférieur (conducteur électronique).

e L’interconnecteur inférieur qui a le méme réle que I’interconnecteur supérieur.

2.3.b Formes et dimensions caractéristiques des milieux

Une des difficultés de 1a modélisation d 'un SRU estla grande disparité des échelles car actéristiques d es
différents milieux et composants. Les dimensions citées concernent les SRU RELHY [I-6], mais se
rencontrent classiquement dans les SRU de la littérature. Ces dimensions sont présentées ici a titre d’ordre de
grandeurs.

e C(Canaux:
0 Diamétre hydraulique : 0,5 mm.
0 Longueur : 130mm.
0 Pas:2mm.
e Interconnecteur :
0 Hauteur : 10mm (le plus souvent la hauteur des interconnecteurs est de I’ordre de 1mm).
0 Surface : 150mm x150mm.
e Electrode cathode :
0 Couche collectrice : 20pum ou 500 pm dans le cas d’une cathode support.
0 Couche fonctionnelle : 30um.
0 Surface : 120mm x 120mm.
e Electrolyte :
0 Epaisseur : 10um ou 140um dans le cas d’une cellule a électrolyte support.

0 Surface : 120mm x 120mm.
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e Electrode anode :
0 Couche collectrice : 20pum.
0 Couche fonctionnelle : 30um.
0 Surface : 120mm x 120mm.

Les grandes différences d’échelle posent un probléme pour le simulateur. De plus, les phénoménes
intervenant dans le s d ifférents milieux peuvent tre trés différents les uns des autres, ce qui implique des
approches spécifiques.

3 Les objectifs de la thése

La technologie EVHT est en développement, et on constate dans ces derni¢res années de fortes progressions
en termes de performance et de durabilité. Bien que les cellules, et a plus forte raison les SRU et les stacks,
ne sont pas encore au stade de maturité industrielle et seront amenés a évoluer, on peut dire que ’EVHT est
sortie d e 1 a p hase d e r echerche p our en trer en p hase d e d éveloppement. Il n” est d onc p lus que stion de
produire des SRU EVHT dits de dé monstration, n’ ayant c omme objectif que de montrer 1a faisabilité¢ du
procédé, il faut maintenant prouver et si possible améliorer sa compétitivité.

Demain, les acteurs de ’EVHT ne seront plus des expérimentateurs souhaitant produire un faible débit
d’hydrogene dans des conditions trés controlées, mais plutot des industriels répartis en deux catégories :

e les producteurs possédant des usines optimisées pour produire de maniére importante de 1’hydrogéne
au meilleur prix,

e les fabricants cherchant a produire et vendre des stacks les plus compétitifs pour les usines des
acteurs précédents.

Le producteur va donc réaliser des études technico-économiques afin de s’assurer du potentiel de son usine.
Celles-ci vonti mposer des spécifications au bloc électrolyseur. Il cherchera ensuite a modéliser le
comportement de différents stacks et SRU afin de choisir le stack le plus adapté parmi I’ offre des fabricants.

De méme le fabricant du stack va chercher a développer des produits respectant les cahiers des charges de
ses clients, et de préférence, il cherchera a concevoir des stacks adaptés a 1 a demande d’un maximum de
clients possibles.

Ces deux acteurs vont devoir s’entendre pour choisir et produire un stack ou des stacks adaptés aux besoins
du pr emier. C es be soins peuvent €tret rés variables s elon | es ¢ onditions da ns lesquels le producteur
d’hydrogene cherche a opérer.

Le passage a cette nouvelle échelle de réalisation ouvre de nouvelles questions et contraintes. Alors que la
méthode classique en recherche consiste a se baser sur 1’objet cceur du procédé (ici la cellule d’électrolyse) et
a batir autour un environnement congu pour permettre son fonctionnement dans les meilleures conditions
(ordre croissant sur la Figure 1-3), I’industriel souhaitant produire de I’hydrogene au plus faible cotit voudra
imposer a l’objet considéré des contraintes de fonctionnement issues d e 1’optimisation du systéme
(spécifications : ordre décroissant).

Les réflexions des deux acteurs vont se croiser au niveau du bloc électrolyseur ou les domaines de
compétence se rencontrent et ou ils vont devoir interagir pour trouver les meilleurs compromis.

Pour cela, il m anque aujourd’hui I’ outil r éalisant le lien entre les contraintes s ystéme i mposées d ans une
usine et les spécifications qu’elles vont imposer sur les échelles inférieures, ainsi que la démarche permettant
d’optimiser I’ensemble.
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Figure I-7 : Représentation de différentes échelles intervenant dans la conception d’une usine EVHT
et des domaines de compétence du producteur d’hydrogene et du producteur de stack.

Dans cette thése, nous allons donc chercher a concevoir un outil répondant a ce besoin en liant les différentes
échelles de ’EVHT (Figure I-3 : Usine, bloc électrolyseur, stack, SRU). Nous chercherons a réaliser un outil
représentatif des technologies utilisées (SRU stack) pour que le producteur puisse observer le comportement
d’un stack dans un s ystéme a fin de faire s on ¢ hoix, ou a u pr oducteur de stack, d’ adapter son stack au
systéme.

Une autre utilisation d e I’ outil s ’adressera aux e xpérimentateurs qui I’ utiliseront p our analyser ce qui est
observé a leur échelle, sur des systémes de petite taille que sont les bancs de laboratoire. Cette utilisation de
I’outil permettra de le valider sur d es o bjets r éels afin de se baser sur ce qui est fait aujourd’hui p our
imaginer les usines de demain.

L’outil ainsi dé veloppé devra étre capable de répondre aux objectifs suivants dont cer tains pe uvent € tre
contradictoires.

1. Permettre 1’optimisation technico-économique d’usines de production massive d’hydrogene par
EVHT.

2. Permettre 1’édition des spécifications des blocs électrolyseurs des usines.
3. Préciser les paramétres impactant le choix des SRU et des stacks au niveau du systéme.
4. Analyser des essais effectués au CEA sur des empilements et systémes de petite taille.

Ces objectifs sont détaillés et justifiés dans les paragraphes suivants.
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3.1 Objectif 1: Un outil pour permettre des études technico-économique d’usine
de production massive d’Hydrogene par EVHT

Malgré le nombre de SRU développés a travers le monde, il n’existe pas encore de technologie exploitable
dans un pr océdé industriel. Bien que techniquement faisable, le procédé n’est pas suffisamment mir p our
permettre une pr oduction massive & un ¢ ot i nférieur ou € gal & s on ¢ oncurrent pr incipal : I’ électrolyse
alcaline.

Le critere de compétitivité est évidement le colit de production de 1’hydrogene (exprimé en €/kg). Il doit
prendre en compte 1I’ensemble des dépenses liées a la construction, au fonctionnement et au démantélement
de I'usine. Les composantes du cofit sont divisées en quatre grands postes :

- la consommation d’énergie (électrique et thermique),

- le colit d’investissement initial,

- le colt de remplacement régulier des électrolyseurs,

- le colit d’exploitation (hors remplacement des électrolyseurs).

Pour évaluer les deux premiers points, il est nécessaire de connaitre précisément le systéme de production
(investissement) ainsi que sa consommation d’énergie. Une modélisation d’un systéme EVHT permettra :

- de concevoir le schéma de procédé optimisé au niveau énergétique,
- de dimensionner et chiffrer les différents éléments du systéme.

Pour répondre a cet objectif, il est nécessaire d’avoir un modéle de bloc électrolyseur, insérable dans une
simulation de procédé usine, et capable de fournir les données entrées/sorties d’un bloc électrolyseur de taille
industrielle (Figure I-8).

Qext
Flux extérieur (Four)
l Ts, NH205, NH25
TN Me¢élange h ydrogene et
ces 1YH20e N
Vapeur d’eau — ——) ;ap eur d’eau
Pee Bloc électrolyseur .
Tae, NO2e, NNZe Tas, NOZS, NNZe
Gaz de balayage . > Me¢lange oxygene
P, et gaz de balayage
Pas
Indices Caractéristiques
c cathode T Température
a anode P pression I
s sortie N Débit Energie électrique
e entrée I Intensité E
E tension

Qext flux de chaleur

Figure I-8 : Schéma entrées/sorties du bloc électrolyseur.

La couleur bleue représente le circuit des gaz hydrogeéne et eau, la couleur rouge représente le circuit des gaz
de balayage et de 1’oxygéne.

3.2  Objectif 2 : Un outil pour I'édition des spécifications des blocs électrolyseurs

Une étude de systeme, comme évoquée dans le paragraphe précédent, permet de mettre en avant les
conditions optimales de f onctionnementdus ystéme qui permettrait une o ptimisation énergétique e t
financiére du pr océdé. C es conditions ontde f ortes ¢ hances d’ étre di fférentes de s ¢ onditions de
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fonctionnement d es SR U t estés p récédemment. On p ourra p ar ex emple t rouver q u’une t empérature d e
fonctionnement supérieure est préférable, ou qu’un fonctionnement a plus haute pression serait souhaitable.
Cette étude pourra alors permettre de définir 1 e c ahier des charges des prochains modéles de SRU, en
fournissant des objectifs de performances, ainsi que des contraintes de fonctionnement a supporter.

Cet objectif nous impose les mémes contraintes sur le modéle a développer que ’objectif 1 (voir

Figure 1-8).

3.3  Objectif 3: Un outil pour préciser les paramétres impactant le choix des SRU
et des stacks au niveau du systéme

Il existe plusieurs technologies de SRU, qui différent par leurs matériaux ou leurs architectures (voir 2.2) et
qui ont évidement des comportements différents. Pour permettre de faire un choix pertinent entre différentes
technologies de SRU, il faut étudier leurs comportements a la fois dans un stack et dans un systéme complet.
En ef fet, l a co mparaison d e deux S RU isolés n ’est p as r eprésentative d e | eurs ¢ omportements dans | e
systéme final. Les ef fets d e s tack, ainsi que | es ch angements a ap porter au niveau du s ystéme p euvent
modifier le rendement et le cofit global.

Ilen vade mémep ourl e c hoixd” uns tack qui pe utdi fférerpa rs at aille d’ empilement ous on
conditionnement thermique.

Il est donc nécessaire de développer une modélisation représentative du SRU et du stack spécifique
étudié pour la simulation du systéme.

Le comportement d’un SRU est trés influencé par les variations des conditions de fonctionnement
(température, débits...). Ces conditions peuvent changer selon I’emplacement du SRU dans un stack. Le
comportement du stack va donc varier selon le nombre, la taille et la disposition des SRU. De plus, les
procédés de fabrication des SRU n’étant pas parfaits, les différents SRU d’un méme stack peuvent avoir des
comportements différents (variation de la résistance électrique équivalente par exemple), ce qui peut affecter
la distribution de la production dans le stack.

Une réponse précise aux deux premiers objectifs passe par le calcul de I’influence du stack sur la production
globale. De plus, les SRU sont des objets fragiles, les écarts de conditions de fonctionnement peuvent
amener un ou plusieurs SRU a franchir un critére de rupture mécanique de la cellule.

Il est donc nécessaire de connaitre les conditions de fonctionnement et le comportement de chaque
SRU individuellement.

Les SRU sont des objets coliteux, ce qui rend les essais a | ’échelle de stacks de moyenne ou grande taille
extrémement onéreux. En conséquence, il faut limiter les expérimentations, ce qui renforce le besoin d’un
outil de simulation pour estimer le comportement d’un stack dans son ensemble.

3.4  Objectif 4: Un outil d’aide a I'interprétation des essais effectués au CEA sur
des empilements et systémes de petite taille.

Au vu des verrous technologiques a lever, la réalisation d’un systéme a taille industrielle ou semi-industrielle
reste un objectif a long terme. La réalisation d’un outil de simulation adapté a un systéme de grande taille ne
sera pas appliquée a un systéme réel dans le cours terme. Par contre, des projets de construction de systémes
de petite taille sont actuellement a 1’étude, sur lesquels les aspects systéme commenceront a étre significatifs.

La réalisation d’un outil adapté a cette autre échelle de production permettra, comme pour les systémes de
grande taille, de dimensionner et concevoir le systéme, ainsi que de prédire son comportement pour
différentes configurations et différents électrolyseurs, afin de diminuer le nombre d’essais.

Le modéle développé doit donc étre adaptable a 1a modélisation de petits stacks (quelques SRU) et
de systémes de petite taille (faible puissance).

3.5 Bilan des contraintes sur le modele d’électrolyseur
Le mod¢le doit:

e (Il : étre insérable dans un schéma usine (logiciel de simulation de procédé),
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e (2 : étre capable de fournir les entrées/sorties d’un systéme de grande taille (quelques centaines de
SRU et des dizaines voir des centaines de stacks),

e (3 : étre représentatif du SRU utilisé,

e (4 :permettre de connaitre les conditions de fonctionnement et le c omportement de chaque SRU
individuellement dans un stack de grande taille,

e (5 : étre adaptable a un systéme de petite taille (un stack d’une dizaine de SRU)).

Le fait de vouloir modéliser des stacks de grande ou de petite taille impose une forte contrainte d’adaptabilité
de 1’outil dé veloppé. En e ffet, certains phé noménes peuvent €tre significatifs sur un e mpilement de petite
taille (effet de bord des cellules supérieures et inférieures par exemple) et étre complétement insignifiant
pour un empilement de grande taille.

De plus, une modélisation permettant de prendre en compte précisément la disparité de 1’écoulement (par
exemple) et de modéliser un systéme global dans son ensemble nécessite également une grande flexibilité de
I’outil.
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1 Introduction

Comme e xpliqué da ns 1 e ¢ hapitre pr écédent, not re é tude a po ur objectif de ¢ réer un m odéle du bloc
¢lectrolyseur permettant d’étudier un systéme global tout en restant représentatif du choix de technologie
adopté.

Afin de développer un mode¢le répondant a ces contraintes et objectifs exprimés précédemment, nous avons
réalis¢é une étude bibliographique faisant la revue des modeles susceptibles de répondre a notre
problématique.

Dans le chapitre précédent nous avons détaillé 1e fonctionnement d’un SRU et d’un e mpilement ( stack),
pour présenter les différents phénoménes impliqués dans le fonctionnement des électrolyseurs. Nous allons
maintenant présenter les différents modeles issus de la littérature et analyser leurs pertinences pour notre
besoin.

La similarité des phénoménes rencontrés dans ’EVHT (ou SOEC : Solid Oxyde Electrolysis Cell) et dans
les piles a combustible (ou SOFC : Solid Oxyde Fuel Cell) nous permet de nous baser également sur les
modeles réalisés pour la SOFC. En effet, il s’agit des mémes réactions, mais en sens inverse, et les cellules
et SRU utilisés sont généralement identiques.

La question que 1’on se pose donc dans ce chapitre est donc : Quels sont les modéles actuels permettant des
¢tudes EVHT ? Sont-ils compatibles avec notre problématique ?

Mais tout d’abord : Qu’est gu’un modele ?

La définition d’un mod¢le serait la représentation réduite d'un processus.

« Abstraction de la réalité qui peut étre utilisée pour représenter certains aspects d’un procéde reel,
considérés comme importants par le modeleur » (Marquard, 1994)

Un mode¢le n’a pas pour vocation de considérer la totalit¢ des phénoménes intervenant dans un probléme.
Un bon modéle est celui qui se concentrera sur les phénomeénes nécessaires et suffisants pour un objectif
donné. En effet, la prise en compte de trop de paramétres peut nuire & la compréhension des phénomeénes
principaux, ou a I’efficacité de la simulation.

Les objectifs d’un modele peuvent étre orientés dans quatre directions [1I-1]:

e Pour comprendre ou améliorer la connaissance : on peut réaliser un modele afin de comprendre un
phénomeéne nouveau et montrer I’influence de paramétres jusque la ignorés.

e Pour concevoir ou optimiser un objet.

e Pour prédire le comportement d’un objet connu dans son fonctionnement habituel: On peut réaliser
un modele afin de prévoir le résultat d’un procédé.

e Pour commander et automatiser un systéme.

Une fois les objectifs fixés, il faut d éterminer une ap proche (“Un modéle comment faire ?” [1I-1]). P our
cela, on peut répertorier les modeles en deux classes, celle des modéles de connaissance et celle de ceux de
représentation [11-2].

Le modele de connaissance est une représentation a 1’aide de modé¢les utilisant les lois de la physique. Les
parameétres intervenant dans les équations ont un “sens physique”.

Le modeéle de représentation est décrit par une représentation mathématique “boite noire” plaquée sur des
données expérimentales. Les parameétres intervenant n’ont pas de signification particulicre.

Ces types de modeles présentent les avantages et les inconvénients répertoriés dans le tableau suivant :
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Modele de représentation Modele de connaissance
Avantages Corrélations simples (Souvent Peu d’informations

polynomiales). expérimentales nécessaires.

Développement rapide du Domaine de prédictivité

modele. important.

Simulation rapide. Permet ’analyse.
Inconvénients Domaine de prédictivité limité. | Temps de développement

important.

Pas de fondement théorique, ne
permet donc pas I’analyse ni la | Puissance de calcul importante
prédiction. nécessaire.

Nécessite beaucoup Requiert des méthodes
d’informations expérimentales. | numériques sophistiquées.

Requiert la connaissance de
parametres parfois difficilement
accessibles.

Tableau II-1: Comparaison des modeles de représentation et de connaissance.

Pour réaliser u n modele prédictif, il est important de se baser sur une forte base de connaissance.
L’utilisation limitée de corrélations expérimentales est possible pour simplifier un modele a condition de
faire attention a rester dans le domaine de validité de la dite corrélation. L’ utilisation de corrélations peut
méme s avérer nécessaire, dans le cas ou une contrainte en termes de temps et de capacité de calcul est
imposée.

En effet “La connaissance est relativisée par son utilité” [1I-2], le modélisateur doit réussir a trouver un bon
compromis entre ces deux concepts, afin d’élaborer un modeéle contenant la connaissance juste nécessaire a
son besoin. Il doit donc en premier lieu bien définir ce dernier.

Quel besoin pour la modélisation de ’EVHT aujourd’hui ?

L’EVHT e st un pr océdé e n dé veloppement. Le pr océdé a d’ abord ¢ té ¢ ongu, e nsuite des é tudes de
faisabilité ont ¢tés réalisées ; enfin, avant de devenir un procédé compétitif, le procédé doit étre amélioré,
optimisé. C’est dans cette phase que le niveau de sophistication de 1’analyse et de la prédiction doit étre
augmenté. La difficulté est de savoir jusqu’a quel point il faut pousser le modéle, sans trop augmenter le
“cout” de la modélisation (temps du développement du modéle et puissance de calcul requise).

La c omplexité du pr océdé¢, due a ux di fférentes « physiques » impliqués, e t a ux di fférentes é chelles
caractéristiques rend tres d élicate, voir impossible la réalisation d’ un modele c onsidérant 1’ensemble des
échelles et p hénoménes d e maniére p récise. C “est p ourquoi, selon I’ objectif, de nom breux m ode¢les,
considérant un nombre de phénomeénes et d’échelles plus ou moins large, ont été élaborés et mis au point.
Les différentes échelles et composants d’une usine EVHT sont illustrés sur la Figure II-1.
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Echelle
caractéristique

Systéme

Groupe 8 stack| 2m?
Systéme global 80000n?
(1000mol/s)

Autoclave ou
Bloc électrolyseur

Hauteur 0.1m Stack

Largeur 10cm|

Hauteur 3mm
Largeur 10cm|

Largeur N Interconnecteur
interconnecteu Canaux
3mm pas Imm

Epaisseur couche 50pum Cceeur de pile
Total 3mm | (PEN)
Diametre
particule lpm | Electrode
volumique
LTPB 0.1um | Réaction
électrochimique
pure /
TPB

Figure II-1 : Représentation des différentes échelles des objets a modéliser pour une usine EVHT

Les premiers mod¢les de la littérature étaient basés sur I’expérience et concernaient la cellule (notée PEN :
Positive el ectrode, E lectrolyte, N egative el ectrode b ody). Ils avaient p our o bjectifs d e co mprendre 1 es
phénomeénes intervenant dans la PEN et de 1a dimensionner. Ensuite, les modé¢les ont cherché a prendre en
compte I’impact du collecteur, souvent de maniére approximative, ils ont abouti a des modeles de “pseudo”
SRU. A partir de ces résultats, 1 es p remicres ét udes d e faisabilité s ur un s ystéme ont ét é r éalisées en
assimilant le c omportement d’ un stack a celui d’un ensemble de SRU identiques, et parfois c omplétées
d’une modélisation économique.

Celles-ci ont permis de prouver 1’intérét de I’EVHT sur le marché de 1’hydrogéne. A partir de ces études,
des objectifs de compétitivité ont pu €tre fixés, afin d’entamer la troisiéme phase de 1’¢étude, c’est a dire
I’optimisation. A partir des be soins exprimés par les études technico-économique, on pe ut donc i mposer
donc aux échelles inférieures de nouveaux critéres de performance.

Dans cette phase, de nouveaux modéles se sont avérés nécessaires. Pour pouvoir améliorer les
performances de 1’ensemble du systéme il faut travailler sur I’ensemble des échelles et des composants.
Comme il est impossible de se baser uniquement sur des méthodes expérimentales, car elles nécessiteraient
trop d’essais par ailleurs fort cotiteux, le développement de modeles basés sur des modeles de connaissance
est nécessaire (Figure I1-2).
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Modele physiques

Electrode H
SRU :
Basique : l H
PEN Nouveau SRU E
Modéle Modélisation H
expérimental systéme ‘ \ ‘ Modélisation :
SRU SRU Modéle / systéme
expérimental Systéme
¥ SRU Final
Stack N
Nouvel outil
de
modélisation

Faisabilité

Etude technico-

. . # .
économique Informations

s Contraintes
d’amélioration

Cycle d’Optimisation

v

Temps

Figure I1I-2 : Modeles existants et nouvelle démarche.

De nombreux modé¢les traitent donc des différents domaines a une échelle et une précision adaptée a leurs
raisons d’étre. Selon leurs échelles, les modéles les plus courants sont :

Les micro-modéles : Ilsn e p ortent q ue s ur u ne él ectrode et co nsidérent I ’ensemble d es
phénomenes allant de 1’échelle de 1a ligne de triple ¢ ontact 1ocale (0,1um) jusqu'a celle de
I’électrode (50-100um) [II-3]. Ces modéles peuvent permettre de mieux comprendre
I’incidence de la composition du milieu p oreux de 1’électrode et des conditions opératoires,
mais également de fournir des données exploitables pour les échelles supérieures. Ils permettent
d’optimiser la fabrication et les quantités de matiére mises en ceuvre lors de la production des
électrodes.

Les mode¢les de cellule : Ce sont 1es pl us nombreux. I1s ¢ onsidérent 1es trois ¢ ouches de 1a
cellule (exemple : [II-4][1I-5]). Ces modé¢les permettent d’étudier 1I’impact des caractéristiques
de Ia cellule et de prévoir leur comportement. L’échelle considérée reste de I’ordre de grandeur
des couches les plus minces (10-100pum)

Les modéles de SRU : I1s prennent en compte al a fois la cellule et 1es caractéristiques du
collecteur et des canaux. Généralement le modéle des électrodes est moins poussé que dans le
cas précédent, et considére souvent les €électrodes comme une monocouche isotrope [11-6][11-7]
(ordre de grandeur 50um a Smm). De plus, le SRU est généralement considéré comme isolé
thermiquement (parois adiabatiques)

Les modeles des tack: C eux-ci sont rares, ils visent a comprendre les variations de
fonctionnement observées expérimentalement [II-8]. Les électrodes sont alors décrites
grossierement. Leurs objectifs est en général est d’évaluer les effets dus a I’alimentation
(électrique et fluidique) et aux échanges thermiques entre SRU et avec I’extérieur.

Les modéles de systéme : IIs représentent généralement grossiérement les technologies utilisés,
souvent au moyen de parameétres purement expérimentaux, comme I’ASR (Area Specific
Resistance) [I1-9]. Certains modéles ne sont basés que sur des bilans thermodynamiques et ne
représentent donc pas de technologie particuliére [11-10].

Lorsde | apha sed’ optimisation évoquée p récédemment, | es m odeles d éveloppés r écupérent | es
informations des mode¢les d’échelles inférieures (Figure II-2 et Figure 1I-1). Mais, comme on peut le voir
sur la Figure II-2, il n’y a pas de modéele de connaissance au niveau du systéme. De plus I’effet des stack est
étudié, mais n’est pas vraiment considéré a 1’échelle supérieure. La modélisation du systéme ne représente
pas réellement la technologie utilisée, il est donc difficile d’évaluer I’impact des phénomenes observés et
modélisés aux échelles inférieures au niveau du systéme. Pourtant ¢’est bien au niveau global que 1’on peut
juger I’efficacité d’un procédé.
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C’est pourquoi nous souhaitons réaliser le « chainon manquant », c’est a dire réaliser un modéle du bloc
¢lectrolyseur utilisable pour une simulation de procédé, qui reste le plus représentatif possible du SRU
utilisé. Comme nous voulons pouvoir utiliser ce modele a la fois pour optimiser le systéme, mais également
pour simuler le comportement de SRU non réalisé ou en cours de conception, une approche expérimentale
est exclue.

Ce mod¢le d evra p ermettre d onc d e s imuler d irectement a u niveau d u s ystéme 1 ’impact d es d ifférents
parameétres d u SR U, q ue ce s oit d es p aramétres microscopiques ( composition d es él ectrodes...) ou
macroscopiques (nombre de cellules...). Le modele devra donc utiliser les connaissances acquises grace
aux modeles d’échelles inférieures afin de représenter les effets des différents paramétres (épaisseur des
couches de 1’¢lectrode, taille et “pas” des canaux...). Evidement des simplifications seront nécessaires, en
effet il n’est pas envisageable d’intégrer une approche CFD dans une modélisation systéme.

Pour réaliser ce modele il devra réussir a trouver un compromis entre finesse de représentation et simplicité,
pour permettre des temps de calcul acceptables. Le but de cette étude bibliographique, est donc d’examiner
les différents modéles existant dans la littérature, afin d’en retirer les approches utilisées applicables dans ce
contexte. On cherchera ainsi a trouver a quel niveau maximum de modélisation chaque phénoméne et
chaque composant doivent étre pris en considération, ou si certains peuvent étre complétement négligés.

2 Description des phénoménes et mécanismes se produisant dans
un SRU

Le procédé d’EVHT est caractérisé par un grand nombre phénoménes, dont une grande partie a lieu dans le
SRU. Cette partie a pour but de faire un inventaire et une synthése de ces phénomenes afin de permettre une
meilleure compréhension générale de ’EVHT.

-> gzo<:> Echange

; 0%, de chaleur

> 0_2 —> Courant
e

Figure II-3 : Mécanismes intervenants dans un SRU d'EVHT planaire a canaux. Vue en coupe sur
une portion de canal et d’interconnecteur.
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La transformation d’une molécule d’eau en hydrogene et oxygene est réalisée par une s uccession de
mécanismes physiques.

Cing domaines de la physique sont rencontrés dans un SRU :
e La thermique.
e [’hydraulique.
e Le transport des especes gazeuses.
e Le transport de charges électriques.
e L’¢lectrochimie (cinétique de la réaction électrochimique).

La principale difficulté 1ors de la modélisation d’un SRU est la prise en compte du couplage entre ces
différentes physiques.

Nous a llons maintenant dé crire 1 es di fférents phé noménes s e dé roulant dans un S RU, e n pr écisant 1 es
mécanismes physiques impliqués. Tout d’abord nous allons suivre le processus qui, a partir d’une molécule
de vapeur d’eau, aboutit a 1a formation d’une molécule d”hydrogéne et d’ oxygene (a gauche sur la Figure
11-3), et ensuite nous nous décrirons plus précisément les transferts thermiques associés a ces processus.

Remargue : Dans la suite nous parlerons de gaz pour désigner le mélange gazeux et d’espéces pour les
constituants.

Phénomene (1) : L a vapeur d’ eau, g énéralement m élangée av ec d e 1 "hydrogene, entre dans le SRU et
circule dans le canal. Les physiques associées sont de nature :

e Hydraulique : Les gaz sont transportés par convection le long de la surface de 1’¢lectrode.

e Thermique : Le gaz est caloporteur, il apporte, ou évacue, de la chaleur dans le SRU par convection
et conduction.

Phénoméne (2) : Les molécules d’eau se déplacent vers le point de réaction a travers les pores de la zone
collectrice puis de la zone fonctionnelle.

o Transport d’espéces : Dans le milieu poreux, les molécules d’eau se déplacent sous ’effet de la
convection du gaz, de la diffusion moléculaire et éventuellement de la diffusion de Knudsen. Selon
I’emplacement du point de réaction, le trajet parcouru par les espéces peut €tre plus ou moins long
et peut donc faciliter ou contrarier le transfert de matiere.

e Thermique : La chaleur est transportée dans le milieu poreux par convection et conduction dans les
phases solide et gaz.

Phénoméne (3) : L’hydrogéne est transporté a travers le milieu poreux selon les mémes processus physiques
que pour (2).

Phénoméne (4) : Les électrons sont transportés dans 1’interconnecteur (Acier ferritique) puis dans le milieu
poreux, en passant par les grains conducteurs électriques de 1’électrode (généralement Ni).

e Electrique : Selon I’emplacement du point de réaction le trajet des €électrons est plus ou moins long,
ce qui influe sur la résistance électrique apparente de 1’électrode.

e Thermique : Les irréversibilités produites par le passage du courant générent de la chaleur (effet
joule).

Phénomene (5) : Il s’agit de la partie vitale du procédé, la réaction cathodique.
H,0(gaz)+2e” — H,(gaz)+ 0>

e (Cinétique ¢ lectrochimique : I’efficacité d e 1 a réaction d épend t rés f ortement d es ¢ onditions
opératoires telles que la température, la pression et la concentration des réactifs.
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e Thermique : La réaction chimique globale consomme de la chaleur (TAS de la réaction), par
contre la réalisation de cette réaction est génératrice d’irréversibilités (surtensions d’activation) et
donc de chaleur.

o Transport d’espéces : La réaction consomme de 1’cau et produit de 1’hydrogéne dans les pores de
I’¢lectrode générant une baisse locale de la concentration, ce qui est le moteur de la diffusion dans
I¢lectrode. La différence de masse molaire des molécules est le moteur de la convection du gaz
pour la diffusion de Knudsen.

Phénoméne (6) : Les ions O produits lors de la réaction cathodique migrent vers le lieu de la réaction
anodique sous 1’effet du champ électrique di a la différence de potentiel. Ils se déplacent a travers la phase
conductrice ionique de 1’¢lectrode puis dans 1’électrolyte.

e Electrique : La résistance électrique apparente est liée au trajet des ions. Celui-ci n’est pas
forcement orthogonal au plan de 1’électrolyte, ce qui peut augmenter ces irréversibilités.

o Thermique : Il y a dégagement local de chaleur par effet Joule créé par le passage des ions.

Phénoméne (7) : La réaction anodique globale : 20> — O, (gaz) +4e~ consomme les ions O”" et produit
de I’oxygéne.

e Cinétique électrochimique : comme pour (5), la réaction est fortement dépendante des conditions
opératoires.

e Thermique : comme pour (5) la réaction consomme de la chaleur.
o Transport des espéces : La réaction produit de I’oxygéne sans consommer d’autres gaz a lieu.

Phénomene (8) : Transport de 1’oxygene a travers les pores de 1’électrode.

o Transport des espéces : Le transport de matiére : par convection, diffusion moléculaire (si une autre
espece que 1’oxygene est présente) et de Knudsen, dans le milieu poreux (comme pour (2))

Phénomene (9) : L’oxygéne est évacué de 1’¢lectrode vers le canal et quitte le SRU. Les phénoménes sont
identiques a ceux observés dans le canal hydrogene (1).

Point particuliers sur la thermique du SRU et de I’empilement.

En plus du transfert de chaleur li¢ au transport par les gaz, des échanges par conduction et rayonnement ont
lieu, entre les composants du SRU d’une part, et dans I’empilement d’autre part.

On notera :

I : du transfert de chaleur par convection/conduction et rayonnement entre 1’électrode et le canal.

II : idem entre I’interconnecteur et le canal

III : du rayonnement entre 1’électrode et I’interconnecteur a travers les gaz du canal.

IV : de la conduction entre 1’électrode et 1’interconnecteur avec une résistance de contact thermique.

V : du transfert de chaleur a travers le milieu poreux, en plus de la convection, un transfert par conduction
par les différentes phases de 1’électrode (solide et gaz) a lieu.

VI : de la conduction a travers 1’électrolyte

VII : de la conduction dans 1’électrode (comme V)
VIII : les mémes phénomenes : I, II, et III

IX : de la conduction a travers 1’interconnecteur.

X : des échanges par conduction entre 1 ’interconnecteur et le SRU supérieur ou inférieur, ainsi que des
échanges avec I’environnement par rayonnement dans le cas ou il s’agit du SRU en haut ou en bas de stack.
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De plus, chaque « couche » échange de la chaleur « horizontalement », dans la direction de 1’écoulement et
dans la direction transverse, avec les couches voisines par conduction ou rayonnement, comme 1’illustre la
Figure I1-4.

Echange avec 1’¢lectrode du
canal voisin (conduction) ou
I’environnement extérieur

(rayonnement)
Sens de
I’écoulement

Echange avec
I’électrode dans la
maille précédente
(conduction et
convection)

Echange avec 1’électrode
dans la maille suivante
(conduction et
convection)

Echange avec 1’électrode
du canal voisin
(conduction)

Figure 1I-4 : E changes de chaleur " horizontaux" d'une maille de 1'électrode H2 avec les mailles
voisines.

3 Revue des modélisations des électrodes et de la cellule

L’électrode est le caeur de la réalisation de la réaction et le lieu de phénoménes thermiques, hydrauliques,
¢lectrochimiques et électriques plus ou moins couplés. A cette problématique s’ajoute une méconnaissance
de la structure microscopique exacte des électrodes. La complexité de la structure et son impact sur les
différents t ransports en f aitl a p artie | a p lus d ifficile & modéliser. Par co nséquentc’ estlazoned e
I’¢électrolyseur pour laquelle le plus grand nombre de modéles existe.

On ne présente ici que des modeles traitant des points de modélisation posant probléme, soit parce qu’ils
soulévent des polémiques, soit a cause de leurs difficultés de mise en ceuvre.

3.1 Description des électrodes

Les ¢électrodes utilisées en SOFC et SOEC sont des électrodes volumiques poreuses, Elles sont constituées
d’une phase solide et d’une phase gazeuse occupant les pores de la phase solide.

La phase solide de 1’¢électrode est un milieu granulaire, ¢’ est-a-dire un a gglomérat de particules, de grains
solides. Cette agglomération estle résultat du frittage des dépdts de poudres, qui ont été réalisés par
différentes techniques telle que la sérigraphie, et qui vont constituer I’¢lectrode. Les matériaux de ces grains
ainsi que leurs dimensions peuvent évoluer dans 1’épaisseur de 1’électrode, selon la nature et la
fonctionnalité de la couche. La phase gaz occupe le volume libre dans le réseau de grains frittés.

Une él ectrode est g énéralement constituée d e d eux couches. L a premiére, dite co llectrice, est s ituée au
contact de I’interconnecteur et des canaux et a pour fonction de collecter le courant et les gaz et de les
répartir d e facon 1a p lus h omogéne p ossible sur |l a s econde couche. Dans 1 e cas d 'une a rchitecture a
¢lectrode support, cette couche sert aussi de support mécanique. Elle est constituée de particules d’un méme
matériau conducteur €lectrique. L’épaisseur de la couche, la taille du grain et la fraction volumique de la
phase gaz (porosité) sont dimensionnées pour limiter au maximum les résistances au transport des gaz dans
les pores (phase gaz), et des électrons dans la phase solide.

La seconde couche, dite couche fonctionnelle ou active, est celle dans laquelle a lieu la réaction
¢lectrochimique. La p hase s olide d e cet te co uche es t généralement c onstituée d e d eux matériaux, u n
matériau conducteur électronique, et un matériau conducteur ionique. Les grains de ces matériaux peuvent
étre de tailles différentes. Les trois milieux _ conducteur ionique, conducteur électrique et gaz _ de cette
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couche ont pour réle d’amener et d’évacuer tous les réactifs et produits de la réaction au lieu de réaction.
Celui-ci est donc nécessairement situé au contact de ces trois phases et forme donc une ligne, c’est la ligne
de triple contact (en anglais Triple Phase Boundary : TPB)

Couche
collectrice

Couche
active

Electrolyte

Figure II-5 : Illustrations de la notion de Triple Phase Boundary TPB et des phénoménes dans une
¢lectrode volumique poreuse.

L’existence d’une ligne de triple contact ne suffit pas a permettre la réaction. Il faut de plus que les trois
milieux en question soient connectés a leurs alimentations respectives : (Voir Figure 11-5)

e Le milieu conducteur électrique (bleu) doit étre connecté a I’interconnecteur.
e Le milieu conducteur ionique (rouge) doit étre connecté a I’électrolyte.
e Les gaz doivent étre alimentés par les canaux.

On voit donc sur la Figure I1-5, ou trois points de triple contact sont représentés (en jaune) que seul le point
2 peut étre le siége de la réaction. On dit que les milieux sont percolants au point 2.

Pour permettre une réaction la plus efficace possible, 1’¢lectrode doit donc étre donc congue de fagon a :
e Maximiser la longueur de ligne de triple contact dans la zone fonctionnelle.
e Réduire au maximum la résistance électronique et ionique.
e Réduire au maximum la résistance au transport des espéces.

La structure interne des électrodes est complexe et il est tres difficile de la caractériser précisément. Les
parametres accessibles sont :

e Les épaisseurs des différentes couches.
e Laporosité.
e Les fractions volumiques moyennes des différents constituants.
e Les diamétres des différents grains.
Par contre il est tres difficile de déterminer :

e La tortuosité des différentes phases, rapport de la longueur du chemin moyen de 1’espeéce (€lectron,
ion, réactif) considéré sur 1’épaisseur de la couche, elle caractérise la complexité du trajet que doit
suivre | es es peces jusqu’au pointd et riple co ntactet i nclutl an otion d e co nnectivité. S a
connaissance est importante pour déterminer la résistance réelle des phases ioniques et électrique, et
surtout pour caractériser le transport des especes gazeuses.

e La densité de longueur de triple contact connectée par unité de volume, qui détermine la densité de
longueur réactionnelle dans 1’électrode.
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e La perméabilité des électrodes.
e Les résistances ioniques et électriques des différents constituants de la phase solide.

3.2 Les différents échelles de modélisation

La modélisation de la microstructure de 1’¢lectrode est difficile, c’est pourquoi p lusieurs modéles fort
différents ont été mis au point afin de résoudre ou contourner le probléme.

Parmi ces approches on peut distinguer différents degrés de modélisation.

e Les micro-modéles : ils reproduisent la structure de 1’électrode a 1’échelle des grains (de 1’ordre
du micrométre), afin d’observer précisément I’impact sur la réaction. [II-3][II-11]. Ces études
permettent en particulier d’évaluer la longueur de triple contact et la tortuosité des électrodes.

e Des modéles analytiques ont été développés, afin d’estimer les parameétres inconnus en fonction
de ceux qui sont connus. [1I-12][1I-13][1I-14]

e Plus couramment, 1’ impact de la densité de ligne de triple contact est inclus dans le terme de
densité de courant a d’échange de 1’¢électrode, et on ne cherche pas a le prédire précisément, la
densité de courant étant obtenue expérimentalement. Par contre I’estimation de la tortuosité des
gaz reste nécessaire pour modéliser les problémes de transport. [1[-4][1I-5][1I-15]

3.3 Letransport des especes gazeuses dans I'électrode

La difficulté rencontrée lors de 1a modélisation du transport des espéces dans une électrode poreuse est la
détermination du régime d’écoulement et des lois de transports associées. En effet le régime d’écoulement
se situe entre un r égime d ’écoulement d e milieu ¢ ontinu e t ¢ elui d "un é coulement moléculaire, ditde
Knudsen.

Pour différencier les régimes d’écoulements, on utilise le nombre de Knudsen qui compare le libre parcours

m

moyen ( A, ) avec une dimension caractéristique du milieu (L) : K, = T

Dans le cas d’un canal, ce sera en général le diamétre du canal, dans le cas d’un milieu poreux le diamétre
des pores.

(a) Ecoulement (b) Ecoulement de (c) Ecoulement
continu Knudsen mixte

\/0 ® </°
/\f> /' \

Figure II-6 : Representation des régime d'écoulment

(a) Ecoulement continu (K, <0.001) : Ie libre parcours moyen est trés petit devant la dimension de la

conduite. D ansc ec as, 0o n peutdé finirl e f luide c omme a yant de s pr opriétés moyennes | ocales
indépendantes d u v olume d e r éférence s ur 1 esquels on réalise ce tte m oyenne, et e n particulier, on pe ut
définir une densité volumique et une viscosité du fluide. Dans ce régime, il y toujours une densité suffisante
de molécules dans le volume dont les ch ocs fréquents moyennent 1’énergie, ou encore le v olume de
référence de fluide a une dimension bien supérieure au libre parcours moyen des molécules. Il est donc
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possible de décrire le fluide comme un milieu continu. L’écoulement est alors décrit par les équations de
Navier Stokes. Par ailleurs, pour chaque constituant, les équations de Stefan [II-13][II-16] forment une
relation entre les flux molaires des différentes espéces et le gradient du potentiel de i.

Vu, VN, —yN,
v, H :z J e./
RT CTDi/'

i#]

Avec C; la concentration molaire totale.

y,la fraction molaire de I’espece i.

M, le potentiel chimique de I’espéce i.

N, le flux molaire de I’espéce i.

D; le coefficient de diffusion binaire effectif.

Pour les gaz parfaitona: u, = u, (T ) + RT ln[;i] [1I-17]

ref

— —

- VP -
SoitVu, = RT T’ =RIVy, + RTy, V—}f) avec T=constante

~ VP N.—y.N,
Onadonc: Vy, +y, :Zy s .
P i C.D;

L’application des équations de Navier-Stockes se formalise dans la loi de Darcy.

_ C,B, -
N, =———%£VP
Hg

ou N rest le flux molaire total.

B . la permeabilité du milieu p oreux. Elle p eut étre estimeée en premier lieu par la relation d e K ozeny-
Carman [II-18] :

2 72
gdp

“ " 72e(1-g)

avec d, le diamétre moyen des particules caractérisant le milieu poreux.

U, est la viscosite dynamique apparente du gaz (mélange). Dans la littérature, cette viscosité apparente est

souvent évaluée par la corrélation de Wilkes, mais on lui préférera la corrélation de Reichenberg, plus
complexe, mais qui conduit a des estimations plus précises selon Todd. [11-20]

(b) Ecoulement de type Knudsen (K N> 10) : Le libre parcours moyen des molécules est alors supérieur a

la dimension du volume fluide de référence, la notion de moyenne disparait et chaque molécule se comporte
indépendamment des autres. On est alors dans un régime d’écoulement moléculaire. Le mélange ne peut
plus étre décrit comme un fluide homogene, ce sont les chocs avec la paroi, et non avec les autres molécules
qui déterminent I’écoulement. Le débit molaire d’une espéce est alors exprimé grace au coefficient de

diffusion de Knudsen [11-4][11-5][1I-6][11-15][1I-18][11-23] : | N, = =D, ,VC,
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21,8 |8RT
Avec D, ==—-"— le coefficient de diffusion de Knudsen, avec r le rayon moyen des pores de
B3 M ’

I’¢électrode.

(¢) Ecoulement mixte ou de transition (0.01 <K, < 10) : les deux types de chocs se produisent avec une

fréquence du méme ordre de grandeur.

Si les régimes d’écoulements (a) et (b) sont bien connus et bénéficient de modeles justifiés théoriquement et
validés expérimentalement, ce n’est pas le cas du régime intermédiaire, dit de transition. Le comportement
du fluide dans cette zone de transition est assimilé a un comportement intermédiaire entre les régimes (a) et
(b). Les scientifiques souhaitant modéliser des milieux poreux tentent de décrire ce régime en adaptant et
corrigeant I’un des modéles précédents, par la prise en compte de I’effet moteur de 1’un dans 1’autre.

Le mode¢le le plus couramment utilisé est le Dusty Gas Model ([1I-4][II-5][1I-6][1I-18]...), originellement
développé par Evans, Watson et Mason [II-16][11-24].

Identification des régimes hydrauliques rencontrés dans I’EVHT.

Les différents régimes hydrauliques pour un gaz ou fluide mono constituant sont présentés en fonction du
nombre de Knusden sur la Figure I1-7.

La localisation précise des transitions est fonction des configurations et conditions de 1’écoulement. La
longueur caractéristique L est en général le diamétre hydraulique du milieu.

L (um) 10° 10" 107
Air at standard conditions ' P
Continuum Flow = Slip Flow Transition Flow: Free Melecular Flow
(C) : (S) : (T) M)

DEMOC or lattice Boltzmann

Burnett equations
‘with slip B.C.
QGD ufr QHTIY equations:
with 1¥'-order ship B.C.
Lor ;
Mavier Stokes equations

= with 2™ Lorder slip B.C.

=] —

2 Navier=Stokes equations

o with "=order slip B.C.

i I

= Navier-Stokes equations '

5] with no-slip B.C, : ;
I : .

] : K.I'l
0« 107 10” 10

Figure II-7 : Les différents régimes d'écoulement et leurs mode¢les (Extrait de [1I-21])
Pour calculer Ie libre parcours moyen on utilise la formule [1I-25] :
P 1 _ 1 RT
" 26’ zN20* P

Avec o le rayon de la sphére de protection de la molécule. Et ¢ la concentration moléculaire.

On utilise les rayons suivants [1I-25] :
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Gaz o (m) A, Py, et T=1072 K
H, 2,72107" 4,44 107
H,0 4,14 107" 1,92 107
0, 3,62 10" 2,51 107
N, 3,78 10" 2,30 107

Tableau II-2 : Rayon des sphéres de protection et libre parcours moyen des espéces présentes en
EVHT.

Dans les électrodes, la taille des pores est de 1’ordre de 10°m, le nombre de Knudsen moyen sera de 1’ordre
de I’unité dans les conditions classique. On est donc en plein régime de transition a pression atmosphérique.
Par contre, a 10 atmospheéres, on sera en régime de Navier-Stockes.

3.3.a Dusty Gas Model (DGM)

Les trois mécanismes de transport (convection, diffusion moléculaire et de Knudsen) se retrouvent dans
I’équation c lassique di te D GM ( Dusty G as M odel) qui e st trés 1 argement ut ilisée da ns de nom breuses
¢tudes portant sur les milieux poreux ([1I-4][1I-5][11-6][1I-26]):

CN-CN, N _ CB, .
:E: Joli Ez J + é& 22—‘762-——£—§—‘OD
Jj#i CTDij Di,Kn Di,Kn/u

Avec C; la concentration de I’espéce i

Dy ., le coefficient effectif de diffusion de Knudsen

e
i,Kn

_2r,¢ [RRT
3 ¢ \ M

avec r, le rayon moyen des pores de I’¢lectrode.

Dans de nombreux cas, le terme de convection est négligé, car il est fait ’hypothése que la différence de
pression est faible entre les limites de ’¢lectrode ([II-6][11-27]).

Dans 1 e c as d el ’écoulement cat hode, ch aque m ole d eau co nsommée et r emplacée p ar u ne m ole
d’hydrogene, onaalors N, + N, =0.

Pour un gaz biconstituant, avec y. + y. =1, on aboutit alors a I’expression de Bossanquet ([11-6][11-27]):
g yl y_/

N; 1+ 1 :_iﬁyi
D; DiKn RT

L’approximation AP =0 est justifiée (a tort; voir remarque 1) du coté hydrogéne par le fait qu’une
molécule d’hydrogéne produite compensant une molécule d’eau consommée (écoulement équimolaire), la
concentration molaire reste constante.

Par contre, du ¢ oté anodique, on a uniquement de la création d’oxygene. Le terme en AP n’est donc pas
négligeable, et se révélera méme prépondérant.

Remarque 1 :

L’expression de Bossanquet conduit a une incohérence :

. 1 1 P - . 1 1 P -
N + =V t N + =——V
HZOEDB D¢ J RT o€ HZ[D@ D¢ J RT

H,H,0 H,0,Kn H,H,0 H,,Kn

Sachant que : N o = -N 4, » On obtient :
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NHZO Del _Del =0
H,0,Kn H, ,Kn

Soit L =0
WMuo My,

On en conclut donc que, pour deux especes de masse molaires différentes, [’absence de convection est
impossible. Il est donc indispensable de considérer une variation de la pression dans 1’électrode si la
convection et la diffusion de Knudsen ne sont pas négligeables devant la diffusion moléculaire.

Dans [II-18] on introduit alors un coefficient de diffusion de Bossanquet moyenné :

-1 -1

1 1 1 1 1
pp =y =t | La | Ly
2 Dy Di,Kn Dij Dj,Kn

Cette expression n’est pas justifiée, mais I’incohérence explicitée précédemment n’apparait plus.

Remarque 2 :

Du coté oxygene, la réaction produit de I’oxygeéne gazeux sans consommer de réactif gazeux. L’azote est
inactif, le flux d’azote est donc nul : N, =0

Remarque 3 :

Des calculs réalisés a 1’aide du logiciel CFD, FLUENT®, réalisés au CEA, montrent que la convection dans
la cathode n’est pas toujours négligeable. En effet, méme si le débit molaire global est nul dans la cathode,

il n’en est rien du débit massique global qui vaut : m_ = #(M mo — My, )
Ce débit massique crée donc une perte de charge par frottement dans le milieu poreux. La différence de

pression qui en résulte entraine un mouvement de convection vers 1’¢électrode qui facilite donc le transport
de I’eau. Dans cet outil, la diffusion de Knudsen n’est par contre pas prise en compte [11-30].

Du cot¢ de la cathode, I’¢quation de la DGM appliquée a I’oxygene et I’azote, avec les relations : N = 0

(remarque 2) car n’intervenant pasdans la réaction ou n’estpas présent, et y, = (1— Yo, ), mene a

I’expression suivante :

N . C,B, -
e*o2 = _V(CT) eT £ Vp
DOZ,Kn DOZ,Knlu

Dans le cas général ou le de rnier terme n’ est pas nul, 1 e flux d’ oxygeéne i mplique i névitablement un e
différence de pression.

Dans certains mode¢les ([II-5][1I-18][II-23]) on considére uniquement la diffusion moléculaire. On a alors la
loi de Fick :

_'i : = _iﬁyi
D; RT

Cette relation a I’avantage d’étre trés simple, et elle ne conduit pas a des incohérences comme 1’équation de
Bossanquet, mais d’une part elle néglige la présence des parois, ce qui dans un milieu poreux ne peut étre
justifié, et d’autre part, si le nombre de Knudsen du milieu est élevé, tend a sous-estimer le flux d’espéces.
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Remargue :
Dans d’autres articles [1I-12][1I-31] et surtout I’ original [II-16], on trouve souvent 1’équation de 1a DGM
sous une forme consistant a séparer un flux d’espéce dit de diffusion (N l.d) et un flux dit visqueux ou de

convection( N;)

C.N'-CN? N4 1 -
el
e CD; Dy, RT
L’expression du flux visqueux est donnée par la loi de Darcy :
- CB, -
N; =- “Vp
Y7,
Le flux total étant alors N, = N + N*
En remplagant N id par N P N . on obtient bien :
CN. -CN. N 1 - CB .
z Joli itvy + i VP, _l—egvp

= CrDy Dy,  RT HD; g,

Remarque : Comme on 1’a vu précédemment, 1’assimilation de 1’écoulement de Knudsen a de la diffusion
n’a pas vraiment de sens physique, la diffusion de Knudsen étant plus proche d’une convection que d’un
mouvement de diffusion. C’est cette séparation arbitraire diffusion/effets visqueux que récusent les auteurs
de [1I-13] et [1I-31].

3.3.b Retour sur le DGM

Bien q ue D GM s oitu n mo dele tr ¢s s ouvent u tilisc en S OFC e t S OEC e t q u’il d onne d es résultats
satisfaisants, il n ’en e st pas moins un modé¢le ¢ ontesté e n p articulier quant a s a s ignification physique.
Kerkhof [II-31] démontre les i ncohérences du DGM en appliquant le DGM a des cas simples (mono
constituant, sans terme visqueux) et en les comparants aux résultats connus. Ces incohérences sont dues,
selon lui, a des erreurs de dérivation conduisant a compter deux fois le terme visqueux.

Plus récemment, Young et Todd [II-13] partageant I’opinion de Kerkhof, ont proposé un nouveau mode¢le.

Le modéle de Todd et Y oung se di fférencie du m odéle D GM ou du modéle de Kerkhof [II-32] par un
traitement de ’écoulement d’un fluide a deux constituants en régime d’ écoulement continu par une loi
d’interpolation « claire » pour 1’établissement de 1’écoulement de ce fluide et de ses constituants dans le
régime dit de transition, par un énoncé clair des opérations d’établissement des valeurs moyennées sur la
section du pore, et enfin par une forme compacte et facile a résoudre du systéme d’équations.

Le mode¢le proposé par Todd et Young est basé plus précisément sur :

- une description préalable traditionnelle du mélange gazeux comme un fluide a plusieurs
constituants, c ¢ fluide é tant supposé € tre dans un r €gime d’ écoulement ou il peut € tre
assimilé a un milieu continu (Kn<0,001) ;

- une décomposition du flux molaire ou massique de 1’espéce s en suivant la méthode
standard rigoureuse de Lightfoot [11-33], dans laquelle le flux molaire ou massique local
du constituant i peut étre décomposé en un flux de diffusion et un flux de convection. La
vitesse de référence est la vitesse molaire moyenne locale de 1’écoulement ;

Jy=X T+, o0 J=>J et > J, =0

- I’hypothése que le milieu poreux est assimilable a un faisceau de pores de diamétre 2 R
(microtubes) paralleles dans lesquels les vitesses sont orientées dans 1’axe curviligne du
pore ;
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I’utilisation des flux plutot que des vitesses ;

la prise en compte pour le fluide d’ une vitesse de glissement a 1a paroi du po re. Cette
vitesse notée “vitesse de glissement de diffusion” est fournie par la théorie cinétique des
gaz et est due a la présence d’un gradient de concentration paralléle a la paroi du pore.
Cette vitesse n’est pas la vitesse d e g lissement visqueux décrite dans le modéle de
Kerkhof. Elle existe méme a des valeurs du nombre de Knudsen tres faible. Le flux
massique ou molaire moyen résultant est fonction des masses et fractions molaires ainsi
que des flux de diffusion locaux (a la cote curviligne & du pore) ;

I’établissement de la loi d’écoulement (ou relation débit-perte de pression) du fluide a
partir de la description du milieu continu et de la condition de glissement a la paroi
définie ci-dessus ;

I’utilisation telle quelle de la loi de Stefan Maxwell pour la relation entre les
concentrations et les flux molaires, en justifiant le non ajoutd 'une contrainte de
cisaillement, par le fait d’une part que son effet est (dans la limite des calculs actuels)
apparemment p eu i mportant, et d ’autre p art que cela al ourdit én ormément le s ystéme
d’équations ;

I’établissement d’un systeme similaire d’équations dans le cas extréme ou le régime
d’écoulement du fluide est de type moléculaire (Kn>1). L’écoulement de chaque espéce
est considéré al ors séparément et la relation entre le débitetlaperte de pressionest
donnée par la loi de Knudsen ;

une proposition d’interpolation linéaire des coefficients des équations pour un fluide en
régime de transition entre le continu le moléculaire (0,01<Kn<1).

Ce modele est nommé Cylindrical Pore Interpolation Model (CPIM), la formulation molaire fournit le
systéme suivant selon 1’axe z :

Ou

5

ziﬁi le
T

~

yiNj yjNi

Cre &y, _ )
= 2|0y, D)),

& dp 1253
— = =-4 M. "N,
2 oz AZ,-“ Co

débit molaire normal a la surface,

N . est le débit molaire moyen dans un pore,

11
AA AC

pression,

1
D_ + D_ : Interpolation entre le régime de Knudsen et de la diffusion moléculaire,
ij K.

g

avec A, = =

—— =—+—": Interpolation en tre I’effet du régime de Knudsen et l’effet du gradient de
K
RT 3 (aRT\"
DM 4r,\ 2 ’
8u

et A.

B CTrpzzy[Mil/z .

1

Aprées quelques réarrangements mathématiques, on peut écrire le systeme CPIM sous la forme :
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5 y,N.—-yN, N, SC, C. ds &P
— & x
/ — Dy 7D ,

T
2 |8RT 1 M2
avec D, =—r =D, -1
3N Z%M}” " Zij}/z
J J

On retrouve alors une forme trés semblable a celle vue en 3.3.a, a quelques différences pres :

. s & . &
e Laprise en compte de la tortuosité n’est pas en — mais en —-.
T T

* L’apparition d’un coefficient de diffusion de Knudsen moyen D, en lieu et place de D, .

e Leterme li¢ a la pression est 1égerement différent :

- dle CB
G 2 —-au lieu de el
£ D 32z D; gt

2 K.,m
T

g

Lorsque I’on écrit la relation de Kozeny-Carman, on voit que les termes sont trés similaires.
2 72
__&d,
2
¢ 72e(1-¢)

Or lorsque I’on exprime la perméabilit¢ dans un tube de diamétre d , on obtient [1I-31] :

2
_4
£ 32

La différence entre les deux formulations n’étant donc due qu’a I’évaluation de la perméabilité. Le modéle
développé par Young et Todd, permet donc de donner une base plus solide a la DGM, mais surtout elle met

, - . . s . & . &
en avant une erreur de dérivation de la DGM qui conduit a aboutir au terme en — en lieu et place de—-.
T T

Néanmoins, la tortuosité étant déterminée expérimentalement, I’impact du choix du modele est trés limité.
Les modéles se valent donc en pratique.

Remargue : Dans [II-32], Kerkhof développe une forme modifiée des éq uations de Stefan-Maxwell
incluant un terme de contraintes de cisaillement dii a un champ de vitesse non uniforme qui affecte les flux
de diffusion. Pour cela Kerkhof considére un écoulement a fluides séparés afin considérer les effets de
cisaillement d’un fluide sur I’autre.

Comme e xpliqué par Young et T odd [II-13], ce m od¢le co mplique co nsidérablement 1’analyse et 1 a
résolution du probléme, et selon leurs études, I’impact de ces termes comparé aux incertitudes existantes sur
les termes de transfert de quantité de mouvement lors des chocs ne justifie pas I’ajout d’une telle
complexité. Au niveau de détail que 1’on vise, une telle approche ne nous parait également pas pertinente.
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Remarque : Sur I’hypothése d’un comportement en gaz parfait

Dans I’ensemble des modéles cités précédemment, on utilise la loi des gaz parfait. Cette loi suppose de
basses pressions, né anmoins, comme on le voit sur la Figure 1I-8, 1a loi des gaz parfait reste une bonne
approximation jusqu'a 30 bars pour I’ensemble des espéces considérées dans ’EVHT (H,, H,O, O, N»), soit
sur I’ensemble du domaine ou I’on imagine fonctionner en EVHT. En gaz parfait tous les gaz sont sensés
avoir le méme comportement concentration/pression.

500
—A— gaz parfait T=800 K

—&—densité H2 T=800 K
400 - densité 02 T=800 K

450 7

m’E“ 350 || A~ densité H20 T=800 K
P 300 —&—gaz parfait T=1000 K
° —=—densité 02 T=1000 K
E 250 + - densité H2 T=1000 K
2 500 || ——densité H20 T=1000 K
2 —e—densité N2 T=800 K
8 0T gensité N2 T=1000 K
100
50
o & ; ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 20 25 30

P(bar)

Figure 11-8 : Comparaison de la loi des gaz parfaits avec les données fournies par le NIST (National Institue
of Standards Technology [II-22]).

Remarque : Dans le modéle des gaz parfaits, tous les gaz ont le méme comportement concentration molaire
en fonction de la pression.

3.4 Modélisation des résistances électriques et ioniques des milieux.

Dans un modele 1D (dans le sens de 1’écoulement), 1’interconnecteur n’est en général pas modélisé. La
résistance ¢électrique dans I’interconnecteur n’est donc pas modélisée [11-23].

Dans certains cas, on néglige I’influence de la température sur la résistance de 1’¢lectrode. En effet, la
résistance ohmique de 1’électrode est souvent trés faible devant celle de 1°¢lectrolyte [II-6], on 1a néglige
donc souvent complétement devant cette dernicre [1I-5].

La résistance est donc généralement approchée par une valeur constante déterminée expérimentalement.

Par contre dans [II-7], les résistances ¢électrique et ionique de 1’¢électrode sont exprimées sous la forme
Py e e ey . eff e e e, 0 . .
d’une resistivite effective (o7 ), prenant en compte la resistivite du corps pur ( p; ), la fraction volumique

(f).la porosité (&) et p; la probabilité de percolation.

0

- (l_g)f/’pj

Remarque : Ces parametres (f;, £) n’évoluent pas et sont exclusivement liés a la structure de 1’¢électrode. Ils
peuvent donc étre déterminés par des mesures ou par des modeles spécifiques [II-3]. Cette écriture a le
grand avantage de modéliser I’influence de la morphologie de I’¢électrode sur la résistivité.

35 Modélisation des transferts de chaleur dans I'électrode

Dans une électrode volumique, 1a surface d’ échange entre la phase gaz et la phase solide par unité de
volume d’électrode est extrémement importante (entre 1000 et 10000 m*m’ [II-17]), on peut donc
considérer que les phases solide et gaz de 1’électrode sont localement a la méme température [II-4]. On
suppose donc I’équilibre thermique entre les deux phases de 1’¢électrode.
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Pour modéliser le transport de chaleur dans 1’électrode on écrit I’équation de c onservation de la chaleur
dans le milieu solide et dans le milieu fluide. Dans le cas ou 1’on néglige les termes de dissipation
visqueuse [11-35] :

5(CT Cpr )
ot

Accumulation+convection +rayonnement= conduction +terme source

Dans le volume fluide : +V- ﬁ(CTCpr )+ Vg, , = V(lfVTf)+ 0,

Dans le volume solide : % +Vq,, = V(;LSVTS )"‘ 0,

Accumulation +rayonnement= conduction +terme source
Aux interfaces solide/fluide ona 7, =T, et 4 fﬁT o = AVT.ii

int erface int erface
Avec T la température (K)
Cr la concentration totale du fluide (mol.m™)

C, la chaleur spécifique & pression constante.(J.mol.K™")

Q'S le débit volumique de production de chaleur (W.m™)

Avec A’ la conductivité thermique du milieu (W.m™' K™
g, la densité totale de flux de rayonnement (W.m™)

La complexité de la résolution de ce systéme rend incompatible une résolution microscopique de 1’équation
de I’énergie dans notre contexte, méme en régime permanent. Ceci nous oblige a utiliser des simplifications
ou corrélations afin d’obtenir des expressions plus faciles a implémenter dans notre outil final.

Dans la littérature, les modeéles a 1’échelle de la PEN ou SRU font généralement appel aux hypotheses
suivantes :

e Le mélange gazeux est s upposé t ransparent dans 1 es conditions de pr ession e t de t empérature
rencontrés en SOFC et SOEC.[1I-36]

e La convection est négligée [11-4][11-6][11-27]

Rayonnement
Solide/Solide

Conduction
Solide/Solide

Conduction
= luide/fluide

Conduction
# Fluide/solide

Tmax

Figure 11-9 : Les différents modes de transport de chaleur dans I'¢lectrode.
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3.5.a Evaluation des flux de chaleur dans I’électrode

Afin de d éterminer quels sont les flux de chaleur d ominant dans les électrodes on ef fectue une analyse
d’ordre de grandeur en comparant les différents termes. Ainsi pour la cathode (coté hydrogéne) on a :

e Transport de chaleur par conduction dans la phase gaz :

~ ZfVT

9 cond ,gaz
e Transport de chaleur par conduction dans la phase solide :
qcond,s ~ ﬂ’SVT

Il existe des modéles permettant d’assimiler les conductions gaz et solide a une seule conduction pure. (Ces
modéles sont d étaillés en annexe A.2). On a alors un modéle de conduction avec une conductivité
équivalente.

qcond ~ ﬂ”quT
e Transport de chaleur par rayonnement

16n°oT’
Gy * 6§TO-VT (Détail en annexe (A.1))

r

» Transport de chaleur par convection (¢, . ) dans I’¢électrode a hydrogéne :

9eonve = # (Cpﬂz(? - CpH2 )T

Avec C), la capacité calorifique molaire de I’espéce i.

Dans 1’électrode a oxygene le transport est plus élevé en raison du flux a sens unique :

i
QConv,a = 2F (CpOZ)T'
Nous allons donc comparer ces différents termes au terme de conduction solide. On prend une comme

conductivité de la phase solide de I’¢lectrode A, =1.8 W.m ' K™ qui est une des plus faibles valeurs

trouvée dans la littérature [11-46].

Qeont g _ A , .
Le rapport Zeondgez T varie entre 1 et 10% selon la température et la composition des gaz. La non-

qcond ,8 ﬂ’s
prise en compte de la conduction dans les gaz pourrait donc engendrer quelques erreurs mais resterait
acceptable. Par contre il ne faut pas négliger la structure de I’électrode (porosité et tortuosité) qui peuvent
avoir une forte influence sur la conduction du solide.

Dans les conditions les plus favorables a la convection (forte densité de courant (1,5 A/cm?), faible écart de
température (VI 1K sur D’épaisseur de [1’électrode, et une température 7=800°C), le rapport

i \Cpuo—C . . .
Aeom__ —( 2H,0 Pty )T reste inférieur & 107, On peut donc négliger la part de la convection sans

qcund,s 2F ASVT
affecter la précision du modéle.

A T’anode, les résultats sont du méme ordre de grandeur. Méme 1’effet de la convection :

. \C
qcanv — ! (;02) reste négligeable (z 10_2)

qcond,s E /ISVT
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Par contre lorsque les écarts de températures sont extrémement faibles (<0,5K) et les électrodes sont de
faible épaisseur, alors la convection des fluides peut devenir prépondérante. Mais dans ce cas, comme la
température ne varie quasiment pas, on peut considérer que le flux convecté dans 1’électrode est constant.

Ainsi, lorsque 1’on fait le bilan sur I’épaisseur de 1’¢lectrode, on montre que 1’on peut découpler les termes
de flux.

q(z) =4 ond (Z)+ q ..n » 1€ flux de convection étant constant.

[ (CPHzO B CPHz p-'

En effet dans tous les cas — <<107°
2F ANVT

On peut donc dire que le flux de convecté au travers de 1’¢électrode n’a aucun impact sur le profil thermique
dans I’¢lectrode, par contre il peut avoir un impact sur le bilan thermique du canal.

La porosité étant faible (<40%) le rayonnement ne peut traverser le milieu facilement. Ainsi le rapport
Graa l6n*oT"

qcond,s 3ﬂr ﬂ’s
le bilan de chaleur.

, reste trés faible (<107%). On peut donc également négliger la part du rayonnement dans

Conclusion sur le transfert de chaleur dans les électrodes :

Il semble que 1’on peut retenir un modéle de conduction pure pour le transport de chaleur dans 1’électrode.
Ona ainsiun modele simple mais n éanmoins p récis. P lusieurs modeles d e ¢ onduction mixte milieu
poreux/fluides sont détaillés en annexe (0.2), on préférera le modéle de Hadley.

3.5.b Traitement du terme de source de chaleur

L’électrode n’ est é videment pa s qu’ un é changeur de ¢ haleur, 1 ar éaction q uis "y p roduit g énére e t
consomme de la chaleur, les résistances ioniques et électriques en générent également. 11 est possible de
calculer en chaque point ou la densité de courant est connue, la chaleur produite par effet Joule en fonction
de la conductivité du milieu et de la densité de courant. Par contre, s’il est possible de calculer le flux de
chaleur global consommé par la réaction, il est difficile de connaitre sa répartition dans 1’électrode.

Le flux de chaleur net dégagé par la réaction est la somme des irréversibilités dues aux pertes ohmiques et
aux surtensions. Soit, avec / la densité de courant totale :

— 2
Qt()tal - (Rcontact + Relectmlyte + Rcath()de + Ran()de)‘l + qn a

Or TAS,,. =AH,, —AG,, =2F(E,—E,).

réac reac reac

1.

réac

)[ - NH21JrodTAS

1
AH(T) _ HHZ(T)+5H02(T)_HHZO(T)

2F 2F

Avec FE, la tension thermoneutre : £, =

E, la tension a I’équilibre thermodynamique.

Le flux molaire d’hydrogéne produit est fourni par (rendement faradique égala 1) :

N =1/2F

H, produit

La tension appliquée a la cellule (E) est reliée aux surtensions par :

E = EO + (Rcontact + Relectmlyte + Rcathade + Ranode )I + +

Ma| T 1.

On a donc le flux de chaleur net égal a :

Qtotal :](E_Eth):j'S(E_Eth)
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Avec j la densité de courant surfacique (A/m?).

L’ensemble des modeles calcule donc ce terme source, mais la difficulté est de définir & quel endroit précis
le localiser dans le mode¢le. En effet, les contributions spécifiques de 1’anode et de la cathode sont difficiles
a déterminer. Dans de nombreuses publications la fagon dont ce probléme est géré n’est pas explicitée
([11-4][1I-5][11-27]...) Ces articles se concentrent sur les aspects électrochimiques et de transfert d’espéces.

On trouve tout de méme différentes propositions :

Modéle PEN : I’ensemble de la PEN est modélisé en un bloc [II-23][II-44]. Ce terme est alors
ajouté a I’équation de 1’énergie appliquée au bloc solide PEN.

Modg¢le électrolyte : On localise le terme source dans 1’¢lectrolyte a d éfaut de pouvoir le localiser
dans les électrodes. Dans les logiciels de CFD, tel que Fluent [II-30], I’¢lectrolyte est supposé infiniment
mince, le terme source est alors équiréparti arbitrairement entre I’anode et la cathode.

Dans [II-15], ce flux de chaleur source est décomposé puis répartit ensuite selon les zones concernées, le
flux de chaleur est donc :

Qtotal =1 (E - Eth ) = Rcontacllz +R 77a + 77c - Eth )

2 sz N . . r ;.
I” sont localisés a 1 ’interface interconnecteur/électrode (pertes dues aux résistances de

P +I(E, +

electrolyte

Les termes R

contact

contact) et R I’ (pertes ohmiques dans I’¢lectrolyte) sont localisées dans I’¢lectrolyte. Les autres

electrolyte

termes ne pouvant étre séparés en contributions anode ou cathode sontl ocalisés également dans

I’¢lectrolyte. La différence avec le modele précédent ne concerne donc que la résistance de contact.

Pour étre plus rigoureux, on pourra ajouter a 1’équation précédente le terme de résistance ohmique dans les
2

] + Ranode

pertes sont a 1 a fois dans le solide conducteur ionique et électrique. L es pertes dans les ¢lectrodes s ont
néanmoins souvent considérées comme négligeables devant les pertes dans 1’électrolyte [1I-15][11-5].

s 2 . J A r r
¢électrodes R [ asituer évidement d ans ces m émes él ectrodes. Dans 1 es él ectrodes, 1 es

cathode

3.6  Conclusion : Modélisation de la réaction électrochimique

3.6.a Probléeme de la localisation de la réaction et de ['effet du collecteur

On peut distinguer deux formes de modeles pour la réaction électrochimiques :

e Le modele volumique : la densité de courant est calculée dans I’ensemble de la couche
fonctionnelle.

e Le modele surfacique : la réaction volumique est assimilée a une réaction surfacique située
a I’interface électrolyte/électrode.

Le modéle volumique est évidement le plus représentatif des deux modéles. Toutefois sa mise en ceuvre est
évidement plus complexe, et nécessite une description plus fine de 1’électrode, une puissance et un temps de
calcul plus importants.

Dans | e cas v olumique, la d ensité d e co urant es t cal culée 1 ocalement en f onction d es p ressions, d es
températures, du potentiel électrique et de la composition locale. Il faut donc estimer en tout point ces
parameétres. Une discrétisation dans I’épaisseur de 1’¢électrode est alors nécessaire.

Dans le cas surfacique, on pourra exprimer relativement simplement les concentrations et températures a la
surface de contact entre 1’¢lectrode et 1’électrolyte en fonction des paramétres du canal et de I’intensité. On
peut alors se contenter d’une approche pseudo 1D.

-44-



Chapitre Il : Etude bibliographique et choix des modéles

Cas surfacique Cas Volumique
Point Point

Canal connu Canal connu

%X ®
Electrode Transpdrt de % Transpdrt de

réactif Electrode réactif
X

% . ints de

Electrolyte -~ ’omt. de Electrolytg hetions
Teaction

Figure 11-10 : Présentation de modeles d'électrodes surfaciques ou volumiques.

Modéle de SRU en 2 dimensions : Probléme de la collecte

Une grande question pour I’optimisation du fonctionnement des SRU est la géométrie a donner au
collecteur et son impact sur le fonctionnement de 1’¢lectrode. En effet, sila vision 1 D explicitée sur la
Figure II-10, est efficace pour décrire le comportement dans une ¢électrode alimentée de fagon homogeéne,
elle ne représente pas du tout I’effet du collecteur sur la distribution du courant.

En effet, sous I’interconnecteur, les espéces gazeuses ont un trajet beaucoup plus long a parcourir jusqu’au
lieu de réaction. DE la méme facon, sous le canal, le chemin des électrons est plus ¢levé. Ces variations de
résistance ¢électrique et d e résistance au transport d es e spéces ont un i mpact fort sur la répartition de 1a
densité de courant, et donc sur le comportement global du SRU (Figure II-11).

Transport d’espéces

=

Electrode
(Couche collectrice)

Electrode
1 (Couche fonctionnelle)
Electrolyte

Figure 11-11 : Effet de l'interconnecteur sur la réaction électrochimique.

Les modéles 1D (discrétisation dans le sens de I’écoulement) ou 2D (discrétisation dans le sens de
I’écoulement et de 1’épaisseur de 1’électrode) ignorent totalement cette problématique [11-4] [1I-5] car ils
s’intéressent uniquement a la réaction le long d’un canal. Un modéle 3D est en ef fet nécessaire pour
modéliser précisément cet effet. Dans les modeles de SRU, on suppose généralement que le comportement
du SRU est as similable a cel ui d e chaque canal, en négligeant al ors 1 a r éaction se p roduisant s ous 1 e
collecteur [1I-6]. Dans certains travaux, 1’¢lectrode est considérée sans collecteur.

Kenney [II-7] propose une approche visant a étudier numériquement I’influence du collecteur en réalisant
un modele 2D de la tranche d’une électrode. Ce modele considere la réaction comme volumique et calcule
en tout p oint le p otentiel ¢ lectrique, le s c oncentrations et le s d ensités d e courant lo cales. Si ¢ e mo déle
apporte des r ésultats intéressants, on peut regretter la simplicité du modéle de transport des espéces,
assimilé a de la simple diffusion moléculaire.
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Chapitre Il : Etude bibliographique et choix des modéles

Les modeles CFD, comme Fluent® ont le méme probléme, la diffusion de Knudsen n’étant pas considérée.
[11-30]

Ces deux modeles, CFD et modéle 2D (épaisseur de 1’¢électrode et sens normal a I’écoulement) ont le défaut
de nécessiter une forte puissance de calcul, et ne peuvent de toute fagon pas étre utilisés tel quel dans notre
cas. Par contre ce type de modéle peut s’avérer utile pour dégager une corrélation permettant de représenter
I’impact du collecteur sur le transport dans les électrodes.

3.6.b Ecriture de la tension a I’'équilibre locale

Pour une réaction chimique écrite sous la forme Zvi A4, =0, la différence de potentiel a 1’équilibre entre
i

les deux électrodes s’écrit [11-17] :

1
AQ,i = V_FZVi “H;

e
Avec v, le coefficient steechiométrique de ’espéce 4,

v, le coefficient steechiométrique des €lectrons échanges,
M, le potentiel chimique de I’espece 4,

Fla constante de Faraday,

avec : [, = M. s (T)+ RTIna,,

T la température,

et a, 'activité de ’espece i.

A la cathode pour la demi-réaction: H,O+2e  — H,+0", i la température T, la différence d e
potentiel a I’équilibre aux bornes de 1’¢électrode cathode est donnée par :

AP, oy = % (- bt () =200 (1) 1 (T ) 1 (T, )- 1; i ZZO aj
Avec a; I’activité de [’espéce i.
De méme a I’anode : 20> — O, +4e”, avec la température T, :
1 RT, [al, 9.
APucgs = g o 080 (1) st () ) =2
La tension globale a I’équilibre s’écrit alors :
ACequi = APy cqui + AP cqui
1 (1 RT, (4, "%, RT, (o a.,
APy = E(E Ho (T.)+ By (1) = b0y (T, )j AT el T P

1
" F (_ 2’ue'ref (T'C ) + lqu_"‘?f (T; ) - ’u02_ref (Ta )+ 2/ue_ref (Ta ))

L’électrolyte n’est pas chargé, les charges des ions O le traversant correspondent & celles des lacunes. Ces
lacunes sont supposées uniformément réparties dans 1’électrolyte, pour respecter 1’électroneutralité, les ions

O” sont également répartis uniformément. Dans le cas ot on peut estimer que T, =T,, et la concentration
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Chapitre Il : Etude bibliographique et choix des modéles

des ions étant la méme du coté cathode et anode, on peut écrire que 1’activité des ions et des électrons est
A . p— p—
constante dans 1’électrolyte : a oo =Gy cta. =a_,

/2

RT a, -a
Agoequi = A¢ref + - ln = £
‘ 2F Ay 0

1 (1
Avec A(Dref = E (5 Ho,rer (T ) T U ey (T ) = Hu,0rer (T )j

La différence Ag, ., comme les potentiels chimiques de référence, ne dépend que de la température.
Dans I’ensemble des modéles, on assimile le comportement des gaz a celui des gaz parfaits.
i

. P
L’activité des gaz est donc égale a :q, = ——

atm

Avec P

atm

une pression de référence : P, =latm =101325Pa

RT | P, P,
2F PP
H,0

atm

Awequi = Aq)ref +

Ce qui aboutit a I’expression utilisée dans la quasi-totalité des modéles.

1/2 1/2
RT Yo, -k,
Aq)equi = Aq)ref +—-In sz yoz 1/2
2F yHZOPatm

Avec P, la pression anodique.

Pour les modéles qui se focalisent sur I’étude d’une seule électrode [II-3] (anode ou cathode) on trouve
I’expression suivante :
RTC PHZO ’ PHz,ref

2F . P, H, by H,0,ref

Awequi,c = Aq)ref,c -

Avec Ag,,. . ne dépendant que de la température, déterminé a la pression de référence.

Ceci signifie que 1’on néglige la variation de |’ activité O* entre 1’état de référence et 1”état d’équilibre.
Cette ap proximation s e j ustifie l orsque 1’on modélise les d eux électrodes, grace a | a simplification faite
dans le cas ou les températures cathode et anode sont identiques.

A \ RT(l POZ
De méme a 'anode : Ag, .. =A@, .+ -In
T 4F Py, vor

Dans la plupart des articles, le calcul des tensions a 1’équilibre de référence n’est pas explicité. Néanmoins
on retrouve toujours des expressions quasi-identiques.

3.6.c Modélisation de la production/consommation des réactifs

La production des espéces est directement liée a la densité de courant par la loi de Faraday. Par exemple le
debit surfacique d’hydrogéne est ¢gala N, = i/2F.

La densité d e courant est fonction d e n ombreux p aramétres. E lle d épend d e 1a s urtension i mposée au x
bornes de 1’¢électrode, de la température, de la pression partielle des réactifs et de la nature des électrodes.
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Que ce soit en modele volumique ou surfacique, 1’expression de la densité de courant est toujours donnée
par une expression de type Butler Volmer :

.. F F
1= lo(exp[al E?]j - exp(— a, Eﬂ}j

F la constante de Faraday,
R la constante des gaz parfaits,

n la surtension,
T la température,

I, la densité de courant d’échange,

a; le coefficient de transfert de charge.
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Dans le cas d’une approche volumique i est la densité de courant Volumique (A/m’).
Dans le cas d’une approche surfacique, i est la densité de courant surfacique (A/m?).

Selon les mode¢les, ¢’est I’expression de la densité de courant d’échange qui va varier ainsi que les valeurs
des coefficients de transfert de charge.

Parmi ces mode¢les, on peut distinguer :
1. Les modéles considérant deux demi-réactions élémentaires uniques.

2. Les modeles considérant un mécanisme réactionnel ne comprenant qu’une seule réaction limitante
pour chaque électrode.

3. Les mode¢les considérant un mécanisme réactionnel sans supposer de réaction limitante a priori.

Nous allons décrire bricvement les grandes lignes de ces différents modeles.

3.6.d Rappel électrochimique : La théorie du complexe activé

L’écriture de Butler Volmer, qui inspire 1’ensemble des modéles présentés par la suite (de 3.6.e a 3.6.1) est
basée sur la théorie du complexe activé.

Cela consiste, pour une réactionde type A+v,e — B, ad éfinir une espéce intermédiaire fictive : C.
Cette espéce est supposée €tre sur le chemin réactionnel de A vers B, et dispose d’une électrovalence z.
comprise entre les électrovalences de A et B (Z LCtzy )

On définit ainsi le coefficient de transfert de charge «, compris entre 0 et 1 tel que:
Zo =2, —(l—a)ve =z, +a-v,

I~
L méme b,

i
Abscisse le long du chemin reactionnel
Figure I1-12 : Modg¢le cinétique du complexe activé [11-17]

Le principe du complexe activé est illustré en Figure II-12. Pour passer de I’état I ( A+ v e ), d’enthalpie

G(I), a I1 (B) d’enthalpie G(II), il est nécessaire de passer par 1’état de complexe activé d’enthalpie G(C).
Danslecas ouil n’yap asd ed ifférence d e p otentiel Galvani ( différence d e p otentiel él ectrique
e=¢, —¢,=0),onpeut définir les énergies d’activation a f ranchir pour permettre 1a réaction dans les

sens direct et indirect :
AG=G(C)-G(I) et AG=G(C)-G(I)
Dans le cas d’une différence de potentiel de Galvani non nulle (e # O), on a alors :

AG =AG+(1-a),Fe et AG' =AG+(1-a)v, .Fe
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Le potentiel de Galvani n’est mesurable qu’en valeur relative avec une électrode de référence [1I-17], soit :
A¢ =e— eref

La vitesse de réaction 7 étant définie par :

F

k(T, P, e)[ [a”

Avec y,les ordres de réaction partiels par rapport au constituant .

Selon la théorie du complexe activé [1I-17][11-19], on exprime la constante de vitesse d’une réaction par :

p aTac,y” AGT) AG'
——%eXp —ﬁ —}/TeXp _ﬁ
thai,ref

Avec hp =6.626x10* J.s la constante de Planck,

h, =1.380x107 J.s la constante de Boltzmann,

et a. . lactivite de réference du complexe active.

- AG v F
k=vTexp| —— lexp| —(l—-a)—~*—e
% p( RTJ p( ( )RT j

- AG v F
Soit k=Fk expl ——— |exp| —(l—a)—=—A
oi 0 p[ RTJ p(( )RT <0j

On peut donc écrire :

- AG F
Avec k=T exp[— Ej exp{— (1 — a)‘;s—Te j qui dépend donc de I’électrode de référence et de la

température.

De méme pour la réaction inverse :

k = lgo exp(— %} exp(— (1 - a)% Ago) et 120 =T exp[— EJ exp(a Vel e,.efj

RT RT

3.6.e Modéles considérant deux demi-réactions élémentaires

Modele de Butler Volmer

Le modele de Butler V olmer suppose 1’existence d *une s eule r éaction él émentaire, celle du transfert de
charge. Dans le cas de ’EVHT, les réactions aux électrodes peuvent étre représentées par les deux demi-
réactions suivantes :

. H,0+2e” — H, + O* Demi-réaction cathode.

. 20% — O, + 4e” Demi-réaction anode.

Pour aboutir & I’expression de Butler-Volmer on suppose des réactions d’ordre 1 [II-17], par exemple a la
cathode :

¥ =ka #,0 €t ¥ =ka 1, A AVEC ¥ et r les vitesses de réaction dans les sens direct et indirect.

- - F
Avec k =k, exp(— (1- a)‘;;T A%j la constante cinétique,
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ou Ag, la tension imposée aux bornes de I’électrode cathode,
o et a, les coefficients de transfert de charge cathode et anode

v, le nombre d’électrons transférés.

~ - v F
Et k =k, exp|l a—<—A
0 p( RT gocj
Avec v, =2 ala cathode.

En écrivant les vitesses de la réaction a 1’équilibre (réaction globale nulle) et hors équilibre on aboutit a
I’expression de Butler Volmer :

. . 2F 2F
I, =1,|exp %Em —exp —(l—ac)ﬁnc

= VBF}7("“) 7T exp(— é((l - a)A_G -a E)j exp(— a(l- a)%eref j exp((l - a)a%emf]

~(-a) =a 1 T N Ec,act
=v Fy -y “TT exp —ﬁ(l—a)AG—aAG =y . Texp ~ ey

Avec E 1’énergie d’activation de la cathode.

c,act

De la méme fagon a I’anode, on a :

o0* —>%O2 +2e donc v, =2

. 2F 2F
i,=1,|exp| «, Ena —exp —(l—aa)ﬁna

L’activité de I’ion O’ étant intégrée dans I,, (voir 3.6.b) on obtient: i , = i:o (PO2 )a
* T ag (l-a -a Ea ac
Aveci,, =V F -k, ko(1 )(aoz, )Z(l )= v.I exp(—R—’T’J

Remargue : le modele de Butler Volmer doit étre appliqué a une réaction de transfert de charge unique du
type A+v,e <> B

Or selon I’écriture de la demi-réaction du coté anode, on peut écrire :

20 - 0, +4e donc v, =4.
1
Mais la plupart des auteurs écrivent O°~ — EOZ +2e” ([1I-6][1I-5][11-23]), donc v, = 2.

Tant que D’écriture r este cohérente avec D’écriture de la densité de courant d’échange, cela est
rigoureusement identique, en effet :

Cas v, =4
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ig =V F'koako(l_a) =V, F-exp —L((l—ayA_G—aE) =y exp ——EC’“”
’ ‘ RT ‘ RT

Autres modeéles a réaction unique

Il existe d’autres écritures des réactions de SOFC/SOEC. Elles sont de la forme de Butler Volmer mais se
basent généralement sur des corrélations expérimentales pour mieux correspondre aux observations :

Ainsi selon Ni [II-5] on a :

i = Jo.l €x ai —ex —(1—a)V€F
J=Jo, p RT Macti p RT Macti

Avec v, = 2 al’anode comme a la cathode.

. Eacta t 7 Eactc
= exXpl ——| € =Y. eXp| ———
.]O,a 7a p RT jO,C 75 p RT

Cette écriture est valable dans le cas de réacteur parfaitement agités ou la pression et les concentrations sont
constantes.

Remargue 1 : Cette écriture de la densité d’échange est indépendante des concentrations des réactifs. Ceci
est trés surprenant si on considere la trés forte influence de ces concentrations dans les autres articles. Cette
écriture est j ustifiée e n ¢ itant [I[-28]. C ependant dans cet ar ticle s ont p résentées d ’autres f ormes d e
I’équation de Butler Volmer :

-1

j :}/ PHZ PHZO eXp _% ou ] = }/ i PH2O eXp _ Eact,c
RPN RT )T Ry N By RT

Les résultats montrent que les différences entres les deux modeles est négligeable pour les faibles densités
de courant et « fortes t ensions » tension (EN S OFC) ( Tension ¢ omprise entre 0,6 et 1 V). Ces r ésultats
servent de base pour 1’écriture de Meng Ni [II-5], mais ne sont ici justifiés qu’en mode SOFC et non SOEC.

0.25

. PO Eact a
A l'anode [11-28] ; j, , =7, 2 > exp| ————
ref

Selon [II-6], on peut définir les équations suivantes pour une SOEC :
i = Jo.| €x 05ﬂ —ex —(1—a)v"F
J = Joi| XP RT Mact,i p RT Mact,i

E t
o = "oyt exp| ————= | avec m=n=1
.]O,c j/cyHZszO p( RT ]

Eact a
— | avec m=1/4
RT

Joa =VVo, eXp(—

Remargue 2 : Ces expressions ne prennent pas compte la pression dans I’écriture de 1’expression de la
densité de courant. Par contre on retrouve les mémes coefficients que dans le modele précédent.

Remargue générale : Que c e s oit p our a ppliquer 1 ’équation de B utler V olmer, ouune de ces formes
approchées, de nombreux auteurs choisissent la valeur du coefficient de transfert de charge égale a 0,5

(a = 0.5) ([II-5][-6] [1I-18][II-11]...).Ce parameétre est tres difficile a estimer, ce ch oix représente donc
une valeur moyenne (¢ pouvant normalement varier entre 0 et 1) mais surtout il est trés pratique car il

permet d *inverser facilement | *équation d e B utler V olmer pour ex primer la valeur d e 1 a s urtension en
fonction de la densité de courant.

-52-



2F 2F
Eneffet, i =i | exp| 0.5—n |—exp| —0.5— eut étre mis sous la forme :
YN0 I R—

RT ]
n= 7arg Sh(zL_j ce qui simplifie grandement les calculs.
)

Dans le cas ou a # 0.5 alors on peut utiliser la loi de Tafel, qui est une approximation de loi de Butler
Volmer [1I-17] dans le cas de fortes surtensions.

Pour I es f ortes s urtensions ¢ athodiques ( surtension77, <—0.15V ) et 1 es f aibles d ensités d e co urant
d’échange (i/i, <5)(an, =—-0.15V et i/i, =5 ona 4% d’erreur):

___RT M
T =" —apr |

Dans le cas d’une forte surtension anodique (En SOEC 77, >0et i>0)

RT 1 i
M. =~ ny—
“a2F |,
Ces modcles n’étant valables que pour les fortes surtensions, ils ne sont pas adaptés a notre problématique.
Par contre ils sont souvent utilisés pour les mesures expérimentales, en particulier pour déterminer i, et a.

3.6.f Modeéles utilisant des conditions de références pour ['établissement de la densité de
courant

Certaines p ublications utilisent des modé¢les dits globaux pour modéliser les r éactions électrochimiques.
Cela consiste a prendre comme référence les conditions (P, 7, y) en un point du modéle, généralement en
entrée de canal, de maille ou de stack pour le calcul les tensions a 1I’équilibre et du courant d’échange.

Ce modele permet d’avoir une vue apparemment plus claire sur le comportement de la cellule, mais est en
fait dangereux, en effet des abus sont possibles avec cette écriture comme on le verra par la suite.

Le modele global consiste a calculer les tensions et la densité de courant d’échange dans les conditions de
référence et a exprimer les surtensions et la densité de courant réelle en fonction de cet état de référence.

Point réel de calcul

— >

Ny

[\hﬁ{)z

Point de référence

Figure II-13 : Mod¢le global d'un canal de SOEC. Avec référence en entrée de canal.

e Modéle et approximations sur les températures
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On note indice g les paramétres exprimés dans les conditions de référence (ici dans le gaz, cf. Figure 11-13)
et e les conditions a I’¢électrode. En calculant la tension d’équilibre dans les conditions de référence, on
trouve généralement 1’écriture de la tension a I’équilibre thermodynamique [I1-23]:

RT {yﬂzg Yoo P J

A¢equi = A¢rgf + E : ln

yHZO,g

La premiére ambigiiité de cette écriture est le choix de la température de calcul. En effet au point de
référence, les températures a la cathode et a 1’anode ne sont pas forcement identiques. Une écriture plus
rigoureuse serait :

4 2
1 1 RT a87 Y -a » R]; a 0. . aei’c

A(Deq”i - 2F (E‘Ltozref(Ta)+lquref(Tc)_:uHZOref(Tc)j-i_ 4; ‘In ;12 0 - F -In aHO p
0" .a Hy e 0% ¢

Mais dans ce cas, les termes concernant les activités des ions O™ et les électrons ne se simplifient pas, ce
qui complique considérablement les calculs et enléve tout intérét a cette écriture. Pour la suite on va donc

considérer T, =T, =T,

s afin de retrouver I’expression precédente.

La littérature donne comme expression de la densité de courant [I1-17][11-23][1I-29]:

C C
i, =1, ( CHze exp(a vt (770 )] — % exp(— (l — a) vt (nc )j} pour la cathode.

H,g RTe H,0g RTe
v F Co. v F
i, =1i,|exp|l a— ———exp| - (l—a )= our I’anode.
o0 1)) £l - )|
Avec 11, =Ap, —Ag, ,,,; Cette Ecriture cache une petite approximation, en effet la réelle écriture serait :
770 = A(D_A(Deqm’ - . A(pequi
T
g
Le t erme s Ag,,; ¢tantg énéralementt rés p etitd evantAp, —Ag@, > es td onc ef fectivement
4
négligeable.

Dans certains cas (comme le reporte Udagawa [11-23]), la tension a 1’équilibre est directement calculée avec
la température de I’¢lectrolyte, on a donc :

RT Lpl2 ’Pal/z
A(De ui A(D,,e/ (TL))+ ¢ . In Vg " Vo,g 2
! ‘ 2F Vo

C C
i, =] 2o a2 1) 2 o -1 )] | s . =0,

e

Pour 1’anode on remarquera que, dans ce modele, la différence de pression partielle entre 1’électrode et la
référence de I’oxygene est négligée, on a alors a ’anode :

= iaf e )| - 0|

Dans [II-38], est utilisée une expression de type Butler Volmer en écriture globale, purement expérimentale,
ainsi pour I’anode en SOFC (donc coté hydrogéne) :
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0.11 0.67

i Phe Pr,0e (exp(z_anﬂ J _ exp(_ inm’a jj pour p,, , < 14000 Pa

_ P, Do RT RT
ta = 0.11 0.67
[ Pue | (14000 (eXP(E - j - exP(_ L D pour p,, , > 14000 Pa
Ph,e Pu,o¢ RT RT

Et du coté oxygeéne

0.5
i, =i Po_ ex 2K —exp| — 2K
c c0 pOz’ref p RT nact,i p RT nact,i

Avec i, et i, n’étant pris constant (i, =42804.m ™ et i , =10704.m")

Il est intéressant de noter que, pour I’anode, la somme des « av, » est égale a 3, ce qui correspond a un

transfert de t rois €l ectrons ce q ui es t d ifficilement co ncevable p hysiquement mais p eut permettre une
¢écriture simplifié d’un mécanisme réactionnel). De plus les facteurs correctifs dus au modeéle a référence
gaz sont situés en facteur des deux termes exponentiels, ce qui est tout autant inhabituel.

Dans le logiciel de CFD ANSYS FLUENT (12.0 avec le module Fuel Cell [1I-30]), le modéle, dit a
¢lectrolyte non-résolu, utilise également un modele ressemblant 2 un modeéle global se basant sur un état de
référence connu, mais qui n’est pas forcement présent sur I’objet étudié :

. v F v F
l :l()eff eXp aa RT (7711) —eXp _ac RT ( a)

e e

Vi

Avec la densité d’échange effective : i, = iO,refH i
. i yi,ref

avec 7, les « exposants de concentration » que I'utilisateur doit choisir,

et y; la fraction molaire de I’espece i.

Contrairement & ce qu’indique le nom « exposant de concentration », le calcul de la densit¢é de courant
d’échange ne prend pas en compte la concentration ou la pression partielle. Ceci revient, dans le cas ou la
pression globale n’est pas la méme que dans le cas de référence, a négliger I’impact de la pression sur la
densité de courant. Le terme de température habituellement présent dans la densité de courant d’échange est
¢galement absent.

e Surtensions de concentration

L’intérét du modele global est généralement d’expliciter une surtension de c oncentration qui représente
alors I’impact des effets de concentrations sur la réaction électrochimique, en particulier sur I’augmentation
de tension provoquée par ces phénomeénes.

L’écriture globale conduit généralement a 1’écriture suivante du bilan des tensions :

E = Aweqm’ +

+

+

+

77u,act 771;,11('1‘ nu,(‘nnc nc,conc + Rres ol S

Avec 7, ., les surtensions d’activation de I’¢lectrode 7 (a ou c),

et 77, ... les surtensions de concentration de I’¢électrode i (a ou c).

Enpr atiquei 1 ya de uxm aniéres de dé finir ¢ ette s urtension. L as urtension de c oncentration
([TI-6][11-23][1I-38]) est estimée égale a la variation de la tension d’équilibre :
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c, C P
A(Dref,e = A¢ref,g + nc,czmc + 7711,(:071(: = Agorgf’g + RT ln e 1,08 + Eln i
2F CHzg CHZOE 4F POZg

. . C 2€ eF C e eF
lc = lcO CH exp[a;_T(nc,act,Ud )J - 0 exp[_ (1 - a)‘l/e_T (nc,act,Ud )J
H,g e H,0g

e

Avec 7. ., =A@, =A@, ror. 18 surtension d’activation.

Cette ¢ criture, bi en que c ourante, ¢ st t rompeuse. E n e ffet | a s urtension de concentration a insi d éfinie
considére I’impact de la différence de concentration uniquement sur la variation de la tension d’équilibre.

Pourtant on s ous-entend que la surtension d e c oncentration est la s urtension créée par la différence de
concentration en tre 1 e p oint de r éférence etle p ointr éel d e 1 *électrolyse. Lorsque 1 ’on co mpare 1 es

surtensions de ’¢lectrolyse avec les conditions de référence (surtension dans les conditions du canal (g) 77, ,

voir équation (a)) et la surtension réelle (77, ) (équation (b) a une méme intensité (définition apportée dans
[1I-17]) :

@ i =i, exp[a ;f (.., )j—exp(—(l—a);ef (.., )J

e

(b) ic = icO ﬁexp(a VeF (nc,r )j - %GXP(— (l - a)veF ( cr )j

CHzg RTF H,0g RTE

La comparaison des deux expressions n’ est pas aisée dans ces c onditions. P our illustrer c ette di fférence,
prenons 1I’hypothése d’une surtension cathodique élevée en valeur absolue (la surtension étant négative) :

@ i~ exp(—(l—a)veF( » )]

RT

e

- Cho . v F
® i z—#;zm exp[—(l—a) o7 ( )]

e

H,0e

RT RT .
CYRNES /A mln(—l}) et(b)—7,., = m In(—i,) +1n

H,0g
On voit donc que, selon cette définition, la surtension de concentration est :

RT; CHZOe
In
l-al,F Cio0

nc,conc = nc,r - nc,g ~ = (

Conclusion :

Il apparait qu’ un m odéle global pe ut mener a des confusions et i nexactitudes. Il s emble plus judicieux
d’utiliser un modele faisant appel a des variables locales, afin d’éviter tout probléme d’identification au
niveau des concentrations comme des températures. De plus la notion de surtension de concentration,
n’ayant pas toujours la méme définition, est a utiliser avec précaution en précisant bien quel choix a été fait.

3.6.g Mécanisme réactionnel a plusieurs étapes dont une s eule est considérée comme
limitante

Dans [II-4] et [I[-26] Zhu et Kee, proposent des mécanismes réactionnels pour la cathode et I’anode dont
une équation de transfert de charge est supposée limitante. L’écriture de ces mécanismes permet de mieux
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représenter la réaction et de prendre en compte ’absorption et la désorption des especes et donc des effets
de saturation et de température.

A la cathode, la réaction globale considérée est :
H,(gaz)+ O (YSZ) = H,O(gaz) + V" (YSZ) + 2e”
Selon les notations de Kroger-Vink :

Og (YSZ) est un atome d’oxygene dans 1’¢électrolyte dans un sous-réseau de I’électrolyte.

V, (YSZ) est une lacune d’oxygéne.

La réaction globale est décomposée en 5 étapes €élémentaires :

1 — Adsorption/désorption sur la surface métal (Ni) :

H,(gaz) + 2sites(Ni) <> 2H (Ni) (II-1)
Sur la surface de Ni : H(Ni) est un atome de H adsorbé, ou (Ni) est un site d’adsorption vide sur Ni.

2 — deux étapes de transfert de charge dans la région du TPB :
H(Ni)+ o> (YSZ) < site(Ni)+ OH (YSZ) + e (Ni) (11-2)

H(Ni)+ OH (YSZ) <> site(Ni)+ H20(YSZ) + e (Ni) (II-3)
La notation e’(Ni) signifie que 1’électron est dans le nickel.

3 — Adsorption/désorption sur la surface d’YSZ :

H,0(YSZ) <> H20(gaz) + site(YSZ) (11-4)
4 — le transfert des ions oxygene de la surface d’YSZ vers I'intérieur d’YSZ :

O} (YSZ) +site(YSZ) <> O* (YSZ)+V, (YSZ) (I1-5)
Dans I’¢lectrolyte YSZ, Og (YSZ) est la structure d’oxygene, V:(YSZ ) est la vacance d’oxygene.

L’hypothése principale est que seule la réaction de transfert de charge (II-3) est limitante, les autres sont
supposées a 1’équilibre thermodynamique (réactions infiniment rapides). De plus, la surface de réaction est

supposée 8t re p resque t otalement couverte par les ions O° (YSZ), I’ activité de I’ion O (YSZ) étant
¢gale a son taux de recouvrement, elle est prise é¢gale a 1.

Ces hypothéses permettent d’aboutir a une équation de type Butler Volmer :

Avec la surtension cathodique 7, =A@, —A@, ., avec AQcqqu correspondant a la tension cathodique a

1I’équilibre thermodynamique défini précédemment.

B..et B..sont les coefficients de transfert de charge anodique et cathodique de la cathode. Leurs somme
est égale a 1 car il s’agit des coefficients de transfert de charge de 1’équation (3).

L’expression du courant d’échange a pue étre établie comme :

(l_ﬁﬁwt‘/z) (ﬂ() 0/2) (l_ﬁ(‘» c/2) (11-6)
. (5. 12)| K Pu,” Puo’
Iy = ZTPBFk6,c (K6K4K5) K_j 1+Ki/2p;,/22

Avec :
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l;pp 1alongueur de triple contact,
ki’c la constante cathodique de réaction de la réaction i,

K;la constante d’équilibre de la réaction i.

Les valeurs individuelles des constantes de réactions et d’équilibre sont trés difficiles & déterminer, c’est
. r 1 L r r Lk

pourquoi ¢ es v aleurs s ont r egroupées e nun s eul paramétre : la d ensité¢ d e c ourant d e r éférence iy, ..,

déterminée expérimentalement.

1/4

PH:m (PHZOm )3/4

P,
sz 51 . . L H
La densité de courant d’¢change devient alors : 7., =1, - ®

1+ Firan

HZ

ok Lk e p Ea,H2 1 1

Ly, = lhyrey ©XP| — P
2 2

R Tm 71r‘ef

I1 est proposé i;,z Rep =854/ cm’ et T,,, =1072K une température de référence.

. . , . oE \
Remarque : les pressions mentionnées dans I’expression de 7, sont en atmosphere (atm).

x E
Le parametre de pression P, =K, exp(— ﬂj

RT,
A, T* [27RTM
KH,2 — : en Pa
Yo

Avec y,=0,01,

avec le facteur pré-exponentiel Ages=5,59x10" (cm?/mol.s),
N.B. (L’article écrit de manicre erronée s.cm?/mol).

L’énergie de désorption vaut £,,,=88,12 kJ/mol,

la densité surfacique de sites I' =2.6x10~° mol/cm?.

Remarque 1 : Selon [1I-4] on a i:,z = cstealors que selon [I[-26] on a :

ek Ea,H2 1 1
g, = lg,rer ©XP| — R T__T
m ref

E, ;, =120 kl/mol

i;,z Re f =4.8x10° A/ecm’®

’ H
Avec ces données, on trouve 2 ~]1210atm

T

m

P, ~1210JT exp[— ELJ atm
: RT
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Cette différence d’expression est probablement une amélioration du premier modéle dans lequel ce terme
aurait du étre ajouté lors de I’écriture du transfert de charge associé a la réaction (II-2).

Remarque 2 : Le paramétre Ky, est difficile a estimer, en particulier la densité surfacique de site qui peut
varier d’un matériau d’électrode a un autre.

A I’anode la réaction 20°" — O, +4e" est décomposée en deux étapes :

1 — Adsorption /désorption de 1’oxygéne sur le conducteur électronique (ici LSM)

0, (gaz) + 2sites(LSM) <> 20, (LSM) (I1-7)
2 — Réaction de transfert de charge

0, (LSM)+V, (YSZ)+2e™ (LSM) <> OY (YSZ) + site(LSM ) (11-8)

La réaction (I1-8) est supposée limitante et la réaction absorption/désorption est considérée a 1’équilibre. La
densité de site(YSZ) et les concentrations de ¥, (YSZ) et de O} (YSZ) sont supposées constantes. La
densité de courant a ’anode peut s’écrire sous forme d’une équation de Butler-Volmer (forme BV)

. . ﬂa,aF ﬂacF
Ly =la| €XP RT . |—¢Xp —?’70

Remarque : Le transfert de charge concernant 2 électrons, I’écriture de Butler Volmer devrait étre :

. . 2ﬂaaF ZﬂaL‘F
1 =1,|€Xx - |—exp| — -
a a0 p RT 77L p RT ﬂc

2F 2F 2F

Car — —=
P RT Pac RT RT

Il semble donc y avoir une incohérence dans 1’article en question.

Avec B, +B,. =1

La densité de courant d’échange est fournie par :

- K(ﬂn,a/z)P (Bia/2)
Iy :2ITPBFknaKnﬁ”'a/2 = 2
. V2p 1/2
1+K,,"P,,

1/4
- P,
Iy :lole/z
(%)
Fy,

- 200*10°

EO2 . ¢
RT) et P, =4.9-10" exp(

F (;2 = 4,, exp(- ), avec P en atm.

Avec [, la longueur de triple contact.

Remarque : Dans [I1-4] on a i;z =2.84/cm?, alors que dans [II-26] on a :

E,,, =130 ki/mol,
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o, pe y =5,6x10* Alem’.

Ce mode¢le doit permettre une meilleure représentation de la dépendance de la densité de courant avec les
pressions partielles ainsi que la température. Néanmoins, certaines des valeurs constantes indiquées ici
varient entre les sources bibliographiques qui fournissent des valeurs parfois surprenantes, en particulier

. * *
pour les pressions Py, et F, .

3.6.h Mécanisme réactionnel sans réaction limitante unique

Pour d écrire p lus p récisément 1 e m écanisme r €actionnel d "une S OEC et S OFC, il ex iste d es m od¢les
décrivant le mécanisme réactionnel en réactions élémentaires mais sans utiliser 1’approximation principale
vue dans le paragraphe précédent, a savoir I’existence d’une unique réaction limitante.

Dans [II-37] I’étude se limite a la demi-réaction cathodique.

La réaction est décomposée avec exactement les 5 mémes étapes de réaction, plus le transfert des ions
oxygene de la surface d’YSZ jusqu’a I’intérieur d’YSZ

0. (YSZ)+site(YSZ) <> O* (YSZ)+V,, (YSZ) (11-9)
La grande différence consiste a ne pas supposer une unique réaction limitante.

Le probléme est alors ramené a un systeme de quatre équations liant le taux de recouvrement en atomes H
et O, en molécules d’eau et en radicaux OH.

0. étant le taux de recouvrement de 1’espéce i sur la surface de I’électrode considérée.

0 étant la fraction de la surface réactive libre 8 =1— z&i .

1

52’;’ =2k,(1-0) —2k_,0,, — k,0,,0, +k_0,,(1-0)+ k0, ,(1-0)—k_0,,0,
56,

5 = k30,0, +k_300, (1 - ‘9)+ 2k 40,1000 —k_s00,0)
56, )
7 =k, (1 - ‘9)_ k—zeﬁzo (1 - 9)_ k40H2000 —k_4Oon + k50H20 (1 - ‘9)_ k_s00 0y
é%Z) 2 X
" ~k30,0,; +k 300 (1= 0) = k,0,, 50, +k 05, + kO 11-0)—k_(0,[V,]

Les principales hypothéses sont :

e La réaction d’absorption de I’hydrogéne (II-1) sur les surfaces céramiques (YSZ) est supposée non
limitante.

e Lesr éactions d ’adsorption ( 4 et 5 )s onts upposées n on-activées ( pasd et ermed e lal oi
d’ Arrhenius).

e Les constantes de réaction sont supposées indépendantes de la surface couverte.
e Les concentrations O%(YSZ) et V. (YSZ) sont supposées constantes.

e Les phénomeénes de diffusion (en surface et dans les gaz) ne sont pas pris en compte.

Le principal probléme de cette approche est la connaissance de toutes les constantes réactionnelles. Dans un
premier temps, les auteurs de [I1I-37] utilisent des données issues de différentes sources bibliographiques.
Ensuite ils utilisent un algorithme d’optimisation afin de faire correspondre les paramétres cinétiques avec
les résultats expérimentaux (illustré en Figure I1-14).
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1
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Electrochemical Model

Electrochemical Equations _ 4*(1.P) - f[x(!.p}.r:{f}.f.p]

i.e. Mass and Charge Balance — df
w(t.p)= gl{t,p). p)

Estimation of Kinetic Parameters

Y

Simulations Experiments

Simulation Algorithm: EIS Measurement at Standard

Linearization Conditions
Laplace Transformation *

Impedance Calculation Optimization of

Kinetic Parameters

sim until EXp
ZF erim — Zchp ZI"
Zg"™ = f(lighs Priy Priyos ) [ Kinetic Parameters Zg*P = f{l s, Priyy Pryo: M)

9 ZF:um - ZFt::p 2

Figure 1I-14 : approche SSM (State Space Modeling) p our identifier les mécanismes réactionnels
dans la cathode [1I-37].

Ce modéle permet une permet une description fine des processus électrochimiques, mais sa complexité le
rend di fficilement ut ilisable dans une a pproche macroscopique. N éanmoins, le ¢ alcul de s di verses
constantes de réactions peut étre applicable aux équations du modele de Zhu qui décrit les mémes étapes de
réactions, la densité de courant d’échange étant écrite en fonction de ces constantes de réaction.

3.6.i Bilan sur les expressions de la densité de courant

Pour mesurer I’importance du choix de la modélisation électrochimique, nous avons comparé les différents
modeéles e xposés ici. Po urcel an ousa vonsar bitrairementch oisi unét atd er éférence (
Yo =08 P =latm, T, =1070K') et choisit les densités de courantd ’¢change de référence, afin
d’obtenir la méme densité de courant d’échange a cet état. Le coefficient de transfert de charge est pris égal
0,5 (a = 0.5), comme recommandé dans I’ensemble des sources ici citées. Ainsi nous avons pu comparer
la sensibilité des modeles a partir de cet état de référence. Cette étude est détaillée dans [’annexe (A.3)

On peut retenir que selon les modéles, la sensibilité aux différents paramétres (pression, température...) est
trés importante, le choix du modéele doit donc étre réalisé en faisant attention aux hypothéses utilisées dans

le mod¢le. Certains modéles ne se concentrant que sur certains aspects, négligeant totalement I’impact de
certains paramétres comme par exemple la pression.

Conclusion sur les modéles électrochimiques :

Le mode¢le sans réaction limitante (3.6.h) supposé est beaucoup trop lourd pour étre supporté dans une étude
macroscopique. La formulation classique de Butler Volmer a montré ses limites, en effet de nombreux
auteurs préfeérent se caler sur des modéles de représentation qui différent plus ou moins de I’expression
originale.

Ces expressions de type Butler-Volmer (3.6.¢) sont des modéles de représentation, ils ne sont donc valables
que sur les objets ayant servi a les réaliser, et ne sont donc pas applicables sur un modéle qui se veut plus
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général. N éanmoins si on veut d évelopper un m odéle s pécifique a un o bjet, auquel on ne souhaite pas
apporter de modification, ce type de représentation peut étre tout a fait valable.

Le modéle développé par Zhu (3.6.g) bénéficie d’un vrai sens physique. Néanmoins il est nécessaire de
déterminer ex périmentalement 1 a d ensité d e courant d ’échange, car 1es d ifférentes co nstantes cinétiques
intermédiaires s ont i naccessibles. L a d ensité d e ¢ ourant, que 1 que s oit | ¢ modéle, ne pe ut € tre e stimé
directement, des résultats expérimentaux sont donc nécessaires.

Les grandes différences constatées entre les différents modéles issus de la littérature rendent difficile le
choix d’un modé¢le. Seule une étude expérimentale approfondie peut permettre de choisir le modéle le plus
adapté. On notera tout de méme que, parmi ces modeles, seul le modele de Zhu [II-4] et le modéle de
Butler-Volmer s ’appuient sur une base théorique s uffisamment s olide p our étre qualifiés de modéles de
connaissance, et ainsi peuvent étre appliqués pour des calculs prédictifs.

4 Modélisation des canaux et du collecteur

Les canaux utilisés dans les SRU peuvent avoir de nombreuses formes. On trouve souvent des canaux de
forme rectangulaire [II-7], triangulaire [I-6][II-6], ou & profil ondulé. Cette forme a bien sir une forte
influence sur le transfert de chaleur avec le collecteur et 1’électrode ou le transfert d’espéce avec 1’électrode.

La forme des canaux a un effet sur le coefficient de transfert d’espéces et de chaleur entre le canal et
I’électrode. L a hauteur de I’interconnecteur, et son matériau, i mpacte s ur l a r ésistance él ectrique et les
¢échanges de chaleur avec les SRU voisins. Le pas entre deux canaux, et le rapport de la largeur de canal sur
la largeur du pas ont des effets sur le transport d’espéces dans I’¢lectrode et sur la résistance électrique.

Ce dernier point est trés important, en effet la question du design de I’interconnecteur se pose encore
beaucoup. 11 faut déterminer quel est le rapport (surface collectrice de courant)/(surface d’échange avec le
canal) le plus optimal. Les effets sur la répartition de la densité de courant peuvent étre importants, et les
technologies a m ettre en ceuvre pour réaliser les interconnecteurs, trés couteuses. Malgré 1’ importance de
cette problématique, on trouve peu d’articles s’intéressant a cette question, la plupart se limitant a 1’étude de
I’électrode al imentée u niformément en ¢él ectrons et gaz. C etas pectd el ’effetd esc anauxet d e
I’interconnecteur a déja été évoqué dans la partie 3.6.a.

Remargue : Les caractéristiques des canaux sont facilement mesurables.

4.1 Effets dus alaforme des canaux sur les transferts de chaleur et d’especes

Dans le cas de modeles 3D CFD, la modélisation ne pose pas de probleme particulier. Mais, dans le cas de
modéles 1 ou 2D, on aura besoin d’utiliser des corrélations afin de représenter I’impact de la forme du canal
sur le transport d’espéces ou de chaleur. Dans ce cas, on utilisera généralement des corrélations basées sur
les nombres adimensionnels. Ces corrélations sont détaillées en Annexe (A.4).

4.2 Modélisation des interconnecteurs

La modélisation des interconnecteurs ne pose pas vraiment de problémes. Il s’agit d’un milieu solide dans
lequel les phénomenes rencontrés sont simples :

- Transfert de matiere : Néant.
- Transfert de chaleur : Conduction pure.

- Transfert él ectrique : L a résistance d u milieu es t g énéralement n égligeable d evant cel le d e
I’¢lectrode etn es era en général pas considérée. (Résistance surfacique de 10 pm:

R ~1.5x10” Q.m” et pour un interconnecteur de 5 cm R =5x10"° Q.m?).

electrolyte interconnecteur

La difficulté dans la prise en compte de I’ interconnecteur n’est donc pas sa modélisation du transfert de
chaleur interne mais les échanges thermiques avec les canaux et 1’électrode. Comme nous 1’avons vu dans
le chapitre précédent, 1’interconnecteur échange de la chaleur avec le canal, 1’électrode et le SRU supérieur
par ¢ onvection, ¢ onduction e t r ayonnement. L’interconnecteur v a d onc j ouer un r 6le pr imordial da ns
1’évacuation ou 1’apport de chaleur dans le SRU.
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Figure II-15 : Transfert de chaleur entre l'interconnecteur et 1'électrode.

Généralement dans le cas de 1’étude d’un SRU isol¢, les parois supérieures (et inférieures) sont considérées
comme adiabatiques, car supposées €tre en équilibre avec le SRU adjacent.

4.2.a Echange de chaleur par rayonnement

Comme vu sur la Figure 1I-15, il y a rayonnement entre 1’interconnecteur et 1’électrode a travers le canal, et
du rayonnement possible entre 1’interconnecteur et I’environnement extérieur.

4.2.b Rayonnement extérieur

Lorsque l’on considére que le SRU ou le stack est dans un four, il est possible de considérer
I’environnement ex térieur comme étant a une température constante [I[-6]: dans ce cas, o nécrit:

_ 4 4 . . 2
Grad.ext = O interco (T aroi T ext) le flux surfacique rayonné (W.m™)

Avec €.

int erco

I’émissivité de I’interconnecteur considéré comme étant un corps gris,
€t ¢,,.0x 1€ flux de chaleur échangé avec I’extérieur par rayonnement.

Néanmoins la plupart des auteurs préférent considérer le SRU ou le stack comme étant dans une enceinte
parfaitement isolée, et donc en équilibre avec la température de cette enceinte. Dans ce cas, le rayonnement
du SRU vers I’extérieur est tout simplement nul [I1-8][11-36][11-42].

4.2.c Rayonnement interne

Le rayonnement entre 1’électrode et I’interconnecteur est plus complexe, en effet le rayonnement a lieu dans
toutes les directions, et donc dans le sens de 1’écoulement, ce qui complique fortement la résolution du
probléme thermique que ce soit en 1, 2 ou 3 dimensions.

D’apres [11-36] les parois du canal sont assimilables a des corps noirs (émissivité égale a 1), ce qui aboutit a
I’expression suivante du flux rayonné en un point » de la surface :

g, =of} -

p oT\dF 40— H, (’”)
Avec dF,, ,, le facteur de forme entre les surfaces d4 et dA’,

H, (r) le flux rayonné incident sur la surface dA.

Les canaux étant d’épaisseur faible (de 1’ordre du mm) et de grande longueur (de 1’ordre du dm) le facteur
de forme diminue fortement dés que 1’on s’éloigne dans le sens de 1’écoulement. L’approximation
consistant a c onsidérer le rayonnement comme étant purement normal a I’écoulement est donc pertinente.
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Néanmoins, il convient de déterminer au cas par cas si cette approximation est recevable selon la géométrie
de I’objet [11-36].

Dans les références [11-6] et [1I-23] I’interconnecteur et 1’¢lectrode sont considérés comme des corps gris, et
le rayonnement entre ces deux interfaces est assimilé au rayonnement entres deux plaques infinies :

_ O-gelectrodeginterca ( 4 4 )
qrad - )

1 . (1 - )(1 . electrode ~ ¥ interco
gelectrude gintercu

=04 et ¢, = 0.7, ce qui fait une forte différence avec I’approximation des corps noirs.

interco

Avec &

electrode

Selon ces auteurs, le rayonnement ainsi exprimé dans un modele 1D a une place prépondérante dans le
transport de chaleur. Néanmoins, ce qui n’est pas considéré par les auteurs est 1’échange de chaleur direct
par conduction entre I’interconnecteur et I’électrode.

En effet lorsque 1’on c ompare les échanges de chaleur de 1’¢lectrode au collecteur via le rayonnement a
I’échange de chaleur via la partie hors canal du collecteur, on trouve que 1’échange par rayonnement est
négligeable devant celui-ci. Dans les cas les plus défavorables (par exemple un mauvais contact thermique
¢lectrode/collecteur) | e r ayonnement n e r eprésente q ue 3 % d u f lux éch angé. L ap riseen co mpted u
rayonnement interne selon la loi présentée ci-dessus n’est pas pertinente pour une approche macroscopique.

5 Modélisation du stack

Il existe peu de modeles consacrés a 1 *étude du stack, pourtant la plupart des ex périmentateurs observent
une divergence du comportement des cellules dans un stack, en particulier les cellules situées aux
extrémités de I’empilement [11-43] [11-44].

Bien que les causes de ces disparités soient mal comprises, on peut supposer qu’elles sont :
- Des différences de condition thermique aux extrémités du stack [11-43][11-44]
- Une alimentation des gaz non uniforme [11-42][11-44]

- Une non-uniformité de fabrication des cellules [II-44], en particulier des matériaux des
¢électrodes (en raison de défauts de fabrication ou de la phase de serrage).

Le comportement idéal souhaité est d’avoir un comportement uniforme dans le stack. En effet les cellules
fonctionnant d ifféremment ne se détériorent pas a la méme vitesse et 1’existence d’une cellule a
vieillissement “prématuré” r isque de nuire fortement a 1’ensemble du s tack. D e pl us un e di sparité du
fonctionnement fait que 1’ensemble des cellules ne fonctionne pas aux conditions normales souhaitées.
Remplacer une cellule unique dans un stack ne serait pas viable dans un systéme important, il est primordial
de comprendre les causes de ce dysfonctionnement afin d’y remédier.

Certains auteurs [I1-42] se concentrent sur 1’é¢tude de la distribution des gaz dans leur stack et de son effet.
Pour cela ils utilisent un logiciel de CFD : FLUENT.

Ce stack est représenté avec son alimentation en gaz a la cathode comme a 1’anode.

-64-



Figure II-16 : Stack INL-Ceramatec :
(a) Alimentations en air (vert) et en eau (violet).
(b) Avec les collecteurs de courant.
(c) Avec les collecteurs de sortie.

La condition limite i mposée dans [I1-42] a toutes les surfaces ex ternes est ad iabatique. Cela correspond
donc a une enceinte parfaitement isolée. Ceci sera sans doute le cas pour un systéme industriel. Comme on
le verra dans le chapitre V.

Ce modele, composé de SRU rigoureusement identiques et de conditions adiabatiques aux extrémités du
stack, permet de voir que I’influence de la distribution des gaz et de ces répercussions thermiques.

Les simulations montrent que la distribution des gaz dans ce stack est presque uniforme, les variations de
fonctionnement des SRU sont donc faibles (voir Figure II-17) : la distribution de gaz ne semble donc pas
étre en cause, du moins pour ce stack particulier.
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Figure 11-17 : Densité de courant (A/m?) pour des tensions OCV, 60, 77,2 et 80V (Source : [11-42])

Remarque : les cellules modélisées sont les mémes que d ans [II-8], mais e lles sont discrétisés plus
grossierement (16x16 a la place de 48x48) mais les 60 cellules font que le maillage est constitué¢ de 1,5
millions d’éléments. Néanmoins la convergence est réalisée (avec une machine double-CPU 2,6GHz dual
core) en seulement 50 min.

Cette approche permet une bonne précision, mais n’est pas adaptée a une simulation systéme a cause de sa
complexité et de son temps de calcul.

Dans [11-44], les auteurs développent un modeéle de SOFC simplifié visant a comprendre les variations de
fonctionnement dans un stack. Afin d’éviter les calculs trés longs et couteux de la CFD, un mod¢le 2D est
présenté couplé a une représentation quasi 1D des cellules.
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Le stack est décomposé en un ensemble de domaines (Figure 11-18) : canaux de gaz, I’ensemble solide de la
cellule (€lectrolyte et électrodes) nommé PEN, plateaux de séparation (interconnecteurs).

Temperature,
Heat Flux

Figure 1I-18 : Décomposition du domaine pour un stack de 5 cellules [11-44]

Chaque cel lule es t t raitée s ur u n p rocesseur s éparé ( grande p uissance d e cal cul n écessaire), el le es t
modélisée en quasi 1D, les calculs des variations selon x (sens de I’écoulement) sont calculés explicitement,
dans la direction y (vertical) les échanges sont approchés par un flux moyen sur I’ensemble du SRU. Enfin
les variations dans la direction z (sens latéral : horizontal, perpendiculaire a I’écoulement) sont négligées.

Afin de permettre le calcul en régime non permanent de nombreuses simplifications ont étés faites :

e Une mod¢le ¢électrochimique global (séparation surtension d’activation et de concentration).

e Laréaction €lectrochimique considéree est 1, + 502 — H,0 sans séparation cathode/anode.

e [’expression de la densité de courant selon une loi de Tafel (ce qui suppose de fortes surtensions)
e La pression supposée égale a ’anode et a la cathode
e Le transport des especes dans le milieu poreux n’est pas pris en compte.

e Le modélel Dd escel lulesn ep ermetp asd ep rendre en co mptel ’aspect] argeur d es
canaux/interconnecteurs

La démarche est adaptée a la modélisation d’un stack de grande taille, mais les nombreuses hypothéses n’en
font pas un outil assez général. Cela est justifié par la volonté de s’intéresser aux régimes transitoires ce qui
alourdit fortement les calculs, et par le grand nombre de SRU.

Malgré u ne f orte p uissance d e cal cul d isponible,i laét ¢én écessaire d ’effectuer de n ombreuses
approximations. Pour simuler plus précisément les différents phénomeénes abordés précédemment, il risque
donc d ’étre n écessaire d e n e p as s imuler 1 ’ensemble d es SRU indépendamment mais d ’effectuer d es
hypothéses de comportement sur des groupes de SRU.

6 Conclusion

Dans ¢ e ¢ hapitre, no us a vons p résenté 1 ’EVHT et t enté de s ynthétiser 1 ’ensemble d es p hénoménes
intervenant dans un SRU. Puis nous avons étudié les phénoménes semblant poser le plus de probléme et
ainsi q ue le s mo délisations a ssociées d e la litté rature. L es p rincipales d ifficultés que r encontrent 1 es
modélisateurs sont :

e Le choix du modé¢le électrochimique

e Lamodélisation du transport dans les électrodes

e La modé¢lisation des transferts de chaleur, en particulier le rayonnement.
e La prise en compte de la forme du collecteur.
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Les résumés des différents modéles nous ont permis de choisir les modeles les plus adaptés pour I’outil que
I’on souhaite réaliser.

Bilan des modéles d’électrodes

Modele de I’¢électrode Point de vue Description
électrique
Modele 1D => Transfert de
Milieu homogene Relectrode mati¢re/chaleur/électron est
g suppos¢ purement normal a
Transport de I’¢lectrode.
Canal réactif => L’¢électrode est modélisée
ana Relectrolyte

comme un milieu poreux
homogeéne représenté par ses
Electrode I g P P

caractéristiques moyennes.

Electrolyte Xv\ (eg. [II-6][11-4][11-5][11-18] )
Point\de =>L e point de ré’action est situé
réacti sur la surface d’échange entre

caction , |

I’¢lectrolyte et I’électrode.
=>La réaction est supposée
surfacique.

Modele 1D Modele semblable au précédent

.. \ Rec mais en différenciant les deux
2 milieux homogenes couches de 1’électrode.
Rer
Couche
collectrice
_________________ Relectrolyte

Couche

fonctionnelle 3¢

Modgele 2D La prise en compte de la

condition limite supérieure, qui
peut étre soit un interconnecteur
soit le canal oblige a utiliser 2D.

Avec calcul de la densité longueur de triple
contact.

La réaction est localisée dans
I’ensemble de I’électrode

Interconnecteur Z fonctionnelle. La densité de
TPB est supposée constante.

Selon le point de réaction le
chemin peut étre plus long et
donc plus résistif.

Afin d’étre r eprésentatif d e 1 a t echnologie i1 es t n écessaire d e p rendre en compte l e caractere 2 D d es
¢lectrodes. On réalisera donc un modele 2D prenant en compte de la réaction volumique dans les couches
fonctionnelles des électrodes. Néanmoins, pour des raisons de temps de calcul on cherchera a se rapprocher
des cas 1D homogeéne pour les insérés dans le modéles de stack. On cherchera donc a se baser sur des
modeles 2D et a les simplifier suffisamment pour rester compatible avec une modélisation stack et systéme.

Résumé des points clés de la modélisation d’un SRU :
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La modélisation du SRU se heurte a certains points critiques, le modélisateur doit effectuer des choix selon

ses objectifs. Nous allons maintenant résumer les approches qui nous paraissent les plus pertinentes.

Phénomeéne

Modéles

Commentaires

Transports
d’espéce dans
1’¢lectrode

- Diffusion moléculaire pure.

- Diffusion moléculaire et
convection.

- Diffusion moléculaire, de
Knudsen et convection.

- La prise en compte de tous les phénomenes
(diffusion moléculaire et de Knudsen,
convection) nous parait nécessaire.

- Le choix du modéle DGM ou CPIM
paraissent appropriés, le modéle de Kerkhof
¢tant plus délicat a mettre en place.

Discrétisation
transverse a
I’écoulement
¢électrode et lieu
de la réaction

- Quasi 1D, réaction
surfacique. (épaisseur de
I’¢lectrode)

- 1D réaction Volumique
(épaisseur de 1’électrode)

- Quasi 2D réaction surfacique
ou Volumique (épaisseur de
I’¢lectrode

- 2D réaction surfacique ou
Volumique (épaisseur de
1”¢lectrode

- Tous ces modeles peuvent avoir leurs utilités.
Néanmoins, seul un modele 2 ou quasi 2D
permet de modéliser les effets du collecteur sur
le SRU.

- Un modele 2D est beaucoup trop lourd pour
étre appliqué a une échelle plus
macroscopique.

Transfert de
chaleur dans le
SRU

- Conduction solide et
conduction/convection fluide

- Conduction/convection +
rayonnement inter-solide

- La prise en compte du rayonnement
complique fortement la résolution numérique.
Le rayonnement est faible dans la structure des
¢lectrodes comparé a la conduction.
Néanmoins il peut avoir un réle important dans
les échanges avec I’extérieur.

- Le transfert de chaleur et d’espéce entre le
canal peut étre traité par une corrélation (Voir
Annexe A.4)

Modéle
¢lectrochimique

- Modéle de Butler Volmer

- Modele de type Butler
Volmer calé sur des résultats
expérimentaux

- Modéle de mécanisme
réactionnel avec une réaction
limitante

- Modéle de mécanisme
réactionnel sans réaction
limitante supposée.

- Le modéle sans réaction limitante supposée
est beaucoup trop lourd pour étre supporté dans
une étude macroscopique.

- Les expressions de type BV sont des mode¢les
de représentation, elles ne sont donc valables
que sur les objets ayant servi a les réaliser, et
ne sont donc pas applicables sur un modeéle qui
se veut plus général.

- Le modéle développé par Zhu, a I’avantage
de se proposer une base physique solide et
donc peut prétendre étre prédictif. Il est donc
applicable a d’autres objets a condition de
déterminer la densité de courant d’échange
appropriée.
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Chapitre Ill : Présentation de la chaine de modele

1 Introduction

L’objectif de ce chapitre est de présenter rapidement la chaine de modéle qui constitue 1’outil réalisé¢ dans
cette thése. En effet si 1’ objectif final était de disposer d’un modéle a la fois complet mais trés simplifié
d’un stack i nsérable dans une modélisation systéme, il a été nécessaire de réaliser plusieurs modeles
intermédiaires liés les uns les autres soit par des simplifications, soit en étant insérés les uns dans les autres.
L’ensemble formant finalement ce que peut appeler une chaine de modele.

Afin de mieux comprendre la démarche générale adoptée dans cette modélisation nous allons présenter
succinctement les différents modeles, mais surtout leurs interactions. Les modéeles seront ensuite présentés
en détail dans les chapitres qui leurs sont individuellement consacrés.

2 Le modele ELECVF2D

Un modéle volume finis 2D, nommé ELECVF2D pour d’ELECtrode Volumes Finis 2D a été développé
en FORTRAN. Ce modéle permet de modéliser avec précision le transport d’espéces et les phénomeénes
¢lectrochimiques intervenant dans une cellule tout en considérant I’impact du collecteur. La température
étant supposée constante dans la partie de la cellule considérée.

Ce modele est lui méme composé :

e d’unm odéle de transport d’espéces calculant 1 es ¢ ompositions e t pr essions e n t out p oint de s
¢électrodes.

e d’un mode¢le de transport électrique pour le calcul des potentiels et de la densité de courant en tout
point des électrodes et de I’¢électrolyte.

Il s’agit d’un modéle précis, mais qui nécessite un temps de calcul treés long pour ne modéliser qu’une part
infime d’un stack.

3 Le modele ELEC6pt

Il s ’agit d’ un modéle r eprésentant 1 a méme ¢ hose que | e modele E LECVF2D, mais d e m aniére t rés
simplifiée. En effet, ’ensemble des caractéristiques et des phénomeénes considérés dans le modele précédent
le sont toujours, mais ne sont calculés qu’en 6 points de la cellule. Les simplifications de représentation
réalisées pour ce modele sont validées a 1’aide d’ELECVF2D. Ce mod¢le est nettement moins précis, mais
beaucoup plus rapide. I1 permet, en effet, une résolution directe p ermettant d e connaitre 1es densités de
courant, pression, c omposition dans les électrodes en fonction de 1a tension et de 1a c omposition gaz du
canal. Ce modéle bien plus rapide que le précédent a été réalisé pour étre inséré dans les modeles d’échelles
supérieure.

Ce modele peut tout simplement étre utilisé dans un fichier Excel® ou bien étre utilisé dans un programme
Fortran.

4 Le modele STACK

Le m odéle stack modélise, comme son nom I’indique un empilement de SRU et I’ensemble des
phénomeénes qui y interviennent a 1’exception des phénomeénes mécaniques.

Ce m odele n e traite que d es architectures d e S RU a can aux g az cat hode et an ode a co urants f luides
paralléles. Il ne permet donc pas de modéliser les architectures a courant croisés.

Afin d’éviter des temps de calcul excessifs il ne modélise qu’un canal et n’est donc compatible qu’avec des
architectures co-courant ou contre-courant.

Le modéle est constitué de trois modeles :

e Le modéle électrochimique, considérant a la fois le probléme de transport des espéces gazeuses et
la réaction électrochimique en utilisant le modele ELEC6pt.

e Le modele thermique calculant les échanges de chaleur dans les SRU et avec I’environnement du
stack.

e Le modele électrique calculant la répartition des tensions entre les différents SRU.
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Chapitre Ill : Présentation de la chaine de modele

Ce modele permet d’aider a la conception des stacks et ala compréhension des phénomeénes qui y
interviennent. P our observer le comportement du stack seul on utilisera la version du modé¢le stack s ous
forme de programme FORTRAN. Ce mod¢le, toujours en Fortran, peut étre également compilé sous forme
d’un fichier dll compatible avec ProSimPlus afin de pouvoir I’intégrer dans un schéma de procédé comme
un autre composant.

ELECVF2D
I
Peanat> Y ,0canat
Deot> Y,0c01 _
.
A X X Fa
| Simplification | '
C D | <>_ ‘»
ﬁ e J canal ‘_!—, ]
X X 7
‘ Interconnect ‘ ‘ Channel ‘
ELEC6pt

Stack |

Figure III-1 : Représentation des modéles ELECVF2D, ELECVF6pt et STACK et de leurs liens.

La simplicité de ce modele permet une résolution rapide pour les petit stack (<10 SRU), mais le temps de
calcul devient rapidement élevé pour des tailles supérieures. Ainsi pour des optimisations d’assemblage de
stacks ou le cal cul du stack nécessite d *&tre r éalisé p lusieurs fois, on a tteint d es te mps d e c alcul tr op
importants.

5 Le modele StackEq

Le mode¢le StackEq pour Stack Equivalent, est identique au mod¢le précédent, sauf qu’il ne considére qu’un
SRU représentant le comportement moyen du stack. Les conditions limites appliquées a ce stack équivalent
sont donc adaptées afin de représenter le plus fidélement possible le comportement du stack réel

Ce modele est adapté a u ne utilisation dans ProSimPlus avec un colt en termes de temps de calcul trés
faible, p roched est emps c alculsd esau tres co mposantsi nclusd ans Pr oSimPlus ( compresseur
échangeurs...).

6 Le modele systeme EVHTSyst

Le systtme EVHTSyst, (Systéme EVHT) est modélisé sur ProSimPlus. On considére alors 1’ensemble des
composants intervenant dans le systetme (Echangeurs, compresseurs...) au moyend ’une approche
simplifiée basée sur des modeles “boites noires” sur lesquels on fait des bilans enthalpiques.

Le systtme EVHT étant relativement complexe, en particulier a cause de recyclages et des échanges de
chaleur, chaque composant va étre cal culé d e nombreuses fois dans une seule simulation. L ’objectif du
modele systéme est principalement de dimensionner le systéme, de le “régler” (adapter les séparations de
courant afin de permettre 1’intégration énergétique) et d’évaluer son rendement énergétique. Pour cela, on
n’a pas besoin dans cette partie de préciser quel est exactement le stack utilisé et I’on se contente donc d’un
modéle Windows Script réalisé en VBA qui se contente de modéliser le comportement de 1’ensemble du
bloc électrolyseur par un modeéle de type boite noire.

Le principal a vantage de cette approche boite n oire et que 1’on peut ch oisir des parameétres d’entrée
différents de ceux du modéle stack. On peut en effet choisir comme entrée quel est le taux d’utilisation et la
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température de sortie souhaitée, et en déduire la tension a imposer. Les modeles stacks n’ont pas cette
flexibilité et ne sont donc pas idéaux pour rechercher les bons points de fonctionnement.

Dans le cas ou 1’on suppose que tous les stacks du bloc électrolyseur se comportent de la méme fagon qu’un
stack seul. On pourra également utiliser le modéle StackEq en parallele pour estimer la densité de courant
dans les stacks et donc I’impact du point de fonctionnement sur la performance du bloc électrolyseur, et
estimer la surface d’électrolyse nécessaire et donc son cot.

7 Lemodele AUTOCLAVE

Dans 1’étude de I’autoclave on se concentre sur la partie a h aute température (>600°C) du systéme et on
cherchera a optimiser le fonctionnement du bloc électrolyseur. On modélise alors des assemblages de stack,
couplés ou non avec des échangeurs de chaleur.

On ch erchera a u tiliser 1 es s tacks 1 es p lus ad aptés et 1 a m eilleure co nfiguration p ossible. L e modéle
autoclave qui est s ans d oute l e t ype d e modéle 1 e moins présenté d ans | a | ittérature, e st r éalisé s ous
ProSimPlus et inclut les modéles Stack ou StackEq selon la complexité du systéme étudié.

8 Résume de ladémarche

uuur"—} 0 N
= - Systéme
Uuul_—:l'- &2 le‘_,
y nnnc':l- + [ s =
EmrET v o
StackEq S
nnn[;) (] * - .
[ --::-'I ” P o
Inclus dans les ules s o '
utilisateurs . .
: — Définit les conditions
(Choix se n\”o plexité : d’utilisation

Permettent
I'évaluation
énergétique et
économique du
Autoclave systeme

Figure II1-2 : Représentation des modéle Stack, StackEq, systéme et autoclave ainsi que de leurs
liens.

L’objectif final est d’optimiser I’ensemble systéme et bloc ¢électrolyseur. Les mod¢les de I a V ont permis
de développer un modéle autoclave efficace avec un temps de calcul court. L’association des modele
Systéme et autoclave (Figure I11-2) permet a la fois de connaitre le fonctionnement du systéme dans son
ensemble, mais également d’optimiser les performances du bloc électrolyseur. On dispose alors de tous les
¢léments pour réaliser une étude technico-économique et énergétique et effectuer les meilleurs choix pour
un systéme considéré.

On peut envisager une simulation globale dans ProSimPlus qui considére a la fois I’ensemble du systéme,
et I’agencement des stacks. Mais cette simulation serait trés longue, avec des problémes de convergence et
peu aisée a utiliser, s ans ap porter réellement d e n ouveau €l éments. Cela p eut n éanmoins &tre utile p our
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valider 1 e ¢ hoix f inal ( type e t nom bre de s tack c hoisit) po ur ¢ valuer I *impact d’ une v ariation du
fonctionnement du syst¢eme dimensionné (par exemple un changement de débit) sur le comportement
général.
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Chapitre 1V : Modeéle du SRU

1 Introduction au modele de SRU.

Les phénomeénes se produisant dans un SRU sont complexes, localisés et I’amplitude de leurs effets dépend
du milieu, qui est multi-phases et multi-matériaux, et de ses dimensions. A 1’échelle considérée (épaisseur
des ¢€lectrodes et de 1'¢lectrolyte), les variables électriques, électrochimiques et de transport d’espéces sont
soumises a de trés fortes variations non linéaires sur quelques micrométres®. En conséquence, les modéliser
pour obtenir une prédiction « juste et précise » nécessite de discrétiser finement les différents milieux du
SRU et de résoudre sur cette discrétisation des systemes d’équations non linéaires. Il est bien sur impossible
de garder un tel niveau de raffinement du maillage et des équations pour une modélisation de stack et plus
encore de systéme en particulier pour des raisons de temps de calcul.

Le dilemme rencontré pour le modéle a venir est de conserver une qualité de prédiction et un niveau de
précision dans la valeur calculée suffisant pour mettre en évidence au niveau du stack les effets de telle ou
telle modification dans le SRU et pouvoir les hiérarchiser. Ces deux ambitions, associées a la nécessaire
limite de discrétisation du maillage et a la formulation des équations représentatives des phénomeénes, liées
a I’utilisation dans le modéle de stack, imposent que :

- le modéle physique soit un modéle de connaissance (Voir Chapitre I1.1)
- que sa formulation mathématique soit la plus simple possible,

- que le niveau de discrétisation de la description du SRU soit compatible avec une quantification
« correcte » des effets d’un certain nombre des caractéristiques du SRU jugées importantes et
sujettes a modification dans I’optimisation actuelle du SRU.

y

50,0,,”“,,,, / Collecteur
K
Oc chan Canal H,
A
55,&,11“ | Electrode : couche collectrice | 5,
vy
o Electrode : couche fonctionnelle

¢, func

A
Electrolyte 5electrolyte
o Electrode : couche fonctionnelle
a, func , 5

12}

a,collec

Oachan Canal O,
5a,collector / Collecteur /

L

| Electrode : couche collectrice |

L

col chan

Figure IV-1 : Section transversale d’'un SRU, géométrie et annotations.

Une discrétisation adaptée du SRU dans le modéle de stack serait une r eprésentation de la section
transversale d’un SRU par seulement 14 points (cf. Figure IV-2) ; ceci entrainant une discrétisation en 6
points de la cellule.

* 11 est a noter que ceci est beaucoup moins vrai pour le transport de la chaleur, au moins au niveau du SRU, I’essentiel
des variations intervenant plutot ici a I’échelle du millimétre (voir chapitre V).
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Pooa» ¥i,0cma

)

Figure IV-2 : Structure du modele “optimal” de stack, et exigences sur les échelles inférieures SRU
et cellule.

Ce chapitre est donc consacré a 1’établissement de ce modele a 6 points de maillage et 4 la démonstration
qu’il permet la prise en compte des effets des paramétres des échelles inférieures, comme par exemple
I’effet d e 1 a v ariation d e 1 a t aille d es d ents d u co llecteur. U ne t elle s implification es t n écessairement
accompagnée d’une perte de précision sur la valeur quantitative de I’effet. Il est donc indispensable de
chiffrer cette perte de “précision”. Malheureusement, une telle quantification de 1’effet de la réduction de
description n’est pas atteignable par 1’expérimentation. En effet il n’existe pas des moyens de mesure de
taille suffisamment faible (<lpm) pour pouvoir étre implanté dans [’épaisseur d’une électrode sans
perturber la conduction ¢électrique, et le passage des gaz.

Nota bene : Une v alidation e xpérimentale gl obale de s m odéles ph ysiques du modéle ¢ st bi en e ntendu
nécessaire. Elle est faite en mesurant les entrées/sorties d’un SRU en terme de pression, composition et
tension, et permet les calages de paramétres globaux inaccessibles (tortuosité, surface réactionnelle
réelle,..), mais elle ne pourra pas valider I’influence de la discrétisation du modéle sur le résultat prédit par
celui-ci.

La seule démarche possible pour valider la discrétisation minimale est donc d’en confronter les résultats a
un mod¢le résolvant les équations de transport et de cinétique « brutes » avec une discrétisation élevée des
milieux. Ce sera la raison d’étre du modeéle ELECVF2D.

Une validation par ex périmentation numérique a d onc été choisie. Pour cela le modéle ELECVF2D a été
réalisé et utilisé pour observer les profils spatiaux des différents parametres et réaliser des hypothéses
simplificatrices. Le niveau de discrétisation du modéle de référence ELECVF2D a été déterminé par le fait
qu’au dessus de celui-ci la valeur des résultats de calculs sur les cas simulés différait de moins de 1%.

La Figure IV-3 illustre la démarche qui conduit a la validation du modéle ELEC6pt a discrétisation par 6
points en partant du modeéle ELECVF2D. La démarche de simplification sera en grande partie basée sur la
linéarisation des équations.
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%J P> Yu,0,» ¢el,ij

Observations
Piis V0, ¢el,ij
ﬁ ~}_Hypothéses

Dioir by

Modele volume finis 2D |

Peot> Yi,0c01

Maillage : 20x100
Tps calcul : 0.5-2h

Comparaiﬁw\

Wation ¥\

Mal”age . 2X3 ‘Inlerconnect‘ ‘ Channel ‘

Tps calcul <1 ms Modéle simplifié

Figure IV-3 : Simplification d’un modele de connaissance en volume finis 2D a un modéle simple
en 6 points.

2 Définitions des parametres opératoires et géométriques d’'un SRU

L’étude est limitée aux SRU plans a can aux. Ce type d’architecture est développé au CEA-LITEN dans
divers projets. Elle est représentée sur la Figure IV-1 avec les notations associées. Les paramétres et leurs
plages de variation utilisées dans cette étude sont donnés dans la Table 1.

Min Max
Tension E | Y 14V
Température T 650 °C 1100°C
Pression P 1 bar 5 bar
Epaisseur électrolyte Seiccirolyte 4 um 100 pm
Epaisseur cathode d, 20 um 600 um
Epaisseur Anode 6, 10 um 60 um
Fraction m olaire d’eaud ans1e 0,05 0,95
canal ymo
Largeur collecteur L. 0,1 mm 1 mm
Largeur canal L, 0,1 mm 1 mm
Porosité 0,2 0,4

Table 1: Plages de variation des paramétres et conditions opératoires retenues dans la description du SRU.

3 Présentation du modele ELECVF2D
Le modele ELECVFE2D comprend les modéles physiques suivants :

- le transport d’espéces est décrit par le “Cylindrical Pore Interpolation Model (CPIM)”,
- le transport électrique et ionique obéis aux équations de Maxwell (ou loi d’ohm locale).

- les cinétiques des deux réactions électrochimiques sont décrites par le modele de Zhu.
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Chapitre 1V : Modeéle du SRU

Le modele calcule les valeurs des variables en considérant les phénoménes dans une coupe transversale de
SRU ( Figure IV-4). C elle-ci es tr eprésentée p ar | a moitié d 'un ¢ anal e tla m oitié d u c ollecteur (ou
interconnecteur).

Z Plan de
! ¢e[ =0 AJ—" symetrie
z'=1]
yv:_l Z'=y'=0 yV: can Ly ,
’7 | Lcul y

e =
Z
! ¢el = E ! -
Canal des

X

Figure IV-4 : Schéma du sous-domaine ¢tudié pour la modélisation de la PEN et ces conditions aux
limites.

Les conditions aux limites suivantes ont étés considérées :
o Poury’=I ety '=L./Lien raison des symétries du systéme tous les flux de matiére sont nuls.

+0, )/ 0, (anode)), la

composition et la pression sont considérées uniformes, et la densité de courant surfacique est nulle
(selon 2°).

e Aux interfaces électrode/canal (soit: y’>0, z’=I(cathode), z':—(§

eletrolytre

e A l’interface ¢électrode /cathode (y’<0, z’=1), le flux molaire vertical est nul, ainsi que le potentiel
électrique.

e A l’interface électrode /cathode (y’<0, z'= —(5 +9, )/ 0, ), le flux molaire vertical est nul, et

eletrolytre

le potentiel électrique est égal a £

Nota Bene : Le mod¢le est surtout dépendant du transport d’especes coté hydrogene, et celui-ci est couplé
aux phénomenes électrochimiques.

Les hypothéses suivantes ont étés prises :

o [’étude étant focalisée sur I’électrolyse, le gaz considéré a I’anode est de 1’oxygéne pur. Soit :
y02 (y"Z')z yOzreff = 1

e La variation de pression du c oté an ode est négligée. En fait, il a ét é v érifi¢ que dans 1e m ode
électrolyse, I’influence de la pression anode sur la densité de courant est trés faible ; une différence
de 0,5 atmosphére cause moins de 3% de variation sur le profil de densité de courant. Soit :

p.(v.2)="P,

e Le flux molaire dans le volume de I’électrode dans la direction du canal (direction x dans la Figure
IV-4) est considéré comme étant négligeable. Soit :

NHsz ~ 0

Cette hypothese est justifiée par le transport beaucoup plus aisé par le canal ainsi que par les
échelles trés différentes des dimensions dans la direction du fluide (échelles de I’ordre du cm) et
celles transverses (y et z, échelles de 1’ordre de la dizaine de micrométres).
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3.1 Adimensionalisation des équations

Les variables sont adimensionnées comme suit :

. . . z
e Les coordonnées spatiales verticales et horizontales : z' = —et ' = LL
c col
. P .
e Lespressions : p' =-— avec Pc la pression du gaz dans le canal.
e La densité de courant surfacique adimensionnelle : j'= L avec j,, la densité de courant surfacique
Im
fixée a 1 A/cm? pour raison de commodité.
e Les flux molaires: N! =N, . ELY
2F

e Les potentiels : ¢'= @/ E avec E la tension totale aux bornes de la cellule.
e La densité de courant volumique adimensionnelle :i'=i-j /0,

3.2 Modélisation du transport d’espéces.

Pour les raisons développées dans la partie bibliographie (Chapitre 11.3.3.b), le modéle de transport
d’especes retenu est le CPIM.

(IV-1)
Cré'%: yiNj _ yjNi (a)
e 2, b)),

& 0Op 1/2 (b)
——=-4 M'°N.
7* Oz AZ,»“ L

En raison des symétries et des hypothéses faites, le modéle physique de la section du SRU est appliqué dans
la zone représentée en Figure IV-5.

Figure IV-5 : Modélisation du transport des espéces dans la cathode et conditions aux limites
associées.

Du coté cathode, les deux especes en présence sont 1 ’hydrogene et 1a vapeur d ’eau. L ’application de la
conservation des especes a la cathode donne :

Nz,HZO =_NZ,H2 et Yyo = l_sz

Pour simplifier les expressions on notera pour la suite N, =N_, ,
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Les conditions aux limites sont :
- AVlinterface de I’électrolyte (z'=0) : N', = j'.
- Sous I'interconnecteur (z'=1): N', =0
- Souslecanal (p'=1): yy0 =Yy, -

Les équations gouvernant le transport d’espéces et le gradient de pression totale s’écrivent alors :

,GJ’HZO :RTLwlﬁN' _ 1 Yo _l_yHZO (IV-2)
oy P 2F Y Df D16<,H2 D1€<,H20 (a)
,aszo :RT5cj_mN, B 1 _ Yo _l_szo
oz B 2F "\ D! Diy, Diuo (b)
op’ Lyt , J 1/2 1/2
=——%—4, =N I\M,,-M
& P s '2F y( o ”2) (©)
op’ 5. 7 J 1/2 1/2
—=———A4,=N\M,,—M
& P e “2F i 10 ”2) (d)
5, ON, oN.
+ =i
L, o o (e)
Avec :
- - Dg, :%Dm , le coefficient de diffusion de Knudsen effectif.

- -D= %D ,0-n, » 1€ coefficient de diffusion moléculaire effectif a la cathode
T

3.3 Modélisation des transports électronique et ionique.

Le probléme électrique est traité a 1’aide des équations de Maxwell. Les densités de courant électronique et
ionique sont reliées respectivement au gradient de potentiel électrique de chaque phase par :

jel = _Jel grad(¢el ) et jio = _Gio grad(¢io )
Le bilan de charge sur une unité de volume donne :
div(jel )z —i" avec 1" la densité de courant volumique.

On obtient le systéme d’équations adimensionnées suivant :

5c262¢'io a2¢'iu - .]mé‘c (IV-3)

Eo® ot 6,E (a)
col y Z O-iu

§czaz¢'el + 62¢'el — _l-v jm5c

L oy*  0z° o, E (b)

3.4 Modélisation de la cinétique électrochimique
Le mode¢le retenu est celui de Zhu (chapitre 11.3.6.g).
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Ces équations sont réécrites sous forme adimensionnelle.

Le lien entre la tension et la surtension dans la cathode (z’>0) est donnée par :
7.(.2)=¢', (. 2+ E (v,2) -4, (v.2) (IV-4)

avec E'), la tension de Nernst adimensionnée.

Rappel : Les équations ¢électrochimiques sont :

RT RT . [1=Du,
E,=E,,+—In(P, , )+—In —— (IV-5)
0 Oref 4F ( OZref) 2F (

Y0

Avec a,, =p,. +1 et a,, = B.., le coefficient apparent de transfert de charges.

c

La densité de courant a la cathode peut étre écrite :

] -1 EF ' EF '
l e l c0 (exp(acl ﬁ’] cj - exp(_ acZ ﬁn CJ] (IV-6)

Du coté anode (z "<-Oectrome/Oc) :

. - EF ' EF '
i'=1, (exp(aal 7 ! aJ— exp(— oo jj (IV-7)

m

n,0.2)=¢..0.2)-¢,(.2) (IV-8)

Ces équations forment le systéme adimensionné suivant :

' =1, ex ocﬂ " |—exp| —a L. e
c Vel p IRTmnc p 2RTm77” (a)
o EF EF
la_ZaO exp aalﬁna —eXp _aaZEna (b)
RT -y
E' (szo): EvOref+ FE hl{quozPa /P, M] (©)
H,0
P 1/4
H:m P . /4
LS. {PHZ ] i) ()
ltozj L, p 172
! 1+[ Hj”’]
PH2
n.(.2)=¢, (0, 2)+E, (,2) -4, (v'.2) ©
77'(1 (y',Z'): ¢'e1,a (yv’Zv)_¢vi0 (y',Z') (f)
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3.5 L’outil ELECVF2D

Un programme numérique a € té écrit en Fortran pour modéliser une coupe transversale de SRU avec la
méthode des volumes finis sur la base des équations précédentes. La Figure IV-5 représente la partie
modélisée. L’outil de simulation est nommé ELECVF2D.

Le maillage r etenu p our 1 es c alculs présentés al a suite estde 5 0x20 mailles. U ne étude préalable de
sensibilité au nombre de mailles a montré que ce niveau de discrétisation était suffisant pour notre besoin”.

Electrolyte X
" y Couche collectrice H,
10.Y ' '
| Py Yiois Py
i |/ T
Couche ,// |
fonctionnelle O, ﬂ
A N - S - Couche fonctionnelle H,
i bt ' ¢v ¢v i
] == i > Yi,00 P etii> Pioj >t v
Couche e
collectrice O, Modéle volumes finis 2D
el,ij T

Figure IV-6 : Présentation du maillage de la partie du SRU dans le modéle ELECVF2D, avec les différentes
données en chaque point.

Application de ELECVF2D a des cas types

Des exemples de résultats obtenus avec notre outil sont présentés ci-dessous.

Les calculs sont réalisés sur des cellules de type ESC) et CSC (notée ASC). Les conditions opératoires
sont : Yup0.=0,8, T=1070K, P=1,2 bar, E=1,3 V.

Dans cette étude, les matériaux de la cellule sont supposées identiques, seules les épaisseurs de 1’¢lectrode
H, et de I’électrolyte sont différentes :

e Epaisseur de I’électrolyte ESC: 8¢jectre=90um et ASC Sejectro=4Um
e Epaisseur couche collectrice H, ESC: 8¢ ¢onec=30pm et ASC J; conee =530pum

? Les valeurs calculées avec des maillages de 50x40 ou de 100x20 mailles différent de moins de 1% par
rapport au maillage de référence.
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ESC ASC
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Figure IV-7: Calculs d es f ractions molaire d ’eau et d es densités d e co urant p ar | e m odele
ELECVEF2D pour les configurations ESC et ASC.

La Figure IV-7 illustre les profils spatiaux de fraction molaire de vapeur d’eau et de densité de courant
locale dans des cellules ESC et CSC calculés avec ELECVF2D. Les variations en termes de composition et
de d ensité d e courant montrent | importance d e l a p rise en co mpte d u ¢ ollecteur, e t d onc I’ utilité¢ d e
I’obtention d’une représentation par un modeéle a 6 mailles et non pas 1D en 3 points, classiquement utilisés
dans la littérature (cf. chapitre I1.6).

On observe deux profils différents selon que la cellule soit une ESC ou une CSC :

e Dans le casdes cellules ESC, les profils de fraction molaire comme de densité¢ de courant dans la
direction y’ sont fortement décroissants (a pente trés forte) sous le collecteur (y’<0), ce qui indique que
le transfert d’espéces y est fortement limité : la concentration comme la densité de courant y sont trés
faibles. Sous le canal par contre (y’>0), les profils sont presque plats et on peut € galement constater
qu’il n’y a pas de probléme de transport dans la direction z.

e Les profils observés en CSC sont moins marqués. Le transport d’espéces comme celui du courant
¢électrique sont moins impactés par la présence du collecteur. Par contre la variation de concentration
dans I’épaisseur de 1’électrode (direction z’) est beaucoup plus forte et contraignante.

4 L’outil ELEC6pt

La démarche utilisée pour arriver & une représentation sur 6 mailles de la réponse ¢électrochimique d’un
SRU s’est déroulée en deux étapes principales. La premiére a consisté a réduire le modele électrochimique
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ayantl ieud ans 1 e volume del *électrode au ne ex pression surfacique s implifiée et découplée d es
phénomenes de transport de maticre, représentée sur la Figure IV-8. La seconde étape a été une réduction
du modele de transport de matiére dans 1’électrode a une expression compatible sur 6 points représentatifs
du SRU(cf. Figure IV-3).

i)
Fal ) [ o)
iz) |

Figure IV-8 : Simplification d’une réaction volumique a une réaction surfacique équivalente.

Ce modele est nommé ELEC6pt pour modéle d’électrode en 6 points.

4.1 Etape 1: Réduction du modeéle électrochimique volumigue a un modéle
surfacique

Pour simplifier le modele 2D volume finis en un modele 6 points, on doit représenter la réaction volumique
(ayant lieu dans le volume de 1a couche fonctionnelle i’(y’, z ’)) par une réaction surfacique équivalente
(correspondant a j’(y’, z'=0)). Il s’agit donc de démontrer que la couche fonctionnelle peut étre décrite du
point de vue électrochimique par une réaction de surface et d’établir une expression simplifiée de la relation
entre la surtension et le courant.

Les résultats obtenus avec ELECVF2D et présentés précédemment justifient les hypothéses suivantes :

e Hypothése 1 : Les variations de yip0 et de p’ sont négligeables dans la direction z* dans 1’épaisseur
de la couche fonctionnelle de I’¢électrode.

yHZO(y"Z'< 5cimc /5(’): yHZOm
e Hypothése 2 : La variation du potentiel électronique @,; est négligeable dans la direction z’ :

®el y ’;Z’):®€l(y,)

e Hypothése 3 : La densité de courant ionique surfacique peut étre assimilée a la densité de courant
électrique unidirectionnelle dans la direction z’.

J' max (y') =7"% (y':Z': O) =7 (y',z'z _5eleclroly1‘e /5c) (IV-10)
Ce qui peut étre également exprimé par :
Noz,y(y',z') =0ie VZ'j', (y',z')+ J'y (y‘,z‘): cste
Pour valider celles-ci, des calculs complémentaires ont été faits dans des conditions considérées comme

extrémes pour des SRU destinés a travailler dans des unités de production d’hydrogéne :

e Haute densité de courant: Tension élevée (1,4V), électrolyte fin (4um), haute température
(1100°C), couches fonctionnelles épaisses (30 um) et grande fraction molaire d’eau (0,9).

e Mémes données mais avec des couches fonctionnelles réduites a 10 um.

Les résultats présentés sur la Figure IV-9 et la Figure IV-10 montrent que, méme dans les cas les moins
favorables, les variations de fraction molaire (yy,0) dans la couche fonctionnelle sont faibles, ce qui valide
les hypotheses faites.
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0.9

0.8 Couche
0.7 fonctionnelle 7./4:2

Pour y'=

yH20

A—-0.95
——-0.45
. ——0.05
0.1 I —@—0.95

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Z'

Figure IV-9 : Fraction molaire d’eau dans la configuration ASC en fonction de z’ pour différents y’.
(Sc,collec:530|.lm, E= 1,4V)

0.9 |
0.8 5

o7 | M Pour y'=

0.6
Couch A—-0.95
(@] 05 ouche
N ] fonctionnelle ——-0.45
£ 0.4 I —%—-0.05
:
03 i —=&—0.05

q-__‘_‘_‘_‘—Q—O—‘—‘—‘_‘ o 0.95
0.2

01 AN A A A A A & A & & &

Figure IV-10 : Fraction molaire d’eau dans la configuration ASC en fonction de z’ pour différents
y. (Sc,collec:?’oum, E:1,4V)

Ces hypothéses permettent d’aboutir au systéme d’équations simplifié¢ suivant.

i'.=1,|ex 0{E " |—exp| —a B (v-1h
¢ Yo p 1RTm77c p ZRTmnc (a)
] e a E ' —e —-a E !
Ly =1lao| €XP| &y RTmﬂa Xp a2 RTmn“ (b)
' ' RT l_y 2
E', (szO) =E Oref"'ﬁh{ Yo, B,/ B, (H—:;O)j (©)

P 1/4

L | (p Y4 (d)
.5 [P; J Fror)
L= j Iy, » 172

P

77'0 (Z') = ¢'i0 (Z')+ E'O (Z')_ ¢'el,c Z' (Z'> 0) (e)
n'a (Z') = ¢'el,a (Z')_¢'io (Z') (Z'< _5electrolyte/5c) (f)
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Et:
az¢'i0 _ +l~v Jm5c (IV_12)
oz"” o, E (a)
a2¢'el = jlnﬁc
oz" o, E (b)
L’équation  (IV-10)as sociéeal équation  (IV-12,a) pe rmettentde m  ontrer que
4 (zv: 0) =q. (Z': —5ezeamzyze /0, ), soit avec (IV-12,b) :
' ' ' ' ' ' 5electmlyte ' ' ' ' 5electrolyte JAY 13
¢el,c(zzo)_E0(Z:0)_¢el,a Z:_é‘— +nc(Z:0)_77a 22_5— :O ( B )

Dans le cadre de notre objectif de recherche d’une solution quasi analytique, le probléme est 1’inversion des
équations de type Butler-Volmer (BV). L’inversion analytique de ces équations n’ est p ossible que dans
certains cas particuliers (cf. chapitre 11.3.6.€)). Cela dit sa forme “réguli¢re” (cf. Figure IV-11) montre qu’il
doit étre possible de la linéariser (et donc del’inverser) par morceaux et ceci avec un minimumd e
morceaux.

On choisit donc d’approcher ces expressions de type Butler-Volmer par des fonctions affines par morceaux.
Du co té cat hode, cet te f onction a ét € ét ablie p ar un d éveloppement 1 imité au tour de de ux v aleurs de
surtensions ( 77’y et 0) (Figure IV-11). Pour le c oté anode, un dé veloppement limité en un s eul point e st
suffisant.

~ —ifi0
e S
~ -~ = = Taylor expansion in 0
> ~ — + =Taylor expansion in n0
~
bt 2
e ~
=
.
~
= .
= ~
S~
~
~
~ 1
e
S
.
ey
e
S
-
-~

o

015 013 .11 0.09 -0.07 0.05 002 001

Cathode overpotential
Figure IV-11 : Développements limités de la relation 7' (n'c ) a la cathode.

Pour cela on procéde au changement de variable suivant :

EF
Hv: i |
RT, g
On a alors :
i'c = i'CO (exp(alH') - exp(_ a2H'))

avec H'| = En'o =-0,79, soit 7, =—0,073V dans le cas ou T=800°C.
RT

m

Cette valeur de surtension adimensionnelle a été choisie par optimisation numérique, car elle correspond a
la meilleure approximation dans la plage de 7’y étudiée [0 :0,2].
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577'0 = n'c _77'0 (IV-14)

c

' =1, (77'0 )+ A %(O{1 exp(ole'0 )+ a, exp(— a,H', ))577' , (IV-15)

En définissant :

EF
Uy =1, (77'0) eti'y=1i, F (al exp(alH'0)+ a, exp(— a,H', ))

m

L’équation (IV-15) peut étre écrite sous la forme :

ST U

cref

Si la surtension est faible (H'>H',, ) (H” étant négatif), on utilise le développement limité en 0. Soit :

lim

n',= Nrer /E=0 et i'mf =0

I'y=1 ﬂ(al + az)
4 RT

m

Le point de croisement est donné par :

H. = (eXp(alH'O ) - eXp(_ a,H', )) - (051 eXp(alH'O ) ta, eXp(_ a,H', ))H'o ~—0.288
lim — \ , ~ .
«, (1 - eXp(O‘]H 0 )) +a, (1 - eXp(azH 0 ))

Si la surtension maximale est forte a ce point (H'< H', ),on compare alors les densités de courant totales

lim
calculés p our I es d eux s urtensions, car en ef fet ¢’ est 1 ’intégration en tre 1 es s urtensions m aximale et
minimale qui définit quelle référence est la plus appropriée. On choisit ainsi la densité de courant minimale

calculée, pour étre au plus pres de la courbe réelle (Figure I[V-11).
En appliquant I’équation (IV-12) et (IV-11,f), on peut écrire :
o’on'. _ 1y

'
io

on' (IV-16)
oz" o T

Ceci méne a une expression de la surtension dans la couche fonctionnelle cathodique :

'y Iy (2 S ,)
EXpi \ zZ |+ EXp \ ¢, fonc —Z
i O . O . -
J max to to l cref

5}7' = — (IV-17)

c F -
1,0 . /! 1
B io lﬂ B
1—exp —O_' (25 .. one )

10

ou j' . (y’)estladensité de courant électrique surfacique maximale, c'est-a-dire celle atteinte par

le courant ionique a I’interface de 1’électrolyte.

La densité de courant ionique dans la couche fonctionnelle peut étre alors exprimée par :
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i

Sh £ ( 'c fonc _Z')
Gvio 5
o jl
J io — J max
l"ﬁ '
Sh 0' (5 c,ﬁmc)

io

(IV-18)

Du coté oxygene, la méme technique est utilisée avec un développement limité en 7', = 0.

EF
i' =2, ——on' =i, on' (IV-19)
a a0 RT;H ’7(1 pa na
car o, +a,, =2 dans le modele de Zhu, ce qui méne a :
ch
4]
0. = J max (IV-20)
i'ﬂa O-'io a
T sh
On obtient donc avec (IV-17)(1V-20) et (IV-2) :
' ' 1 iv"ref {
P —E' ' o~ P ? 0
Jo= Lp
" 1 1 1 5'electmlyte

'\/i’ﬁa O-'[”"’ th l:ﬁa
o io,a

1

+
(5'“”2’"")J N th( \/ '
O

Lp

6. >j +

io

o

'
io,ele

(IV-21)

Finalement, 1 a de nsité de ¢ ourant pe ut & tre é crite s ous 1a forme d’ une e xpression de type A SR* | type
d’expression souvent rencontré dans des corrélations expérimentales’, (voir Chapitre I1.1).

1
{1 —E' 41— .
1

]
cref

B

+ ¢'el,02]

H
.] max

2'

SRU

(IV-22)

Pour valider cette ap proximation et en préciser les “limites d’utilisation”, on a réalisé des comparaisons
entre le s p rofils s patiaux d e p otentiel ¢lectrique c alculés avec le modele ELECVF2D et par ce modéle

« analytique » (Figure IV-12 et Figure IV-13).

* Area Specific Resistance, j=(E-E,)/ASR.

3 1.0 ’Brien, etal., High-temperature e lectrolysis for | arge-scale hydrogen and s yngas pr oduction from nuc lear
energy — summary of system simulation and economic analyses, International Journal of Hydrogen Energy (2009), 1-

12
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= =#= = Lo Finke wolime
— — Uo withn_ref=0 L] -
Lo with n_ref=-0073 -

Potential in ionic phase @&
d
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00235 -002 03 40 0005 u] 0.005 0.m 0.015 0.0z
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Figure IV-12 : Profil du potentiel ionique a basse tension (1,0V).

= =#= =Lk finitz volume ,—"""'—_—'_

= = Lo withn_ref=0 E-EH

Lk with ny_ref=-0.073 /
n_rMI"|

P
/ P

Potential in ionic phase @'io
2

..‘—.—o--"g{/ o

-0.028 Doz Q015 001 0005 0 0.005 0.01 oois 0.0z

Figure IV-13: Profil du potentiel ionique a haute tension (1,3V).
Remarque sur la justification du nombre de segments pour la linéarisation.

Deux s egments d e | inéarisation sont en ef fet n écessaires dans cet te m odé¢lisation, ceci p ourn e p as
surestimer grandement la densité de courant a basse tension. Figure IV-12, la courbe ayant pour référence 0
a une trés bonne précision, pour les hautes tensions (Figure IV-13), n’ doit étre utilisé comme surtension de
référence. Dans les cas des potentiels intermédiaires, on choisit /)’y pour minimiser 1I’impact sur la précision.
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Conclusion sur I’approche simplifiée du calcul de la densité de courant dans la zone fonctionnelle

—j' E=1.31et=0
'/ i —j' E=13refl [ |
/ frumE=13 | |
/ ' —j E=1.0ref=0
B —j E=10ret ||
_ / ~&—j'rum E=1.0
/ o
Z J

Figure 1V-14 : C omparaison entre E LECVF2D e tle modéle é quivalent s urfacique po ur de ux
valeurs de tension de cellule (1,3 et 1,0 V).

La Figure IV-14 compare les profils de densités de courant obtenus par ELECVF2D et le nouveau mod¢le
analytique de 1’équation (IV-21) en prenant les pressions et les compositions calculées dans le modele 2D.
Les surtensions de références sont fixées a 0 (ref=0) et -0,073 (refl). On peut voir que ce modele analytique
permet une trés bonne approximation du pr ofil du potentiel et de 1a densité de courant. La simplification
réalisée dans cette partie a été représentée en Figure IV-8. L ’équation (IV-22) permet d’exprimer cette
densité de courant équivalente.

Remarque : Dans 1’outil de simulation, on vérifiera apres calcul de la densité de courant réalisée, que 1’on a
bien une surtension positionnée correctement par rapport au critére de surtension de référence H', | et donc
que le choix du développement limité est correct.

4.2 Etape 2: Réduction du modele de transport d’espéces dans la cellule a un
modele a 6 mailles

Le modele de transport des espéces dans la PEN peut étre réduit a un probléme calculable sur 6 points (cf.
Figure IV-15) en considérant :

e Une valeur de moyenne de la pression, du potentiel et de la composition, sous le canal et sous le
collecteur du coté anode comme du coté cathode.

e Une valeur moyenne de la densité de courant dans 1’électrolyte, sous le canal et sous le collecteur.

¢ pchan H yHZOChan
P ot szOcol > Fe,col

pa,chan H y02chan b ¢a,chan

Interconnecteur

Figure IV-15 : Schéma du modéle PEN en 6 points.

pa,col ’ yOZCOI > ¢a,col
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Pour arriver a cela, il est nécessaire :

o de simplifier le modé¢le él ectrochimique afin d’exprimer 1a densité d e courant comme étant une
fonction de la fraction molaire d’eau ;

e d’approcher les expressions des profils de densité de courant et de composition sous le collecteur
par une expression analytique.

e d’approcher les expressions des profils sous le canal par une expression analytique.

e d’exprimer la relation entre les profils sous le collecteur et le canal par une expression analytique.

4.2.a Simplification de la contribution de la fraction de vapeur a la production électrochimique

L’expression de la densité de courant (IV-21) peut étre écrite comme une fonction de la fraction molaire de
vapeur d’eau yu»0, avec A, B ; C, D, R indépendant de yy»0.

1-
E,~Aln 37( ison)
= YVit,0m (IV-23)
1 1

R+ Jci, mlpit,, )

De méme, la densité¢ de courant adimensionnée ((IV-9,d) peut étre écrite, avec I, et [;, indépendant de
YH20.

0= L - /4 /4 ]
o Lo +(1—)p/H20m)”2 (1 yHZOm)l (yHZOm)3 (Iv-24)

De la méme maniére que pour l’effet de la surtension, on va essayer d’approcher la solution par
linéarisation par parties de la fonction, la solution analytique n’existant que pour certains cas précis.

On montre que cette fonction peut €tre approchée par deux dé veloppements limités en deux points
(YH20=0,1 et yu20=0,5), apres un cal cul analytique effectué avec le logiciel de calcul Formel Xcas® on
obtient :

J'=7 +dj‘(yH20 - yref) (IV-25)

Les résultats de cette approche sont présentés sur la Figure I[V-16. La fraction molaire de référence peut étre
prise égale a 0,5 pour y ,,, >0,25eta 0,1 pour y, ,, <0,25.

Remarque : Dans ces conditions, on a pris comme seuil de choix la fraction molaire 0,25, mais dans le cas
général, on calcule le point d’intersection entre les deux modeles linéaires.

_ j'refZ _j'refl +yref,1df1 _yref,2dj'2

Yre lim T . . (IV-26)
! di'\—=dj',
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4 +— — —japprox
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Figure IV-16 : Approche de la densité de courant liée a la fraction molaire au moyen d’une fonction
affine par morceaux.

4.2.b Etablissement d’une modélisation simplifiée du transport sous le collecteur

Le probléme de transport est décrit par le systéme d’équations (IV-2).
Des hypothéses supplémentaires doivent étre réalisées pour fournir une solution analytique du probléeme :

1- Le facteur de pertes de charges équivalent K, est supposé constant dans la maille considérée.

e

H,,Kn _1
1 Dy 6.k
K, = ' fLox ~ constante  (IV-27)
DHz’Kn ' :Iz,Kn
'K, Vio| 7o —1]1+1|+1
DHZO,Kn

2- De méme, le coefficient de diffusion équivalent, défini par I’expression suivante, est également
supposé constant dans la maille.

1 RTS, i, | Dk Dy Dy
—= c | By o1 B s constante (IV-28)
D' Pche(,H2 2F| D; ’ D;{,HZO D1e<,H20

L’influence de ces paramétres a été vérifiée, et ’impact de ces approximations est acceptable. Méme dans
les cas extrémes ou la variation de D’ peut atteindre 40%, I’impact sur la densité¢ de courant reste inférieure
a 5% sous le canal, ce qui est acceptable au vu du gain en simplicité du modéle.

3- L’hypothése la plus forte est de considérer que le flux molaire vertical a u n profil linéaire en z.
Comme le flux est nul en z’=1, on posera que :

N.=j’(1-z") (IV-29)

Les résultats obtenus avec ElecVF2D nous montre que cette approximation est acceptable lorsque 1’on est
loin du canal (y’<<0), mais elle I’est moins a proximité de celui-ci (cf. Figure IV-17).

Pour résoudre le systéme d’équation (IV-2), il est nécessaire de moyenner les différents p aramétres sur
I’épaisseur de électrode, (notation < >).

1
Par exemple le flux molaire moyen dans la direction y est : <N ' y> = IN ,dz'
z'=0
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04 H —e—y=085 \‘?\. -
—&— =035 \s\
027 —=—y=015 t\\_‘
e y'=-0.05
0.1 0.3 0.5 0.7 na
ZI
Figure IV-17 : Profil du flux molaire vertical sous le collecteur pour différents y’.

On obtient :
. K i
<N'Z> = —]3 et <p'> =p', +Tp] déduis de (IV-29) et de (IV-2)

L’impact de la variation de pression dans 1’épaisseur de 1’¢lectrode étant suppos¢ négligeable, on pose :
p'~ < p'> et donc (IV-2,b) devient :

ayHZO B 1 a1 o
& D{p)’ 1-2),
ce qui mene a :
Dl '
(Vo) = Yo, +W (IV-30)
moy
Le systéme (IV-9) devient :
(IV-31)
(a)
! a y 2 Lco 1 U
) Rnel . L Ly
ANDuo 1 (b)
<p oz D'NZ
a<p’> Li '
W:—é—c p<Ny> (C)
(p)= P+ =2
(d)
50 a N’ 1 -1
Z <8y'y> J ref_dJ (yHZOm _yref)
(e)
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En notant < p'> , ot < Vo >0 représentent les valeurs moyennées de p’ et yy,0 sur 1’épaisseur de 1’¢lectrode

en y’'=0, et p'>av la valeur moyenne de p’ dans la maille, on obtient :

()=, 1+ DK (vi0) - (7o), )

On obtient alors 1’équation différentielle suivante :

a2<)’Hzo> :(sz Jz 1 j'r¢f+c.1]"D'(<yH20>_yref)
5 o) Do), . g (v-32)

C 3(p), 1+ KD (v )~ (o), )

La densité de courant est exprimée en fonction de la fraction molaire moyenne en utilisant 1’équation
(IV-30):

J'= Jre_f + dJ(<yH20> - yref) (IV-33)

Avec J,.s et dJ, respectivement la densité de courant de référence et le « coefficient de direction » liés a la
composition moyenne selon les équations suivantes :

, 1V-34
PO o

ref 3<pl>av +dj'/D' ref (a)

dJ = ,3<p > dj (b)

3p'), +dj'ID
52<J’H 0> L. ? 1
0) L | o (IV-35)
é-‘y!Z (é‘CJ D|<pl>0 (J”i/ +d](<y[‘120> y’@/ ))

2
L 1
Un “facteur de profil” @ est défini selon : @ = ( col j - dJ
5. ) D'(p'),

On définitj 'y la densité de courant en y’=0, par ’expression : j' = Jref + dJ(<yH20 >0 - yref)

L’expression de la fraction molaire sous le collecteur est alors :

. ch(o(l+)") et (IV-36
_— 2 - )

La pression est de méme donnée par :

(p')= _( L Jz K. J"chzan (1 _ ch(w(1+ y'))j +(p),  AV37)

@ ch(w)

Ces profils sont ensuite comparés avec les profils moyens calculés avec le modéle volume finis 2D dans la
Figure IV-18. Cette approche permet une bonne estimation de la densité de courant avec les deux
références.
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——yH20ana (yref=0.5)
—&— yH20 ana (yre=0.1)
—&—yH?20 finite volume
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yH20
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Figure IV-18 : C omparaison du mo dele s implifié a vec le modéle E LECVF2D p our la fraction

-0.2 0

molaire (a), et la densité de courant (b)

L’équation (IV-36), une fois intégrée sur I’ensemble de 1’¢électrode sous le collecteur meéne a une fraction

molaire équivalente donnée par

——j model (yref=0.5)
—&— j model {yref=0.1)

—&— | finite volume

(b)

-08

-086

-04 -0.2 0

y'

J J 1
yHZOC()] = yrqf _E+(<yHZO>O —y,,ef +Ej;th((0)

(IV-38)

La densité de courant moyenne sous la dent peut étre calculée en utilisant 1’équation (IV-33) :

Jeor = +AJ (y Hy0u — Y ref)

(IV-39)

4.2.c Modélisation simplifiée du transport des espéces sous le canal

On suppose également le coefficient K, comme étant constant. On réduit le probleme sous le canal a un
probléme unidirectionnel. En effet, on a vu (cf. Figure IV-7) que la variation des différentes variables est

treés faible dans la direction y, surtout dans le cas des ESC.

, W0 _
&I

@ __o

oz' P

r
N’ =

On obtient : p'= I—Kj'(l—Z'),

Wuo RIS, i 1
oz ()R 2F (DI Dy

P 2F | DY Dg,

RTS, i,
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Ces équations peuvent étre écrites sous la forme :
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Chapitre 1V : Modeéle du SRU

Oy H,0
oz’
Lorsque la production (densité de courant) est élevée sous la dent, le flux provenant du volume sous le

collecteur perturbe le profil sous le canal. Ainsi a I’interface Canal/électrode on obtient le flux vertical
moyen :

——N!(Dy' + /D) (IV-42)

Nv — (j'col Lcol + j'chan Lchan)
: L

chan

A Tl’interface électrolyte/électrode sous le canal le flux est donné par :

v n
N =J chan -

z

On approche alors le flux molaire vertical moyen par :

. L, . : .
<Nz>z Teran T Koo L“’l Jeot = Jo avec K. représentant I'impact du flux provenant du

chan

collecteur.
L’intégration de 1’équation (IV-42) sur (z’=0 a ) fournit :

chan

N - / H l;co
yH?OC _yHZOm ® (Dol + <yH20 >Dy] (Johan + Kcol]col —IJ (IV'43)

Le facteur K, est pris égal a 1/3 pour se rapprocher au mieux de ELECVF2D.

Sous le canal on suppose que :

N'y (y'= O,Z') avec K,,;=1/3.

col

1)
Nl ' — 1 C K
z (Z ) ] can + L

col

En y'=0, la continuité du profil de densité de courant a I’interface canal/interface meéne a :

J ol (07): J canai ( +)
J' ot = J' chan l th(a)) (IV-44)
w

En utilisant une approche basée sur les moyennes, et en utilisant les constantes K, K, et K5 définis ci-
dessous pour simplifier I’écriture des équations,

1V-45
1 1th(w (IV-45)

D' w (a) et (b)

y

K, =2+2d"(D;" + y,0,D;')- /. D' et K, =

j'cal = Kz(_ (Kl + feqj'cal)+ \/(K12 + 8D;IJIVU)+ jcol (ZKlfeq - 4feq (Kl - 2))"’ feqzjjalj (IV_46)

l;col

avec K, =8D;'j' +(K, - £, } +81, et f.,, = D;'K,

chan

on déduit I’expression finale de la densité de courant :
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j,ml _ K2 _Kl\/K—3_feq(_ Kl +feq +4)+K3 (IV-47)
JE Ko )= Ko f K+ 1, +4)

4.2.d Conclusion sur le modéle de transport d’espéces

Le modele développé dans cette partie permet une expression approchée des profils de densité de courant,
avec une relation directe avec les caractéristiques géométriques du SRU ( Lcoj, Lepan, Oc.. (Figure IV-1)) et
les conditions opératoires comme par exemple la pression et la composition des gaz dans le canal.

—&— Ichan (ref0.8)
—#— Jchan {ref0.5)
=0 Jeol (ref 0.9)
|8 Jealiref 0.5
& joal

12H

=0— jchan

o 01 oz 0.3 o4 ] 06 oF os og 1
Moler fraction H20in the channel

Figure IV-19 : Comparaison de la densité de courant calculée avec ELEC6pt et ELECVF2D dans
une configuration ESC, selon la référence prise (Yuaore=0,5 ou 0,9) pour calculer les caractéristiques des
fluides comme la viscosité.

Le modéle permet une trés bonne approche pour des profils des cellules ESC (Figure IV-19). La corrélation
permet de considérer I’ensemble des parametres désirés. On peut remarquer que malgré la grande
complexité des €quations, on aboutit finalement a une densité de courant, fonction de la fraction molaire,
possédant un comportement quasiment linéaire en fonction de celle-ci.

5 Limites du modeéle ELEC6pt

Les cas extrémes sont ici étudiés afin d’évaluer les limites du modéle.

ESC avec faible tension électrique

La densité de courant est surestimée pour les tres faibles tensions (cf. Figure IV-20), ceci est explicable par
I’approximation commentée dans la partie 4.2.a.

a5 —d—jana(yref=0,1,0,8) |

—e—] ana (yref=0,50,5)

—s— ] finite volume

[an}

-1 —DI.S DI DI.S 1
¥
Figure 1V-20 : Comparaison de la densit¢ de courant calculée avec le modele ELECVF2D et
ELEC6pt dans le cas d’une cellule ESC a faible tension (1V).
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ASC avec faible tension électrique

Dans ce cas, le profil est régulier et le modele permet une bonne représentation.

JIUPEEe oo

o ——ana ret=05,051 |

—a&— | finte volumne

[an}

-1 -045 0 0.5 1

y

Figure IV-21 : Comparaison de la densit¢ de courant calculée avec le modele ELECVF2D et
ELEC6pt dans le cas d’une cellule ASC a faible tension (1V).

ESC avec forte tension électrique

yH20
Y

-}f ——7=09
8 —-2=03 ]
£ o =0
3 T & T

Figure IV-22 : Fraction molaire de vapeur d’eau, dans le cas de courants trés importants pour une
cellule ESC.

s —e—| ana (yref=05.0 5)
—&—jana (yref=0,1,0,8)
82

——J'C

——Ja

y

Figure IV-23 : Comparaison de la densité de courant calculée avec le ELECVF2D, coté cathode et
anode, et ELEC6pt dans le cas d’une cellule ESC a forte tension (1,3V).

Dansce casil yau nasséchement fortsouslecanaldela cathode, ce q uirend certaines h ypothéses
discutables. En effet :
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e Le gradient de fraction molaire est tellement ¢levé entre le canal et la dent (de 0,9 a 0) (cf. Figure
IV-22) pour y’<<0 que la linéarisation a utour d’ un p oint unique a ( y,.~0,5 ou 0, 1) n’ est plus
valable.

e L’hypothese j.'(v’)=j o(y’) (Voir I’équation (IV-10) et les explications associées) n’est plus valide,
comme on le voit sur la Figure IV-23. La résistance locale est bien trop grande en raison du manque
d’eau, ce qui fait que le transfert ionique se fait aussi dans le plan horizontal.

Néanmoins, les résultats gardent une précision acceptable. En effet, comme de toute fagon on sait que dans
ce cas la densité de courant est tres faible sous le canal en comparaison de celle sous le canal, I’erreur sur le
profil reste acceptable. Ce modéle ELEC6pt est donc moins précis dans ce cas, toutefois ce cas ne peut se
produire qu’en entrée des électrolyseurs, ce qui ne représente qu’une faible part de la surface d’un SRU.
L’erreur est donc acceptable lorsque I’on calcule la densité de courant dans I’ensemble d’un SRU.

ASC avec forte tension électrique

ﬁ!ﬂ%ﬁ

[am}
o

el
N

——] ana [(yref=05,08)
—— ] ana (yref=0,1,0,8)
—— ] finite volume

o
T o T

-1 -0.58 0 0.5 1

Figure 1V-24 : Comparaison de la densité de courant calculée avec le modele ELECVF2D et
ELEC6pt dans le cas d’une cellule ASC a forte tension (1,3V).

Avec la géométrie ASC, le coefficient K, permet une bonne représentation de I’effet du collecteur.

6 Conclusion

Dans la plupart des cas, le modéle permet une bonne approximation et une bonne représentation des profils
des fractions molaires et de la densité de courant. Le cas le plus défavorable est obtenu avec des cellules
ESC etune tres forte densité de courant, oul’on ne trouve finalement qu’ une erreur de 5% (cf. Figure
1V-23).

Malgré 1 es f ortes s implifications r éalisées, 1 es r ésultats s ont p roches d e ceu x o btenus p ar | e m odéle
ELECVE2D. Toutes les caractéristiques du SRU considérées dans le modéle 2D sont également prises en
compte dans le modele simple. Le comportement du SRU et I’impact des différents parameétres peuvent
donc étre modélisés avec une précision suffisante.

Au début de ce travail sur la simplification du modele 2D, nous voulions savoir s’il était possible de réaliser
un modele de connaissance de stack, a  a fois utilisable pour modéliser un systétme EVHT entier, tout en
considérant les échelles les plus réduites avec un degré de précision suffisante et en temps de calcul
acceptable. Avec la méthodologie présentée dans ce chapitre, nous sommes parvenus a créer ce modele
ELEC6pt, trés simple, représentatif de la technologie du SRU utilisée (Cellule et interconnecteur), avec une
précision satisfaisante dans la prédiction des effets du collecteur ou des dimensions de la cellule et leur
nature., le temps de calcul passant de 2 heures pour les cas difficiles (comme les cas d’asséchement) a
quelques millisecondes. Ce modele sera donc utilisé dans la conception du modéle stack qui sera présenté
au chapitre suivant.

Remarque : Le modéle présenté ici est adapté a un grand nombre de type de SRU EVHT possédant une
géométrie canal. Avec des hypothéses adaptées, la méthode peut également étre utilisée pour d’autres
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systémes liés a 1 a conversion d’hydrogene et d’énergie comme les SOFC ou PEMFC, mais également a
d’autres systémes de 1’ingénierie chimique.
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1 Geénéralités sur le modele “stack”.

1.1 Objectifs

Le modele “stack™ réalisé et présenté dans cette partie a pour objet la simulation la plus fidéle possible du
comportement ¢lectrochimique, thermique, ¢électrique et fluidique, d’un empilement de SRU (stack), tout en
respectant trois contraintes fortes :

e un temps de calcul faible pour cette simulation,

e une intégrabilit¢ du modéle dans un modéle systéme écrit et mis au point dans le logiciel de
simulation des procédés ProSimPlus®,

e une représentabilité pertinente de la technologie des SRU constituant le stack.

Dans le modéle proposé le stack est représenté par un modéle “boite noire” avec des entrées/sorties
fluides ( caractérisés par le d ébit molaire f, la température 7, la c omposition y; etla pression P), etdes
apports d’énergie €lectrique et éventuellement thermique ainsi que des pertes thermiques (Figure V-1).

Q perte

Flux entrant cathode pertes thermiques Flux sortant cathode
f ce’ Tce ’y H20e’ Pce fCS’ TCS 4 y H20s’ P cs

Bloc Electrolyseur

Flux entrant anode A Flux sortant anode

faef Tae 1y02e7 Pae fas’ Tas ’yOZS’ Pas

I
Energie électrique
U

Q

Energie thermique

Figure V-1:Représentation en boite noire d’un stack ou d’un ensemble de stacks.

Le modele développé doit permettre d’exprimer les caractéristiques de sortie en fonction des débits
en entrée et de la tension électrique appliquée au stack, ceci en considérant la technologie utilisée. Compte
tenu des deux premiéres contraintes du modele, le temps de calcul et I’implantation dans un modele
“systéme”, les paramétres doivent étre le moins nombreux et le plus pertinent possible quant ala
technologie du SRU e mployée dans le stack. Le modéle d oit r eprésenter 1 es S RU utilisés (ASC, E SC,
dimensions du collecteur de courant,...) le nombre de SRU, leur environnement thermique...

Il s’agit donc d’examiner parmi ces paramétres lesquels ont vraiment un impact sur le fonctionnement du
stack. On essayera surtout de voir quels paramétres provoquent ce que 1’on appellera un “effet stack”, c'est-
a-dire un phé noméne se produisant spécifiquement a 1’échelle du stack et pouvant entrainer des variations
de comportement entre celui-ci et un SRU unique.

Nota Bene : On cherchera également a connaitre les écarts maximum de température rencontrés dans le
stack afin d’estimer si il y a risque de casse mécanique des cellules.

Dans ce chapitre nous allons donc présenter un modéle de stack que 1’on pourra utiliser dans la suite pour
simuler au mieux le fonctionnement général d’un stack avec comme objectifs principaux de :
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e Voirs ’il e st p ossible d ’assimiler le f onctionnement d ’un s tack c ompleta c eluid un S RU
équivalent, et ceci dans quelles conditions. Ceci toujours dans le but de simplifier 1’ outil systéme et
de réduire au maximum le temps de calcul du systéme tout en liant les entrées et sorties du stacks
de manicre la plus précise possible.

e Prédéterminer les meilleures conditions de fonctionnement des stacks afin de les suggérer pour un
futur systéme industriel. Par exemple, on suggérera I’utilisation de SRU possédant une alimentation
co-courant pour un fonctionnement allothermique.

1.2  Présentation du modéle
Le modele est séparé en trois modéles distincts mais néanmoins couplés :

e Un modele thermique.
e Un modéle électrique.

e Un modéle dit “électrochimique” gérant a la fois les phénomeénes de transports des espéces et les
réactions ¢électrochimiques.

Le modele global u tilise d es d iscrétisations s patiales ( maillage) ad aptées a ch acun d es m odeles m ais
néanmoins compatibles. Le maillage correspondant au modele thermique étant le plus fin (cf. partie 4).

Hypothéses du modéle stack :

e Le modele présenté ici ne considere que des directions d ’écoulement des gaz p aralleles dans le
SRU. II peut donc étre adapté a 1’étude d’un stack disposant d’une architecture de circulations des
gaz en co -courant ou c ontre-courant, mais malheureusement pa s d’ une a rchitecture a c ourants
croisés.

e Le modéle s’appuie sur les hypothéses des modeles SRU “ ELECVF2D et ELEC6pt ™ présentés
dans le chapitre IV. C'est-a-dire que 1’on ne représente qu’un demi-canal et un demi-collecteur, le
reste du SRU pouvant étre obtenu par symétrie et répétitions. Cela revient tout de méme a négliger
les effets de bord dans le SRU, en particulier au niveau thermique.

Afin de minimiser le temps de calcul, on cherche a réduire 1e nombre de mailles sans trop p énaliser la
précision du modele. P our c ela, on a réduit le nom bre de mailles danslesens « largeur y»a de ux,
représentant le canal et le collecteur. Dans le sens de I’empilement on discrétise par couche, et dans le sens
de I’écoulement, on essayera d’avoir la plus faible discrétisation possible (Figure V-2).

1.3  Structure du maillage global

La d iscrétisation s patiale a ét € ch oisie p our p ermettre a 1 a f ois d *observer as sez f inement 1 es p rofils
thermiques dans les différentes couches du stack, et les effets collecteur/canal dans I’ensemble du stack. Le
maillage est donc réalisé de la maniére suivante (cf. Figure V-2) :

e Verticalement, chaque SRU est discrétisé en 7 couches correspondant aux différentes p arties du
SRU: collecteur, (canal H,/collecteur), électrode H2, électrolyte, électrode O,
(canal_Oy/collecteur), et collecteur. On indique la position dans un SRU par I’indice i minuscule.

iell:7]

e Le stack est composé de 7Ngry mailles, N ggy étant le nombre de SRU empilés. On indique le
numéro d’un SRU par la notation Iggy. On indique la position d’une maille verticalement dans le

stack avec la notation / majuscule. On a donc : [ = 7(ISRU — 1)+ i,le [1 : 7NSRU]

e Dans le sens de la largeur (orthogonal au sens de 1’écoulement des gaz), on a uniquement la
discrétisation en 2 mailles correspondant a la largeur du demi-canal et de la demi-dent. On note la

position selon y avec la notation j, j € [1 : 2]

o Dans le sens de 1’écoulement, on discrétise la longueur du stack en Ny trongon de tailles égales.
Cette valeur s era choisie et expliquée dans la partie 6. L’emplacement dans la direction de
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I’écoulement est noté /y. La numérotation débute a I’entrée du coté H,O/H,. L’entrée O, est en
Iy=1 ou Iy=Ny selon que I’alimentation est en co-courant ou contre-courant.

Courant H,
Courant O,
y4
X y
le [1 2 TN gy ] Interconnecteur
L Canaux
r Electrode coté H,
‘ Electrolyte
i e [1 : 7] Electrode coté O,
l l ]
—
jelt:2]

Figure V-2 : Présentation du maillage adopté pour un stack ( Nx peu étre supérieur a 3).

Remarque : La discrétisation verticale (i, /, Isz;) est numérotée de haut en bas, soit dans le sens inverse
de 1’axe z. Cela a été fait ainsi pour avoir une correspondance plus aisée et visuelle d es différentes
matrices ; les cellules des matrices étant usuellement numérotées de haut en bas.

14 Structure du modéele et résolution

Les modeéles thermiques et électriques s’appliquent sur I’ensemble du stack, en effet des flux énergétiques
(chaleur et électricité) traversent [’ensemble du stack dans les trois dimensions et en particulier entre les
différents SRU. Au contraire le mod¢le transport et électrochimie nécessite un modeéle local car il considére
des phénomeénes a des échelles beaucoup plus réduites.

Les modeéles électriques et thermiques exigent donc une résolution globale, alors que le modéle transport
est résolu de manicre directe dans le sens des écoulements et sans couplage entre les différents SRU.

Le modéle global est résolu par itération entre les trois modeles : électrique, thermique et “transport et
¢lectrochimie”, comme illustré sur la Figure V-3. Le détail des trois modéles est présenté dans les parties
suivantes.

Comme illustré sur la Figure V-3, le modéle commence par initialiser I’ensemble du stack aux valeurs des
données d’entrée. Les tensions individuelles de chaque SRU sont initialisées a la valeur de la tension totale
divisée par le nombre de SRU empilés. La température est initialisée comme étant uniforme et égale a la
température maximale intervenant dans le calcul, c'est-a-dire soit la température maximale des entrées des
fluides, soit la température maximale imposée sur une des fronti¢res du stack.
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Initialisation
Yr20=Yh20e e I
T=Tee Calcul transport coté H, et X
Esru=Eio!Nsru... électrochimie. = =
Calcul transport O2 5 - T
w =
Eventuelle !
o relaxation e Triple Convergence
[tération v i
Calcul Thermique ——— ‘
Extraction résultats:
*Tension par SRU.

*Calcul des flux de
chaleur.
*Ecriture des résultats.

Calcul Electrique

Figure V-3 : Structure du code de calcul pour le mode¢le stack.

Comme la température élevée est favorable a 1’¢lectrolyse, cette initialisation permet des le premier passage
dans le mode¢le transport et électrochimie de savoir si 1’électrolyse est possible ou non. En effet, a chaque
passage dans le modéle électrochimie, un test estr éalisé en entrée de chaque c anal pour savoir si
I’électrolyse est possible. En fait, on compare la fraction molaire d’entrée avec la fraction molaire minimale
permettant 1’ électrolyse. ( Voir 2 partie transport et él ectrochimie). S1i, a vec 1 es t empératures m aximales
d’entrée etla tension également surévaluée (car les pertes ohmiques ne sont pas prises en compte a
I’initialisation), I’¢électrolyse est impossible, on ne calcule alors que le profil thermique du stack qui se
comporte de ce fait comme un simple échangeur thermique. Le modéle ne permet donc pas de modéliser un
stack fonctionnant en mode pile a combustible.

Ensuite, le modéle enchaine simplement les trois modeéles jusqu’a obtenir leur triple convergence ; ceci non
sans utiliser quelques techniques afin d’accélérer les résultats et d’éviter quelques pi¢ges.

Remarque : utilisation de la relaxation

Le couplage thermique/électrochimie étant important, il est souvent nécessaire d’effectuer de la relaxation
sur le profil thermique afin d’accélérer la convergence.

Considérons par exemple, le cas du fonctionnement adiabatique avec une tension endothermique. A la
premicre itération, on va trouver une forte densité de courant du fait de la température al ors surévaluée.
Puis, [’on va cal culer un profil thermique co rrespondant d ans [ equel on atteindra d es t empératures trés
basses en raison de la tension endothermique et de la forte densité de courant. De plus, les valeurs calculées
des tensions aux bornes des cellules seront nettement plus faibles en raison des fortes pertes ohmiques dans
les résistances de contact, non considérées lors de la premicres itération. Ainsi, a I ’itération suivante, on
trouvera une densité de courant trés faible voir nulle, donc proche de 1’état initial. Le code risque alors de
ne pas converger, mais d ’osciller entre des profils de densité de courant a h aut et faible niveaux. C ’est
pourquoi 1 e ¢ ode i nclut une dé tection de ¢ e t ype d’ oscillation et ef fectue une relaxation sur l e p rofil
thermique. De manicre plus précise, on effectue en chaque point (i,j,/y) I’opération suivante :

T(l’ j’ iX )iiiter = ﬁEIMT(i’ j’ iX )iiiter + (1 - frelax )T(l’ j’ iX )iiiter—l
ou f, ... le facteur de relaxation est compris entre 0 et 1.
Ce mécanisme permet alors d’éviter la divergence du modele.

2 Modéle transport et électrochimie

Le transport des es péces et la cinétique de la réaction électrochimique dans une maille sont liés a la
température, a la tension appliquée et a son alimentation en gaz. On résout coté H, les équations relatives au
transport d’espéces et a la réaction électrochimique, et coté O, les équations relative au transport d’oxygéne
relatif a la densité de courant calculée.
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Les d ifférents SR U n ’ayant au cune i nteraction d irecte aun iveaud u transportet del ar éaction
¢lectrochimique, les différents canaux sont modélisés indépendamment. De cette maniére, la résolution
“¢lectrochimie et transport” du coté H, peut étre effectuée de maniére directe et explicite a partir des entrées
H,, donc avec un temps de calcul minimal. Le calcul coté O, est ensuite conduit de la méme manicre a

partir de ’entrée O.
P ’ |

Découplage du

s

%, Probleme transport %

7//////// Y
A /
1

| Collecteur | | Canal |

Figure V-4 : Découplage du probléme transport et électrochimie.

Remargue : Sur la Figure V-4 ou sur d’autre figures, on représente les couches collectrice et fonctionnelle
des électrodes H, (bleu foncé et bleu clair) et O, (rose foncé et rose clair), néanmoins ces deux couches sont
bien inclues dans une seule et méme maille, comme le montre les traits épais.

2.1.a Modéle transport et électrochimie coté hydrogene

Le modele utilisé localement pour modéliser I’electrode H, est décrit dans le chapitre I'V.

eme

Le modele él ectrochimique présenté ici différe de celui du chapitre [V par la prise en compte de la 3
dimension (x) et donc de I’évolution des caractéristiques du gaz dans le sens de 1’écoulement. On appelle
“bloc canal” I’élément & trois dimensions présenté sur la Figure V-5.Les indices e, s, ¢ correspondent
respectivement a 1’entrée et la sortie et la moyenne dans le canal. Les indices can et col correspondent aux
zones sous le collecteur et le canal. Enfin I’indice m indique le point collé a la membrane €lectrolytique.

Entrée

an

X
Mcan X |\/Icol X X
AV4

Ny

M : 1 N/
'm carx ""m _col/'\
|

A kZ
X —_
2 X
Figure V-5 : représentation d’un “bloc canal” et des points de calcul associés.

Ainsi le “bloc canal” comprend, trois mailles, numérotées (I, j, Ix) dans le maillage thermique qui sont les
mailles : canal (indice ¢) (7(Isru-1)+2, 2, Ix), électrode sous le collecteur (indice col) (7(Isgy-1)+3, 1, Ix) et
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¢lectrode s ous le canal (indice can) ( 7(Isgu-1)+3, 2, Ix). Chacune de ces mailles est a une température
spécifique (7., Teo, Tean) pour le calcul des caractéristiques du gaz, mais on utilisera aussi la température de
I’¢électrolyte (I=7(Isgu-1)+4) pour les calculs des cinétiques électrochimiques qui sont situées au niveau de
’¢lectrolyte.

En données d’entrée du calcul, on a :
e Les résultats des itérations précédentes, noté indice 1( ¥, 50, 1>Vur0er 12V H20ean 1) €t d€
méme pour les pressions, et la densité de courant (joop jean)

e Les résultats des autres modeles, températures (7., Teun, T.) €t tension aux bornes de la cellule
(E).

e Les résultats du modeéle transport oxygene, fournissant les pressions partielles O2 au niveau de
I’¢lectrode sous le canal (Pp; ..) €t sous le collecteur (Pp;..), pour le calcul de I’¢électrochimie.

Hypothéses :
e La densité de courant sous le canal comme sous le collecteur est supposée constante dans la maille.
Jr,y <0,2)= j, et j(x,y>0,2)= j,,
e Ladensité de courant moyenne sur I’ensemble collecteur et canal est définie par :

. _ Lcoljcol + Lcanjcan
ngob -
L., +L

col can

On peut donc exprimer la fraction molaire en eau du canal en fonction de la densité de courant
comme suit :

jglobSel l
4F  f,

Y0, = Vi20e

avec f. le débit molaire dans le canal, et S, la surface d’¢électrolyse dans la maille canal (
Se/ = (L + Lcan )AX )

col

e La variation de la composition le long de 1’écoulement est suffisamment faible pour approcher le
calcul de la densité de courant par un développement limité du premier ordre réalisé en entrée du
bloc :

]'(J/Hzo)z j(yHZOe)+ (szo _szoe)

g
V1,0
Ces h ypotheses s ont v alables lorsque la d iscrétisation e st forte (AX trés p etit) mais p euvent s e r évéler

critiquables si le maillage devient trop grossier. On vérifiera donc dans la partie 6.1 pour quel maillage
minimal ces hypothéses sont toujours vérifiées pour un niveau de précision donné.

e

Le modele présenté dans le chapitre IV est donc appliqué pour calculer, en fonction de la fraction molaire
d’eau dans le canal, j(yHZOe) ainsi que j(wae _dszo) avec :

dy .0 =0.05,51 ¥,,,,>0,05 et dy;np = Vo0, / 2, dans le cas contraire.

On calcul alors la dérivée :

g zj(yl-lzoe)_j(yﬂzoe_dyﬂzo)
éyﬂzo . Ay 0
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On peut alors calculer la densité de courant globale :
j(szOe)
i S
L9 Sa
5)}1—120 e 4F : fc

On en déduit ensuite tout les paramétres nécessaires aux prochaines itérations et aux calculs pour les “blocs
canal” suivants :

j=
1

e Les fractions molaires d’eau et les pressions dans les trois mailles : ¥,,50. 2> Vr20eor 25V H20ean 2

eth, ,,FP, ,.F

c can_2°
e les fractions molaires d’eau de sortie Y, -

Les pressions le long du canal sont calculées a partir d’un calcul de pertes de charges en régime laminaire
justifiée pour les cas classiques :

_ 32uAX RT,

Ap =
v Ad’ P

fC

avec A, ’aire de la section du canal. Et d, le diametre hydraulique du canal.

Remarque :

Pour chaque “bloc canal”, on refait le calcul pour une tension appliquée légerement différente U = E+dU

o
pour calculer la dérivée (—]j .
oU ),

Cette dérivée est utilisée dans le calcul stack au niveau électrique (Partie 3).

2.1.b Modéle transport coté oxygene

Du coté oxygene, I’impact du transport des espéces sur 1’électrochimie est beaucoup moins important. On a
donc pu, comme expliqué dans le chapitre IV (4.1), le découpler de la résolution directe électrochimique.

Ce découplage permet :
e De simplifier la résolution électrochimie et transport, effectué dans la partie précédente.

e De passer d’une configuration de I’alimentation en co-courant a celle en contre-courant
simplement. En effet, ce passage ne consiste qu’a modifier I’assemblage des données stack, sans
avoir a modifier la brique du modé¢le “résolution bloc canal”.

Le “bloc canal anode” est construit de la méme fagon que du coté hydrogene et comprend donc les mailles
canal (noté c) (7(Isgy-1)+6,2, Ix), électrode sous (sur) le collecteur (noté col) (7(Isru-1)+5,1, Ix) et électrode
sous (sur) le canal (7(Isry-1)+5.2, Ix).

Au démarrage d’une itération on a :
e Les résultats des itérations précédentes, noté indice 1(Vp,. 15Voreor 15Vo02ean 1)> €t1E S
pressions totales.
e Les densités de courant calculées a la cathode (feor, Jean)-
o Les températures (T.o, Tean, Tt).

Comme les densités de courant sont déja connues, la résolution est beaucoup plus simple, et on peut
directement résoudre les bilans entrés/sortie.

Le débit molaire de sortie qui n’est pas constant contrairement au coté cathode est donné par :
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jglob Sel
=f +-5=
~f;JS fae 8F

et donc la fraction molaire de sortie est :

jglobSel
= +E5= =/
Yoas (yOZEf;e QF j Sus

Les pertes de charges sont estimées de la méme fagon que coté H; :

324X R,
14adha2 I)a

Ja

Les pressions P, P, ., ctles fractions molaires yy,, o> Voom o aU Niveau de I’électrolyte utilisés

m_can®”" m

du coté cathode, ainsi que les moyennes dans les mailles P, P. ;.Y 5ens Vo2 Utilisées pour estimer les

can?

propriétés des fluides sont calculées grace a un modele semblable a celui réalisé du coté cathode.

3 Modéle électrique

Le modele €lectrique a été simplifi¢é au maximum afin de réduire le temps de calcul. Il s’agit d’un modéle
type volumes finis 2D dans les sens z et x, avec seulement deux points de potentiel calculés au niveau des
interfaces co uche f onctionnelle/couche co llectrice d es électrodes ( Figure V-6). O n représente a insi une
partie cellule ¢ lectrochimique f onctionnelle, € t une pa rtie i nterconnecteur. O n a ainsi s eulement de ux
mailles par « maille SRU ». Le maillage dans la direction x est la méme pour les mod¢les thermique et
¢lectrochimique.

Assemblage de résistance
modélisé en une résistance
RN1 % équivalente RS1

ASR

L e

M

[
~ :
-

_\_/

Figure V-6 : Représentation ¢électrique d'une tranche de SRU.

Comme onle voitsurla Figure V-6, une résistance éq uivalente r eprésente 1 es échanges en tres S RU,
néanmoins elle consideére bien la résistance des différents matériaux a leurs températures respectives (voir
maillage du mode¢le thermique) et intégre également une résistance de contact. Le transport électrique est
¢galement considéré, mais non représenté sur la figure dans la direction de 1I’écoulement Ox.

Dans chaque maille correspondant aux phases conductrices électroniques, on fait le bilan de des courants.
Pour écrire les bilans dans une maille on désignes les mailles adjacentes par les points cardinaux ; Nord (N :
z), Sud(S : -z), Est(E : y) et Ouest(O : -y), ainsi que par les direction liées a la direction du fluide cathode
avant ( Av:x )e tarriére ( Ar: -x). Lest ransferts s ont ¢ onsidérés p ar 1 ’intermédiaire d e r ésistances
équivalentes (cf. Figure V-6).
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Iy+Ig+1,,+1, =0
Iy est I'intensité totale allant de la maille considérée (P) vers la maille située au Nord.
Les indices N, S, Av, Ar correspondant aux mailles Nord, Sud, avant (direction Ox) et arriére (-Ox).
Les intensités sont directement reliées a la résistance ohmique des milieux.
O, -,
RN

N

avec R la résistance électrique entre le point Nord et le point P,
@, le potentiel électrique au point P.

La partie électrochimique, n’est pas vraiment modélisée par une approche de type ASR, mais par un
développement 1imité autour de la tension utilisée dans le mode¢le électrochimique précédemment calculé
(Voir 2.1.a).
ol
I=1_ +— (d®-do, )
oD (i-1)

avec d® = ®, — @, la différence de potentiel aux bornes de la cellule,

avec [ , Do d®, , I'intensité, sa dérivée et la différence de potentiel aux bornes de la cellule
(i-1)

calculé a I’itération précédente.
Pour les conditions aux limites, on a :
e @=( en haut,
e ®=E, enbas.

Le critére d’arrét du calcul est : d® = d®_ en tous points (2 10” Q pres).

4  Modele thermique

Pour modéliser les échanges thermiques, on utilise la méthode des volumes finis. Le maillage a déja été
présenté dans la partie 1.3. Les épaisseurs des différentes couches et donc des mailles sont indiquées sur la
Figure V-7.
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1)

collec,c

)

canal ,c

0

c,collec 5

)

¢, fonc

electrolyte

5(1, fonc 5

0

a,collec

canal ,a

o

collec,a

L

dent canal

Figure V-7 : Caractéristiques d'un SRU.

La Figure V-8 illustre la maniére dont est traité le probléme thermique.

G%%

Tn+1

Tn+2

N X Av
Tn+3 /
Tn+4 P X E

|
GT
G
i Tn+5 Ar / S X

Figure V-8 : Vue en coupe du modele thermique, GT “générateur de Température” (température
imposée) et GQ générateur de flux (source ou puits de chaleur).

Ik B R EE
3
X

En plus des échanges montrés en Figure V-8 (échanges Nord, sud, est ou ouest (notés respectivement N, S,
E, W)), lepoint P échange également selon Ox (en arricre et en avant (Ar et Av) selon le sens de
I’écoulement de H,).

Les conditions aux limites sont les suivantes :
e Lest empératures ( GT)d ’entréesd esg azc athodeet an odes onti mposées, ai nsiq ue

qu’éventuellement celles des extrémités du stack (haut ou bas).
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e Les Sources de chaleurs (GQ) sont localisées au niveau de I’électrolyte.
Dans un SRU on répartit les mailles en deux catégories :
e Les mailles solides, dans lesquelles les échanges de chaleurs ne se font que par conduction.

e Les mailles fluides, correspondant aux mailles canal anode et cathode (j=2, i=2 et 6) dans lesquelles
on a des échanges par convection.

Remarque :

Dans les électrodes, on a, en plus des échanges par conduction représentés par des résistances, des échanges
convectifs. En effet, le flux de réactifs crées ou consommés au niveau de 1’¢électrolyte transportent de la
chaleur. N éanmoins, on a vu dans la revue bibliographique (cf. chapitre [1.3.5.a)que ces flux étaient tres
faibles devant ceux de la conduction. On néglige donc I’impact de ces flux de chaleur sur le transfert de
chaleur dans 1’¢électrode, ce qui signifie que ce flux convectif traverse 1’électrode sans intervenir dans son
bilan thermique propre. La maille ¢lectrode est donc assimilée & une maille solide.

4.1 Bilan dans une maille solide
Dans une maille solide, on a un bilan de chaleur simple en 3D :

QN + QS + QW + QE + QAv + QAr = Qsource (V_l)

Dans la plupart des mailles le terme source est nul (Q =0). On ne considére pas localement 1’effet

joule des pertes électroniques. Elles sont en effet tres faibles, et comme le probléme électrique n’est résolu
que sur un maillage réduit on ne connait pas en tout points du maillage thermiques les densités de courant.
On regroupe donc dans 1’¢lectrolyte 1’ensemble des termes de sources de chaleur (effet joule électronique
ou ionique) et puits de chaleur (réaction endothermique).

Qsource = j(ESRU - Eth )AXLz (V_z)

Cette e xpression pr end do nc e n ¢ ompte 1 a pr oduction de ¢ haleur par effet j oule, ainsi que la chaleur
consommeée ou produite par la réaction, ceci pour I’ensemble du SRU.

4.2 Echanges sur une maille canal

Dans le s mailles « canal », s oit les mailles canal coté cathode (numérotées [ 7(Nsru-1)+2, 2, ix]) et coté
anode (numérotées [7(Nsry-1)+6, 2, ix]) la méthode a appliquer doit &tre trés différente de celle utilisée
dans les mailles solides. En effet dans le sens de I’écoulement (x) le mode de transfert de chaleur
prédominant est la convection. On a donc besoin de connaitre, non pas les températures moyennes dans la
maille, mais les températures aux entrées-sorties de la maille.

La maille canal est donc représentée comme sur la Figure V-9. Les flux enthalpiques sont exprimés selon
les températures d’entrées et de sorties, et les flux de chaleur échangés avec les mailles adjacentes solides
(Nord, Sud, Est...) par convection sont exprimées en fonction de la température moyenne dans la maille.
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Qy flux
conduction AX o
> av ux
Sg;:}lgé ique enthalpique
Qg flux l
conduction

Figure V-9 : Représentation d’une maille canal et des flux entrant/sortant.

Dans le canal, on a non seulement des échanges de chaleur, mais aussi des flux enthalpiques liés aux flux
de matieres entrées/sorties des fluides dans la maille.

Le bilan sur chaque maille s’€crit :
QN+QS+QW+QE+HAV_HAR+Hreac=0 (V_3)
Les flux entrants A 4, €t sortants H .z avant et arricre, sont transportés par le fluide.

H correspond au flux enthalpique des produits de la réction et qui aboutit dans le canal (cf. Chapitre

reac

IL.3.5.b).

On distingue le flux provenant de la maille sous le collecteur (indice col) et celui provenant de sous le canal
(indice can), en raison des températures légérement différentes considérées (voir Figure V-10).

Ce flux enthalpique est plus fort du coté O, que du coté H,, il s’exprime ainsi sous le collecteur

. S
Hreac,Oz col = f:prod dh02 (T) = ]CZ—FC[ (dHOZ (Td )col ) (V-4)

Et du coté H,, par exemple sous le canal.

. S
He s can =22 AH s (T )= AH g (T )) V)

reac,H , ,can 4 F el ,can

Les expressions sous le collecteur H; et le canal O, sont similaires.
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- = Flux enthalpique

- ===> Conduction ou
X convection

Figure V-10 : Prise en compte du flux enthalpique issu de la réaction dans la maille cathode

Ecriture numérique :

Pour résoudre le probléme thermique, on doit le linéariser, afin de pouvoir 1’écrire sous forme matricielle.

Le flux enthalpique n’étant une fonction linéaire de la température, on se base sur la température calculée a
I’itération précédente (itération i-7) pour calculer les enthalpies d’entrée et de sortie :

HAv,i (Tce,i ) = f‘ce (dhAv (Tce,i—l )+ Cp,ce (Tce,i - Tce,i—l )) (V_6)
Avec dh la différence de I’enthalpie avec la température de référence d’une mole du mélange.
HAr,i = fcs (dh(tcs,i—l )+ Cp,cs (Tcs,i - Tcs,i—l ))

On note H' aroes = S (dh(tcs,i—l )_ C, ol

cs,i—1

) dépendant de I’itération précédente.

On peut alors écrire le bilan sous une forme linéarisée.

1 1 1 1 .
TN+ TS+ TW+R TE+fceCp,ceTce_fcsC T +Hreac,Hz

p.,csTcs
Rth,N Rth,S Rth,W th,E

(V-7)

1 1 1 1 . .
- + + + TP = _H'Ar‘O,ce +H'Ar0,cs
Rth,N Rth,S Rth,W Rth,E

Les résistances thermiques présentées ici, sont les résistances de conductions dans les phases solides et de
convection entre ces mémes phases solides et 1’écoulement gaz. Cette dernicre résistance étant calculée au
moyen de corrélation portant sur le nombre de Nusselt en écoulement laminaire (Voir Chapitre II).

Cette écriture simple pause un gros probléme. En effet apres les premiers tests du modele on constate que
les fluides échangent trés fortement leur chaleur avec le métal des interconnecteurs et il faut un maillage
trés fin pour ne pas avoir de probléme de surestimation des échanges causant dans le cas d’un maillage
grossier un profil en « dent de scie » comme sur la Figure V-11.
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1670

1570

1470

\xl 1370
'_
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—A—T anode
1170 —&T electrolyte
1070 T T T T T T T T T
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0,05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.1

x (m)

Figure V-11 : Profil calculé avec un maillage trop faible et une méthode classique

Des tests réalisés avec cette écriture et une longueur de 1’électrolyseur trés petite pour permettre une
convergence rapide, montre dans le cas thermoneutre mais avec T, et T, différentes que les gaz se mettent
rapidement a1 at empérature del a s tructure ( Figure V-12). O nv a do nc p ouvoir ¢ onsidérer que 1 a
température dans les mailles solides comme étant uni forme. Mais on va de voir considérer un pr ofil plus
précis pour la température dans les gaz.

1075
Canal O,
1074,5 e
1074 =
<
Z
N
o 10735
%
£
[
1073
= Mailles solides
10725 \
= Canal H,
1072 T T T T T - - -
0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5 4 45
X (mm)

Figure V-12 : Profil thermique des gaz entrant dans 1'¢lectrolyseur.

Pour mieux représenter la distribution de la température dans une maille gaz on ne peut pas, en raison des
forts gradients de température se b aser sur une température moyenne d ans la maille, on utilise al ors un
mod¢éle inspiré de la méthode bien connue pour les échangeurs thermiques : le DTLM. (Différence de
température logarithmique moyenne).

4.2.a Modéle thermique DTLM pour les échanges thermiques de la maille canal

L’hypothése principale ici, est que pour évaluer 1’échange thermique entre le canal et les parois solides
alentour, on n’évalue pas localement I’impact de la variation du produit fC,.
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Comme pour la technique du DTLM, on réalise des bilans locaux.

La chaleur regue par le fluide par unité de longueur est :

(V-8)

p.c/c

dT

() =—=

q.(x) .

Avec Cp la capacité calorifique du fluide et /. le débit molaire, moyenné sur la maille.

L’échange par unité de longueur de canal avec les mailles adjacentes est :

(1. () -T.(x)  (V-9)

q.(x) = Zh( ex,,(X)—Tc(x))=le

i thi,x

R, . estdelaformeR,, =AX-R, larésistance linéique.

thi, x thi,x

T

ext,i

(x) sont les températures des parois sur les 3 faces d’échange du canal (nord sud et ouest),

On déduit des équations (V-8) et (V-9) que :

CZ; [ (X)Z 27 (ex,l(x))] (V-10)

Cp Lf(, i thz X i thz x

On suppose les parois a température constantes le long de la maille, car on a vu que les températures varient
beaucoup plus doucement dans le solide que dans le fluide (Figure V-12): T, ;(x) =

ext i

On introduit la température extérieure équivalente par :

1 1 1 V-11
- z ext eq telle que —Yl‘xt,eq = Z[ T;zxt,i} ( )
Rthmt,x i lhl X thtot ,x i Rthi,x (a et b)
Soit
1
Ivext,eq = Rthtot,x Z (R— I'ext,i ] (V_ 1 2)
i thi,x
On obtient I’équation suivante :
dT 1
¢ _ (. -T.(x) (V-13)

ext,eq
dx Rthtot,x Cp,cfc

qui a comme solution :

T.(x)=4 exp[ ;J T (V-14)
thtot x ' p cf
Oron a en x=0 Tc(x)z T,
T(x)= (T, ~T.., )exp[— ;] +T,., (V-15)
thtot X p cf;

Eten x=AX ona TC(AX) T

S
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B Rthtat,x Cp,cf;’ (V-16)

ext,eq AX
1- eXp| ————————
Rthtot,x Cp,ufc

La moyenne de la température sur la maille est alors facile a calculer :

(1)= 0T )% [l B e"p(‘ LN + T s (V-17)

thtot ,x Cp,c c

T, -T, exp(— AX]

R
On peut écrire également : <Tc> = mmr’x—%(T ~T )+T

ce ext,eq

. thi, -
En notant les résistances R, =——>- on aboutit &
AX

T, -T, exp —;
Rthtot,x Cp,cfc

<T'c> = Rthtot Cp,cf(]:;e - ]Tcs )+ l (V-18)
l—exp| ——————
Rthtot,x Cp,cfc
On note :
1
dRce = Rtht()th,cf + et dRcs = 1 _Rthtutcp,cf
1 | (V-19)
l-exp ———— l—exp| ———
Rthtot,xCp,cf; Rthtot,xcp,cf‘c (a et b)
<]—'C> = dRCEY—'CE + dRCSTYCS (V_ZO)
Remarqueona dR,, +dR  =1.

On peut exprimer les différents flux en fonction de la température moyenne

(T -T. (x)) soit en intégrant

ext,i

q; (x)=

thi,x

0= (1, ()= -1, ~dR,T, +dR,T,) (V2
Ry, ’ R, ’

On utilisant I’expression (V-21) pour les flux échangés dans la maille canal, I’équation (V-7) devient :

T, T, T dR
—N+_S+R_W+Tce[fcecpe_R Cej-l-Tcs[_ CSCPS_

RN s w thtot

dR,,
R

j = _H'Ar(),ce +H'Ar0,cs _Hreac,l- (V—22)

thtot

Cette expression permet une bonne approche du profil de température ceci pour un niveau de discrétisation
beaucoup plus faible. C’est donc ce modele qui est mis en ceuvre dans le modéle de stack.
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4.3 Différentes conditions limites du stack.

4.3.a Présentation des conditions d’utilisation du stack

Les différents cas que I’on souhaite modéliser avec notre outil sont :
e un stack sur un banc d’essali,
e un stack dans un bloc ¢électrolyseur industriel,
e un stack posé sur une plaque chaude.

Dans tous les cas on peut représenter schématiquement le stack comme une source de chaleur échangeant
avec I’enceinte ou four le contenant a une température imposée (Figure V-13).

T

four

R

th,sup

Tfour >€/\/\/ W Tfour

|:\)th,lat

Rth,inf

T

inf
Figure V-13 : Représentation thermique d'un stack dans une enceinte a température imposée.
Les différentes conditions limites utilisables dans ce modéle et leurs modélisations sont :

e La condition adiabatique, correspondant a une isolation parfaite de la surface considérée (haut, bas,
cotés), aucun flux de chaleur n’est échangé avec I’extérieur.

e Latempérature i mposée, On considére al ors une ép aisseur s olide s upplémentaire ( qui p eut étre
nulle) a la surface considérée, ainsi qu’une conductivité associée. Cela permet de mesurer ’effet de
I’épaisseur de la structure ajoutée au stack, et surtout d’une isolation éventuelle ajoutée au stack.

e Le rayonnement dans une enceinte a température connue. Comme pour la température imposée on
considére une épaisseur solide supplémentaire, puis un flux rayonné.

Dans notre mode¢le, on ne peut considérer que des conditions latérales adiabatiques, la justification de cette
limite ainsi que sa justification est développée en annexe (B.1). La manicre dont est réalisée la modélisation
de différentes conditions limites est détaillée en annexe (B.2).

4.3.b Cas du stack dans un banc d’essai.

Sur les bancs d’essai, il n’y a en général qu’un stack et il est directement placé dans un four, sans ajout
d’une isolation quelconque, comme représenté sur la Figure V-14.
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Pertes ?

Resistances
chauffantes

Figure V-14 : représentation d'un stack dans un environnement de type banc d'essai

Les stacks qui ne sont pas isolés du four échangent donc avec celui-ci. En général la température du four est
régulée afin d’obtenir une température du stack désirée. Dans ce cas , on peut considérer que la température
est imposée sur le stack.

Par ailleurs, les stacks testés actuellement ne disposent que d’un petit nombre de SRU (3-5 SRU). De plus,
exceptés les premiers stacks testés qui avaient des interconnecteurs trés épais, la tendance est aux stacks
minces (<0,5mm pour des simples raisons de cotit matiére), la surface d’échange supérieure et inférieure est
donc nettement plus importante que les surfaces latérales), les pertes latérales sont donc tres faibles devant
les pertes par le haut et le bas. La condition de flux nul sur les surfaces latérales du stack est donc retenue.

4.3.c Cas du bloc d’électrolyse industriel.

Le bloc d’¢lectrolyse est alors contenu dans un autoclave. Comme dans le cas précédent, 1’autoclave quel
qu’il soit subit des pertes de chaleur vers I’ extérieur (Figure V-15). Néanmoins, comme un grand nombre
de stacks sont accumulés dans I’autoclave et que 1’autoclave est isolé au mieux, la perte thermique rapporté
a chaque stack peut et doit étre minime.

Afin d ’optimiser 1 e f onctionnement on ch erchera év idement a r éduire au m aximum les p ertesd e
I’autoclave, et donc des stacks. De plus on cherchera a minimiser les écarts de fonctionnement entres les
différents stacks. En effet, une variation des conditions de fonctionnement des différents stacks entrainerait
des fonctionnements hors du cas nominal espéré et donc les performances seraient moins bonnes. Ainsi, on
a tout intérét a isoler les stacks les uns des autres, pour cela on utilisera donc une isolation autour du stack
pour empécher la convection, le rayonnement et diminuer la conduction.

Dans le cas classique, I’isolant inférieur assure aussi la fonction de support mécanique du stack, il doit donc
étre dense et donc plus conducteur de la chaleur que les isolants latéraux ou du haut.

~124-



Chapitre V : Modéle Stack

Qext,auto

Pertes ?

Figure V-15 : représentation de stack dans un autoclave
Dans un bloc d’¢lectrolyse industriel, les conditions thermiques aux limites du stack sont :
- adiabatique sur les cotés et le dessus,

- a condition température imposée en bas, cette température étant celle du four.

Poids, systeme

de serrage
Isolation peu 1960000 2000
dense N ;f:-_:gg
: E Stack E :
Tfour :f
\
Isolation
dense

Figure V-16: Représentation des conditions aux limites d’un stack dans un bloc d’¢électrolyse industriel.
Dans le cas d’un autoclave et de stacks bien isolés on pourra alors assimiler les conditions aux parois du
stack & des conditions adiabatiques (R, ,, — o). Dans le cas ou I'isolation serait insuffisante, comme

pour l’isolation devant supporter le poids du stack, on pourra fixer une température imposée dans
I’autoclave et estimer les pertes au travers de 1’isolation soit en considérant une température i mposé au
contact de 1’isolation, soit en considérant un rayonnement vers 1’enceinte de 1’autoclave.

4.3.d Cas du stack dans un autoclave industriel au contact d’une plaque chaude.

Dans le cas d’un fonctionnement allotherme, on pourra chercher a apporter de la chaleur directement dans
le stack. Pour cela le meilleur moyen est de poser le stack sur une plaque chauffée, que ce soit par un fluide
caloporteur ou toute autre source de chaleur. La possibilité de chauffer I’enceinte du four pour chauffer le
stack par toutes ses parois causerait obligatoirement des pertes de chaleur supplémentaires, la température
dans I’enceinte étant alors nécessairement supérieure a celle du stack (Figure V-17 cas b).
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L i
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Figure V-17 : Différents modes d apport d e ch aleur a u n s tack al lotherme, s oit d irectement au
moyen d’une plaque chaude (a) soit en chauffant I’autoclave (b)

Donc ,on aura un stack isolé sur le coté et le dessus, et une condition de température imposée sur la
paroi inférieure. Une autre géométrie envisageable est un stack entrecoupé d’échangeurs de chaleur.

5 Calage des parametres du modele

Pour caractériser la cellule utilisée, on a besoin de la connaissance de certains parameétres caractéristiques
de la cellule. La plupart sont directement mesurables ou fournies par le constructeur : épaisseur des
différentes couches, porosité... D’autres ne sont pas directement mesurables et nécessitent d’étre callés
expérimentalement :

e La tortuosité t.
e Les résistances de contacts R,

Dans 1a suite, 1a plupart des données de référence ont € tés obtenus au CEA. Celles manquantes ont € té
obtenues graces aux courbes de polarisations faites au CEA. En ce qui concerne les densités de courant a
I’équilibre, on a choisi de conserver les valeurs fournies dans le modele de Zhu car établies avec des
matériaux identiques.

Pour caler les p arametres “électrochimiques” d u modele, on utilise les essais réalisés sur une A SC
commerciale : la cellule ASC 4 STARCK (qui a été utilisée dans de nombreux essais au CEA), cette cellule
restera dans le reste de 1’¢tude la cellule ASC de référence. L épaisseur des différentes couches est issue de
mesures réalisées au CEA par MEB sur plusieurs cellules de ce type [V-2] les valeurs sont présentés sur la
Figure V-18.

On a choisi les essais réalisés le 17 mai 2011, pour lesquels ont été tracées les courbes de polarisation, pour
deux débits d’entrée différents, et deux températures trés légerement différentes (Tableau V-1)

Entrée H2 Entrée H20 | Entrée Air Température Température
BILAN (mol/s) (mol/s) (mol/s) yH20e | empilement (°C) | four (°C)
Pol 1 8,79E-05 8,06E-04 8,86E-04 0,90 810 800
Pol 2 8,79E-05 8,06E-04 8,89E-04 0,90 800 792
Pol 3 1,16E-04 1,05E-03 1,158E-03 0,90 803 792

Tableau V-1 : conditions opératoires des 3 courbes de polarisation.
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Figure V-18 : Représentation et dimensions d'une cellule ASC Starck.
On peut faire les constats suivants :

e Les courbes de polarisation ont été réalisées rapidement (montée et descente en intensité en 20
minutes). Le régime thermique n’est donc jamais stabilisé.

e Le SRU n’est pas isolé du four et échange donc trés fortement avec celui-ci. De plus comme décrit
dans le protocole ex périmental, la température du four est régulée en fonction de la mesure des
thermocouples situés sur les interconnecteurs.

Ces observations laissent & supposer une trés faible variation de la température dans les interconnecteurs.
Cela est d’ailleurs confirmé par les mesures présentées sur la Figure V-19 ou 1’on voit que les températures
ne varient au maximum que de 1,5 K. On considérera donc que ces essais ont été faits dans des conditions
de température imposée, a 800°C pour la courbe pour pol2 et 803°C pour la courbe “pol 3” (Tableau V-1)
eta 810 °C pour la courbe “pol 17,
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Température (K)

Tension (V)

Figure V-19 : Evolution des températures supérieures et inférieures lors du tracé de la courbe de
polarisation que I’on nommera pol2.

Simulation des essais avec le modeéle.

On utilise, alors les mémes conditions d’entrée, le débit étant divisé par le nombre de canaux et par
2 pour ce rapporter au demi-canal réellement modélisé.

On cale la résistance de contact pour obtenir la pente désirée, puis 1’on choisit une tortuosité adaptée afin de
retrouver le phénomene d’intensité limite a forte tension.
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Figure V-20 : Résultats du calage.

Un meilleur calage aurait du étre effectué avec un essai SRU ASC4, qui aurait du donner plus de points de
calage et ainsi confirmer le calage du modele. Malheureusement en raison de divers incidents techniques,
ces essais n’ont pas pu avoir lieu a ce jour.

On a donc pris comme valeur de tortuosité 2,6, et de résistance de contact 0,07 Q/cm?.

Pour la suite de I’étude on considérera également une cellule de référence ESC, et pour permettre une
meilleure comparaison entre les deux types de cellule, on considére une cellule réalisée avec les mémes
matériaux, mais avec les dimensions de la cellule nommée “1G ESC”.[V-3].
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Electrolyte support : 3YSZ 90£10 um 120x120 mm?
Electrode H2/H20 : 40GDC(Co0)-NiO/GDC-NiO 5545 ym 100x100 mm?®
Electrode O2 : 20YDC-LSCF 40£5 ym 100x100 mm*

6 Sensibilité du maillage

6.1  Sensibilité du maillage sur les profils de concentration

Lorsque 1a température est imposée, le profil de température est quasi-constant, et ne pose donc pas de
probléme d e maillage. Onv ad onc v érifieri ci q uel m aillage minimal es tn écessaire au r endud e
I’information s ur | es pr ofils de ¢ oncentration da ns 1 a ¢ ellule ; ¢’ est-a-dire p our q uelle discrétisation
minimale (nombre de mailles) selon x les hypothéses explicitées dans la partie 2 sont applicables (densité
de courant constante dans une maille...).

Deux cas enveloppes on servit pour cette étude. Le premier correspond a une ASC travaillant a haute
température (7=1200 K) avec un faible débit (N=N,.¢#/3) et donc des changements rapides de composition.

1

—o—yH20 (NX=20)
0-9 —B- yH20 (NX=10)
08 | —e—yH20 (NX=6)
07 —A—yH20 (NX=3) | |

R

0.3

yH20

0.2

0.1

0

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.1
X

Figure V-21: Profil de composition dans le canal d'une cellule de type ASC selon le maillage
utilisé. (NX le nombre de maille dans la direction Ox)

Sur la Figure V-21, on voit que malgré le faible débit la représentation avec trois mailles suivant x reste trés
correcte .

Le deuxiéme cas correspond a une ESC alimenté en vapeur d’eau dans les mémes, dans ce cas le gradient
de concentration est encore plus fort.

Sur 1a Figure V-22, on voit que seule une faible partie de la cellule “travaille”, et un maillage de 6 ou 3
mailles n’est pas suffisant pour représenter cette zone travaillant. Le modele envoie dans ce cas un message
d’erreur expliquant que le maillage choisi n’est pas adapté, on trouve en effet dans ce cas des fractions
molaire d e s ortie n égatives. C e t ype d e cas p ourra €t re r encontré | ors d *étude d e s ensibilités d ans 1 es
chapitres VII et VIIL. Il est donc important de vérifier que le modéle renvoi des sorties cohérentes.
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Figure V-22 : Profil de composition dans le canal d'une cellule de type ESC selon le maillage
utilisé.

6.2 Impact du maillage sur les profils thermiques

Nous disposons ici d’un modéle du stack, permettant la prise en compte de nombreux phénoménes et
caractéristiques d es matériaux. I1 peut grace a son maillage « grosses mailles » p ermettre des calculs de
stacks rapides. L e principal défaut est probablement le maillage dans le sens de | ’écoulement (x) qui
nécessite d *étre augmenté | orsque 1 es gradients thermiques s ont trop élevés. N éanmoins, méme a vec un
profil thermique inexact, (parfois une différence locale de 10K selon le maillage), la différence au niveau
des performances de production (densité de courant) sur I’ensemble du SRU est faible (cf. Figure V-23 et
Figure V-24). Le modéle permet donc une modélisation fiable pour ce qui nous intéresse le plus, lorsque
par exemple on trace des courbes de polarisation.

Pour illustrer ce probléme on présente ici une ESC (forte sensibilité a 1 a température) fonctionnant a une
tension de 1,35V (forte ex othermicité) adiabatique, alimentée par un débit de vapeur tres faible (débit de
référence divisé par 3 ), un interconnecteur mince et une configuration d’alimentations en gaz a contre
courant. Il s’agit en effet du cas le plus défavorable a I'uniformité du modele thermique et a son impact. On
obtient dans ce cas le profil thermique suivant :

1240
——Tc 40| |
——Tc 20
—B-Tc8 |
o -Tc6 | |

1220
1210 N\‘h
1200

1190 w w w w w w \ \ \

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.1
x (m)

T (K)

b

Figure V-23 : Impact du maillage sur le profil thermique pour différentes discrétisation selon x (Nx
varie de 6 a 40).

Dans le cas ou le gradient thermique devient trés fort, comme sur la Figure V-23, on voit qu’un nombre de
maille élevé est nécessaire si I’on veut connaitre avec précision le profil thermique.
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Figure V-24 : Impact du maillage sur les performances pour différentes discrétisation, selon x (Nx
varie de 6 a 40).

Aun iveau d es p erformances, | "erreur ex iste localement mais r este d ans | e d omaine d e 1 *acceptable
localement <10% de la valeur), Dans le cas ou I’on a de toute fagon épuisement de la vapeur, comme dans
ce cas, I’impact sur la densité de courant finale est nulle. Un maillage en 10 trongons parait donc adapté a
I’é¢tude de SRU subissant de fortes c ontraintes thermiques (on reste a <4% d’ erreur de la valeur en tout
points).

7 Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre le modéle stack en détaillant la maniére dont il a été€ réalisé, les cas ou
il s’applique ainsi que ces limites. Nous allons maintenant utiliser ce mode¢le pour aider a la conception de
stack destinés a étre utilisé dans des systémes industriels
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1 Introduction

La conception d’un stack pour une unité de production EVHT industrielle passe par le choix d’un certains
nombre de c ritéres. S elonl e ¢ as é tudié, | "unité de pr oduction i mposera de s ¢ onditions | imites a u
fonctionnement du stack, comme par exemple :

e la pression et la température d’électrolyse,
e la fraction molaire d’eau en entrée et celle désirée en sortie du stack,
e I’apport ou non de chaleur a haute température pour un fonctionnement allotherme.
En fonction de ces contraintes, on devra choisir de fagcon pertinente pour le stack:
e le type de cellule : ESC ou ASC,
e le sens des alimentations en gaz co-courant ou contre-courant,
e les dimensions du canal et du collecteur,
e le nombre de SRU empilés dans un stack.
On devra également déterminer le niveau d’imperfections tolérables dans la réalisation des stacks comme :
e le taux maximal de maldistribution des gaz en entrée des SRU.

e La variation maximale sur les résistances de contacts des différents SRU empilés.

Avant de faire ces choix, il est souhaitable d’évaluer leurs conséquences et pourquoi. Pour cela nous allons
utiliser le modéle stack développé comme aide a la définition du s tack p our 1’unité de production EVHT
envisagé.

Le modéle va également nous permettre de mettre en avant certains effets inattendus, non détectables si
I’ensemble des problemes électriques, électrochimiques et de transfert de masse ne sont pas considérés.

L’approche choisie pour traiter I’ensemble de ces objectifs, c'est-a-dire a 1a fois observer les conséquences
des choix et en tirer des conclusions pertinentes, est basée sur une approche allant du comportement local
vers le comportement global du stack.

Cette ap proche p ermet de co mprendre quels p hénomeénes s e produisent et a q uelles échelles. A insi, on
observera dans un pr emier temps le comportement d’un SRU de trés petite longueur, ce qui nous permet
d’évaluer | ensemble de s phé noménes que 1 ’on a ppellera | ocaux ; 1 es co nséquences d e ces d ifférents
phénomeénes se retrouvant aux échelles supérieures. Ensuite, on observera les phénoménes apparaissant au
niveau du SRU, c'est-a-dire ceux qui ont un impact sur les performances le long de 1’écoulement (direction
Ox). E nfino n observerace q uel ’onap pellel es “effets s tacks”, ¢' est-a-dire | es ef fets i ntervenant
uniquement dans les empilements. On pourra alors déterminer les contraintes a respecter pour réaliser un
empilement ; en particulier déterminer le nombre de SRU que I’on peut empiler.

On pourra alors conclure sur les choix a réaliser selon les contraintes de 1’unité de production. On pourra
déterminer les conditions locales a éviter ou a favoriser. Par exemple, on cherchera a éviter la création de
points froids e n mode a llothermique, e n ¢ hoisissant une a limentation e n gaz a daptée ou en € vitant de
dépasser une certain nombre de SRU dans I’empilement.

2 Conséquences locales des choix de cellule et de collecteur

2.1 Observations générales des réponses selon le type de cellule (ASC ou ESC)

On utilise le modele réalisé surun SRU fictif de longueur extrémement faible, a fin d’ observer dans un
premier temps, I’impact des conditions opératoires locales : température, pression, composition, tension sur
les réponses en fonction du type de cellules.

On prend comme c onditions de référence une température de 800°C, une pression de 1,1 bar qui seront
dans la suite du texte les valeurs par défauts en I’absence de précisions.
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Ainsi, on peut voir le comportement local d’une cellule A SC (Cathode support en électrolyse) ou d’ une
cellule ESC (électrolyte support), selon la tension et la composition d’entrée du gaz dans les conditions de
référence.
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Figure VI-1 : Performances de production locale d’une ASC et d’une ESC a 800°C en fonction de
la tension et de la fraction de vapeur locales.

La Figure VI-1, montre qu’une cellule ASC, fonctionnant a 800°C, a une meilleure production d’hydrogene
(représentée par la densité de courant consommée) sur la majorité du domaine, les pertes par effet joule
dans 1’électrolyte de I’ESC étant importantes a cette température ; ceci excepté pour les faibles
compositions ou le courant limite devient trop important (Figure VI-2). La comparaison quantitative est
plus aisée sur la Figure VI-2.
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Figure VI-2 : Comparaison de la production d’hydrogéne ESC et ASC a 800°C pour les fractions
molaires en vapeur d’eau de 0,05 0,5 et 0,95 en vapeur d’eau.

A une température plus élevée (1000°C), on constate que les performances de production de cette cellule
ESC sont du méme ordre, puis meilleures que celle de c ette cellule ASC. Ceci est dii a la baisse
significative d e 1 a r ésistance électrique d e 1 électrolyte A insi, 1 es p erformances d es cel lules E SC s ont
intéressantes aux faibles teneurs en eau (y;,0<0,5) et fortes tensions (E>1,3) (Figure VI-3 et Figure VI-4).
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Figure VI-3 : Comportement a haute température d’une ASC et d’une ESC a1000°C.
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Figure VI-4 : Comparaison locale des comportements ESC et ASC a 1000°C

Lorsque I’on souhaite réaliser une forte conversion de la vapeur d’eau en hydrogene, le choix d’une cellule

pertinente dans les conditions d’entrée ne le sera donc pas forcement dans les conditions de sortie.

La Figure VI-5 montre |l es fractions molaires atteintes en sortie avec deux SRU ESCet ASC selonla

tension appliquée et une fraction molaire en entrée de vingt pour cent.
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Figure VI-5 : Composition de sortie selon le type de cellule et la tension appliquée.
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La Figure VI-5 montre qu’il est trés difficile d’atteindre de tres faible fraction molaire en sortie avec une
ASC. Ces propriétés seront utilisées dans la partie portant sur 1’agencement de stacks dans un bloc
d’¢électrolyse. Mais 1’on peut déja estimer que dans le cas ou I’on doit réaliser un taux d’utilisation élevé (>a
90%), il peut étre treés intéressant d’associer en série des stacks ASC et ESC, afin de profiter de leurs points
forts respectifs, et d’avoir toujours localement la meilleure cellule pour les conditions locales.

2.2 Impact de latempérature sur la production d’hydrogéne locale
De maniére générale, on peut comparer I’impact de la température pour ces deux types de cellules.
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Figure VI-6 : Impact sur la production de la composition et de la température a 1,35V selon le type
de cellule.

Lorsque la température augmente, les performances de production (densité de courant ;) des cellules ESC
deviennent nettement meilleures (Figure VI-6 et Figure VI-7) et ceci sur tout la plage de fraction molaire de
vapeur. La densité de courant dans la cellule ASC ne s’améliore que du fait de la limitation due au transport
qui est trés peu impacté par les variations de température. On voit donc qu’a une température de 1000°C la
cellule ESC est meilleure en tout point de fonctionnement que la cellule ASC.
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Figure VI-7 : Impact de la température sur la densité de courant selon le type de cellule.

Remarque : on constate sur la Figure VI-7, que la densité de courant ASC finit par diminuer au dela d’une
certaine température, ce qui peut paraitre surprenant. La limitation de courant est le fait d’une limitation du
transport de 1a vapeur a 1 a zone fonctionnelle de 1°¢lectrode, or on a vu dans le chapitre [V.4.2 (modéle
SRU) que I’on pouvait exprimer le gradient de fraction molaire de la sorte :
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Le courant limite adimensionné est donné par ', = D'< p > Vo

Selon la fraction molaire, le comportement de ce coefficient de diffusion équivalent adimensionné ne varie
pas de facon uni forme ( Figure VI-8). E n particulier pour |l es trés ba sses fractions molaires en eau, ce
coefficient a tendance a 1égérement baisser. Par conséquent on & une baisse du c ourant limite et donc une
baisse de la densité de courant des ASC.
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Figure VI-8 : Impact de la température et dela fraction molaire en eau sur le coefficient de

diffusion équivalent adimensionnel.

2.3

Impact de la pression sur la production

La pression a des effets contradictoires sur la performance de production :

ellea ugmentel at ensiona 1 ’équilibret hermodynamique,di tet ensionde N ernst,
1/2

RT 1 szOPatm

N
Oref 1/2 1/2
2F Yu, " Vo, -P,

E,=E

selon le modéle de Zhu, elle améliore la densité de courant d’échange coté cathode et coté anode :

1/4

P

H,m 3/4
P* (PHZOm )
i =iy, i ——m (Voir Chapitre I1.3.6.g)
1 Hym

*
H,

elle facilite le transport des espéces a travers I’électrode. En effet on rappelle 1’équation
adimensionnelle régissant le transport dans 1’¢électrode :
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Le gradient de pression deviendra également faible.

Conséquences de 1’augmentation de la pression opératoire avec_des cellules ESC
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Figure VI-9 : Impact de la pression sur la courbe de polarisation, pour une cellule ESC a 800°C et
une composition de 0,25 en eau

L’augmentation de la pression diminue les performances a basse tension (Figure VI-9), en raison de
I’augmentation de la tension de Nernst la limitation “électrique” déja prépondérante est en effet encore plus
forte. Au contraire, & haute tension les performances deviennent meilleures en raison de la part croissante
de la limitation due au transport d’espéces en raison des forts courants.

A 800°C, on constate que I’augmentation de la pression a plutot un impact 1égerement négatif sur la densité
de courant, car il est peu probable de chercher a dépasser les 1,35 V (Figure VI-9).

Cas des cellules ASC

Dans le cas des cellules ASC, on a vu que le transport d’espéces était nettement plus limitant que pour les
cellules ESC. On constate que 1’augmentation de la pression (Figure VI-10) permet de lever cette limitation
et donc d’améliorer trés fortement les performances pour les densités de courant élevées. On voit ainsi que
des que la tension dépasse 1,15 V ’augmentation de la pression devient trés intéressante. Néanmoins, aux
trés faibles tensions la pression continue d’avoir un impact négatif.

Remarque : Mémes si les cellules ASC, surtout a fortes pressions, semblent nettement plus performantes
que les cellules ESC, il ne faut pas oublier que dans le cas d’une température plus élevée, la cellule ESC
posséde également de trés bonnes performances.
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Figure VI-10 : Impact de la pression sur la courbe de polarisation, pour une cellule ASC a 800°C et
une composition de 0,25 en eau

2.4 Impact du design du collecteur sur la production locale.

Le modele de transport sous le collecteur de courant, ainsi que la prise en compte de la résistance de contact
permet d’exprimer I’impact des dimensions de celui-ci sur la production. Dans le cas d’une cellule ESC, et
pourunp oint de f onctionnement ( T=800°C, P =1,1atm, E=1,3, yy0=0,7),1 afigure 11 pr ésentel a
production d’hydrogéne par cm? de cellule en fonction du pas et du rapport largeur du collecteur sur pas du
motif collecteur-canal.
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Figure VI-11 : Effet de la demi-largeur de dent et de canal sur la densité de courant pour une ESC
(T=800°C, P=1,1atm, E=1,1, yy20=0,7)

On trouve alors que, plus la longueur totale (L., +Lc.), ou pas du motif, est faible, plus les performances
augmentent (Figure VI-11). On a effectivement moins de perte de transport dans I’électrode. Il est
¢galement nécessaire de garder un bon équilibre entre largeur de dent et largeur de canal (ici L. /L au
alentour de 0,4), afin d’obtenir un bon compromis entre 1a résistance de contact électrique, et le probléme
de transport de la vapeur sous la dent.

Dans le cas d’une cellule ASC, et pour un m éme p oint de fonctionnement (T=800°C, P=1,1atm,
E=1,3, yH20=0,7), on observe des résultats similaires, la largeur totale doit étre la plus petite possible et
I’équilibre entre la largeur du collecteur et du canal au alentour de 0,4.
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Figure VI-12 : Impact des demi-largeurs canal et collecteur pour différentes composition en eau.
(Cellule de type ASC T=800°C, E=1,1)

Quand la fraction molaire d’eau diminue (cf. Figure VI-12) on a intérét a avoir de larges canaux par rapport
a la taille du collecteur de courant. Cela s’explique par le caractére limitant du transport d’espéces, et donc
la nécessité de privilégier le canal afin d’améliorer le transport, contrairement au collecteur qui favorise
plutot des faibles pertes ohmiques.

Pour les cellules de type ESC, I’effet est beaucoup moins marqué. En effet méme a faible composition le
transport est trés peu limité sous le canal et reste de toute fagon peu efficace sous la dent.

Remargue : Conséquences sur le design du collecteur

Pour des raisons de pertes de charge, on ne peut diminuer indéfiniment la taille des canaux. De plus,
réaliser des canaux de trés petite largeur est une opération délicate qui a donc un coit élevé. On va donc
devoir garder un pas de taille correct et donc choisir le bon ratio collecteur/canal pour la fraction de vapeur
visée.

Les résultats présentés sur la Figure VI-12, peuvent donner 1’idée d’adapter la taille des canaux et du
collecteur selon la composition du mélange. Ainsi pour les faibles teneurs en eau, c'est-a-dire en sortie de
SRU ou le transport des especes est limitant, on aurait intérét a privilégier une grande largeur de canal au
détriment de lataille de la dent et au contraire en entrée ou c’est la résistance électrique, et donc la
résistance de contact qui va étre limitante, on aura alors intérét a assurer un contact le plus large possible.

On peut donc imaginer une nouvelle géométrie de canaux permettant de profiter de ces phénoménes. En
réalisant des canaux qui s’¢largiraient le long de 1’écoulement, comme représenté sur la Figure VI-13, et
permettraient d’adapter au mieux le ratio largeur de collecteur sur pas au point de fonctionnement désiré.
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Vue de dessus { Lo Lenan
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lorsqu'il est limitant lorsqu'il est limitant

Figure VI-13 : Forme de canal adapté a un fort taux de conversion.

Nous avons donc étudié cette voie, mais les résultats se sont montrés décevants. En fait un bon choix de
collecteur de largeur fixe, permet d’atteindre une performance de production trés proche que celle réalisée
avec une forme de collecteur de largeur complexe et optimisée.

2.5 Conclusion sur I'étude sur les conséquences locales des choix de design,
de cellule et de conditions opératoires

On retrouve généralement une problématique a deux « régimes » :

e Lerégime “contrdlé p arla cinétique” : L aréaction es t | imitée p ar 1 a ci nétique d e  a r €action
¢lectrochimique et 1e transfert él ectrique. En e ffet on va avoir une tension faible ou des pertes
ohmiques trop importantes, ce qui va se traduit par une surtension d’ activation trop faible et donc
limitante.

e Lerégime est contrdlé par le transport de la vapeur : ¢’est I’approvisionnement des réactifs jusqu'a
la zone fonctionnelle qui est I’étape la plus lente.

On a également une zone de transition ou les deux phénomenes vont agir et limiter la réaction. On peut
résumer 1’impact des différents parameétres dans un tableau.

Impact “transport”, Impact “électrochimique”

Température Impact tres faible. Diminue fortement la résistance
ionique de 1’électrolyte.

Active la réaction

Forte amélioration des performances
(surtout ESC)

Pression Améliore fortement le transport d’espéces. | Augmente la tension de Nernst et
diminue les surtensions d’activation.

Augmente la densité de courant a
I’équilibre (grace a 1’absorption/
désorption)
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Diminue la résistance de contact
(inversement proportionnelle a la
surface en contact).

Largeur
collecteur

Rend le trajet plus long sous la dent donc
plus résistif.

Largeur canal | Diminue (par rapport a la surface totale) le

trajet jusqu'a la zone de réaction.

Augmente les pertes €lectriques dans
les couches collectrices des électrodes)

Tableau VI-1 : Récapitulatif des impacts des différents parametres a 1’échelle locale.

Ainsi, selon les conditions opératoires et les contraintes imposées par le systéme, on doit pouvoir trouver
quels paramétres sont les plus adaptés.

Si I’on cherche de trés haut taux d’utilisation, il faudra vaincre la densité de courant limite par :
e [’augmentation de la pression,
e [’¢largissement des canaux,
e [’utilisation de cellules de type ESC.
Dans le cas d’une recherche de trés fortes densités de courant, on devra :
e utiliser des cellules ASC,
e fonctionner a température trés élevée avec des cellules ESC.
Si on cherche a fonctionner en mode allothermique on devra :

e ¢viter les fortes pressions, si la production par cm? est faible, restant dans les limitations de type
“transport”, ce qui est le cas des cellules actuelles.

o ¢viter les cellules ESC a basse température.

3 Fonctionnement d’un SRU seul.

Cette partie est consacrée a 1’étude des SRU dans leur intégralité. Ce qui différencie le comportement d’un
SRU de la simple succession de comportements locaux c’est 1’évolution de la température. Cette évolution
est fonction de la gestion thermique du SRU et va donc dépendre :

e de I’alimentation a co-courant ou contre-courant,
e des conditions limites (Température imposée, adiabatique, isolé),
e de I’épaisseur de I’interconnecteur.

Ces premicres études, appliquées a des SRU seuls, vont déja p ermettre de dégager les cas les plus
intéressants a ¢ tudier, pour une intégration dans un a utoclave ou un s ystéme. On s ’intéressera ensuite a
I’é¢tude des empilements, d’abord en observant les effets d’empilement causés par la différences de
conditions thermiques sur I’empilement, puis on profitera de la flexibilité du modéle pour étudier 1’impact
des « imperfections » que peuvent présenter les stacks, en particulier I’irrégularité entre les différents SRU
des d’alimentations en gaz , et des résistances de contact.

Danslecas,oudans lasuite onne précise pasles c onditions d’ utilisation, ¢ *est que 1’on utilise I es
conditions de référence utilisées pour caler le modéle, soit :

Température entrée
Entrée H2 Entrée H20 Entrée Air et conditions limites
BILAN (mol/s) (mol/s) (mol/s) yH20e (°C)
Cas de
référence 8,78 x10® 8,06 x10* 8,9 x10* 0,9 800

Tableau VI-2 : Conditions de fonctionnement de référence.

3.1

Impact des conditions limites

On regarde dans un premier temps 1’impact des conditions limites en comparant le fonctionnement en mode
adiabatique, ou bien a t empérature imposée, ou en core avec une isolation ef ficace. O n ap pelle isolation
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efficace une condition de type température imposée (parois supérieure et inférieure) mais avec une trés forte
résistance thermique entre le SRU et cette température. Si la résistance tend vers 1’infini, la condition est
alors équivalente a une condition adiabatique. Dans les essais suivants, le cas “isolé” correspond a une
résistance thermique surfacique de 0,33 m2K.W™' ce qui correspond a une plaque isolante de conductivité
A=0,04 W.m" K" et d’épaisseur 1,3cm.

Dans les cas d’un interconnecteur mince (e=0,Imm) et d’une architecture a contre-courant, on obtient des
courbes intensité-potentiel dont des exemples sont reportés en Figure VI-14.
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Figure VI-14 : Courbes de polarisation selon les conditions limites imposées (T=800°C, P=1,1 bar,
Yi20.=0,9) pour interconnecteur d’épaisseur 0,1 mm.

Les conditions limites ont une grande importance. En effet lorsque la tension est trés différente de la tension
thermoneutre (E4=1,287V a 800°C), c'est-a-dire qu’il n’y a pas de chaleur a évacuer ou a apporter au SRU,
les profils de production sont nettement influencés par les conditions aux limites. On voit bien que, si le cas
a température imposée p ourrait &tre approché par en une fonction affine par morceaux (j=f(E)) (ASR et
courant limite), ce n’est pas le cas de la courbe de polarisation du cas adiabatique. On peut lier directement
ces écarts de performances a la variation de la température moyenne comme le montre la Figure VI-15. La
température moyenne étant déterminée par I’intégrale de la température dans I’ensemble du SRU. En effet
ona vu dans la partie précédente, que 1’¢lévation de la température p ermet d ’augmenter fortement 1 es
performances des cellules en fonctionnement contr6lé par la cinétique.

Remarque : On retrouve “I’effet inattendu” vu dans la partie précédente (Voir Figure VI-7) : pour les trés
haute tensions (>1,5V), on peut avoir une légere diminution de la densité de courant (Figure VI-14 : courbe
adiabatique), a cause de la légére diminution du coefficient de diffusion équivalent causée par les hautes
températures.
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Figure VI-15 : Variation de la température moyenne du SRU selon les c onditions limites et 1 a
tension pour une cellule de type ASC.
Dans le cas d’une cellule de type ESC, I’'impact du transport étant plus faible, on observe une plus forte

amélioration des performances en mode exothermique. On finit tout de méme par atteindre une limite mais
qui n’est pas due a un courant limite mais causée par I’épuisement de la vapeur d’eau dans le canal (Figure

VI-17).
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Figure VI-16: Variation de la température moyenne du stack selon les conditions limites et la
tension pour une cellule de type ESC.

-146-



Chapitre VI : Application du modéle stack a la définition des stack pour un systéme industriel

0.9 +

0.8 1

0.7

iy N

—e—ASC Timposée
0.2 771 —a— ASC Adiabatique
—0— ESC Timposée

0.1 +
——- ESC Adiabatique i
O T T T T T

0.8 09 1 11 12 13 14 15 16
E(V)

YH20

Figure VI-17 : Fraction molaire de vapeur en sortie de SRU en fonction de la tension.

Ces trés fortes augmentations des performances sont dues a des températures extrémement élevées, et donc
dangereuses pour le stack (Figure VI-18). La rupture de pente a la tension 1,4V de la courbe adiabatique de
la Figure VI-18 est ¢galement due a I’épuisement de la vapeur d’eau (Figure VI-17), la densité de courant
arréte d’augmenter malgré 1’augmentation de la tension (et donc de la température). La température
n’augmente donc “que  linéairement.
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Figure VI-18 : Variation de la température moyenne du SRU selon les conditions limites et de la
Tension pour une cellule de type ESC.

On observe évidement que le cas isolé¢ se situe de maniére i ntermédiaire entre les deux cas extrémes
proposés, mais il montre qu’il est théoriquement possible d’atteindre des performances proches d’un stack
adiabatique.

Remargue : 1000°C est une limite pour les matériaux des collecteurs. On devra donc éviter a tout pris
d’atteindre des températures aussi élevées, méme localement.
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3.2 Alimentation et profils thermiques

On étudie ici 1’impact des configurations des alimentations gaz en co-courant ou contre-courant. 11 existe
¢galement des alimentations courant croisés, ces derniers ne sont pas modélisables avec le mod¢le présenté
ici. On peut cependant considérer qu’ils générent un c omportement thermique intermédiaire entre les

comportements contre et co-courant.

Le canal anode est supposé étre alimenté avec de 1’oxygéne pur. La fraction molaire d’oxygeéne est donc
constante l el ongd ucan alet n ’ad oncp asd ’impacts url et erme s ource d e ch aleur. D e p lus,
I’interconnecteur, ici, est trés mince, ce qui a pour effet de diminuer la conduction dans la direction x et
donc d’accentuer la différence entre les profils de température en co-courant et contre-courant (voir Impact

épaisseur interconnecteur).

Cas ASC
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——ConC Timposée
—aA— ConC Adiabatique

1 11-@ CoC Timposée

—— CoC Adiabatique

0.6

j'(Alcm?)

0.4

0 - T T T T

Figure VI-19 : Impact de l'alimentation co-courant (CoC) et contre-courant (ConC) sur la courbe de
polarisation pour une cellule de type ASC. (T=800°C, P=1,1 bar, yy>0.=0,9)
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Figure VI-20 : Impact de l'alimentation co-courant (CoC) et contre-courant (ConC) sur la courbe de
polarisation pour une cellule de type ESC. (T=800°C, P=1,1 bar, yu0.=0,9)
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On constate d’abord, pour les deux types de cellules, que dans le cas des températures imposées, le sens de
circulation des gaz n’a pas d’impact sur les performances. Ce résultat est logique, puisque la thermique du
SRU est fixée par cette imposition de température sur les interconnecteurs. Dans le cas adiabatique, on voit
que les températures moyennes ¢voluent fortement (Figure VI-21), ce qui se traduit par des performances
plus mauvaises en régime allothermique, et meilleures en régime exothermique.

1500

—&— ConC T imposée
—aA— ConC Adiabatique /A/A

1400 —@— CoC Timposée

—¢— CoC Adiabatique /
1300 //:/‘/‘/v
1200 /é/
1100

1000 -

T(K)

900 T \ \
0.8 1 1.2 1.4 1.6

Figure VI-21 : Température moyenne selon l'alimentation pour une ASC

Néanmoins, méme s i u ne ci rculation a co ntre-courant, ¢ nr égime e xothermique, pe ut pe rmettre de
meilleures performances grace a 1’obtention de plus hautes températures locales, celles-ci peuvent mettre en
danger I’ intégrité des cellules comme nous allons voir dans les paragraphes a venir. C’est pourquoi on va
s’intéresser plus précisément a d eux tensions de référence 1,35 V comme tension exothermique, et 1,1 V
comme tension allothermique afin d’observer plus localement les profils internes de températures.

Fonctionnement en mode Exothermique (E =1,35 V)

Cas d’une ESC (qui présente une sensibilité plus importante aux phénomenes thermiques).
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Figure VI-22 : Profil thermique selon le sens de circulation des gaz contre ou co-courant pour une
cellule ESC a 1,35V.

-149-



Chapitre VI : Application du modéle stack a la définition des stack pour un systéme industriel

Dans les deux configurations d’alimentation en gaz, on voit que les transferts thermiques sont trés bon
entres les gaz et la structure, les gaz atteignent trés vite la température de la structure (Voir chapitre V.4.2),
qui est elle-méme principalement imposée par la tension et I’intensité totale. On remarque également que
les gaz en contre courant ne sortent pas a I a méme température (1194 contre 1225 K ). Lorsque I’on se
concentre sur le coeur du SRU (Figure VI-24) on observe que la configuration & contre courant crée un point
chaud, aux environs du centre du SRU, qui peut atteindre des températures trés élevées et causer de forts
gradients thermiques dans la cellule qui pourraient lui étre dommageables.

Dans le cas co-courant la température du SRU va toujours rester comprise entre la température d’entrée des
gaz et celle de sortie. Ainsi une architecture co-courant ne permet pas de profiter des points chauds (ni de
subir les points froids), par contre elle permet de minimiser I’écart de température maximal dans le SRU et
sera donc plus respectueuse de 1’intégrité mécanique des cellules.

14
12 M
1

0.8 1

0.6

0.4

——jConC ESC||
—4-jCoC ESC

0.2

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.1
X'

Figure VI-23 : Profil de densité de courant dans une ESC selon le sens de circulation des gaz a
1,35V.

Le profil thermique a aussi une influence sur le profil de densité de courant le long du SRU. Celui-ci est
beaucoup pl us uni forme a vec | a ¢ onfiguration c o-courant ( cf. Figure VI-23), en effet1’élévationde la
température ( Figure VI-22), c ompense | a di minution de ¢ omposition molaire dans les gaz. Dansle cas
d’une alimentation contre-courant, 1’augmentation de température permet d’augmenter localement la
densité de courant malgré la diminution de la concentration en eau.

Fonctionnement avec un débit trés faible

Avec un débit plus faible coté cathode et anode (Figure VI-24), et donc un p lus fort taux d’utilisation, en
raison de 1’épuisement de la vapeur d’eau, la densité de courant présente une évolution moins régulicre,
avec des niveaux nettement plus élevé pres de I’entrée de la vapeur d’eau, et le point chaud est donc décalé.
En raison du plus faible débit, coté anode et cathode, le pouvoir caloporteur des gaz est nettement plus
faible et les températures de sortie et les températures de points chauds sont plus élevées.
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Figure VI-24 : Profil thermique selon I'alimentation contre ou co-courant pour une cellule ESC a
1,35V avec un débit deux fois plus faible (épuisement)

Fonctionnement en mode allothermique (E=1,15 V)
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Figure VI-25 : Profil thermique le long du SRU selon 1'alimentation contre ou co-courant pour une
cellule ESCa 1,15V.

Dans le cas allothermique (Figure VI-25), la température et donc la densité de courant en contre-courant est
inférieure a celle en co-courant.

Remarque sur les profils de température en entrée

En co-courant mais surtout en contre courant, la température évolue brutalement en entrée de SRU (comme
sur la Figure VI-25). Ce “saut” de température peut paraitre i nquiétant pour la tenue des matériaux en
entrée des cellules, mais en réalité on peut supposer que les fluides arriveront de fait a une température plus
¢levée a ’entrée de la cellule que supposé dans le modele. Les fluides sont préchauffés dans les clarinettes
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de distribution par la structure du s tack. Ce saut de température sera donc atténué sans modifier le profil
thermique du stack.

3.3 Impact de I'épaisseur de I'interconnecteur

Pour un SRU isolé, 1’épaisseur de 1’interconnecteur intervient dans la distribution des températures. Le cas
d’étude est restreint aux cellules des types ESC, car celles-ci sont les plus sensibles a la température (2.2) et
aune condition ad iabatique afin d ’observer les variations thermiques et él ectriques les p lus i mportantes
possibles.

En alimentation contre courant :
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Figure VI-26 : Profils thermiques le long d’un SRU de type ESC alimentée en contre courant selon
la taille de 1’épaisseur du collecteur (¢_col en mm) et pour une tension de 1,35V (a) ou 1,15 V (b).

L’augmentation de 1’épaisseur de 1’interconnecteur (de 0,Imm a 5 m m), permet “d’aplanir” le profil de
température (Figure VI-26). Le collecteur se comporte comme un homogénéisateur thermique p ermettant
une m eilleure r épartition de 1a chaleur le long du S RU pui sque 1 ’augmentation de 1’épaisseur r éduit 1a
valeur de la résistance thermique. Ainsi on évite la création de points chauds (a) ou froid (b), on diminue les
gradients thermiques pouvant nuire a la tenue mécanique de la cellule.

L’effet sur la densité de courant est présenté sur la Figure VI-27, En mode exothermique (E=1,35 V), la
température m oyenne est p lus élevée avec un collecteur fin, ce qui p ermet globalement une densité de
courant plus élevée. Par contre ce profil plus inégal exerce des contraintes thermiques et donc mécaniques
plus fortes sur la cellule et pourrait causer une “usure électrochimique” localisée et précoce de la cellule.

Dans le cas allothermique, on retrouve ces mémes défauts, mais ceci avec une densité de courant inférieure
en raison du point froid.

Le lissage thermique avec les interconnecteurs épais permet également de “lisser” le profil de densité de
courant, ce q ui permet de meilleures p erformances en régime al lothermique (b) mais moins b onnes en
exothermique (a).
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Figure VI-27 : Profils de densité de courant le long d’un SRU de type ESC en contre-courant selon

la taille de 1’épaisseur du collecteur (¢ _col en mm) et pour une tension de 1,35V (a) ou 1,15 V (b).
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En alimentation co-courant :
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Figure VI-28 : Profils thermiques le long d’un SRU de type ESC alimentée en co-courant selon la
taille de I’épaisseur du collecteur (¢ col en mm) et pour une tension de 1,35V (a) ou 1,15 V (b).
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Figure VI-29 : Profils de densité de courant le long d’un SRU de type ESC en co-courant selon la
taille de I’épaisseur du collecteur (e _col en mm) et pour une tension de 1,35V (a) ou 1,15 V (b).

Dans le cas d’une alimentation co-courant, les comportements sont similaires. Plus I’épaisseur du collecteur
est grande, plus le profil en température est “plat”.

Dans le cas d’un SRU adiabatique, toute la chaleur est évacuée par les gaz, ainsi la température de sortie
des gaz est directement liée a I’intensité totale et a la tension appliquée. C’est pourquoi, 1’on voit que quelle
que soit I’épaisseur du collecteur, les températures de sortie varient peu, a I’instar de la densité de courant et
ceci que ce soit en co-courant ou en contre courant. Par contre, plus le collecteur est épais, plus le SRU se
met a la température de sortie (Figure VI-28). Ceci est intéressant dans le cas co-courant exothermique, car
le SRU fonctionne alors de maniére quasi-uniforme a | a température maximale. Par contre en co-courant
allothermique, le stack fonctionne presque enti¢rement a la température minimale, mais qui reste cependant
plus élevée que celles rencontrées en contre-courant.

Sur la Figure VI-29 (a) pour les interconnecteurs fins, la densité de courant suit un profil “en cloche” qui est
le fait de ’augmentation de la température en téte contrariée le long du SRU par la diminution de la
composition en eau. On a donc un profil de densité de courant plus uniforme le long du SRU qu’avec des
interconnecteurs épais. Cela peut se révéler intéressant pour ce qui est de 1’usure électrochimique. Si I’usure
de la cellule est causée par I’importance de la densité de courant alors une densité de courant plus uniforme
peut p ermettre u ne m eilleure | ongévité g raice au ne u sure p lus u niforme. Par co ntre d ans 1 e cas

allothermique, 1 ’effet est cet te f ois am plifié p ar a b aisse d e t empérature ona d onc des m eilleures
performances grace aux températures plus élevées en entrée, par contre la densité de courant est trés
localisée en entrée du SRU. Il faudra donc choisir comme pour la configuration a contre-courant entre
performance et durabilité.

Remargue : On a pu voir les inconvénients de l’'utilisation d’un interconnecteur fin, mais les études
technico-économiques montrent qu’il e st nécessaire d ’utiliser d es interconnecteurs fins a fin de réduire le
colt des électrolyseurs. De plus un stack de SRU épais prend beaucoup de place et cela se retrouve dans le
colt de I’autoclave qui doit al ors étre beaucoup plus grand. La taille des collecteurs risque d onc d *étre
imposée par la contrainte économique, a nous alors de choisir les points de fonctionnements qui sont alors
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les plus favorables. De plus on verra dans la partie suivante 4 dédi¢e a 1’étude des empilements, que les
interconnecteurs fins ont d’autres intéréts pour le stack lui-méme.

4 Comportement des empilements

Examinons a présent les effets et limites de 1’empilement en “stacks”. On distingue deux typesd e
problématiques :

e la non-uniformité des conditions aux limites thermiques.

¢ la non-uniformité des résistances de contacts, ou les mal-distributions de I’alimentation en gaz des
SRU.

L’examen de ces cas va nous permettre de tirer des conclusions sur :
e le nombre de cellules optimal pour un stack,
e le type d’isolation a privilégier,
e le taux de maldistribution des gaz supportable,

e e taux de maldistribution des résistances de contacts.

41 Etude de stack en fonctionnement normal

En fonctionnement normal, on va chercher a voir quels sont les effets stacks observables, c'est-a-dire voir
quand les stacks possédent un comportement global différent de celui d’un seul SRU placé dans les mémes
conditions.

En fonctionnement adiabatique, si les SRU sont identiques, on ne trouve logiquement que de trés faibles
variations de comportement selon les stacks, uniquement dues a I’aspect non symétrique de la cellule, en
particulier la non-symétrie dans le cas d’alimentation en contre-courant. L’impact sur les densités de
courant et la répartition des tensions étant trés faible (variation inférieure a 0,01%), on ne s’y intéresse pas
ici.

Ce sont surtout € tre le s c onditions li mites i mposées au stack. Celles-ci vont engendrer une variation du
profil de température qui va effectivement impacter les performances.

Pour mémoire, les cas types de conditions thermiques aux limites sont :
e stacks plus ou moins bien isolés sur les parois supérieures et inférieures ;
e stacks compris entre deux plaques a températures imposées ;
e stacks disposés sur une plaque chaude ou froide et isolé ou adiabatique sur la paroi supérieure.

Nous allons étudier le cas d’un stack soumis a des conditions de températures différentes et essayer de voir
a quel point il est impacté dans son fonctionnement, et si sa modélisation est simplifiable.

Remarque sur le choix de I’épaisseur des collecteurs pour cette étude.

Nous avons vu dans la partie 3.3 que 1’épaisseur des collecteurs avait un grand réle dans la stabilisation
thermique du profil de température. En effet plus le collecteur est épais, plus le profil est “plat”. Par contre
plusil est épais, plus il va géner la conduction dans le sens vertical et donc nuire a I *uniformisation du
stack. C’est p ourquoi nous avons d”abord voulu étudié le cas d’un stack possédant des collecteurs € pais
(e=5mm), car c’est dans ce cas que 1’on a le plus de chance d’observer des “effets stacks”.

4.1.a Etude des stacks isolés.

Comme nous 1’avons expliqué dans le chapitre précédent, dans un systéme industriel, nous allons chercher
a nous rapprocher le plus possible d’un comportement adiabatique pour minimiser les pertes thermiques qui
sont trés coliteuses a ce niveau de température. Pour cela, il est nécessaire d’isoler les parois, en particulier
la plaque inférieure qui doit également en général étre capable de supporter le poids du stack (isolant
dense).
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Il estd onc important de savoir dans quelles conditions il est possible se rapprocher du comportement
adiabatique, et quelles sont également les conséquences d’une isolation imparfaite en termes de gradient de
température dans I’empilement et d’impact sur la production.

On définit pour cette étude deux isolations de référence :

e L’isolation forte: sa résistance t hermique surfacique est de R,=1,66 m?W'K. Cette résistance
correspond a | a meilleure isolation que 1’on a trouvée pour supporter le niveau de température et
limiter la surépaisseur induite. C’est I’isolation Microtherm® qui une conductivité thermique de
’ordre de 0,04 W/m.K a 600°C (°) et une épaisseur de 6,7cm. Cette excellente isolation n’est pas
contre pas capable d’assurer la tenue mécanique d’un stack.

e L’isolation dense : R,;,=0,185 m*W'K. Cette résistance correspond a un isolant du type Monalite,
avec une conductivité thermique & 750 °C de 0,27 W/m.K. (°) et une épaisseur de 5cm. Cet isolant
dense est capable de supporter une charge.

Onprendle cas d’une cellule de type E SC, en ¢ o-courant, di sposant d’ une f orte isolation sur l a paroi
supérieure et d’une isolation dense sur la paroi inférieure. On choisit une épaisseur de collecteur de 1mm,
ce qui correspond déja a une valeur trés élevée dans un cas industriel en raison du colit des
interconnecteurs.

Le point de fonctionnement décrit est le point de référence exothermique dit fort (E=1,35V).

Les p remiéres o bservations montrent q ue | es g radients t hermiques verticaux r estent t res f aibles d ans
I’empilement. Ainsi un écart de température de seulement 4°C est observé entre le haut et le bas d’un stack
de 30 SRU (Figure VI-30). [I n’y a donc pas de variation de comportement dans un stack isolé. On trouve
bien des tensions identiques sur chaque SRU.

Remarque : La Figure VI-30 présente les températures minimales et maximales des SRU, c'est-a-dire les
températures calculées sur I’ensemble du SRU, et non pas les températures minimales et maximales locales.

1 1150
@ j(A/lcm?)
0.9 OT SRU min 1140

B T SRU max - 1130

- 1120
- 1110

- 1100

T SRU (K)

- 1090
- 1080
- 1070

- 1060

- 1050

N_SRU=1 N_SRU=2 N _SRU=4 N SRU=6 N _SRU=8 N_SRU=10 N_SRU=20 N_SRU=30 Adiab

Figure VI-30 : Production et températures mini et maxi d 'un stack isolé selon le nombre de SRU
pour un fonctionnement exothermique fort (E=1,35V par SRU).

Plus le nombre de SRU empilés est important, plus le comportement du stack se rapproche du
comportement adiabatique, que ce soit en termes de température comme de densité de courant. Néanmoins,
méme pour 30 SRU une perte de production de 4% est subie (contre 25 % pour un SRU seul), et une perte
de 12% de la chaleur produite en exces (80% pour un SRU seul).

® Documentation PROSIREF
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Plus le nombre de SRU est important plus les écarts de températures augmentent dans la hauteur du stack.
Ces écarts r estent cependant bien f aibles en co mparaison des éc arts en trée/sorties d u s tack ( 80°C en
adiabatique).

Cette étude montre I’importance de I’isolation et de 1’empilement sur les performances du bloc
¢électrolyseur. Malgré une isolation correcte et un empilement de 30 SRU, on aboutit a des pertes encore
significatives par rapport au cas adiabatique. L’isolation thermique de I’empilement est donc critique pour
la performance du stack et du systéme pour ce point de fonctionnement.

Dans des conditions industrielles, des conditions aussi exothermiques seront rarement utilisées. Ainsi avec
une tension plus “pertinente” comme 1,3V, des résultats trés différents (Figure VI-30) sont obtenus, les
performances étant trés proches du cas adiabatique pour de faibles empilements.

0.7 1085
0.6 H —{] H | TH TH TH H 1080
05 1 - - - - - - 1075
T 04 - - - - - 1070 <
-
(&)
2 x
< 03 - - - - - - 1065 O
= -
02 1 - - - - : - 1060
O j(A/cm2)
O T SRU max
0 L 0T 1050
N_SRUs1 ~ N_SRU=10  N_SRU=20  N_SRU=30  N_SRU=40 Adiab

Figure VI-31 : Production et températures mini et maxi d'un stack isolé selon le nombre de SRU
pour un fonctionnement exothermique faible (E=1,30V par SRU).

Remarque : L’isolation des stacks est donc a prévoir en fonction des points de fonctionnement choisis. En
effet on a considéré ici uniquement 1’échange entre le stack et le four. Par contre en considérant également
I’échange entre 1’autoclave et 1’extérieur, ¢’ est surtout la température de I’autoclave qui sera déterminante
sur I’isolation.

4.1.b Etude de stacks sur plaque chaude

Dans le chapitre V nous avons montrés que, dans les cas exothermiques, on a toujours intérét a utiliser des
stacks isolés. En effet, si ce n’est pas le cas la chaleur générée sera perdue dans le four ce qui nuira
fortement aux rendements énergétique et surtout exergétique du systéme, accepter ces pertes thermiques
reviendrait a utiliser de 1’électricité pour chauffer inutilement un four.

Dans le cas allothermique, la chaleur peut étre directement apportée dans un stack en posant celui-ci sur une
plaque chaude. On a alors un s tack avec une condition de température imposée en bas, et une condition
isolée en haut.

Les questions qui se posent sont :

¢ Quelle isolation est nécessaire sur la paroi supérieure pour que le flux thermique la traversant et sa
répercussion s ur | a pr oduction s oient né gligeables ? C ette p aroi s era al ors co nsidérable c omme
¢étant adiabatique.

e Combien de SRU peut-on empiler sans nuire a la performance des SRU ou risquer d’endommager
le stack du fait de variation de température trop importante ?

Pour r épondre & 1a premiere question, on c onsidére un stack de 10 o u 20 ¢ ellules a vec une c ondition
thermique en haut isolation faible puis forte (voir 4.1.a), et son comportement et comparé avec un stack
identique mais soumis a une condition adiabatique, ceci pour un point de fonctionnement défini par :
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Chapitre VI : Application du modéle stack a la définition des stack pour un systéme industriel

(T=800°C E=1,15V). La Figure VI-32 compare les profils de température verticaux (en x=4cm) obtenus
pour ces conditions.

Rappel : O na d éfini c omme is olation f aible ( ou d ense) R,;=0,185 m?W 'K e t ¢ omme is olation f orte
Ry=1,66 m*W'K (partie 4.1.a).
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Figure VI-32 : (a) Profil de température selon z pour un stack de 10 et de 20 cellules selon la qualité
de I’isolation thermique supérieure. (b) Ecart de températures entres les profils isolés et adiabatiques.

La température chute fortement dans 1I’empilement (Figure VI-32 (a)) avec I’éloignement de la plaque
chauffante. De plus, on voit qu’une isolation assez faible permet d’approcher de trés prés le comportement
de la paroi adiabatique. En effet le cas le plus défavorable n’ayant une différence avec le cas adiabatique
que de 0,5K (Figure VI-32 (b)).

La baisse de température observée va avoir un impact sur les performances du stack. Nous allons donc
chercher a quantifier ce phénomeéne de refroidissement et donc chercher a savoir combien de SRU on peut
empiler avant de trop affecter la production du stack.

Impact du nombre de SRU sur les performances

Considérons un stack dont les SRU sont équipés de cellules ASC et fonctionnent a 800°C sous 1,15V. Le
stack positionné sur une plaque chaude montre une forte sensibilité thermique au nombre de SRU empilés.
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fonctionnement allothermique fort (E= 1,15V/SRU).

La Figure VI-33 confirme ce que 1’on a déja vu sur la Figure VI-32, c'est-a-dire I’importance des gradients
thermiques observés dans le stack. On peut également noter 1’effet des gaz en entrée qui sont vite refroidis
par la réaction. L’impact de la taille de ’empilement sur les températures moyennes des SRU (moyenne
calculée sur I’ensemble de la surface de réaction de chaque SRU) et sur les performances (densité de
courant) est significatif. Un stack de 30 SRU a une performance réduite de 16% (le cas adiabatique a une

performance réduite de 30%) par rapport au SRU seul.

Pourtant le stack bénéfice d’un balayage anode assez important (débit molaire de balayage égal au débit
molaire co té cat hode). L e f onctionnement al lothermique p ose d onc u nr éel p robléme thermique et
conditionne le nombre de SRU empilables pour une aussi forte allothermie (E=1,15V !). On peut fixer a 10

SRU la limite dans ce cas (soit 5% de baisse de performance).

T(K)

1070
1060
1080
1040
1030
1020
1010

1000

Figure VI-33:P rofil t hermique da nsuns tackde 30 SRUa c ellule A SC soumisa un

j(Alcm?)

0.7

0.6 7

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

N_SRU=1

N_SRU=3

N_SRU=5 N_SRU=10 N_SRU=20 N_SRU=30

Adiab

1080

1060

1040

1020

1000

980

960

940

T (K)

Pour fonctionner a un tel niveau d’allothermie, il est donc souhaitable de :

Réaliser des empilements de faible hauteur, donc de compenser en faisant de grandes cellules pour

augmenter la puissance volumique.
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Chapitre VI : Application du modéle stack a la définition des stack pour un systéme industriel

e Réaliser des SRU plus fins.

o Installer des échangeurs de chaleur dans les stacks tout les 20 SRU, ce qui correspond bien a une
simulation 10 SRU avec une condition de symétrie au milieu. (malgré la non-symétrie des cellules
qui a un impact négligeable sur le profil thermique)

Ainsi, nous avons modélisé le stack avec les modifications suivantes :

e Interconnecteur mince 0,1mm au lieu de 0,5mm

e Canal moins haut 0,2mm au lieu de 0,5mm, soit une épaisseur collecteur+canal de 0,3mm au lieu

de 1mm.

e Résistance thermique entre le stack et la plaque chaude baissé de 0,001 W/m.K. a 0,0001 W/m.K.

Dans ce cas, le stack échange mieux avec la source de chaleur ce qui permet un empilement légérement
plus grand sans trop nuire aux performances (Figure VI-35). En effet, un empilement de 20 SRU ne cause
ici qu’une baisse de 8% de la densité de courant par rapport a un stack de 1 cellule, contre 11% dans le cas

précédent.
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Figure VI-35 : Impact du nombre de SRU sur les températures moyenne des SRU et densités de
courant dans un stack de type ASC sur une plaque a 800°C a une tension de 1,15V par SRU mais avec un

stack trés mince.

Un autre cas a été évalué, celui d’un stack avec des SRU équipés de cellules de type ESC, et fonctionnant
avec une température d’entrée des gaz et de plaque chaude de 900°C et un balayage a 1’anode presque nul
(0,1% du débit d’eau). Ici, également, on constate une forte baisse des performances (16% de pertes a 30
SRU, 35% en adiabatique). Que se soit en ESC ou ASC on observe les mémes tendances. Pour ce point de

fonctionnement, on peut se permettre d’empiler 20 SRU en ayant une baisse de 10% de la production.
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Figure VI-36 : Impact du nombre de SRU sur les températures moyenne des SRU et la densité de
courant dans un stack de type ESC sur une plaque a 900°C sous une tension de 1,2V par SRU.

4.2  Stack imparfait

4.2.a Impact des variations des alimentations en gaz

On regarde ici I’effet que peut avoir sur le comportement du stack une alimentation des gaz imparfaite. En
effet, il peut arriver que ’alimentation d’un stack présente des défauts entrainant une différence dans les
débits d’alimentation des SRU. Nous avons alors observé I’impact d’une variation centrée de 20 % du débit
sur I’ensemble du stack.

Le SRU du dessus du stack (N°1) est alimenté par un débit supérieur de 10 % a sa valeur “normale” et le
SRU du dessous (N°10), par un débit inférieur de 10 %. La variation de débit est linéaire selon la position
du SRU. Cette différence de débit va jouer sur la réponse électrique et le dégagement de chaleur associé, ce
qui va donc avoir un impact sur la gestion thermique du SRU.

4.2.b Cas des stacks a température imposée

On observe d’abord 1’effet sur des stack soumis a une température imposée identique en haut et en bas pour
limiter | ’effets url a gestion t hermique. D ans ce cas on u tilise d es ¢ ollecteurs as sez f ins ( demi-
interconnecteur 0,5mm), afin de faciliter les transferts, de chaleur et donc 1’homogénéité thermique du
stack.

Les simulations montrent que 1’ensemble de la chaleur est bien évacué, la température ne variant que tres
peu dans I’ensemble du stack. (Pour un stack de 10 SRU, la variation maximale de température n’est que de
4K a 1,15V etde 2K a 1,35V) Les effets thermiques causés par les variations de débit des gaz devraient
donc rester trés faibles.
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Figure VI-37 : Impact de la variation du dé bit sur l es ¢ ourbes de po larisation individuelles de s
SRU.

La Figure VI-37, présente I’impact de la maldistribution d’alimentation sur les performances de production
des SRU. Les différences ap paraissent |l ogiquement a f ort co urant, 1 orsque 1l e transport c ommence a s €
révéler limitant dans les SRU a faibles débits. En fait pour avoir une réelle idée de 1’effet stack, on peut
comparer les courbes de polarisation de SRU seuls, alimentés par les mémes débits que les SRU du haut
(N°1) et du bas du stack (N°10) (Figure VI-38).

La comparaison du fonctionnement global du stack, comparé a un stack a I’alimentation parfaite (cf. Figure
VI-38), m ontre que 1 es pe rformances dus tack s ont 1 égérement moins b onnes, mais r este ne ttement
meilleures que les performances les plus défavorables (SRU 10). En effet la répartition des tensions aide a
“maintenir” la densité de courant sur tous les stacks malgré les défauts d’alimentation. Ainsi la courbe de
polarisation globale du stacks est nettement plus performante que la moins bonne courbe de polarisation de
ces SRU.
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Chapitre VI : Application du modéle stack a la définition des stack pour un systéme industriel

Figure VI-38 : Comparaison du comportement global de deux stacks identiques dont le premier est
mal-alimenté, et le second correctement, avec des SRU seuls alimentés avec des débits écartés de +10 ou -
10% du débit moyen.

Remarque : Les p erformances d u s tacks r estent p roches, mais I es t ensions i ndividuelles des di fférents
stacks sont trés différentes a haute tension, les efforts soumis le sont donc également. Il est donc fort
probables que les SRU subissant de trés fortes tensions (SRU 10), subissent une usure prématurée, alors que
le comportement du stack parait correct.

4.2.c Cas des stacks adiabatiques

Dans le cas de stack adiabatique, on observe des différences de tension aux b ornes des différents SRU
comme pour le cas des stacks a température imposée.

15
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Figure VI-39 : Impact de la variation du débit sur les courbes de polarisation individuelles des SRU
dans le cas d’un stack adiabatique co-courant ESC.

Ici en core ( Figure VI-39) on observe d es d ifférences d e t ensions n otables p our | es fortes d ensités d e
courant. Dans les cas de stack minces (épaisseur de 0,1 mm) le profil thermique est logiquement trés peu
impacteé.

Lorsque le stack est plus épais (par exemple un collecteur de 5mm), on retrouve alors un carte thermique
perturbé par les disparités de tension mais ces impacts restent toujours faibles. Ainsi pour une cellule ESC
plus sensible a la température on obtient a 1,35 V et avec une variation de courant de 40 % on observe une
variation de température dans le sens vertical de 3 K (Figure VI-40), ce qui n’a donc qu’un effet trés faible
sur la cinétique des réactions.
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Figure VI-40 : Carte thermique d'un stack épais soumis a une mal distribution de +20% en bas et -
20 % en haut.

On pe ut d onc e n dé duire qu’ une m aldistribution a un i mpact t hermique f aible s ur 1 ¢ comportement
thermique du stack. De plus tant que 1’on n’atteint pas les phénomenes de limitations par le transport, (soit
en ASC soit épuisement total en ESC) I’impact de la distribution est tres faible sur la production.

Le fonctionnement en stack va donc avoir un impact fortement régulateur, les défauts qui pourraient
impacter trés fortement le fonctionnement d’un SRU seul, sont compensés par les SRU environnant
fonctionnant mieux.

Remarque : Pour pousser le cas a ’extréme, les simulations ont été faite avec 40% et 20% de plage de
maldistribution. Surla Figure VI-41 estc omparée, en p articulier, 1 a d ensité de ¢ ourant m oyenne
représentative du stack (jtot stack moyen 40% et 20%), ainsi que la densité de courant du SRU 5 qui risque
I’épuisement de la vapeur d’eau (jtot SRU=5 cas 40% et 20%), et la densité de courant d’un SRU seul étant
alimenté par un débit moyen (jtot SRU eq).
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—e— jtot SRU=5 cas40%
‘\ —-— jtot stack moyen cas40% |_|

=
2]

j(Alcm?2)

-

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0,0! 0.06 0.07 0.08 0.09 0.1
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Figure VI-41 : profil des densités de courant selon les SRU et les débits étudiés. (Tension moyenne
1,35V)
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On constate alors que la maldistribution a un impact trés fort sur les densités de courant individuelles, mais
que I’impact sur la production du stack reste faible tant que 1’on n’atteint pas 1’épuisement (Figure VI-41),
ce qui est le cas avec 20% de plage de maldistribution, mais pas avec 40%.

4.2.d Impact de la variation des résistances de contacts

Le contact entre le collecteur et 1’¢électrode est difficile a réaliser, une pression de serrage est exercé sur le
stack lors de 1a chauffe avant sa mise en fonctionnement a fin d ’essayer d e maximiser la r ésistance d e
contact, mais il est difficile de certifier que les résistances de contact sont identiques d’un SRU a I’autre.
Nous avons donc cherché a étudier avec ce modele quelle pouvait étre 1’incidence d’une dispersion des
résistances de contact dans le stack sur ses performances.

11 se révele, comme pour les cas des variations des débits dans le stack que les impacts en terme de profil de
température sont trés faibles. La variation des résistances de contact, qui sont disposées en série, n’a en fait
d’impact que sur la localisation des termes de source de chaleur. Ainsi une mauvaise résistance de contact,
compensée par une résistance faible dans un autre SRU n’affecte pas du tout les performances du stack,
comme on peut le voir sur 1’exemple présenté en annexe (C.2). On peut donc associer le comportement
d’un stack souffrant d’une mauvaise répartition des résistances de contact, qu’il soit adiabatique ou a
température imposé, a un SRU équivalent disposant d’une résistance de contact moyenne.

4.2.e Conclusion sur les fonctionnements perturbés

Dans la plupart des cas, la perturbation de débit ou alors de résistance de contact n’a que trés peu d’impact
sur le fonctionnement global. I1 faut tout de méme vérifier qu’une perturbation de débit n’ entraine pas un
asséchement dans un des SRU, dans ce cas c’est cet assechement qui imposera la densit¢ de courant
globale. Méme dans ce dernier cas, une étude compléte du stack n’est pas utile car la thermique intervient
trés peu sur les performances du stack.

Cette étude nous a donc permis d’expliquer qu’un stack “imparfait” se comporte de maniére trés semblables
a un stack “parfait”. Par contre il estimportant d e noter q ue l es d ifférences d e co mportement 1 ocales
peuvent provoquer une usure trés différente entre les différents SRU, Certains SRU vont se dégrader plus
vite et donc impacter les performances globales sur la durée.

5 Modele de stack équivalent

Comme évoqué dans le chapitre I11.4, le modele stack peut rapidement atteindre des limites de temps de
calcul incompatible avec son utilisation aux échelles supérieure. A la lumiére des observations faites sur les
comportements des stacks dans cette étude, on peut, comme on I’a fait avec la simplification du modéle
ELECVF2D en modele ELEC6pt, simplifier le modele Stack en un modéele de stack équivalent : StackEq.

Dans le modéle StackEq, on utilise le modéle stack, mais celui-ci n’a qu’un seul SRU, et les conditions aux
limites s ont ad aptées p our étre représentatif du comportement global du s tack de N SRU On dé veloppe
donc pour les différents cas étudi€s, un modele de stack équivalent beaucoup plus rapide a modéliser. 1l sera
ensuite utilisé pour les optimisations autoclaves dans le chapitre VIII.

N.B. : Le nom du mod¢le, Stack Eq, n’est pas trés explicite, il s’agit bien d’un mode¢le d’un SRU unique,
mais qui équivaut a un stack.

51 Cas du stack dans les conditions essais de laboratoire

Dans ces conditions, nous sommes dans la situation de petits stacks échangeant fortement avec 1’extérieur,
comme on I’a expliqué dans le chapitre précédent (Chapitre V4.3). On ne remarque alors pas “d’effet stack”
et on peut représenter le stack par un SRU équivalent fonctionnant dans des conditions moyennes.

5.2 Stack isolé

Les résultats obtenus avec les stacks isolés montrent deux points principaux :

e plus le stack est grand en nombre de SRU, plus I’isolation est plus efficace ;
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e la résistance verticale thermique interne du stack étant trés faible devant la résistance de 1’isolation,
le profil thermique vertical ne varie que trés peu dans le stack, et I’effet sur la performance globale
est donc faible.

Comme montré sur la figure 47, la thermique d’un stack est trés bien approché par celle d’un SRU seul
mais équipé d’une résistance d’isolation multipliée par le nombre de SRU du stack (cf. Figure VI-42).
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Figure VI-42 : Profil thermique m oyen des s tacks c omparés a d es SR U s oumis a u ne i solation
équivalente.

\

Ce type de représentation équivalente d’un stack par un SRU a été ap pliqué aussi a un stack avec des
isolations haute et basse différentes. On peut ici encore assimiler le stack a un SRU utilisant des résistances
d’isolations équivalentes (résistance haut et bas multipliés par le nombre de SRU) (cf. Figure VI-43).

1137

1136

1135

1134

1133 /
1132 —&o—leger/dense Tcl

—A— leger/denseTcl10
—@—leger/dense Tcmoyen| |
——leger/dense T SRU

T(K)

1131

1130 T T T T T T T T T
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.1
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Figure VI-43 : Profil des températures dans un stack isolé avec une isolation faible en bas (SRU 10)
et forte en haut (SRU 1), comparé a un SRU équivalent (T SRU) équipé d’isolations de résistances bases et
hautes multipliées par le nombre de SRU du stack.

Remarque sur I’épaisseur des stacks :

Si les stacks a connecteurs mince sont plus propices aux échanges verticaux, ils subissent généralement des
gradients thermiques bien plus élevés en contre-courant ce qui se traduit par I’existence de points
extrémement chauds. On a d onc vérifié qu’isoler ce t ype de stacks en fonctionnement ex othermique était
effectivement réalisable.
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5.3 Stack atempérature imposée

Le cas d’un stack posé sur une plaque chaude est plus difficile a simplifier et concerne uniquement les
fonctionnements en régime allothermique. Le stack subit en effet de fort gradients de température,
impactant fortement les performances du stack.

La modélisation thermique compléte du stack est nécessaire pour déterminer correctement le comportement
de ’empilement et I’approche par un modele équivalent est nettement plus difficile et moins précise.

On a en conséquence choisi un modele équivalent a réponse conservative ayant donc tendance a sous-
estimer les performances du stack.

Pour représenter de maniére simplifiée le comportement du stack, on effectue des bilans enthalpiques sur
chaque SRU, avec les notations données en Figure VI-44.

Le bilan entrée/sortie du SRU i nous donne :
H -H +0, -0, +W,=0()
Avec H, et H; les flux enthalpiques des gaz entrant et sortant du SRU, W,, le travail ¢électrique fournit par
SRU, et Q; et O;; les flux de chaleur échangés avec les SRU voisins.
Le flux échangé entre deux SRU est exprimé par 1’équation :
T,-T,
0, =—""—"(2)
Rysru

avec Ry, sgu la résistance thermique d’un SRU.

La différence de flux de chaleur sortant et entrant dQ; du SRU est fournie par 1’équation (1) :
in :Qi _Q[—l :Hs _He _W;l (3)

A

Qo I 77

T X
=

Tm2 X
7 L4 Interconnecteur

1 Canaux
Q B Electrode coté H,
X [1 Electrolyte

77 [ Electrode coté O,
FISS

Figure VI-44 : Notation et r eprésentation des échanges dans un stack installé sur une plaque
chaude.

Lorsque I’on observe le comportement d’un stack en fonctionnement sur plaque chaude (Figure VI-45), on
constate qu’il y a de forts gradients thermiques dans I’empilement, les SRU les plus éloignés (SRU 1) étant
nettement plus froids que les stacks proches de la plaque. Cette baisse de la température entrainant une
baisse des performances, le stack “compense” en fournissant une tension plus élevée a ces SRU, et donc
une tension plus proche de la tension thermoneutre.
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Figure VI-45 : Répartition des tensions aux bornes des SRU et des températures de moyennes et de
sorties des gaz, pour un stack ASC de 30 SRU fonctionnant en régime allothermique fort (E= 1,15 V).

Ainsi on peut voir que, plus 1’on s’éloigne de la plaque, moins 1’allothermicité est forte ( W,; 1) et donc
moins les gaz sortent chaud (H; |), on a donc (équation (3))) une diminution de la chaleur consommée dQ;.
Cet effet diminue “I’effet stack”, ainsi si I’on suppose que pour chaque SRU dQ; est constant on surestime
I’effet thermique, et donc on sous-estime la densité de courant.

En utilisant I’approximation dQ=cste, les équations (2) et (3), et les conditions limites suivantes :

e i=0 on une condition de paroi adiabatique (Q;=0)

1
e en i=Ngy le flux traversant la plaque s’exprime selon 0,y = ——— (T plague T Ve )
Rth,plaque
On aboutit a I’expression de la température du SRU indicé i :
i’ N

T;‘ = RthSRUdQ E + Tplaque - (Rth,plaque + RthSRU %deQ

Soit, si I’on calcule la température moyenne des SRU :
Ng” | 1
Tplaque - Tmoyenne = dQ Rth,plaqueNSRU + RthSRU — + (4)
3 6N g

L’équation (4) permet donc d’exprimer un lien entre une température et le flux moyen consommé par un
SRU sous la forme d’une résistance équivalente R, . . :

gy 1

th, plaque NSRU + RthSRU 3 6N
SRU

Rth,inf =R

11 est donc possible de définir un stack, nommé stack équivalent, qui ne modélise qu’un seul SRU identique
a ceux modélisés dans le stack, mais dans les conditions :

e Débits gaz égal pris a la moyenne stack.
e Tension égale a la tension moyenne du stack.

e Conditions thermiques, adiabatique en haut, et a température imposée de la plaque chaude en bas,
mais avec une résistance équivalente Ry, i,
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Ce m odele p ermet d ’approcher | e co mportement g lobal d u s tack en s ous-estimant 1 égérement ces
performances (cf. Figure VI-46).

0.7 1080

T 1070

T 1060
I 1050

H 1040

j(Alcm?)

- 1030

T SRU (K)

T 1020

O j(Alcm?) I
Oj(Alcm?) Eq 1010
O Tmoyen

E Tmoyen Eq

I 1000

1 990
N_SRU=1 N_SRU=3 N_SRU=5 N_SRU=10 N_SRU=20 N_SRU=30 N_SRU=40 N_SRU=50

Figure VI-46: Comparaison des résultats de la modélisation du stack et du modéle approché
StackEq pour un stack mince ASC en fonctionnement allothermique.

Le modele Stack Eq adapté au cas allothermique permet bien de représenter le comportement thermique
moyen de ce stack le long de I’écoulement (cf. Figure VI-47).

1080
1070 A —&— A & & & A A
1060
Q 1050 \
N—r
F 1040 | ‘\\.\'\\l
——SRU1 & — 5
@ SRU10
1030 77 -m-SRU 20
—A—SRU 30
1020 77 ——T stack moyen
—A— Tstack Eq
1010 T T T T T T T T T
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.1
x(m)

Figure VI-47: C omparaison d es p rofils d e t empérature 1 e 1 ong d e 1 ’écoulement ( Ox) en tre | es
températures des SRU 1, 10, 20 et 30 d’un stack ASC de 30 cellules, de la température moyenne avec la
représentation SRU équivalent allotherme.

Néanmoins, ce modéle ne permet que d’avoir une estimation des performances électrique et thermique du
stack, En effet, dans le cas de stacks plus épais, ou dans le cas des cellules ESC plus sensibles a la
température, 1’erreur peut devenir nettement plus importante. Un exemple est développé en annexe (C.1)

Remargue : I’erreur du modele devient vraiment significative dans le cas ou les performances deviennent
trés mauvaises, p ar exemple on trouve une er reur de 8% sur la performance lorsque la baisse des
performances par rapport au SRU seul est de 18%. Le modele stack équivalent peut &tre utilisé pour
s’assurer que 1’on reste dans une zone ou les performances sont correctes. En effet le modéle sous-estime
les performances, tant que le modele équivalent donne des performances satisfaisantes le modéle stack aura
¢galement d e b onnes p erformances. Un retour au modéle stack p ermettant ensuite d e 1es ¢ onnaitre p lus
précisément.
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5.4  Stack fonctionnement perturbé
Disparités des alimentations

Dans le cas d’une disparité des courants d’alimentation on a vu que le comportement du stack était trés peu
différent du comportement normal dans le cas ou il n’y a pas épuisement de la vapeur d’eau. Assimiler le
stack a un stack en fonctionnement normal est donc une bonne approximation.

Dans le cas d’un épuisement de la vapeur d’eau, alors la densité de courant du SRU est imposée par le débit
de vapeur entrant. Dans ce cas, les performances sont directement celles d’un SRU traversé par le courant le
plus faible. Une fois la densité de courant calculée on peut des bilans matic¢re entrée/sorties du SRU global
sont possible sans avoir a réaliser I’ensemble de la modélisation.

Remarque : En supposant une température de sortie des gaz identique (Cas des stack co-courant), un bilan
enthalpique permet de calculer ces températures de sortie. Par contre dans le cas d’une alimentation a
contre-courant on ne pourra pas déterminer les températures de sortie des différents SRU.

Disparités des résistances de contacts

Un stack aux résistances de contact variables peut &tre assimilé & un SRU équivalent disposant de la
résistance de contact moyenne.
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6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons d’abord utilisé le modéle de stack que nous avons mis au point et décrit dans
le chapitre précédent. Grace a ce modele nous avons pu observer 1’influence sur les réponses des SRU de
différents paramétres (architecture, conditions opératoires...) et ce, a différentes échelles (locale, SRU et
stack). Parmi ces observations, on retient :

e auniveaulocal : 1e réle mitigé de la pression qui permet de vaincre les résistances au transfert
d’espéces mais nuit a la densité de courant dans le cas de faibles tensions.

e auniveau du SRU : I’intérét de la configuration d’alimentation en gaz a co -courant des SRU qui
fournit un profil thermique monotone, permettant d’éviter les points chauds ou f roid. Cette
configuration d’alimentation e st p lus intéressante que celle & contre courant pour la majorité des
cas.

e auniveau du stack : que les stacks ont tendance a “gommer” les défauts des différentes cellules, en
adoptant un comportement thermique et électrique proche de celui d’un stack disposant de cellules
fonctionnant d ¢ maniére u niforme C ette as sertion d oit &t re t empérée p ar | e f ait q ue “ 'usure
¢lectrochimique” risque d’étre différente et d’accélérer la baisse de performances globale du stack.

e auniveau du stack : que dans le cas de stacks disposés sur plaques chaudes il est difficile de garder
un comportement thermique et électrique uniforme dés que la taille d es em pilements au gmente.
Ceci oblige a réaliser de petits stacks en fonctionnement allothermique ou a disposer de nombreux
échangeurs dans le stack.

Ensuite nous avons développé des modeles de stacks équivalents StackEq, permettant de simplifier encore
notre mod¢le afin le rendre compatible avec les simulations de procédés qui suivent. Ces modéles bien que
simplifiant grandement la représentation des stacks, représentent de manicre relativement précise les
caractéristiques du SRU (architecture co-courant ou contre-courant, taille des interconnecteurs...) et permet
décrire de manicre relativement précise et toujours conservative les performances du stack considéré, y
compris dans les conditions de régime allothermique sur plaque chaude.

Ces derniers modéles nous seront trés utiles dans le chapitre VII ou nous allons vouloir coupler 1’étude
d’une usine de production d’hydrogeéne par EVHT avec I’étude du bloc électrolyseur, et dans le chapitre
VIII qui est dédié a I’étude d’agencement de stacks dans un autoclave
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1 Introduction

Ce chapitre a pour objectif de répondre aux questions portant sur les systémes EVHT :
e Qu’est-ce qu'une usine EVHT ?
e Pourquoi veut-on I’optimiser ?
e Comment I’optimiser ?
e Comment le systéme est il-impacté par le comportement du bloc électrolyseur ?

On définira en premier lieu ce qu’on entend par « usine EVHT », d’abord dans le cas général, puis dans un
cas un pe u plus particulier. O n pr ésentera e nsuite un ¢ as de référence € tudié au C EA afin d’ étudier 1 a
structure d es ¢ olts, e t j ustifier le tr avail d *optimisation a r éaliser s ur le s ystéme ¢ omme s ur le b loc
électrolyseur.

On présentera alors les outils mis en place et la démarche adoptée pour définir le procédé le plus adapté,
puis on étudiera I’impact du point de fonctionnement du bloc électrolyseur sur le systéme.

La mise en évidence des points de fonctionnement intéressants nous permettra dans le chapitre suivant de
développer des agencements d’électrolyseurs adéquats afin d’obtenir un ensemble systéme+stack le plus
performant possible.

2 Définition d’'une usine de production d’hydrogene par EVHT

2.1 Présentation générale

Ce que I’on appelle ici une usine EVHT, ou unité de production d’hydrogene par EVHT, comprend un
ensemble de composants disposant d’entrées et de sorties, et a comme caractéristique principale d’utiliser la
technologie EVHT pour produire de I’hydrogene. Avant de 1’étudier, il est nécessaire de définir les
frontiéres du systéme.

Danslecadred e cet ravail, I unité d e p roduction E VHT es t d éfinie co mme ét ant 1’ensemble d es
composants permettant de transformer de 1’eau liquide (fournie a 25°C et 1 atmospheére) en hydrogene et
oxygene en utilisant la technique de ’EVHT. Cette unité sera connectée a une source extérieure électrique,
a une ou plusieurs sources de chaleur, ainsi qu’a une ou plusieurs sources froides (cf. Figure VII-1). Ces
sources constituent les inter-acteurs énergétiques de 1’unité.

L’unité de production EVHT est par ailleurs décomposée, pour les besoins de son optimisation, en deux
parties d istinctes : le « systéme EVHT» et le « bloc électrolyseur ». D ans un pr emier temps, le b loc
électrolyseur sera considéré comme un inter-acteur particulier du systeme EVHT.

Source
Source électrique
thermique
FS1
FS3 FS4 FS2

loc N
Electrolyseur

VFP2

tUnité d

Source  production Hydrogene
froide FS5

Figure VII-1 : Diagramme pieuvre du systéme EVHT. Identification de ces inter-acteurs.
Le cahier des charges du systéme EVHT est fixé par :
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- Les caractéristiques des différents interacteurs sources ou puits,

- les caractéristiques du bloc électrolyseur (inter-acteur particulier) qui correspondent pour la partie

énergétique aux caractéristiques du point de fonctionnement choisi pour celui-ci.

Les caractéristiques des interacteurs du systtme EVHT

Les in ter-acteurs p otentiels du systéme EVHT peuvent étre n ombreux et 1eurs ¢ aractéristiques v ariées
peuvent impacter fortement la conception du systéme. L’ensemble des inter-acteurs et leurs caractéristiques

sont présentés dans le Tableau VII-1.

Interacteurs Role, description et exemple. Caractéristiques
Hydrogéne Le but du s ystéme est de produire de 1’hydrogéne dans | Pression,
des cpnditions précises, celles-ci  pouvant étre | Debit produit,
déterminées par un moyen de stockage ou de transport. Pureté,
(Température),
Coft de production
cible
Oxygeéne De 1am éme fagon 1’oxygeéne p roduit d oit étre portée | Pression, Débit,

dans1 esc onditions spécifiées. S ’ill ’ons ouhaite
valoriser | oxygéne o nau rab esoind el ep roduire
compressé et le plus pur possible.

produit, pureté,
(Température)

Coft de production
cible

Bloc Electrolyseur I s ’agit d "un in ter-acteur p articulier que 1’ on d étaillera | Point de
dans le paragraphe suivant 2.2. fonctionnement.
Cout
Source eau Dans le cas général, I’cau est disponible dans les | Pression,
conditions standards, mais on peut imaginer dans des cas | Température,
de couplage aves d’autres procédés industriels récupérer | Depit disponible,
I’eau directement sous forme vapeur. Pureté

Prix d’achat

Source électrique

De I’énergie é€lectrique est nécessaire pour I’électrolyse,
mais également p our le fonctionnement des différents
composants du systéme. Le systéme peut &tre reli¢ au
réseau, ou bien a une centrale de production électrique
particuliere.

Puissance disponible
Tension
Prix d’achat du kWh

Source de chaleur :

(MT et
éventuellement HT)

On a besoina minima d’une source de chaleur a
moyenne température (MT) pour fournir tout ou partie
de la chaleur n écessaire al a g énérationd el a v apeur
d’eauet as am iseen t empératurep ourl e bloc
électrolyseur. I1e st é galement p ossible d "utiliser u ne
sourced ech aleurah autet empérature ( HT),s i
disponible, p ourc ompléter ]’ énergie é lectrique
nécessaire a la réaction d’¢lectrolyse. On peut par
exemple imaginer récupérer la chaleur issue d’une usine
de purification de silicium.

Température
Puissance disponible
Prix d’achat du kWh

-174-




Chapitre VII : Etude d’'une usine EVHT

Source froide La s ource f roide es tn écessaire a | ’évacuationd el a | Température
chaleur enex cés.S at empérature estu np arametre | pyjssance disponible
sensible car conditionnant la pureté de 1’hydrogene et la .

Snstoie carco P ycros Prix d’achat du kWh
récupération d’eau.
On pourra utiliser 1’atmosphére comme source au moyen
d’une tour de refroidissement, ou un échange avec une
riviére, o u e ncore u tiliser I’ utilité f roide d *un p rocédé
voisin. Dans tous les cas les kWh apportés par 1’utilité
froide auront un cofit.

Tableau VII-1 : Présentation des interacteurs d’un syst¢tme EVHT.

Les fonctions principales du systeme EVHT

La fonction principale du s ystéme e st de produire via le bloc électrolyseur de 1’hydrogeéne (FP1) etde
I’oxygene (FP2) a p artir d’eau. A cette fonction s’ajoutent de nombreuses fonctions secondaires (FS) qui
sont en fait des fonctions d’adaptation aux différents interacteurs.

Par exemple, le systéme doit permettre 1’utilisation de la source de chaleur pour aider a la montée en
température des gaz (FS4) et donc s’adapter au niveau de température de celle-ci. Il conviendra donc de
mettre en place un composant du systéme réalisant cette adaptation.

NOTA BENE : Dans cette étude, nous n’étudions pas le probléme de I’adaptation a la source électrique.
En effet le systéme doit permettre ’utilisation de la source électrique pour alimenter 1’électrolyseur (FS1) et
les c omposants d u s ystéme ( FS2). E t p our ¢ ela I’ utilisation d” onduleurs o u de r edresseurs pe ut € tre
nécessaire. Néanmoins, nous n’avons pas considéré cette problématique dans notre é tude pour nous
consacrer aux problématiques thermique et hydrauliques. Nous ne considérons donc que la puissance
disponible et le colt de la source électrique.

Le but du systéme EVHT est donc de réaliser I’ensemble de ces fonctions et ceci en minimisant le cotit de
production de I’hydrogéne par 1’unité de production. Cela comprend le colit d’exploitation, mais ¢galement
le cotit d’investissement du systéme et de sa maintenance.

Remarque sur le prix de la chaleur : La chaleur est nettement moins chére que 1’énergie électrique, mais
son co Gt es ttrés d épendant d e s a t empérature. Po ur es timer l e prix d e l a ch aleur en fonction dela
température, on a ch oisi de le relier a son exergie. En effet | ’exergie nous permet de comparer toutes les
énergies en tant “qu’énergie exploitable”.

Le débit d’exergie d’une source de chaleur est égal a :

T, .
. _ _ froide
E x,Source — Qsourcen Carnot — (1 - T Qsource

source

Avec Q
température de la source chaude.

le flux de chaleur soutiré a la source chaude, 7}, la température de la source froide et 7' la

source source

En I’absence de données technico-économiques plus fiables, le rendement de Carnot pourra nous permettre
d’estimer 1 e co Gt d es d ifférentes s ources d e ch aleur a p artirdu prix d e 1 une d “entre e lles. O n p eut
¢galement la comparer au prix de 1’¢lectricité (le rendement ex ergétique étant de 1) avec cette ap proche
mais on aurait tendance a surestimer le prix de la chaleur.

2.2  Caractéristiques du bloc électrolyseur

Le bloc électrolyseur est ’inter-acteur principal du systtme EVHT, c’est en effet celui qui assure la
fonction principale : 1a production d’hydrogéne. On a vu dans le chapitre V dédié au modele STACK que
1’on pouvait présenter un stack ou le bloc électrolyseur de la maniére suivante :
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Qperte

Flux entrant cathode pertes thermiques Flux sortant cathode
f ce’ Tce ;y H20e’ P ce f cs’ Tcs ’y H20s’ P cs

Bloc Electrolyseur

Flux entrant anode A Flux sortant anode

fas’ Tas Y O2s’ P as

fae’ Tae Y O2e’ P ae

I
Energie électrique
U

Q

Energie thermique

Figure VII-2 : Représentation “boite noire” du bloc électrolyseur.

On sait que les liens entre les entrées et les sorties sont fortement dé pendants des stacks utilisés. Pourtant
lorsque ’on se place du coté du systtme EVHT, la connaissance du contenu réel de la boite n’est pas
nécessaire.

Les parameétres utiles au dimensionnement du syst¢eme EVHT sont:

e Le débit d’hydrogéne produit, (f,..), qui correspond, dans notre cas de référence, a la contrainte
la plus importante du s ystéme, 1 objectif de 1’usine étant de répondre & un objectif de production
précis.

o Le taux d’utilisation, qui représente la quantité de vapeur d’eau transformée dans le bloc
¢lectrolyseur : 7, = (szoe ~Yu20s )/szoe

e Latempérature d’entrée des gaz (7,)),

o Ladifférence de température des gaz entre I’entrée et la sortie (d7) qui est fonction du stack.

e Le débit anodique (f..) qui peut faciliter I’évacuation des gaz et de la chaleur produite, que 1’on
compare au débit molaire d’hydrogéne produit (f,,04)

e Lafraction molaire en entrée de I’électrolyseur (ym20.).

e La pression de fonctionnement de 1’électrolyseur(P,;).

Dans I’optimisation du systéme EVHT, en particulier pour réaliser une intégration énergétique, c’est le ratio
entre les débits cathode et anode qui va déterminer la structure du systéme. On va donc dans I’ensemble des
cas é tudiés par1a s uite c onsidérer une pr oduction d’ hydrogéne f,,s de 1 mol.s” (soit une pu issance
¢lectrique d’environ 250kW).

On peut ainsi définir comme caractéristiques du bloc électrolyseur le point de fonctionnement défini par
(Tutil’];l7yHZOe’Pel’dT’fae /fprod)'

Nota bene : Pour retrouver les valeurs d’un systéeme d’une autre taille il suffit de multiplier les flux
énergétiques et les surfaces d’échanges ou d’électrolyse par le rapport des productions.
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2.3 Représentation du systeme

Le systéme ¢étant constitué de I’ensemble des composants permettant de s’adapter aux différents interacteurs
pour créer ’hydrogene, il est représentable par un schéma procédé type contenant les différents composants
nécessaires pour assurer les couplages avec les différents inter-acteurs (cf. Figure VII-3).

1004108
REF-H2-2 REF-H2-3 REF-H2-4

H,

1

REF-H2-1

Production d’hydrogéne
500 t/j
30 bar, 40°C, 99%

COMP-H2-1 COMP-H2-3

COMP-H2-2
F-1

eau

| E—

Source
thermique

Source
électrique

Bloc
/‘ Electrolyseur

&r{é-oz-Hm

. 5 RIMT-02-2

COMP'DZ'@ ﬂ ﬂ -
( j 7 @ T @ TT 0,

RERQ21 REE,R2-2 REE.02-3 REF-Q2-4 Production d’oxygéne
ﬁ COMP-02-1 COMP-02-2 COMP-02-3 30 bar, 40°C, 97%

Source
Froide

Figure VII-3: Schéma procédé type d'un systeme EVHT, li¢ avec différents interacteurs.

On y trouve les échangeurs et condenseurs permettant les échanges avec les sources chaudes et froides, les
compresseurs et 1 es p ompes p our p ermettre d ’apporter les gaz au b loc él ectrolyseur, et également d es
¢changeurs et des vannes permettant cette fois d’améliorer le fonctionnement interne du systéme.

3 Justification technico-économique de l'intérét de l'optimisation
couplée du systeme EVHT et du bloc électrolyseur.

Silebloc électrolyseur est bienle coeur du procédé et de latechnologie, 1 ’ensemble d e 1 usine et en
particulier les éch anges énergétiques av ec les différentes sources va grandement jouer sur le colt de
production de I’hydrogéne (€/kg). En effet si I’on observait que, quel que soit le schéma de procédé du
systtme EVHT, et ceci quel que soit le bloc électrolyseur, le prix n’était que peu modifié, alors une
optimisation du systéme n’aurait que trés peu d’intérét. L’étude technico-économique, réalisée par le CEA,
que nous allons présenter sur un cas de référence va nous permettre de montrer les poids économiques des
différentes composantes du c ot (facture énergétique, investissement...) d’une usine EVHT, et les marges
de progression potentielles liées a 1’optimisation couplée du systéme et du bloc électrolyseur.

Le cas de référence correspond a une usine dédiée a la production massive d’hydrogéne (500 tonnes par
jour) par EVHT couplée a une centrale nucléaire de type EPR.

Le couplage a cette centrale permet :
e Ladisponibilité¢ d’une trés forte puissance électrique a cotit modéré (accord avec la centrale).
e La disponibilit¢ d’une importante quantité de chaleur a une température de 240°C.

e La disponibilité d’une source froide (UF) dont la température peut varier de 15 a 25°C (couplage
avec les utilités froides de la centrale nucléaire).

L’étude suppose également la disponibilité importante d’eau liquide.
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En sortie, 1 ’hydrogéne comme [ ’oxygene s ont d estinés a €t re injectés sur un réseau de transport de gaz
pressurisé a 30 bars.

On a donc une disponibilité abondante de toutes les sources excepté une source de chaleur a trés haute
température rendant impossible 1’utilisation de chaleur pour 1’électrolyse (régime allothermique, FS3 :
Figure VII-1).

L’étude vise a évaluer le potentiel de 1’électrolyse de la vapeur a haute température (EVHT) pour la
production massive d’hydrogeéne et sa compétitivité vis-a-vis du procédé d’électrolyse alcaline. Dans cette
étude, 1 a p roduction a ét ér épartiec en 1 0 at eliers indépendants. C haque a telier c ompte une 1igne de
production (échangeurs, compresseurs, pompes) alimentant des €lectrolyseurs implémentés dans une
dizaine d’autoclaves. Dans ce schéma, 1’¢lectrolyse est réalisée a 700°C a la pression de 3 bar et une partie
de I’oxygene (80%) est recyclée en sortie de 1’anode pour servir de gaz caloporteur pour I’anode. Ce débit
permet de réguler la température de 1’¢électrolyseur en 1’empéchant de s’écarter de la température d’entrée
de plus de 50°C, limite permettant de préserver la tenue mécanique des cellules. La chaleur des gaz de
sortie est récupérée au travers d’échangeurs pour chauffer les gaz en entrée. De 1’hydrogeéne (5% du flux
d’entrée) es t ég alement r ecyclé af in d *éviter 1 es p hénomeénes d e r é-oxydation du ¢ ermet N i-YSZ d es
cathodes. Le schéma de procédé est celui représenté sur la Figure VII-3.

Ona enfaitétudié¢ | e f onctionnement d’ un s eul a telier pe rmettant I a pr oduction d’ un dixiéme d e la
production totale de 1’usine. Plusieurs hypothéses simplificatrices ont été retenues quant a la consommation
énergétique :

- les pertes de chaleur vers le milieu extérieur sont négligées (que ce soit au niveau des électrolyseurs
ou des échangeurs de chaleur),

- une perte de charge forfaitaire de 0,2 bar par fonction d’échange thermique identifiée est retenue,
- on néglige les éventuelles pertes d’hydrogéne en aval de la zone électrolyse.

Les caractéristiques du bloc électrolyseur défini dans ce cas sont choisies & partir de résultats obtenus
expérimentalement, s ervant d onc d e r éférence réaliste. L ar aisond e ce choix estd e b aser une ét ude
technico-économique sur un point réel et performant en termes de densité de courant.

Valeur
Température d’entrée des gaz 700°C
Ecart de température entrée/sortie dT 50°C
Pression de fonctionnement 3 bar
Taux de conversion 77%
Composition entrée cathode 95% H,0O 5%H,
Composition entrée anode 100% O,
Tension de fonctionnement 1,32V
Densité de courant 1,1A/cm?
Fraction molaire H2 en entrée 5%
Taux de dégradation 2% pour 1000 h

Table 2 : Caractéristiques du fonctionnement choisi pour 1’étude technico économique de référence

Remargue : Ces caractéristiques ne correspondent pas a notre point de fonctionnement tel que défini dans
la partie 2.2. En effet la Table 2 comporte des informations non nécessaires a 1a modélisation du systeéme
mais utiles a 1’étude technico-économique (densité de courant, taux de dégradation). De plus le bloc
¢lectrolyseur est défini par sa tension, et non pas par le débit de balayage a I’anode. Ainsi apres calcul du
débit adéquat, on peut définir ce point de fonctionnement par :

(.4 =0.77,T, =700°C, ,,, =0.95,P, =3bars,dT =50, f,,/ f, .. =1.86)
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Jae! fproa =1.86 €tant le débit permettant, @ une tension de 1,32 V, d’avoir une différence de température
entrée/sortie de S0K.

Critique de ce point de fonctionnement

Ce point de fonctionnement n’est pas optimal. La tension choisie engendre une forte exothermie ce qui a de
fortes conséquences. Cela impose :

e un trés fort balayage anodique afin de limiter 1I’échauffement des fluides de sorties. Le débit de
balayage O, a donc été choisi de maniére a n’avoir qu’une différence de température entrée/sortie
de 50K afin de préserver la tenue mécanique des SRU,

e des échangeurs de taille conséquente a toute température du coté O,,
e deparla forte exothermie, un important flux de chaleur en exces doit étre évacué, ce qui nuit a
I’efficacité exergétique du procédé.

En contrepartie, cette forte tension permet une densité de courant élevée, et donc une surface d’électrolyse
réduite.

Remargue : On désigne par surface d’¢lectrolyse le produit du nombre de SRU par la surface active d’une
cellule.

3.1 Analysede lastructure des colts dans le systéeme de référence

L’étude réalisée en interne au CEA nous permet d’évaluer la structure du coiit de production de I’hydrogeéne
produit par 1’unité de production considérée. La Figure VII-4 montre la répartition des cotits. On constate
sans s urprise q ue | a f acture énergétique es t p répondérante, m ais q ue | es co Uts d ’investissement s ont
¢galement tres élevés.

investissement initial
M remplacement
O&M (hors énergie)

M consommation d'énergie

Figure VII-4 : Répartition des différents colts de I'hydrogéne produit

Nous allons voir plus en détail la répartition de ces colts afin de montrer les points sur lesquels on peut
jouer pour améliorer la compétitivité de ’EVHT.
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5% 2%

2%
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énergie électrique
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MW énergie électrique
électrolyseurs exotherme

m énergie électrique hors
électrolyseurs
[ énergiethermique

M eau déionisée

M eau de refroidissement

Figure VII-5 : Répartition des couts liés a la consommation énergétique et en eau du systéme.

En ce qui concerne les coiits liés a 1 *énergie et a la consommation d’eau (Figure VII-5), on pe ut d” abord
constater que 78% du prix est constitué de la facture électrique correspondant a 1’énergie électrique
autotherme, c'est-a-dire 1’énergie électrique dépensée pour réaliser la réaction électrochimique en
maintenant la température co nstante dans 1’électrolyseur. Ce colit est donc incompressible dans le cas
¢tudié. Par contre en jouant sur le point de fonctionnement du systéme, c'est-a-dire la tension d’¢électrolyse,
et le taux d’utilisation on pourra réussir a réduire les autres cofits. On pourra en particulier diminuer la

facture thermique et électrique hors électrolyseur.

Le second point a détailler est celui de I’investissement, qui comprend le coit des électrolyseurs ainsi que

celui des autres composants du systéme (Figure VII-6).

2,5% 0,2%

11,4%

35,1%

18,5%

28,8%

W Stacks installés

W Compresseurs

W Alimentation électrique
M Echangeursde chaleur
M Autoclaves

M Refrigérant

M Autres

Figure VII-6 : Répartition des colts d’investissements.

Dans ces investissements, on distingue trois catégories :

o Les stacks et les autoclaves. Ils dépendent directement de la surface d’électrolyse nécessaire pour le

fonctionnement du systéme.

e [’alimentation électrique, qui dépend de la puissance d’électrolyse et donc principalement de la
production (la tension ne variant que peu). On peut le considérer comme un colt incompressible du

systéme a une production donnée.

e Les autres composants d ont e dimensionnement dépend fortement de 1’optimisation du s ystéme,

avec en premier lieu les compresseurs et les échangeurs de chaleurs.
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Remargue : La partie remplacement présentée sur la Figure VII-4 est supposée étre directement liée a la
surface d’électrolyse totale. Le taux de remplacement est en fait 1ié a la dégradation des stacks qui elle
méme dé pend du po int de f onctionnement ¢ hoisi. M alheureusement n ous ne ¢ onnaissons pa s € ncore
précisément ce lien, nous allons donc conserver I’hypothése de dégradation de 2% pour 1000h quel que soit
le point de fonctionnement choisi, le taux de remplacement étant donc supposé constant.

A partir de ces données on peut donc répartir les cofits en trois catégories :

e Les colts incompressibles, c'est-a-dire les cotits directement liés au débit d’hydrogene produit. On
a principalement le cotlit de 1’énergie électrique correspondant a 1’¢lectrolyse autotherme de 1’eau,
celui de la consommation d’eau et celui de 1’alimentation ¢lectrique.

e Les coits liés au systtme EVHT, dépendant donc des conditions opératoires retenues sur le bloc
¢électrolyseur et de I’intégration énergétique réalisée sur le systeme EVHT.

e Les colts liés a la surface d’électrolyse. Ils dépendent principalement de la densité de courant que
I’on arrive a atteindre dans les électrolyseurs du bloc d’électrolyse.

Colt
incompressible
52%

Figure VII-7 : R épartition d es c otits s elon q u’ils s oient lié s au s ysttme E VHT ou a la surface
d’¢électrolyse du bloc Electrolyseur.

La Figure VII-7 montre que les colts incompressibles représentent environ 50% du coit de production de
I’hydrogéne. On voit également que les parts “ systtme EVHT” et “surface Bloc Electrolyseur” sont
relativement équilibrées et qu’il est donc nécessaire d’étudier ces deux parties ensemble et d’évaluer leurs
interactions p our j ouer sur la c ompétitivité de I’ EVHT, en e ffet I’ optimisation unilatérale d "une d e ces
parties sera souvent préjudiciable a 1’autre.

3.2 Modification du cas de référence

Nous allons maintenant considérer un cas proche de celui étudié dans 1’étude technico-économique, mais en
choisissant une tension plus adaptée permettant entre autres de se passer de la recirculation d’oxygene a
I’anode et en supprimant I’introduction d’hydrogéne en entrée de 1’¢lectrolyseur, des essais réalisés au CEA
ayant montré que I’on pouvait s’en passer sans conséquence sur la durabilité des cellules.

Le point de fonctionnement devient alors :
(€ = 0.8.7, =700°C. yy0, = 1P, =3bars,dT =30, 1.,/ £,y =0)

Pour la suite, on appellera ce pointla “référence systéme”, par opposition a la référence économique
présentée danslapartie 3.1. Ce changement de référence, et surtout le fait de se passer du balayage
anodique, permet déja de diminuer fortement la dépense énergétique et le colit du systéme.

Nous allons donc nous baser sur ce cas pour réaliser une étude de sensibilité¢ en faisant varier les différents
parametres afin d’observer leurs impacts sur I’efficacité énergétique du systéme.

De plus, nous allons nous intéresser a deux grands modes de fonctionnement du bloc électrolyseur en
fonction du choix de la tension de celui-ci: - 1’étude d’un systéme avec un bloc électrolyseur en
fonctionnement exothermique, — I’étude d’un bloc électrolyseur en fonctionnement allothermique, ce
dernier requérant la disponibilité d’une source de chaleur a trés haute température disponible (>1000 K).
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Cas en mode exothermique

Le probleme réside dans le fait que les gaz en entrée du bloc électrolyseur doivent étre a la température
d’entrée choisie pour celui-ci. Dans le cas ou I’on n’a pas de source de chaleur disponible a haute
température, d e 1a ch aleur d oit n écessairement &t re ap portée él ectriquement. D ans ce cas , cette én ergie
nécessaire a l’intégration énergétique, ne doit surtout pas étre apportée par des surchauffeurs électriques,
mais directement par 1’électrolyseur fonctionnant en mode exothermique (E>Ey, tension thermoneutre), afin
de profiter de cette ¢lévation de la tension d’¢électrolyse pour augmenter la densité de courant, et donc
réduire la surface d’¢lectrolyse nécessaire et le colit associé.

Cas en mode allothermique

Dans le cas ou I’on dispose d’une source de chaleur a haute température (>750°C), on pourra ’utiliser afin
de co mpléter | *énergie ¢l ectrique n écessaire a1 ’¢électrolyse. O n f onctionnera s ur ¢ elui-ci e n mo de
allothermique, c'est-a-dire a une tension opératoire plus basse que la tension thermoneutre. La densité de
courant résultante sera plus faible que dans le mode précédent, ce qui impliquera une surface d’électrolyse
plus importante. L’optimisation technico—économique dansce mode passera par lar echerche d’un
compromis entre dépense énergétique et surface d’électrolyse.

3.3  Objectifs de I'outil de modélisation systeme

L’objectif lors d e 1 a r éalisation d *un s chéma d e procédé est d e concevoir l e meilleur s ystéeme dans le
contexte existant, c'est-a-dire généralement, le systéme permettant la production d’hydrogéne au plus faible
colit, en prenant en compte a la fois les cofits de fonctionnement comme les cofts d’ investissement. Nous
allons donc présenter une démarche et des outils permettant d’optimiser le systéme EVHT, puis I’ensemble
de I’unité de production.

Dans n otre travail n ous ne ch erchons pas a r éaliser une optimisation t echnico-économique d’ une us ine
EVHT, mais a fournir un outil permettant de la réaliser. Or, ce type d’étude peut avoir des contextes trés
différents, c'est-a-dire des interacteurs aux caractéristiques trés variées, nous allons donc chercher a réaliser
une démarche et ses outils génériques capables de s’adapter facilement a de nombreux contextes.

Avant de présenter le travail réalisé sur le systéme, nous allons dans un premier temps présenter I’outil
support utilisé : le logiciel ProSimPlus. Puis, nous allons montrer comment nous avons réalisé un schéma
de procédé qui permet de s’adapter automatiquement au p oint de fonctionnement du bl oc € lectrolyseur,
ainsi qu’ aux di fférentes caractéristiques de s s ources. E nfin, no us a llons de nou veau r €éintégrer 1 e bl oc
¢lectrolyseur dans I’étude pour permettre d’étudier le couplage entre le bloc électrolyseur et le systéme en
utilisant 1’ outil développé dans les chapitres précédents et permettre de finaliser 1’ optimisation énergétique
couplée du systétme EVHT et du bloc électrolyseur, c'est-a-dire de 1’unité de production.

Ce modele de procédé pourra alors fournir toutes les données techniques nécessaires a la réalisation d’une
¢tude technico-économique de I’ensemble de ['unité de production.

4  Présentation de I'outil simulation systéme ProSimPlus

L’approche de ce logiciel est basé sur une approche dite “orient¢ module” (OM) [VII-1]. Dans I’approche
OM, I’élément de base pour construire le modele du procédé est le modéle d’opération unitaire appelé «
module ». Cette approche correspond a lav ision classique et naturelle d u procédé qui résulte de
I’agencement d’opérations unitaires réalisées dans ces modules.

Les modules peuvent représenter de nombreux types de composants (échangeurs, compresseurs ...) formant
ainsi une vaste bibliothéque. Ce sont des modeles de type “boite noire” qui permettent de réaliser des bilans
de matiere et d’énergie rigoureux pour un large éventail de procédés industriels en régime permanent.
L’utilisateur caractérise donc les différents modules et les relie entre eux par des courants représentant les
flux de maticre, d’énergie et d’information. Le simulateur s’appuie sur une importante base de données, et
un serveur de propriétés physico-chimiques sur lesquels repose la bibliothéque de modules.

Afin de rendre lisible les différents schémas de procédés que nous allons présenter, une description des
différents vocables et objets employés est nécessaire.

-182-



Chapitre VII : Etude d’'une usine EVHT

(1)
(7)
(1) SPEC " _(4)
'::> 7] e et des recyclag | [Echa eur |
LT L g m ’
g @)
@ 5) U
__ [S=)
compresseu Module utilisateur UTI m (6) (l)
(2) &,
& —)
OPTI
( )(8)

Figure VII-8 : Exemple d’utilisation des différents types de modules disponibles dans ProSimPlus.
Les procédés véhiculent un ensemble de flux ou de courants de deux types :

e Les courants fluides, représentés sur les schémas par des traits continus, et caractérisés par un débit,
une pr ession, une t empérature e t une c omposition. IIs r eprésentent 1 es flux de matiére dansle
procédé. (Remarque : les différentes couleurs ne sont qu’un choix esthétique permettant de mieux
identifier les différents courants).

e Les courants d’informations, représentés par des traits pointillés, sont utilisés pour permettre les
réglages de di fférents c omposants, ou p our r eprésenter de s f lux d’ énergie. U n s eul ¢ ourant
d’informations peut contenir plusieurs informations transmises sous formes de nombres réels.

Les composants utilisés dans nos schémas peuvent étre classés en différentes catégories de modules :
(1) Les entrées et sorties de fluides. Ce sont les entrées/sorties de 1’usine.

(2) Les composants classiques (échangeurs, compresseurs), dont les modeéles sont congus par
ProSim. O n peut s pécifier d ifférents p arametres d e f onctionnement s elonl e ¢ omposant modélisé
(compresseurs : pression de s ortie, pui ssance s pécifiée...), ( Echangeurs : te mpérature d e sortie du fluide
chaud ou froid, écart de température minimum entre les fluides chaud et froids...)

(3) Les composants classiques “scriptés” On peut modifier les composants proposés par ProSim en
réalisant d es cal culs av ant o uap rés 1 e ¢ alcul d u co mposant, o n p eut ai nsil es u tiliser d e m aniére
personnalisée. Les composants “scriptés” sont distingués par un petit carré bleu en bas a droite du symbole.

(4) Les modules utilisateurs Windows Script. Ce s ont de s m odéles e ntiérement pr ogrammés par
I'utilisateur en VBA (Visual Basic for Applications). A I’intérieur de ces modules, on peut utiliser tout un
éventail d e f onctions de Pr oSimPlus p ermettant p ar ex emples d es cal culs t hermodynamiques s ur 1 es
courants entrants ou sortants du module, ou méme d’autres courants du procédé. Ils permettent donc de
réaliser nos propres composants, mais également de gérer les courants d’informations (par exemples pour
régler les différentes vannes d’un procédé¢), ou encore de stocker différents résultats dans des fichiers Excel.

(5) Les modules utilisateurs U T1. Ces modules font appel a une bibliothéque d ynamique ( DLL)
ayant été réalisée en dehors du schéma de procédé. Par exemple, nous avons réalisé sous fortran le modéle
STACK et StackEq, qui une fois compilés sous forme de DLL compatible peuvent étre utilisés au moyen de
ces modules utilisateurs dans nos simulations ProSimPlus.

(6) Les modules de mesures. IlIs permettent de faire une prise d’information quelconque sur un
courant (débit, température...) et de la comparer avec une consigne, ceci afin de fournir via un courant
d’information cette valeur ou I’écart a la consigne. Cette derniere option étant particulierement utile pour
’utilisation des modules SPEC.
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(7) Les modules SPEC (pour spécification). Ces modules regoivent, au moyen de un ou plusieurs
courants d’informations, une ou plusieurs contraintes (contrainte spec) qu’ils vont essayer rendre nulles en
jouant sur les informations émises (variables spec). Différentes méthodes numériques sont disponibles.

(8) Les modules O PTI ( pour o ptimisation), s ont trés proches des modules SPEC a la di fférence
qu’ils n’essayent pas de ramener une variable a zéro, mais de minimiser une (et une seule) fonction objectif.
On p eut ég alement, co mme p our 1 ¢ S PEC, aj outer d es co ntraintes s upplémentaires a v érifier t out en
minimisant I’objectif.

5 Etablissement d’un schéma de systeme auto-adaptable.

On a vu dans la partie 2 que le systeme se définissait par la disponibilité et les caractéristiques de ses
sources. Le procédé est congu de maniére a minimiser 1’utilisation des différentes sources, c'est-a-dire :

e minimiser le débit d’eau tirée de la source d’eau liquide. On mettra donc en place un recyclage de
I’eau non convertie en hydrogéne,

e minimiser la chaleur prise a | a source chaude : le systéeme doit donc utiliser au mieux 1’énergie
thermique générée dans le procédé lui méme, en particulier la chaleur des gaz de sortie du bloc
électrolyseur,

e minimiser I’utilisation de la source froide, ce qui nous pousse également a recycler au maximum la
chaleur pour éviter les excédents de chaleur a évacuer.

Comme on I’a déja signalé, plus la température est €levée, plus la chaleur est précieuse, on portera donc une
attention particuliere a la récupération de toute chaleur haute température.

A ces objectifs se rajoute des contraintes liées au colt des équipements. Comme les matériaux résistant a de
hautes températures (>600°C) sont couteux on prendra un écart de température de pincement de 30°C pour
les échangeurs a haute température, alors que pour les températures inférieures on prendra un pincement de
seulement 10°C.

Aprés avoir bien déterminé les entrées et sorties désirées du systéme (Modification du cas de référence), on
réalisera une intégration €nergétique sur le systeme. On tachera de programmer les différentes parties de
procédés de maniere a ce que le schéma s’adapte automatiquement aux c onditions imposés par le bloc
¢électrolyseur afin de p ermettre de lancer des études d e sensibilités sans avoir a ad apter le schéma p our
chaque point.

5.1 Intégration Energétique

L’intégration énergétique d’un procédé a pour objectifs de recenser les ressources et les besoins thermiques
du procédé. On peut alors connaitre 1’idéalité des besoins énergétiques que 1’on doit soutirer aux sources
chaudes et froides. En général la volonté de minimiser I’investissement en composants du systéme rentre en
contradiction a vec l e fait d e s "approcher d e cetidéal. Il faudra d onc trouver un b on ¢ ompromis e ntre
performance énergétique et investissement.

On commence par définir de maniére la plus simple possible le parcours thermique des gaz :

e L’eauliquideal bar et25°Cestcomprimée, puis vaporisée et en fin amenée & t empérature
d’électrolyse (7).

e Un mélange d’hydrogeéne et d’eau a 7,,+30K et a la pression d’électrolyse (P,;) est refroidi, puis
condensé jusqu’a la température de la source froide. Il est ensuite comprimé, puis de nouveau
refroidi a 35°C pour condenser et évacuer 1’eau contenue jusqu'a obtenir un hydrogéne a la pression
de sortie, ici 30 bars. L’eau condensée est a chaque fois évacuée puis recyclée en entrée du procédé.

e Del’oxygenea T +30Keta Py estrefroidi a 35°C, puis comprimé/refroidi plusieurs fois a fin
d’obtenir la pression de sortie (30bars).

Remarque : La température de refroidissement (35°C) est fixée par la température supposée de la source
froide (15 a 25°C).
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On peut donc représenter le parcours des fluides dans le circuit cathode et dans le circuit anode, sans
préjuger de ’origine des sources chaudes ou froides utilisées, par la Figure VII-9.

TF 020 - Cople

Tm Emm ST S

Compression

Figure VII-9 : Représentation la plus simple possible du procédé EVHT

A partir du procéd¢ illustré en Figure VII-9, on peut alors tracer les courbes composées (“composite curve”
en anglais) qui permettent de visualiser le besoin en source chaude et froide du systéme. Ainsi sur la Figure
VII-10, les courants (flux) enthalpiques chaud et froid sont tracés selon le niveau de température dans le
procédé e t pour un dé bit d’ hydrogéne pr oduit de 1 mol/s. Elles s ont pl acées de m aniére a respecter le
pincement (ici 10°C car il a lieu a 140°C). Il apparait que la récupération de la chaleur des courants chauds
ne peut permettre de chauffer totalement les gaz entrants, un manque de 3 4,3kW devant étre comblé a
700°C. E st ég alement visible un ex ces d e ch aleur n on r écupérable a b asse t empérature q ui d evra étre
évacué vers la source froide.
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Figure VII-10: Courbe Température-enthalpie dun systtme EVHT dans les conditions
(z,,, =1,T,, = 700°C, y,,0, =1, P, = 3bar,dT =30K,f, /f , =0)
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-185-



Chapitre VII : Etude d’'une usine EVHT

Si les courbes composées permettent de bien visualiser 1’évolution des fluides chauds ou froids, la grande
courbe composée permet de lire plus facilement les besoins en chaleur et en utilités froides. En effet, 1a
grande courbe composée indique la quantité de chaleur disponible en fonction de la température. Lorsque la
courbe atteint 1’axe des ordonnées, c’est que 1’on atteint le pincement limite, et lorsque la courbe change de
pente c’est que 1’on passe d’un flux entrant dans le procédé a un flux sortant. De plus, elle est parfaite pour
comparer différents procédés. Ainsi, sur la Figure VII-11 deux schémas de systéme EVHT différant par le
taux d ’utilisation de 1’eau dans le bloc électrolyseur s ont comparés : les besoins en chaleur et en utilité
froide respectifs sont facilement lisibles, tout comme la température minimale nécessaire pour la source
chaude (Tchaud,min)'

800 i I

——H flux t =1 I I
N\ N
700 —H fluxt=0.7 I \ I
600 > 1
o Quhaug (=1)=34.3 kW | \ l
~ 500 | —\ R
o « \ g
S _ _ |
T 400 Qchaud (T_O 7)_§4 L kW 0 0
£ 300 l I
g ! I ! \ !
200 Q.. ;A{I=1)=8.3 kw . .
LLAVJL® B I I
T <_>l 1 \

chaud,rain . (1=0.7)=19.5 kW : i
1b0 i\ 7 E: I I
0 T T I T I T T I

0 10 20 30 40 50 60

Flux enthalpique (kW)

Figure VII-11 : Grande courbe composée pour deux systemes EVHT avec des taux d’utilisation de
0,7 et 1 sur le bloc électrolyseur.

De ces courbes on peut tirer quelques informations importantes :

e Lachaleurdesgazdesortie esten exces,dansles deux cas, pour chauffer 1 es fluides dela
température de s ortiec du générateur de vapeur (140°C) jusqu’a la température d’entrée de
I’¢lectrolyseur.

e Une source de chaleur a 150°C est nécessaire et suffisante pour réaliser la génération de vapeur.
e Une source froide est nécessaire a une température inférieure a 25°C.

Plus le taux d’utilisation est faible, plus le besoin en chaleur est important (pour vaporiser 1’excés d’eau),
ainsi que le besoin en utilité froide (condensation de ce méme exces). Une fois ajoutées les sources chaudes
et froides, les nouvelles courbes composées sont obtenues et présentées sur la Figure VII-12.
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Figure VII-12 : Diagramme température/flux d’enthalpie idéaux pour des systémes avec les taux
d’utilisation 1 et 0,7.

L’utilisation de ces courbes permet de savoir ce que 1’on peut espérer atteindre comme utilisation minimale
des sources de chaleur en utilisant judicieusement des échangeurs de chaleur. Les observations portées sur
ces courbes pour les différents points de fonctionnement du bloc électrolyseur nous servent de support pour
batir e schéma d e procédé. N ous allons voir que 1 e schéma ch oisi p our 1 es z ones h autes et m oyennes
températures permet de répondre a I’ensemble dess ituations et est difficilement améliorable
énergétiquement. Au contraire, pour la zone basse température 1’on dispose de plus d’options qui, selon le
point de fonctionnement peuvent se révéler plus ou moins intéressantes.

5.2 Segmentation en différentes zones du procédé

Afin de faciliter 1a compréhension du schéma de procédé et de simplifier son étude, le procédé global est
séparé en sous-procédés suivant les niveaux de température :

o Une zone Haute température (HT) : les gaz sont a p lus de 600°C. Dans cette zone, la chaleur est
chere, ainsi que les composants qui sont essentiellement des échangeurs. Les matériaux les
constituants doivent résister a des températures trés élevées et a des ambiances soit réductrices, soit
oxydantes. Ceux-ci sont donc particulierement coliteux et en conséquence le pincement accepté
économiquement est de plus de 30°C, ceci pour limiter la surface des échangeurs et donc leur cofit.

e Une zone Moyenne température (MT) : les gaz sont a moins de 600°C. De part ces températures,

seule la chaleur reste couteuse et doit donc étre valorisée au mieux. Le pincement accepté est de
10°C

e La zone Basse Température (BT) : c’est dans cette zone que 1’on a les entrées et les sorties des
fluides du s ystéme, 1 a génération de la vapeur mais aussi les co mpresseurs et les p ompes. Le
pincement accepté est également de 10°C

52.a Schéma de la zone haute température (HT)

Modification du schéma de référence de I’étude technico-économique
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Dans la zone a haute température, la chaleur est considérée comme étant chére et il est préférable d’ajouter
un échangeur HT par rapport au cas de référence technico-économique (présenté sur la Figure VII-3), ce qui
représentera un colt important en raison de la répartition en autoclaves (10 autoclaves donc 10 échangeurs
dans un atelier), mais cet échangeur est nécessaire en raison de la plus faible exothermie utilisée.
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Sortie HT 02 2

Figure VII-13 : Schéma de procédé de la zone a haute température. Les courants d’informations ne
sont pas représentés.

La zone HT comprend alors :

- Des éch angeurs a h aute t empératures (ER H20/H2, ER H20/0O2 et ER O 2/02) p ermettant d e
récupérer la chaleur des gaz de sortie afin d’amener les gaz d’entrée a la température souhaitée.

Des vannes H20 et vanne O2 HT, qui permettent de séparer les courant de matiére afin d’alimenter
les différents échangeurs de maniére optimisée. Ces séparations sont nécessaires, en effet le courant
de sortie de la cathode (courant 9), constitué essentiellement d’hydrogene et de vapeur d’eau, ne
contient pas assez d’énergie pour chauffer les gaz d’entrée de la cathode (courant 1), constitué
essentiellement de vapeur d’eau. Au contraire le courant de sortie du coté anode (courant 19) a un
excédent de chaleur valorisable par rapport a I’entrée anode (courant 19), le débit y étant inférieur.

Un mélangeur, qui permet de réunir les courants avant I’entrée dans le bloc électrolyseur.

Un consignateur de température “CT HT fictif”, qui ne représente aucun composant, il est disposé
ici de maniére a faciliter la résolution du schéma de procédé. Néanmoins ce type de composants
pourrait exister dans un systéme final pour permettre la montée en température du circuit.

Remargue : Dans le cas oul’on n’utilise pas d e balayage en oxygene 1’échangeur ER 02/02 de vient
inutile, ce qui compense alors le rajout de 1I’échangeur H2/02.

L’étude énergétique nous a montré que 1’on avait un excés de chaleur a haute et moyenne température,
pouvant ¢ ventuellement étre utilisé pour p articiper a la v aporisation de 1’eau. Pour limiter le nombre
d’échangeurs/générateurs de vapeur, les différentes vannes (vanne H20 HT et vanne O2 HT : cf. Figure
VII-13) sont réglées afin de concentrer le maximum de chaleur en excés dans un courant unique. Nous
avons choisi le courant H2/H2O pour recevoir I’exces de chaleur, car c’est celui ayant la capacité thermique
la plus élevée, et est donc a méme de transporter un maximum de chaleur sans obtenir des températures trop
¢levées.

L’alimentation des échangeurs est alors réglée comme suit :
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e Echangeur O2/02 : Le débit est égal dans les deux sens, la vanne O2 HT est donc réglée pour avoir
les mémes débits dans les courants 13 et 18.

e Echangeur H20/02 : le débit H20 est réglé a la vanne H20 de fagon a ce que 1’oxygéne produit
dans ’¢lectrolyseur soit refroidi a 630 °C.

e Echangeur H20/H20 : le reste du débit est envoyé dans cet échangeur, qui concentre donc
I’ensemble de I’excés de chaleur a haute température.

Remargue : Dans le schéma ProSimPlus (Figure VII-13) des modules “Windows Script” (WS) (Voir 4)
ont été mis en place pour calculer I’enthalpie des différents courants et permettre le réglage automatique des
différentes vannes afin de correspondre aux réglages décris. Dans la partie HT ce script est intégré a celui
du bloc électrolyseur afin de ne pas surcharger le schéma et de profiter des calculs d’enthalpie qui y sont
déja réalisés.

52b Schéma de la zone moyenne température (MT)

Dans cette partie, |’intégration énergétique est trés similaire a celle réalisée a haute température, mais est
modifiée par le recyclage de 1I’hydrogéne a 600°C servant a garder le pourcentage s ouhaité en entrée
d’électrolyseur. C e recyclage est réalisé a1 ’aide d "un é jecteur et p ermet d onc d e r éaliser une é jection
d’hydrogene a partir du flux de sortie de 1’électrolyseur, dans le flux de vapeur d’eau alors que la pression
de I’hydrogéne est 1égeérement inférieure en raison des pertes de charges.
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Figure VII-14 : Schéma de procédé¢ de la zone a moyenne température.
Cette zone comprend alors :

- Des échangeurs (ER H20/H2 MT, ER H20/02 MT, ER 02/02 MT) et une vanne (Vanne H20
MT), afin de récupérer un maximum de chaleur des gaz de sorties.

- Un module WS “Réglage taux MT” qui permet de calculer le taux de partage de la vanne H20 MT

- Un mélangeur-injecteur, qui c omprend un m élange pe rmettant de r éunir 1es c ourants de v apeur
d’eau, et un éjecteur permettant le recyclage du courant provenant de la zone HT afin d’apporter de
I’hydrogéne en entrée du bloc électrolyseur.

- Des mesures (mesure H20_ MT, mesure_O2 MT) qui sont utilisées par le WS pour le réglage de la
vanne H20 MT.

Un consignateur O2 fictif permettant de faciliter la convergence des calculs.

La vanne H20 MT (Figure VII-14) est donc réglée de la méme maniere que pour la zone HT, mais cette
fois de manicre a ce que 1’oxygéne sorte avec un pincement de seulement 10°C. Ainsi le courant O2BT est
a la température minimale acceptable a ces niveaux de température, I’ensemble de la chaleur excédentaire
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est donc transporté par le courant d’hydrogene dans la sortie MT H2. L’intérét de ce dispositif se révele
dans la zone BT.
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52c¢ Schéma de la zone basse température (BT)

Dans cette zone se trouvent les compresseurs et la pompe permettant la circulation des fluides, le générateur
de vapeur, des échangeurs de chaleur, mais également les compresseurs des gaz de sorties destinés a étre
valorisées. Dans cette partie nous allons proposer trois alternatives, qui ont chacun leurs avantages et
inconvénients. Ce sont :

- le schéma de référence (5.2.d),
- le schéma avec aide a la vaporisation par le retour H2 (5.2.¢),

- le schéma avec récupération de la chaleur des compresseurs (5.2.f).

52d Schéma de référence

Le premiére zone BT que nous présentons est un cas trés courant qui est caractérisé par :
e Les gaz de sortie sont utilisés pour préchauffer I’eau liquide jusqu'a la température de bulle.
e L’ensemble de la chaleur a fournir pour la vaporisation est fournie par la source chaude.
e La chaleur fournie par le travail de compression n’est pas valorisée.
Cette zone comprend donc :
e Les entrées et les sorties des fluides du procédé,

e Comme dans les parties précédentes, des échangeurs (ER BT _H20-H2) pour récupérer la chaleur
des gaz de sortie,

e Un générateur de vapeur (GV),

e Des utilités froides (UF H2 étage 1, 2, 3, UF H2 1, UF O2 2) permettant 1’évacuation de la chaleur
excédentaire,

e Des compresseurs permettant d’amener I’hydrogéne de sortie dans les conditions désirées
(Compresseur H2 1, 2, 3) la compression est étagée afin d’améliorer son rendement. Entre chaque
étage, un échangeur permet de refroidir le gaz et de récupérer I’eau, pour le circuit H,.

e Un compresseur (Compresseur O2) comprenant 3 étages. Ces étages comme les utilités froides ne
sont représentés sur le schéma mais sont néanmoins considérés.

e Un compresseur (Compresseur balayage O2) réalisant une faible compression pour permettre a
I’oxygeéne recyclé de circuler,

e Une pompe (Pompe H20) afin de permettre la circulation de I’eau liquide, puis vapeur.

e Dess éparateurs | iquides-vapeurs ( non-nommé sur le schéma) permettant de récupérer 1’cau
condensé en sortie des utilités froides,

e La vannes BT H20 permettant de répartir 1’eau liquide afin d’utiliser les échangeurs pour atteindre
la température de bulle. Elle est réglée grace au WS “Réglage taux BT”

e La vanne O2 recyclage qui permet de recycler de 1’oxygéne afin d’obtenir le débit de balayage du
bloc électrolyseur désiré.

e Des mélangeurs permettant de réinjecter I’eau condensée en entrée du procédé.
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Figure VII-15 : Schéma de la zone basse température (BT).

Sur la Figure VII-15 on peut voir les “sous-flowsheet”, Zone MT et Zone HT précédemment présentés. Le
sous flowsheet nommé cond-ER-GV-H2, correspond dans le cas de référence a un échangeur-condenseur.

Dans le schéma ProSimPlus BT, la sortie “sortie du procédé” et I’entrée de fluides “entrée O2” sont séparés
pour des questions de rapidité de convergence. Dans le procédé réel il s’agit bien d’un recyclage.

La “Vanne BT H20” est réglée de maniére a ce que 1’oxygene sortant chauffe I’eau liquide jusqu'a sa
température de bulle (-5°C pour éviter le début de la vaporisation) et que I’oxygeéne sorte a la température
minimale (35°C), ce qui permet I’économie d’un échangeur avec une utilité froide en amont de la “vanne
02 recyclage”.

52e Schéma avec vaporisation aidé par la sortie hydrogene

Une autre version de ce schéma, est de profiter du fait que I’on a concentré 1’ensemble de la chaleur
excédentaire dans le courant d’hydrogéne pour s’en servir pour vaporiser une partie de I’eau entrante. On a
alors besoin d’un échangeur/générateur de vapeur supplémentaire.
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Figure VII-16 : A lternative a1 *échangeur s imple, p ermettant d e r écupérer un m aximumde 1 a
chaleur des gaz de sortie.

Ce schéma permet donc, au prix d’un échangeur supplémentaire, de réaliser une part de la vaporisation et
donc d e d iminuer 1 a s ollicitation d e 1 a s ource ch aude. Dans1 e cas d un ouveaucas d er éférence

(0.8,700°C ,0,3bar,30°C ), on vaporise ainsi 6% de la vapeur d’eau avant I’utilisation de la source chaude.

Remarque : Les scripts et échangeurs scriptés, permettent, selon le point de fonctionnement, de considérer
un échangeur allant jusqu’a la température de bulle, ou dansle cas ou c’est impossible, d’effectuer un
échange maximal en respectant les pincements de température.

52f Schéma avec valorisation de la chaleur de compression

Dans le cas ou I’on fonctionne a basse pression, de grosses dépenses énergétiques sont nécessaires pour la
compression a1 a s ortie d es gaz. O n p eut d onc ch ercher a v aloriser | a ch aleur f atale des ét agesde
compression p our p réchauffer | ’eau av ant s on en trée d ans 1 e générateur d e v apeur. Po ur r éaliser c e
préchauffage on n’a pas besoin d’utiliser la chaleur dégagée par les compresseurs des deux cotés (cf. Figure
VII-12). On choisit donc de récupérer la chaleur du coté de la compression hydrogeéne pour les
raisons suivantes :

e Le débit molaire est deux fois plus important coté¢ H2, la chaleur récupérable a chaque étage est
donc multipliée par deux.

o Le fait de récupérer I’eau condensée aprés chaque étage de refroidissement coté H, fait que la partie
compression est déja reliée a ’entrée du systéme, alors que la partie d’oxygene est “découpable” et
peut donc étre ¢éloignée géographiquement parlant.

e Danslecasd’uneusine ne souhaitant p as co mprimer 1 oxygeéne, cet te p artie d u s chéma es t
inchangée.

Le schéma de procédé tout comme la modélisation se complexifie alors sensiblement. On obtient le schéma
de procédé suivant présenté sur la Figure VII-17.
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Figure VII-17 : Zoom sur la partie de la zone BT dans le cas d’une récupération de la chaleur des
gaz de compression.

Ce schéma se distingue du précédent par 1’ajout de trois échangeurs supplémentaires qui permettent cette
fois de réaliser 12% de la vaporisation au p oint de fonctionnement d e r éférence a1’aide de la chaleur
récupérée sur les compresseurs. De plus, selon le point de fonctionnement, il n’est pas nécessaire d’ajouter
trois éch angeurs s upplémentaires, le préchauffage d e 1’eau p ouvant p arfois €tre réalisé avec un ou de ux
¢changeurs. Le schéma de procédé est alors automatiquement adapté au moyen d’échangeurs scriptés qui
permettent d’ignorer les échangeurs non nécessaires.

Remarque : La complexité (relative) des branchements dans le flowsheet se retrouvera dans de bien plus
grandes proportions dans 1’usine réelle. En effet ces échangeurs r écupérant de la chaleur & moyenne
température imposent une proximité géographique et un grand nombre de branchements.

5.2.g Comparaison de ces trois schémas

Le premier schéma est trés robuste et simple. Il est compatible avec 1’ensemble du domaine de variation
que I’on souhaite tester. Il minimise le nombre d’échangeurs nécessaires ce qui est intéressant si le cofit de
la ch aleur es t faible, o u p our un s ystéme d e p etite t aille pour 1 equel les c ofits d ’investissement so nt
prépondérants. L e deuxieme schéma, caractérisé par ’ajout d’un échangeur/générateur de vapeur, est
¢galement ad apté a 1 ’ensemble de 1 a gamme d e p roduction. A faible taux d ’utilisation 1’intérét d e cet
échangeur est faible mais, dans la plupart des cas, il est plus intéressant que le premier.

Enfin le modéle intégrant la récupération de la chaleur de compression permet de diminuer de maniére non
négligeable la sollicitation de la source chaude, en revanche, de plus fortes contraintes sont ajoutées :

e Coupler la compression oblige a disposer le systéme de compression a proximité du systeme, alors
qu’il pouvait étre complétement découplé en raison des faibles températures des fluides échangées
entre le systéme et la zone de compression.

e Le cout de trois échangeurs de chaleur doit étre ajouté.

e La récupération n’est intéressante que si I’on fonctionne a basse pression. A haute pression la
compression étant plus faible voir inexistante, la chaleur récupérable sera bien plus faible, la
température d e s ortie d € co mpresseurs ég alement, al ors q ue 1 a t empérature d e r osée d e 1 *eau
augmente.
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La comparaison de ces schémas est présentée a basse température au point de fonctionnement de référence
(Figure VII-18). Leurs grandes c ourbes ¢c omposées, prenantici e n c ompte la participation de 1a s ource
chaude, permettent de visualiser le gain sur la source chaude, que 1’on retrouve également sur la source
froide. La puissance soutirée a 1 a source chaude est représentée en rouge et 1’énergie cédée a la source
froide est indiquée en bleu (ref: cas de référence (a), recup H2 : cas avec récupération de chaleur du
mélange Hydrogene, et recup comp H2, cas avec récupération de la chaleur de compression).
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Figure VII-18 : Comparaison des trois schémas au point de référence au moyen de leurs grandes
courbes composées.

5.3 Adaptation de la modélisation ProSimPlus & une étude technico-
économique.

Une fois le ou les schémas de procédés instruits, on va chercher a réaliser une étude de sensibilité afin
d’identifier les meilleurs points de fonctionnement du bloc électrolyseur, et de chiffrer le gain économique
réalisé par I’unité de production, c'est-a-dire le systéme et le bloc électrolyseur.

Pour réaliser cette étude technico-économique du pr océdé, ile stindispensable d’ obtenir | es do nnées
suivantes a partir de notre outil :

e La consommation énergétique : (chaleur, électricité, utilités froides)
e Lasurface des échangeurs et puissance des différents compresseurs
o Le nombre de SRU (de surface donnée) et de stacks a utiliser.

L’intérét des modeles de procédé développés dans ProSimPlus sont d’étre auto-adaptatif aux
caractéristiques d u b loc él ectrolyseur ( point d e f onctionnement). C es mod¢les p ermettent d e co nnaitre
toutes les données désirées pour 1’étude du colit du s ystéme, excepté le nombre de SRU nécessaire. Pour
connaitre 1 e nom bre de S RU, on utilise 1 e m od¢le S tackEq, e n s upposant un f onctionnement du bl oc
électrolyseur comme étant celui d’un stack réalisant I’ensemble de la conversion. On verra dans le chapitre
suivant que le bloc électrolyseur peut étre organisé de fagon différente, ce qui peut également avoir impact
sur la surface d’électrolyse. Néanmoins, dans le cas exothermique, le fonctionnement d’un stack seul est
trés représentatif du comportement du bloc électrolyseur.

Pour réaliser les études de sensibilité, 1a résolution a été organisée en trois boucles illustrées sur la Figure
VII-19.La premiere boucle, en vert sur la Figure VII-19 réalise la génération des points de fonctionnement
du bloc électrolyseur et récupére 1I’ensemble des résultats. Par ’intermédiaire du WS “variable”, un jeu de
données, définissant le point de fonctionnement est fourni a la boucle 2. Les contraintes liées a ce point sont
alors i mposées a ux di fférents ¢ omposants dus ystéme ( échangeurs, ¢ ompresseurs € ts urtout bl oc
¢lectrolyseur) via des courant d’informations.
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La boucle 2, représentée en rose, simule le fonctionnement de I ’unité, tel que présenté dans la partie 5.2.
Grace a la gestion d es recyclages (module SPEC) on peut modéliser I’ensemble des composants du
systéme.

Enfin, une fois que 1’ensemble du pr océdé e st simulé, on lance la boucle 3 ( en violet), qui pe rmet de
calculer 1a surface d ’électrolyseur n écessaire p our r épondre au x d ifférentes co ntraintes. C eci est r éalisé
grace a StackEq en itérant sur le nombre de SRU pour correspondre au point de fonctionnement du bloc
¢lectrolyseur utilisé dans la simulation de la boucle 2. Un second module SPEC est utilisé afin d’adapter le
nombre de SRU du s tack équivalent afin de parvenir & obtenir la bonne composition en sortie, la tension
¢tant déja calculée dans le module WS. De cette maniére le module StackEq n’est mis en ceuvre que lorsque
I’ensemble du systéme est défini.

=
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Figure VII-19 : Organisation d es différentes boucles permettant la réalisation des études de
sensibilité.
Enfin, un WS disposé en sortie du coté oxygene permet la récupération des résultats des boucles 1 et 2. Une
nouvelle boucle 1 est alors lancée, avec un nouveau jeu de données.
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Figure VII-20 : Représentation de la partie finale de la boucle 1 : récupération des données pour
écriture dans un fichier Excel.

6 Etude de sensibilité d’'une unité de production en fonctionnement
exothermique.

Maintenant que le schéma de procédé est défini, nous pouvons étudier les impacts sur les unités de
production et leur cotit de production d’hydrogene associé des principaux paramétres de fonctionnement de
I’électrolyseur en se basant sur le point de référence :

(Tutil = 08’ ]Ll = 7OOOC’ yHZOe = 1’ f)el = 3bar’ dT = 30K’ fae /fprod = O)

On présentera pour chaque étude de sensibilité sur un des paramétres du point de fonctionnement :

- L’évolution de puissances thermiques et électrique consommées sur 1’unité de production (systéme
et bloc d’électrolyse). Sur les différents graphiques on utilisera les notations correspondant a :

0 “froid”, chaleur fournie a la source froide,

0 “chaud”, chaleur soutirée a la source chaude,

0 “Elec ext”, travail électrique fourni aux composants autres que le bloc électrolyseur,
(0]

“Elec Exo”, travail électrique fourni dans le bloc électrolyseur en plus du travail nécessaire
a un fonctionnement autotherme dans le cas de référence (T=700°C) (température de sortie
égale a celle d’entrée),

0 “Elec Auto”, travail électrique fourni dans le bl oc électrolyseur pour un f onctionnement
autotherme, il représente une part trés importante du travail et est incompressible, c’est
pourquoi il est exprimé séparé de “Elec Exo”.

- L’évolution du cofit de production de 1’hydrogeéne et de celui des principaux postes de 1’unité de
production. O n y trouvera doncl esc otits a ssociés a ux dé penses ¢ nergétiques p résentées
précédemment ( mémes notations), ainsi que des dépenses d’investissement liés a différents
composants :

0 S HT : Les cotits liés a la surface des échangeurs a haute température (>600°C)
0 S BT : Les coiits liés a la surface des échangeurs a basse température (<600°C)
0 S stack : Les cofits liés a la surface d’¢lectrolyse nécessaire.

Pour calculer la facture énergétique et ’amortissement des principaux composants, les hypothéses suivantes
ont été faites :

-197-



Chapitre VII : Etude d’'une usine EVHT

e Le prix de I’électricité est de 406/MWh (identique a celui de 1’étude T&E III-17).

o Leprix delachaleurestde 14€/ MWh p our une t empérature i nférieure a 250 °C . P our une
température supérieure il est pondéré par le rapport des rendements de Carnot correspondant.

e Le prix du froid est pris constant et égal a 4,3€/MWh.

e Le cout des échangeurs sera déduit de ceux obtenus dans 1’é¢tude T&E 111-1, en le pondérant par le
rapport des surfaces correspondantes.

e Le colt des électrolyseurs sera également déduit de ceux obtenus dans 1’étude T&E III-1. Ce cofit
intégre le remplacement ainsi que l’augmentation de surface entrainée par la baisse des
performances.

e La durée d’amortissement est la méme que celle de I’étude T&E I11-1.

e Les colits des composants compresseurs, condenseurs et de la pompe ne sont pas considérés dans
cette étude en raison d’un manque de données, le chiffrage de ces composants en fonction de leurs
puissances étant difficile.

Il s’agit donc d’ une étude technico-économique approximative n’ ayant comme prétention que de donner
des tendances de 1’évolution des couts selon le point de fonctionnement, et d’y distinguer les cofits
énergétiques, d’investissement dans le systeéme ou dans le bloc électrolyseur, la technico-économie n’étant
pas le cceur de notre travail.

Onavuqu’aupoint de référence c’est le procédé utilisant la ¢ haleur de compression q ui é tait le p lus
intéressant. On va donc baser nos calculs sur ce schéma de procédé.

6.1.a Impact du taux d’utilisation

On regarde maintenant pour le cas défini dans cette étude, quel est I’impact du taux d’utilisation sur le
schéma du systéeme EVHT, les consommations d’énergie et les colits des composants associés.

Effet sur les différents postes de consommations d’énergie

La Figure VII-21 montre qu’augmenter le taux d’utilisation a un impact positif sur le bilan énergétique, car
la chaleur a ap porter p our vaporiser 1 ’eau ( Qcpaug) di minue considérablement, et par ¢ onséquent c elle a
évacuer, due a I’eau non transformée, diminue d’autant (Qgoiq).
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Figure VII-21 : Impact du taux d’utilisation sur le bilan énergétique.

Par contre augmenter le taux d’utilisation a comme impact de diminuer considérablement la densité de
courant (de 0,84 & 0,44 A/cm?), et donc d’augmenter la surface d’électrolyse nécessaire. Ceci a un impact
fort sur le cotit du bloc d’¢électrolyse (cf. Figure VII-22).

7 Les sources de cette étude ne sont pas citées pour des raisons de confidentialité.
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Effet sur le codt de production de I’hydrogéne et la part des principaux postes
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Figure VII-22 : Impact du taux d’utilisation sur les colits comparés au point de référence.

La Figure VII-22 permet de montrer que les gains systémes sont vite compensé€s par 1’augmentation de la
surface du bloc d’électrolyse. Dans le cas étudié, on observe un optimum proche du point de référence,
c’est a dire un taux d’utilisation de 0,75.

Remarque : L’optimum observé est trés dépendant des prix attribués. Ainsi 1’augmentation des
performances des SRU, et la baisse du prix des stacks feront glisser fortement 1’optimum vers les taux
d’utilisation élevés.

6.1.b Impact du balayage anodique

Dans la plupart des essais expérimentaux, le compartiment anodique est fortement balayé avec un gaz de
balayage pour éviter tout probléme thermique. Dans notre cas, comme on veut valoriser 1’oxygéne produit,
seul de I’oxygeéne pur est utilisable, il est donc recyclé. Nous avons vu que 1’on avait intérét a fonctionner
avec une e xothermie |l a pl us f aible po ssible, ¢ e qui di minue f ortement 1 ensemble d es pr oblemes
thermiques. Ainsi, 1’utilisation d’un balayage a des inconvénients majeurs :

e Il augmente fortement le cofit électrique extérieur en raison de la compression nécessaire du gaz de
balayage.

o Il augmente légérement I’exothermie nécessaire a I’intégration énergétique.

e La surface des échangeurs nécessaire au chauffage du gaz de balayage a haute comme a basse
température augmente considérablement.

En contrepartie I’augmentation du balayage, via ’augmentation de 1’exothermie, permet une diminution de
la surface d’¢électrolyse. De plus, une part de 1’énergie de compression se retrouve sous forme de chaleur.
En effet le gaz de balayage compressé sort & 120°C, ce qui permet d’augmenter 1égérement la récupération
de chaleur a basse température. Plus de chaleur pourrait encore étre récupérée en ajoutant un générateur de
vapeur supplémentaire. Toutefois, cette solution ne pourra pas compenser I’augmentation des autres cotts.

Comme on cherche a fonctionner au plus prés du point autotherme les problémes d’évacuation de la chaleur
sont alors mineurs. On peut alors se passer de ce b alayage a condition de bien régler la pression en aval
(régler les pertes de charges de maniére a avoir la pression désirée dans 1’¢électrolyseur).
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Figure VII-23 : Impact du balayage sur le colt de production et la part des principaux postes (Taux
d’utilisation de 0,8).

Remarque : En plus du c olt énergétique et de 1a né cessité d” avoir de s é changeurs s upplémentaires, 1 e
balayage impose un compresseur supplémentaire augmentant de maniére significative I’investissement (que
nous n’avons pas considéré ici).

6.1.c Impact de la température d’électrolyse

Si I’augmentation de la température d’électrolyse a pour effet d’améliorer la performance des cellules, son
impact sur I’efficacité du procédé est beaucoup plus faible. En faisant varier la température entre 650°C et
1000°C on peut voir que I’augmentation de la température a comme impact sur le procédé :

e Une légere augmentation de la tension thermoneutre, ce qui impose une tension plus élevée et donc
une d épense él ectrique 1égérement p lus forte d ans 1’électrolyseur. (La d épense ex othermique est
comparge ici au cas de référence a 700°C). On passe alors d’une tension de 1,281 V a 650 °C a
1,292 V a4 1000°C,

e Un exces de chaleur a haute température causé par cette augmentation de dépense €lectrique qui est
valorisé pour la génération de vapeur.

e La surface d’échange a haute température augmente significativement, le cotit de ces échangeurs
commengcant alors a devenir trés importants.

e Les plus grands écarts de température permettent une 1 égére baisse de la surface d’échange a
moyenne température.

e La surface d’¢lectrolyse diminue nettement avec la température.
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Figure VII-24 : Impact de 1a température d *électrolyse sur les cofts. ( Elec ex o étant obtenu p ar
comparaison a 1’autotherme a 700°C)

L’augmentation de la température d’électrolyse, dans cette étude technico-économique a surtout un impact
trés favorable sur la densité de courant. Il faut modérer ses résultats, car on ne prend pas en compte le fait
que les c omposants a tres haute t empérature s eront e ncore bien plus c outeux a 1000°C qu’a 700°C, et
risquent de se dégrader davantage dans le temps. Ainsi le colit des stacks comme des échangeurs HT et leur
taux de dégradation sont sans doute ici sous-estimés.

6.1.d Impact de la pression

L’augmentation de la pression de fonctionnement dans ’EVHT est de plus en plus étudiée dans ’EVHT, en
effet, cela permet de former directement de 1’hydrogéne a haute pression et d’éviter la compression
d’hydrogene en aval qui se révele compliquée et couteuse en énergie comme en investissement.

La récupération de la chaleur de compression, en raison de la diminution du taux de compression résiduel et
de I’augmentation de la température de saturation de 1’eau, perd rapidement son intérét lorsque la pression
augmente. On étudiera donc I’effet de la pression uniquement sur le deuxiéme systéme de la partie BT ou
I’on r écupere s eulement 1 a ch aleur d es gaz en sortie h ydrogéne p our pr é-vaporiser 1 ’eau ( voir Figure
VII-16).

En plus de la baisse notable du colt due a 1achute de 1’énergie de c ompression ( Figure VII-25), cela
permet :

e une di minution du ¢ oit e n ¢ haleur po ur | *évaporation ( diminution de 1 a ¢ haleur | atente de
vaporisation)

e une diminution de la chaleur fournie a la source froide (baisse du refroidissement dans la partie
compression aval des gaz),
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Figure VII-25 : Puissance nécessaire au procédé selon la pression de travail du bloc d’¢électrolyse.

L’évolution des coflits des énergies et des objets présente la méme tendance a la baisse avec 1’augmentation
de la pression (cf. Figure 26). Siune pression plus ¢levée permet de diminuer le besoin en chaleur, cette
chaleur a besoin d’étre a plus haute température. En effet a 30 bar (absolu), la température de sortie du GV
est de 250°C contre 150°C a 1,5 bar (en sortie). Son prix sera alors égal a :

— 1_T0/];at(P)

- 1_T0/Tsat(Pref)COﬁt

coiit

ref

L’augmentation de la pression présente par ailleurs I’intérét d’augmenter les coefficients d’échange de
chaleur (proportionnels a la pression), et donc permet de diminuer les surfaces nécessaires. En contre partie,
les échangeurs supportant la pression sont plus couteux, ainsi a 30 bars un échangeur coutera environ 1,5
fois le prix d’un échangeur de méme surface et fonctionnant a 3 bars [VII-2]. On a donc pondéré le prix des
¢changeurs de chaleur en fonction de la pression par ce rapport et celui des surfaces d’échange.
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Figure VII-26 : Effet de la pression sur le colt et leurs répartitions avec le colt de la source chaude
corrigé.

On constate alors une augmentation du coit en chaleur, mais qui est trés largement compensée par la baisse
de la dépense électrique des compresseurs et la baisse du colt des échangeurs. De plus, la pression n’a
qu’un faible impact sur les performances de la cellule. En effet les effets positifs de la pression (réduction
de la résistance au transfert des espéces) sont compensés par les inconvénients (augmentation de la tension
de Nernst).
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Remarque : Notre petite étude économique ne considérant pas le colit d’investissement des compresseurs
mais seulement la baisse de leurs consommations. Le gain réalisé est donc encore plus important

7 Etude d’une unité de production en fonctionnement allothermique.

7.1  Présentation de I'usine allothermique

Lorsque I’on dispose d’une source de chaleur a haute température, c'est-a-dire supérieure a celle du bloc
d’¢électrolyse, on va pouvoir 'utiliser de manicre a remplacer une part de 1’énergie électrique dépensée pour
la r éaction d *électrolyse. Par exemple, une tour a co ncentration s olaire, ot 1 ¢ facteur d e co ncentration
permet d’ atteindre des températures entre 800°C et 1000°C [VII-3], pourrait étre utilisable pour fournir la
chaleur et I’¢lectricité.

Le schéma global est le méme que celui présenté précédemment, aux différences suivantes :

e On dispose d’une source de chaleur a haute température couplée a 1’électrolyseur, cette source n’est
pas représentée sur le schéma. La chaleur est apportée via les consignateurs ou directement dans le
bloc ¢électrolyseur (cf. Figure VII-27).

e De plus, du fait de la présence de chaleur disponible, on n’a pas besoin d’avoir une température de
sortie de 1’¢lectrolyseur plus élevée que celle d’entrée. Comme on apporte de la chaleur provenant
d’une source, il est préférable de 1’utiliser pour “finir” d’amener a la température souhaitée les
fluides d’entrée via des échangeurs de chaleur situés en amont du bloc ¢lectrolyseur, sur les
courants d’entrée coté anode et cathode (CT HT H2 et CT HT O2)

e Comme on va chercher a fonctionner dans le mode le plus allothermique possible, on va sortir de
I’¢lectrolyseur a une température inférieure de 50K a celle d’entrée, afin de respecter la contrainte
que I’on s’était fixée dans le cas de référence économique.

Source de chaleur
Haute Température

nnn'\'/‘\,] {iii}
[Homn HT HZ |
I, m
ooo|
Erire nln_::-:- ] 57 = -~
BX & )
(ot
| -
&
i \
Enkiae bies Elec 02
- s - e - - - ..

Figure VII-27:“s ous f lowsheet’d el a zone h autet empérature ( HT) en f onctionnement
allothermique, avec visualisation de la source chaude a haute température.

Le systéme est donc le méme a 1’ exception du c onsignateur fictif (CT HT fictif : Figure VII-13) qui est
maintenant un échangeur réel de préchauffe lié a la source HT, et d’un ajout d’un consignateur identique
pour le préchauffage du courant O, dans le cas ou I’on a un balayage (CT O, HT), et qui permettent donc
d’amener les fluides entrant a la température d’électrolyse.

Pour le systéme hors bloc électrolyseur, ce q ui importe est le bilan entrées/sorties du bloc électrolyseur,
mais pour le bilan énergétique total il faut noter que 1’on peut avoir dans le bloc électrolyseur un apport de
chaleur supplémentaire ce qui ne vas pas impacter le reste du systéme.

7.2 Rappel sur le fonctionnement allothermique

Pour réaliser la réaction électrochimique en EVHT, on apporte un travail électrique qui dépend de la tension
imposé aux bornes d’une cellule. Ainsi dans un SRU fonctionnant avec une intensité /, le travail électrique
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fourni est W

el,min
diminuera. Pour maintenir la température de la chaleur doit étre fournie pour compenser cette différence
O, =1 (Eth -F ) Ainsi, plus la tension est basse, plus la part d’énergie sous forme de chaleur peut étre

=[-F . Si la tension est inférieure a la tension thermoneutre (Eth) alors la température

importante.

Néanmoins, pour que 1’électrolyse soit possible, la tension doit rester supérieure a la tension a 1’équilibre
E, (T P,y Hzo) qui dépend de la température, de la pression et surtout de la composition des gaz. Donc, en

un point donné, 1’allothermie maximale réalisable est Q,,, =1 (Eth -E, )

La Figure VII-28 illustre donc, pour une température et une pression donnée, quel niveau d’allothermie est
possible selon la composition en vapeur d’eau.

14

Exothermie "
L Tension

thermoneutre Eg,

-

13

Allothermie Allothermie

1.2 EO sortie minimale

11

Tensions (V)

Travail électrique
0.8 minimal

Fraction molaire de vapeur d'eau Y,o

Conversion de lavapeur deau

Figure VII-28: Représentation d es r égimes al lothermique en fonctiondelapressionet dela
fraction molaire de vapeur d’eau (T=700°C et P=3 bar)

Sur la Figure VII-28, on peut visualiser 1’allothermie réalisable durant la conversion de la vapeur d’eau en
YH20s

intégrant Q,,, = II (Eth -E ( Yo ))dy 120 1€ long de la conversion.

YH20e

Pour illustrer les gains énergétiques que 1’on peut espérer par 1’allothermie, nous allons comparer les
factures énergétiques de plusieurs fonctionnements allothermes :

e (as de I’allothermie minimale. La chaleur apportée correspond a 1a baisse de température des gaz
de 50K entre I’entrée et la sortie du bloc d’¢lectrolyse (en jaune sur la Figure VII-28),

e (as de I’allothermie maximale. Ce mode correspond a 1 ’approvisionnement en chaleur permettant
d’étre a la tension a 1’équilibre tout au long du bloc d’¢lectrolyse (ou du SRU) (en
rouge+orangetjaune),

e (Cas de I’allothermie maximale atteignable avec une tension unique, soit la tension a 1’équilibre
maximale, qui se trouve atteinte en fin de conversion (en orangetjaune).

e Onregardera aussi le cas E=1,2 V qui correspond a une tension fortement allothermique mais qui
reste réaliste physiquement parlant. Les allothermie allo max et allo sortie demandant, quand a
elles, des surfaces d’électrolyse infinies pour étre atteintes.

L’allothermie maximale peut étre approchée avec une infinité de stack en série pour lesquelles on applique
une tension a peine supérieure a celle de 1’équilibre. L’allothermie maximale atteignable dépend de la
variation d e t empérature et d e pression a I ’intérieur d e 1’électrolyseur. O n r éalise d onc u ne es timation
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minorée en considérant une réaction a la pression maximale (pression d ’entrée, et a la température
minimale ( Tsic)). Comme la température et la pression varient peu, il s’agit d’une bonne approximation.
La partie fournie par électricité est donc au minimum :

YH20s

I(I.EO(Tmin’Pmax’yHZO))dyH2O

YH20=YH20e

el,min —

RT .
Wel,min = EEOref (Tmin )+ 4—1‘;“1111(Pa ))(yHZOs - yHZOe)
RT. 1- -
+2—;,my1120s h{ﬂ] - ln(l ~ Yuoos )_ YH20e hl[ﬂj + ln(l - yHZOe)
Yu20s Y200

La part allothermique atteignable dépend fortement des conditions opératoires (taux d’utilisation, pression
température) et de la qualité¢ d’intégration électrique et thermique du bloc d’¢électrolyse.

Effet sur la consommation énergétique

Pour étudier 1’intérét de 1’allothermie, on se place dans le cas de référence ( 7=700°C, 7,,;~0.8...), p our
comparer les puissances dans les cas d’exothermie minimale, et les cas allothermiques expliqués ci-dessus.
Sur la Figure VII-29, on a différenci¢ les apports de deux sources de chaleur (BT et HT) par la légende
« Chaud » et « HT Chaud ».

0.35
0.023 0.023 0.023 0.023 0.023
0.3 +
O Froid
> 0.25 @ Chaud
S B HT Chaud
g 0.2 OElec ext
§ OElec
@ 0.15 1
>
a
0.1 +
0.05 -
0 -
E=1.292 E=1.268 E=12 E=1.096 E=1.016
Cas Cas min Tension de  Allothermie maximale
exothermique  allothermique Nernst en sortie  (tension moyenne)

Figure VII-29 : Comparaison des puissances intervenant dans les cas de références exotherme, et
pour différentes tensions allothermes.

La Figure VII-29 montre que | utilisation d *une s ource ch aude a h aute température a p our conséquence
que :

e La part électrique reste toujours treés fortement prépondérante (60% du total des puissances en jeu
en comptant la puissance froide).

e Les gaz sortant moins c hauds on doit puiser 1 égérement plus dans 1a source de chaleur a b asse
température que dans le cas exothermique.

e Le total énergétique QHT (source haute température) et €lectrique est trés Iégérement inférieur en
allotherme grace au fait que 1’on n’a pas besoin de sortir a plus haute température. C’est le gain de
la part exothermique vue précédemment qui se retrouve dans la chaleur excédentaire a évacuer.
Cette part est faible dans ce cas mais augmentera si ’on augmente le balayage ou diminue le taux
d’utilisation.

Effet sur le colt de fonctionnement et d’amortissement de la partie systtme EVHT

Dans ce cas, on a fait un calcul séparé pour le systeme et le bloc d’¢lectrolyse (cf. paragraphe suivant). Pour
estimer I’impact au niveau des cofits, on estime le prix de la chaleur a haute température en se rapportant au

-205-



Chapitre VII : Etude d’'une usine EVHT

rendement de Carnot comme dans la partie 6.1.d. Ainsi on trouve qu’une source permettant de monter a
700°C coute 22,8€/MWh (rendement de Carnot 72% contre 43% a 240°C) L’ impact sur le cotit du systéme,
hors surface d’échange est trés positif, comme le montre la Figure VII-30.
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Figure VII-30 : Comparaison des coits systéme (hors colt du bloc d’électrolyse) de différents
fonctionnements allothermique et exothermique.

Remarque : La surface d’échange des échangeurs HT diminue lors du passage du cas exothermique au cas
allothermique car un écart de température entre la source chaude et la température d’électrolyse de 50K est
considéré, améliorant donc les échanges, par rapport au pincement de 30K. Ensuite on trouve une surface
constante, car 1’ajout des échangeurs internes permettant d’arriver a ce type d’allothermie n’est pas ici pris
en compte. Une augmentation de I’investissement pour ajouter ces échangeurs est a envisager, qu’ils soient
disposés entres les stacks ou dans les stacks.

En contrepartie, une telle baisse de la tension implique une trés forte baisse de la densité de courant. Pour
caractériser le fonctionnement allothermique, on est obligé de caractériser plus précisément le stack que
dans 1 e c as d’ un fonctionnement e xothermique. O n pe ut ut iliser un m odéle de stack oul a c haleur est
apportée via des échangeurs placé tous les n SRU... Néanmoins avant de définir un stack, il est plus
judicieux d’estimer le gain réalisable s elon les points d’utilisation, avant de chercher & dimensionner
précisement un stack pour un point de fonctionnement.

7.3 Evaluation de la surface d’électrolyse dans un fonctionnement allothermique

En fonctionnement “allothermie minimale”, 1e stack fonctionne comme un stack adiabatique, il est al ors
modélisable de la méme fagon que pour le stack exothermique, avec le modéle StackEq adiabatique.

Par contre, pour un stack fonctionnant a une allothermie plus forte, il est nécessaire d’apporter de la
chaleur, soit directement dans le stack, soit en étageant la production allothermique et en installant des
¢changeurs entre les stacks. A insi, en co-courant, la température de stack p ourra étre maintenue entre la
température d’entrée (7,), et la température de sortie (7,=T.-50K).

Les densités d e courants moyennes dans le bloc d ’¢électrolyse p euvent étre encadrées par celles obtenus
pour deux types de SRU :

e Un SRU compris entre 2 plaques chaudes qui imposent une température aux parois du SRU égale a
la température d’entrée.

e Un SRU compris entre 2 plaques chaudes qui imposent une température aux parois du SRU égale a
la température de sortie.

Avec cet te m éthode on obtient, p our | es cas €t udiés p our l a Figure VII-29, 1 es de nsités de ¢ ourant
présentées sur la Figure VII-31.
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Figure VII-31 : E ncadrement d es d ensités d ¢ courant at teignables s ur u n s tack A SC4 s elon
I’approvisionnement en chaleur.

Remarque 1: La tension “allothermie maximale” n’est pas réalisable, par définition, car il faudrait une
surface infinie pour pouvoir atteindre une telle allothermie. 11 en est de méme dans le cas de la tension a
I’équilibre de sortie avec les hypothéses basses de température.

Remarque 2 : La densité de courant calculée avec le modéle adiabatique dans le cas “allothermique min” est
beaucoup pl us pr oche dum inimum que du maximum. Ene ffete nc o-courant a llothermique, | es
températures sont minimales en fin de conversion, 1a ou la réaction est la plus limitée. Néanmoins, la
configuration c o-courant reste plus performante qu’avec une configuration d’échange a contre-courant en
¢vitant un p oint f roid qui , no n s eulement ba isserait 1 a t empérature m oyenne de 1 a cellule, m ais ne
respecterait pas le critere des 50 K comme écarts maximaux supportables.

Remarque 3 : II est peut-étre possible d’obtenir de meilleures densités de courant que celles illustrées en
Jjmax mais cela implique de jouer sur les agencements de p lusieurs él ectrolyseurs ce qui estle sujet du
chapitre suivant.

Une telle baisse de performances entraine une augmentation forte du cotit du bloc d’électrolyse et du cott
de production d’hydrogéne. Ainsi dans le cas favorable (j,...), le colit de production total passe des 100% de
référence (E=1,292V) a respectivement 105, 111, 180 % (E=1,268, 1,2, 1,096 V cf. Figure VII-31). Dans le
cas juin, 1l passe a 118, 132 % (E=1,268, 1,2) du prix de référence (Figure VII-32).
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Figure VII-32 : E ffetde la tension (et de I’ allothermie) sur le c olit d e production d e I’ unité de
production, selon les hypotheses en terme de densité de courant.
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Dans les conditions de référence, le fonctionnement allothermique est trés défavorable, néanmoins on peut
espérer que, dans les cas plus favorables aux hautes densités de ¢ ourant (haute température, faible taux
d’utilisation), on p uisse tr ouver un in térét v éritable a c e t ype d ’utilisation. C *est p ourquoi nous a llons
réaliser une étude de sensibilité en prenant comme référence pour la densité de courant, le cas de la tension
E=1,2V qui permet un fonctionnement fortement allothermique et une densit¢ de courant qui reste
acceptable. D ans 1 e chapitre s uivant on p ourra es sayer d améliorer 1 ¢ fonctionnement al lotherme p our
permettre une plus haute densité de courant moyenne.

7.4  Etude de sensibilité aux caractéristigues du fonctionnement allothermique
du bloc d’électrolyse

7.4.a Impact de la température

La montée en température en allothermique présente 1’intérét d’augmenter considérablement la part
d’énergie que 1’on peut apporter sous forme de chaleur (Figure VII-33). En contrepartie on dispose d’une
légére augmentation de 1’énergie totale a apporter dans le bloc électrolyseur (Wel min+QHT min+(QHT ou
Wel)) correspondant a I’augmentation totale de 1’enthalpie de la réaction avec la température.

Effet sur les consommations d’énergie

350

O Froid

& Chaud

B QHT ou Wel
O QHT min
EWel Min

Puissance kW

Te=650 Te=700 Te=750 Te=800 Te=850 Te=900 Te=950 Te=1000

Figure VII-33 : Impact de la température d’électrolyse sur les puissances impliquées.

Effet sur la facture d’énergétique

Si I’on peut apporter plus d’énergie sous forme de chaleur, il faut de la chaleur a plus haute température et
donc de I’énergie plus couteuse (a 700°C 22,8€/MWh, 1000°C 25€/MWh). L’impact de cette plus forte
allothermique est d onc relativement affaibli mais cela permet effectivement une facture nettement plus
faible que dans le cas exothermique (Figure VII-34).
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Figure VII-34 : Impact de la température sur les cofits énergétiques en mode allothermique

Effet sur le codt du bloc électrolyseur.

Le plus grand impact de ’augmentation de la température pour le cas allothermique est d’augmenter la
densité de courant et donc de diminuer le cout en surface d’électrolyse. Ainsi a h aute température, on se
rapproche des performances obtenues en exothermique. Pour estimer les densités de courant et un cofit
global, on se basera ici sur le cas E=1,2V qui permet une allothermie forte tout en permettant de fonctionner
dans I’ensemble des conditions du domaine d’exploration.
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Figure VII-35: Evolution des coits du bloc électrolyseur selon la température dans un cas
allothermique E=1,2.

Le principal probléme du fonctionnement allothermique est la faible densité de courant. L’augmentation de
la température permet donc de diminuer fortement le probléme et est donc favorable au fonctionnement
allothermique, et ce malgré 1’augmentation du cofit de la chaleur.
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7.4.b Impact du taux d’utilisation

Pour un fonctionnement allothermique a 700°C,

\

a

une tension allothermique de 1,2 V, la surface

d’électrolyse est trés élevée (830m? contre 270m? dans le cas de référence), ce qui enléve tout intérét a un

fonctionnement allothermique (cf. Figure VII-36).
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Figure VII-36: Impact du taux d’utilisation sur le colit de production global pour un

fonctionnement allothermique E=1,2 et T=700°C

Pour cette raison, on reprend 1’étude en prenant comme référence une température de 900°C (cf. Figure

VII-37).
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Figure VII-37 : Impact du taux d’utilisation sur le cotit de production global sur un fonctionnement

allothermique E=1,2 et T=900°C

On observe donc le méme type de problématique que pour le cas exothermique. L’augmentation du taux

d’utilisation permet de diminuer :

e la facture liée a la source chaude comme a la source froide,
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e une diminution de la chaleur soutirée a la source de chaleur haute température correspondant a la
diminution de I’énergie exothermique utilisée dans le cas exothermique,

e une diminution des surfaces d’échanges.

De la méme maniére, il en résulte également une augmentation de la surface d’électrolyse qui peut méme
&tre tr és im portante 1 orsque 1’on se rapproche de la tension a 1 *équilibre en sortie du bloc él ectrolyseur
(proche du cas a al tension a 1’équilibre de sortie).

7.4.c Impact du balayage.

Ici encore on constate le méme type de comportement que dans le cas exotherme.
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Figure VII-38 :1 mpactdu balayages url ec olitde pr oduction global e n f onctionnement
allothermique.

Comme le mo ntre la Figure VII-38, on retrouve | es i nconvénients d u b alayage d écrites d ans 1 e cas
exotherme ( Augmentation de s dé penses ¢ haudes, froides, de ¢ ompression, ¢ ta jout d’équipements
supplémentaires et é¢galement de la chaleur HT). Le balayage n’a ici encore aucun intérét.

7.4.d Impact de la pression

Nous avons vu qu’en mode e xothermique, ] a montée e n pr ession offrait un gain c onsidérable grace a
I’économie d’énergie dans les compresseurs. Ce gain se retrouve toujours en mode allothermique, mais par
contre | a montée en p ression au nimpact négatif s ur I’ allothermie a tteignable, la te nsion r éversible
augmentant. De plus I’impact de I’augmentation de la pression a un impact négatif sur la densité de courant
a basse tension, les surtensions d’activations devenant trés faibles aux pressions ¢élevées. La Figure VII-39
montre que le gain de la montée en pression sur les énergies de compression et sur les surfaces d’échange
est compensé par I’augmentation nécessaire de la surface de réaction. Le fonctionnement a haute pression et
haute allothermie est donc peu rentable.

-211-



Chapitre VII : Etude d’'une usine EVHT
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Figure VII-39 : Impact de 1a pression sur les cofits de production en mode allothermique (E=1,2
T=900°C).
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8 Conclusion sur I'étude de sensibilité du colt de production aux
points de fonctionnement du bloc d’électrolyse
Pour un fonctionnement exothermique ou allothermique il faut retenir que :

e Le balayage anodique est a éviter,

e Le taux d’utilisation doit étre le fruit d’un compromis entre la surface d’¢lectrolyse et donc le coit
du bloc d’électrolyse, et ’efficacité énergétique du procédé. On peut noter que I’impact sur le cott
énergétique diminue fortement au-dela de 0,7.

e La montée de latempérature d’électrolyse n’a comme intérét (majeur) que la diminutionde la
surface d’¢électrolyse. Avec ces hypothéses le gain est trés fort, mais a ’avenir si des cellules plus
performantes ou moins chéres sont développées, un fonctionnement a la température la plus basse
possible sera préférable pour réduire les investissements. De plus, la dégradation a des températures
aussi élevées peut étre trés importante.

e [La montée en pression présente un intérét notable en exothermique. En allothermique le gain est
plus limité caril est difficile de garder une densité de courant suffisante et donc une surface
d’¢électrolyse faible. Actuellement les SRU et des stacks compatibles avec les hautes pressions ne
sont p as d isponibles mais ils sont e n d éveloppement et d evraient p ermettre & m oyen terme d e
réduire fortement le colt de I’hydrogene produit, si le taux de dégradation de la performance n’est
pas trop affecté par la pression.

Pour le cas allothermique on peut retenir que son gros point faible est la faible densit¢é de courant
atteignable dans le SRU. Tant que le prix des cellules sera trés élevé, un fonctionnement allothermique sera
trés d ifficile a j ustifier. Les conditions d ans | esquelles i Is p euvent d evenir r éellement rentables s ont
logiquement :

e une source de chaleur peu coliteuse comparativement a 1’énergie électrique,
e des densités de courant nettement plus élevés, ou des prix de cellules bien plus bas.

Le fait que 1 a h aute p ression s oit p eu f avorable a 1 ’allothermie, al ors q u’elle p ermet d e t rés b onne
performances pour les stacks exothermiques, montre qu’il faudrait une trés grande progression des cellules
(en terme de prix ou de densité de courant) ou/et une augmentation du pr ix de 1’¢électricité, pour que ce
mode de fonctionnement de vienne intéressant économiquement. Les études réalisées dans ce chapitre ont
surtout s ervi & mo ntrer le s p ossibilités d e n otre mo déle et sa capacité a fournir le s d ifférentes d onnées
techniques nécessaires a une étude technico-économique.
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1 Introduction

Dans 1 e ¢ hapitre pr écédent, nous a vons vul ’importance que po uvaita voir | e ¢ hoix d’un po int de
fonctionnement du bloc d’¢électrolyse, et ainsi identifier des plages de parametres a choisir ou a bannir pour
son utilisation dans une unité de production d’hydrogeéne. De plus, nous avons vu que I’impact du coiit des
stacks était trés important dans le prix de 1’ hydrogéne produit, et que malheureusement les points les plus
favorables a la réduction de la surface d’¢lectrolyse, et donc de son cofit, sont souvent les moins favorables
a la réduction de la facture du systéme.

Néanmoins, nous n’avons pour le moment considéré pour définir la surface d’électrolyse que le cas de
stacks adiabatiques fonctionnant tous en parallele. Or, dans un a utoclave industriel, il y aura des dizaines,
voire des centaines de stacks. La proximité de tous ces stacks disposés dans la méme enveloppe nous
pousse a envisager des fonctionnements différents. On peut tout a fait imaginer de brancher des stacks en
série, et tous les stacks ne fonctionneraient al ors pas de la méme fagon. N ous allons, dans cette p artie,
modéliser et simuler de tels agencements et voir si I’on peut ainsi diminuer la surface d’électrolyse. De
cette facon, on pourrait atteindre des points de fonctionnement plus intéressants € nergétiquement parlant
sans augmenter le colt du bloc d’¢lectrolyse, c'est-a-dire la surface d’électrolyse.

Dans ce chapitre, nous allons présenter 1’outil et la méthode qui doivent nous permettre de répondre aux
questions suivantes :

e Quel intérét y a t-il a disposer des stacks en série ?

e Comment répartir la tension électrique entre les différents stacks ? Peut-on alors gagner en surface
d’électrolyse ?

e Quels types de SRU/stacks doit-on utiliser selon [’agencement de stacks envisagés?

Ce chapitre a également pour objectifs d’illustrer les différentes possibilités a I’échelle de 1’autoclave du
modele développé.

2 Présentation de la méthode de modélisation
La modélisation d’un stack en fonctionnement dépend de 1’objectif a atteindre a 1’aide de ce modéle.

En fait, on cherchera rarement & répondre a la question :

e Comment se comporte un agencement p articulier d’électrolyseur avec des conditions aux limites
imposées ?

Mais plutot a :

¢ Quel ag encement u tiliser af in d ’avoir 1 es m eilleures p erformances p ossibles d ans l e cad re d es
contraintes imposées ?

Alors qu’une seule modélisation peut permettre de répondre a la premiére question, la deuxiéme en
demandera un grand nombre. Des modéles rapides (StackEq) doivent donc étre utilisés, puis si nécessaire
I’agencement choisi sera modélisé de maniére plus fine pour vérifier que le point de fonctionnement fixé est
bien obtenu avec cet arrangement.

2.1 Contraintes et parameétres

L’autoclave étant inclus dans un systéme EVHT global, il est soumis & un certain nombre de contraintes
fixées par le systtme EVHT.

Celui-ci va imposer au bloc d’¢électrolyse :
e les débits d’entrée des gaz et leurs compositions (fee, fae, Yr20e, Pe - .. VOIr chapitre V.2.2),
o les conditions de sortie a atteindre : taux d’utilisation et température de sortie des gaz.

L’objectif lors de 1a conception de 1’autoclave va étre de remplir ces objectifs en minimisant 1a dépense
énergétique (tension électrique minimale), et d’utiliser la plus faible surface d’électrolyse possible.
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Les degrés de liberté sont :
e le choix du type de SRU ou des différents SRU,
e [’agencement des stacks (mise en série ou en parallele),
e larépartition des tensions par stack,
o la taille des empilements (nombre de SRU par stack).

Nota Bene : dans la suite, la surface d’un SRU est fixée a 98 cm?, il s’agit des cellules présentées dans le
chapitre V.5.

2.2 Lasimulation du stack élémentaire et son optimisation

Dans cette phase, qui est en fait la phase de conception des agencements, le modéle utilisé est StackEq. Ce
modele cal cule le fonctionnement d *un stack de Ngry cellules identiques. Les d onnées d’ entrée sont les
débits des gaz et la tension électrique (Usgy), les paramétres sont le type de SRU, leur nombre et les
conditions aux limites thermiques du stack (cf. Figure VIII-1).

Afin de faciliter les problémes de convergence, le modéle accepte de considérer un nombre non-entier de
SRU. Lorsque 1’on passera a I’échelle industrielle avec le modele précis, on arrondira ce chiffre afin d’avoir
un nombre de SRU entier.

Ce modele est implémenté dans une simulation ProSimPlus sous la forme présentée sur la figure 1.

ﬁs&] ' Nombre de SRU Ngg,,
— ‘It
| Module de script | I
— f E ﬂ::’
112 U i
¥ N
4] gy
| . Sortie 02
[ Entrée 02 Type de SRU

Conditions limites

Figure VIII-1 : Illustration de I’insertion du mod¢le StackEq dans une simulation ProSim.

3 Etude d’un bloc électrolyseur a fonctionnement exothermique

L’objectif de cette partie est de simuler le comportement de stacks reliés en série et d’évaluer les avantages
de ce type d’agencement. On connait le point de fonctionnement global de 1’électrolyseur, et on cherche a
savoir quelle est la meilleure disposition des stacks permettant de 1’atteindre avec le moins de surface
d’électrolyse possible.

Le fait de disposer des stacks en série peut permettre des solutions alternatives, il est en effet possible de :
e faire varier la tension selon la composition des gaz,
o faire varier la tension pour jouer sur les températures subies par le stack,
e changer de type de stack selon les températures et la composition des gaz.

A priori dans un fonctionnement en série, utiliser une forte tension en fin de conversion peut permettre de
concentrer les efforts 1a ou la conversion est la plus difficile. Au contraire, augmenter la tension en entrée
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permet d’élever la température en début de conversion pour I’ensemble du procédé. Nous cherchons a voir
si I’un de ces deux cas peut avoir un intérét.

3.1.a Modélisation

Dans le cas de My, stacks en série, nous disposons d’un systéme a optimiser de 2M;,, variables :
®  Nsrut, -, Nsrussack 168 nombres de SRU par stack,
o F, ..., Eylestensions moyennes des SRU.

Ce systéme est soumis a deux contraintes liées au point de fonctionnement du bloc :
e la fraction molaire de sortie du dernier stack (yx205),

e la température de sortie du dernier stack (7).

L’objectif est de minimiser le nombre de SRU a utiliser : N, ,,, = ZN SRU
i

e

-
! +
1
| OPD, Tos
2
@ dyH20s
|
1
WS i
—> 3 e TR N E
Entrée H20 i E&NSRU 5 [ Sortie H2O |
i [ Mesure Tes | _
1
1
h 4

\A N 2.3 N

u 23] 'UT

=

Figure VIII-2 : Boucle d’optimisation sous ProSimPlus du fonctionnement de deux stacks en série.

On a alors une optimisation multicritéres et multi-contraintes difficile a résoudre. Pour simplifier un peu le
probléme, un modele proche de celui du bloc ¢électrolyseur est utilisé, comme cela a ét¢é fait au niveau du
systeme. Ainsi, un Windows Script permet de calculer, pour le point de fonctionnement désiré, quel est
exactement | e t ravail él ectrique ( W,) nécessaire a ap porter d ans | e ¢ as ad iabatique. Viale p ointd e
fonctionnement visé, on connait également la production a réaliser :

Itot = fHZprod /2F

avec [, ,,,q 1a production molaire d’hydrogene du bloc d’électrolyse®.

Remarque : L’intensité 7, ne correspond pas a | ’intensité entrant dans 1’autoclave, mais a celle que 1’on
aurait si tous les SRU étaient en paralléle électriquement.

On d éfinit I; I’intensité traversantun SRU dansle stack /. L orsque I’ on lie le s r ésultats du WS aux
parameétres de 1’optimisation, on obtient :

W, :ZNiIiEi et 1, =ZN1'11'

¥ Le rendement de Faraday est supposé égal a 1.
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On peut donc écrire pour le stack M :

M-1
Nyl ,E\, =W, _zNiliEi

i=1

M-I
Wel - ZNiliEi
_ i=1

EM

d’une des deux contraintes implique le respect de 1’autre.

Dans le cas de deux stacks en série, la tension et le nombre de SRU du premier stack (E1, N1) sont utilisés
comme variables. Le calcul thermodynamique nous permet alors de connaitre la tension a appliquer au
deuxiéme stack (E2), et un modéle SPEC permet de trouver le nombre de SRU nécessaires a ce stack pour

- M-1
Itot - zNili
i=1

Une variable et une contrainte sont ainsi éliminés, en effet avec cette écriture de la tension £, le respect

atteindre la composition de sortie spécifiée (c'est-a-dire N2).

Le modele ProSimPlus utilisé pour réaliser cette ¢tude est présenté sur la Figure VIII-3. Le Windows script
situé en haut, intitulé “gestion des contraintes autoclave”, permet le calcul thermodynamique global. Le WS
central (WS specstack) recoit les informations concernant la tension E1, le nombre de SRU utilisés (N1,

N2) et permet de calculer E2.

,
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Figure VIII-3 : Schéma du modé¢le de simulation pe rmettant d’optimiser un a ssemblage s érie de

deux stacks.

3.1.b Cas de stacks ASC en série
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Des points de fonctionnement permettant d’avoir de bonnes performances, mais qui restent réalistes (on
évite les tres hautes températures), sont choisis au niveau du systéme. On choisit donc un point a haute

pression et fort taux d’utilisation.
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Il sera noté Point HP et défini par :
(z,., =0.95,T, =800°C, y,,,0, =1, P, =31bar,dT =30K,f,/f

> tae prod )

Remarque : les pressions sont toujours définies en absolu.

Pour atteindre le point de fonctionnement, dans le cas d’un stack seul, la tension et le nombre de SRU
suivant doivent &tre imposés :

E=1,2945 V,N1_SRU = 1986, j1 =0,99 A/cm?
Dans le cas de deux stacks, 1I’optimum est obtenu pour :

E1=1,2945V,N1 SRU=1945,j1=1,0 A/cm?

E2=1,2945 V,N2 SRU=45,j2=0,27 A/cm?
Soit un total de 1990 SRU.

L’optimum trouvé se réveéle moins performant qu’un stack réalisant 1’ensemble de la conversion.
Fonctionner a différents niveaux de tension ne permet donc pas d’améliorer la performance.

Sur la Figure VIII-4, les résultats obtenus pour le stack unique de référence et les deux stacks pour la
densité de courant et de la température le long du processus de conversion sont présentés. Il en ressort que
le fait de relier deux stacks en série ne permet pas d’atteindre les mémes températures qu’un stack seul, et
que la densité de courant obtenue est plus faible.

18 X 1105
PSR SN Sl S
A D @ - 1100
—o—jref

—O@—jstackl | 1095 <
= —A— jstack2 o
= - -Tcref I 1090 5
°© - @ - Tc stackl E
< A Testack2 [ 1085 "8
= £
\ + 1080 @

0.2 T 1075

0 T T T T T 1070

0.2 0.4 0.6 0.8 1

Conversion

Figure VIII-4 : Comparaison des profils de température (7,) et de densité de courant (j) entre le cas
mono-stack (cas ref) et I’optimum pour deux stacks pour le point HP et des cellules ASC.

Un cas a basse pression (3 bars) a également été étudié afin de retrouver les problématiques actuelles, dues
aux problémes de transport.

Il est noté Point BP et défini par :
(z,,, =0.9,T, =800°C, y,,0, =1, P, =3bar,dT =30K,f,/f

> tae prod )

Dans ce cas, de meilleures performances que celles d’un stack unique sont obtenues avec un réglage plus
original :

E1=1,309 V,N1 SRU=1012,j1=1,41 A/cm?
E2=1,257 V,N2 SRU =1061, j2=0,5 A/cm?

-221-



Conclusion

Le stack unique donne
E=1,295V,N SRU=2098,j=0,938 A/cm?.

La forte tension provoque une forte augmentation de la température, ce qui permet d’augmenter 1égérement
la densité de courant globale.

—o—jref m 1140
—@—jstackl ||
—A—jstack2 1 1130
-Tceref || .
- Testack1 [T 1120 hS
o~
N Tc stack? || o
= cstack2 || 1110 =
2 B
= -1 7 VU - o--A--fx b
< T+ 1100 Q
~— o
B 5
+ 1090 =
- 1080
0 \? \ \ \ \ 1070
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Conversion

Figure VIII-5 : Comparaison des profils de température (7c) et de densité de courant (;) entre le cas
mono-stack (cas ref) et deux cellules ASC (stackl et stack?) reliées en série au point de fonctionnement BP.

Comme le montre la Figure VIII-5, des hautes températures sont atteintes, ce qui permet des densités de
courant ¢levées. Néanmoins, le gain réalisé est tres faible (1%), alors que les sollicitations thermiques des
cellules sont bien plus élevées dans les deux stacks. De plus, les cellules du premier stack, soumises a une
forte tension, risquent de se détériorer plus rapidement. Ce type d’ arrangement d’ électrolyseur a donc peu
de chance d’étre réellement rentable.

3.1.c Cas de stacks ESC en série

Le méme type d’optimisation a été faite des cellules ESC et le Point BP de fonctionnement car la
performance de ces cellules est nettement plus sensible a la température ce qui accentue I’intérét de cette
répartition dest ensions. O nas ¢lectionné 1 *optimum r espectant 1 a co ntrainte s ur 1 a d ifférence d e
température entrée/sortie de 50K sur les deux stacks. Les résultats sont :

E1=1,304 V,N1 SRU = 1945, j1 =0,75 (A/cm?)

E2=1,238 V,N2_SRU =1282, j2 = 0,39 (A/cm?)
Alors que dans le cas d’un stack unique on a

E1=1,295 V,N1 SRU = 3416, j1 =0,58 (A/cm?)

Les profils de températures et de densité de courant sont présentés sur la Figure VIII-6.
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Figure VIII-6 : Comparaison des profils de température (7c) et de densité de courant () entre le cas
mono-stack (ref) et I’optimum trouvé, pour deux SRU ESC (stack 1 et 2) en série au point de
fonctionnement (r =0.9,T,, =800°C, y,, =1, P, =3bar,dT =30K,f /f , = O)

util stel > “ae

Dans ce cas, une densité de courant moyenne de 0,61 A/cm? est obtenue, contre 0,58 A/cm? dans le cas d’un
stack unique. Ici encore le gain en performance est faible devant I’augmentation des efforts portés sur la
premiére cellule et les risque d’usure prématuré.

3.1.d Cas de stacks ASC et ESC en série

A basse pression, on a vu que des problémes de transfert d’espéces a travers 1’électrode peuvent rendre
difficile I’atteinte de forts taux d’utilisation pour une cellule ASC. N éanmoins sur une bonne partie du
domaine de fonctionnement les performances des SRU de type ASC sont nettement plus élevés que celles
des cellules ESC, du moins lorsque la température n’est pas élevée (<900°C). Ainsi, nous avons eu 1’idée de
mettre en série ces deux types de cellules ; la cellule ASC permet de faire la majorité de la conversion avec
de bonnes performances, et la cellule ESC finit la conversion car moins limité par le probléme de transport
d’especes.

Dans le cas du point de fonctionnement BP, on constate que la cellule ASC n’a déja que peu de probléme
de transport, du fait de la pression de 3 bar et est donc meilleure que la cellule ESC (a cette température)
quelque soit la fraction molaire de vapeur d’eau, cette solution n’est alors pas concluante.

Par contre, a plus basse pression (1,2 bars) ce genre d’arrangement prend tout son sens. En effet, I’optimum
obtenu est défini par :

E1=1,296 (V) N1 _SRU=1712j1 =0,88 (A/cm?)
E2=1,291 (V) N2_SRU =1138j2 = 0,39 (A/cm?)
Avec une fraction molaire de vapeur d’eau intermédiaire de 0,30.
Alors qu’une ASC seule a comme performances :
E1=1,295 (V) N1 _SRU=3273j1=0,6 (A/cm?)

Soit un gain de 13% de surface d’ électrolyse par rapport a un s tack seul é quipé de cellule A SC’. Des
agencements d’électrolyseur peuvent donc permettre d’utiliser les cellules les plus adaptées aux
compositions locales. Grace a la plus forte tension appliquée sur le stack 1 et au changement de type de

? Avec des cellules ESC on a besoin de 3600 SRU
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cellule dans le stack suivant, la densité de courant reste plus élevée que pour un stack ASC seul (Figure
VIII-7) en tout point.

T(K)

1.6 1105

Wﬁ A )x
1.4 ,\(// =+ 1100
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Figure VIII-7 : Comparaison des profils de température et de densité de courant entre le cas mono-
stack A SC (cas ref) et 1’optimum trouvé, pour des SRU ASC (stack 1) et ESC (stack2)au pointde
fonctionnement (z,,, = 0.9,7,, =800°C, y,,,, =1, P, =1.2bar,dT = 30K,f, /f,, =0)

util > “ae’ * prod

Remargue : I1 est peu vraisemblable d’avoir ce niveau de pression dans un fonctionnement industriel, il est
en ef fet n écessaire d e m onter en p ression af in d e p ouvoir co ntrer 1 es p ertes d e chargesen avalde
1”¢lectrolyseur (Echangeurs, condenseurs...) qui seront vite de I’ordre du bar. De plus, nous avons vu le trés
fort potentiel de la montée en pression pour une usine EVHT, cette architecture en série a donc peu de
chance d’étre mise en pratique dans un bloc d’¢lectrolyse.

Cela dit, dans 1’¢état actuel de cette technologie, on peut imaginer que des nouvelles cellules “spécialisés”
pour fonctionner de maniére optimale sur certaines plages de compositions en vapeur d’eau verront le jour,
alors des agencements de ce type prendront du sens.

3.1.e Modélisation d’un stack mal-isolé

Une autre utilisation du modéle peut étre de représenter directement dans ProSimPlus des stacks isolés
thermiquement de maniére imparfaite. Pour cela, les modeéles StackEq adéquats peuvent étre utilisés pour
comparer ces performances avec le cas adiabatique.

Prenons 1’exemple d’ un stack ASC de 20 cellules avec une isolation forte sur le dessus et faible surle
dessous (voir chapitre V1.4.1) Le stack échange avec le four dont la température est supposée égale a
800°C. Le point de fonctionnement est défini par :

(7 = 0.9,T,, =850°C, 5, =1, P, =3bar,dT =30K,f,/f, ., =0).

Les performances suivantes sont atteintes :
e pour le stack adiabatique £=1,297 V, ;=0,64 A/cm?
e pour le stack mal isolé : j=0,63 A/cm?, y150,=0,1, T,=856°C a la place de 880°C.

Comme de toute fagon la température est sensée peu varier dans le stack, la densité de courant n’est pas trés
affectée, c’est pourquoi la bonne composition de sortie est trouvée (yi.05) par contre la température de
sortie est bien plus faible que celle désirée (880°C). Il devient dans ce cas impossible de chauffer les gaz
d’entrée avec les gaz de sortie en respectant les températures de pincement fixées. Pour obtenir les
conditions de sortie désirées en termes de composition et de température de sortie, on doit donc augmenter
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la tension et adapter le débit par stack. Les performances suivantes pour le stack mal isolé sont alors
identifiées :

e Nouvelle tension E=1,307 V et j=0,65 A/cm?

La plus forte tension permet d’atteindre la température de sortie des fluides désirée et dans le méme temps
permet I’augmentation de la densité de courant.

Le fait d’avoir des stacks mal isolés fait logiquement accroitre la dépense énergétique via I’augmentation de
la tension. En contrepartie, la surface d’¢électrolyse diminue, ici encore il faudra trouver un compromis entre
dépense énergétique et investissement (surface d’électrolyse et isolation).

4  Etude d’un bloc électrolyseur en fonctionnement allotherme
Dans ce type de fonctionnement, il est nécessaire d’apporter de la chaleur aux stacks. Pour cela nous avons
identifié¢ deux solutions :
e Des Stacks a échangeurs internes (cf. Figure VIII-8) ou bien posés sur des plaques chaudes
(échangeurs).
e Des Stacks “normaux” (adiabatiques) couplés avec des échangeurs disposés sur les lignes gaz entre
les stacks (cf. Figure VIII-9).

Ces deux types de solutions peuvent étre modélisés avec les modéles mis en place, mais de manicre trés
différente.

4.1 Stacks a échangeurs internes ou posés sur des plaques chaudes.

Une solution pour permettre un fonctionnement allothermique est d’utiliser des échangeurs intégrés au
stack, afin d ’apporter directement la chaleur d ans 1 électrolyseur p our c ompenser 1’endothermicité de la
réaction (Figure VIII-8).

Echangeur interne

Fluide
caloporteur

Figure VIII-8 : Principe du stack a échangeur interne
Cette solution offre les avantages suivants :
e Elle permet une forte allothermie.

e Elle permet de rester a la température maximale tout au long de la réaction (densité de courant plus
¢élevée).

Mais elle a les inconvénients suivants :

o FEllen écessite u ne grande q uantité d ’échangeursd ep etitet aille,ceq wui vaau gmenter
significativement le cotit du stack.
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e Les cellules ayant une durée de vie limitée, il est nécessaire de changer réguliérement 1’ensemble
du s tack, a vec | es € changeurs internes, c € qui s e traduit par un s urcolt i mportant e t un grand
nombre de branchements a réaliser a chaque renouvellement.

e Les échangeurs doivent étre alimentés par un fluide caloporteur résistant a la haute température et
qui doit circuler dans les multiples échangeurs ce qui provoquerade s pertes de charges
additionnelles.

Pour modéliser ce type de stacks, on peut se rapporter aux cas ¢tudiés dans le chapitre VI expliquant l1a
modélisation d’un stack posé sur une plaque chaude. Il est en effet possible de représenter par symétrie le
comportement des SRU compris entre deux fluides caloporteurs.

Ce type de modélisation porte plutot sur la modélisation d’un stack seul, ce qui est le sujet du chapitre VI
(partie IV.1.2). On rappelle que des disparités importantes de fonctionnement sont observées entre SRU, ce
qui nuit a la performance globale et risque d’user “¢lectrochimiquement” certains SRU plus rapidement. Le
nombre d’° échangeurs i nternes né cessaires r isque d onc d’étret rési mportant p our p ermettre u n
fonctionnement du stacks uniforme.

4.2  Stacks connecté ala source chaude via des échangeurs intermédiaires

L’objectif de cette disposition est de permettre un fonctionnement fortement allothermique du bloc
¢lectrolyseur ainsi qu’un fort taux d’utilisation. Les échangeurs internes sont évités afin d’ obtenir un c ofit
moindre, en termes d’investissement comme en termes de maintenance.

Ainsi, au contraire des cas précédemment présentés, on ne cherchera pas a réaliser des stacks dans lesquels
la totalité de la conversion de 1’eau est réalisée, mais au contraire a réaliser un assemblage de stacks dans
chacun desquels seule une petite partie de la conversion totale est réalisée.

Les s tacks f onctionnant en f orte al lothermie, 1 a ch aleur e st ap portée en tre chaque s tack au m oyen
d’échangeurs séparés des stacks (Figure VIII-9).

A4

Source de chaleur

Figure VIII-9 : A gencement de stacks couplés en série par des échangeurs de chaleurreliésala
source chaude.

L’utilisation de stacks a conversion partielle d’eau peut ainsi avoir de nombreux avantages :

e Cela permet de faire fonctionner chaque stack sous une tension différente, ce qui pourrait permettre
d’étre plus adaptée a la composition du mélange.

e Un fonctionnement de maniére plus fortement allothermique que sur un stack unique est possible
tout en respectant la contrainte de différence de température maximale acceptable dans une cellule
(fixée a 50 K).

e Les cellules ne vieillissent pas & la méme vitesse selon le point de fonctionnement, en particulier,
une cellule résiste moins longtemps lorsqu’elle fonctionne sous tension élevée et faible teneur en
vapeur d’eau. Alors que I’ensemble d’un grand stack devait étre changé a cause de ’usure due a la
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faible teneur en eau, qui n’affecte qu’une faible surface des cellules, ici seul le stack c oncerné,
c'est-a-dire le dernier, sera a changer.

e Au contraire, une r épartition des t ensions p articuliéres p ourrait ég alement ét re u tilisée afind e
répartir les efforts le long de la conversion et ainsi provoquer une usure uniformisée sur 1’ensemble
de la surface d’¢électrolyse, mais cela demanderait une meilleure connaissance des mécanismes de
détérioration des cellules.

L’outil développé peut également permettre d’ étudier des agencements de stacks plus originaux, afin d’en
¢tudier ’intérét. Ainsi, nous allons présenter quelques agencements de stacks, dont le but est de fonctionner
avec une allothermie maximale.

Nous allons donc étudier trois configurations d’assemblage :
e Un assemblage co-courant de stacks co-courant.
e Un assemblage contre-courant de stacks co-courant.

e Un assemblage avec évacuation d’oxygene de stacks co-courant.

4.2.a Confiquration 1 : assemblage co-courant de stacks co-courant

Nous allons étudier le cas de trois stacks reliés en série. Les stacks sont caractérisés par les fractions
molaires de vapeur d’eau en sortie de chaque stack. Dans chaque stack, un refroidissement des gaz de S0K
est autorisé. En entrée de chaque stack des échangeurs reliés a la source chaude HT sont utilisés afin de
ramener les fluides a la température d’électrolyse en entrée du stack suivant.

Source de chaleur

j//\\ ™ —

STACK 1 STACK 2 STACK 3

Figure VIII-10 : Assemblage co-courant de stack co-courant.

Pour chaque Stack, un script est utilisé pour calculer la tension nécessaire pour atteindre la température
désirée en sortie (Te-50K) avec la fraction molaire de sortie désirée. Avec I’ensemble du module utilisateur
UTI contenant le modele StackEq (voir chapitre VII : 4), la mesure de composition et le module SPEC, on
peut d éterminer le nombre de S RU né cessaires po ur a tteindre 1 es conditions dé sirées. C omme p our les
¢tudes de s ensibilités pr écédentes un m odule d” optimisation ( OPTI de P roSimPlus) e st ut ilisé po ur
permettre la définition de 1’agencement optimal et les résultats sont stockés dans un fichier Excel (Figure
VIII-11) pour chaque point calculé.
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Figure VIII-11 : Etude de sensibilité d’un assemblage co-courant de stacks co-courant

Cette manicre de faire a ’avantage d’étre facilement adaptable a d’autres configurations que nous allons
maintenant présenter. Les résultats seront présentés dans la partie 4.2.d

4.2.b Confiquration 2 : assemblage contre-courant de stacks co-courant

Afin de profiter au mieux du découpage du bloc électrolyseur en stacks de petite taille, nous proposons
I’agencement en contre-courant de stack co-courant comme présenté sur la Figure VIII-12.

Source de chaleur

> E’
STACK 1 STACK 2 STACK 3

Figure VIII-12 : Assemblage contre-courant de stack co-courant.

L’objectif de cet agencement est de maximiser le “débit calorifique”'® dans les stacks d’entrée afin de
fonctionner en allothermie maximale 1a ou la tension de Nernst est la plus faible ce qui permet de plus
grandes surtensions, et donc une production globale plus élevée, méme en étant fortement allothermique.

Rappel : Pour fonctionner de fagon la plus allotherme possible, on doit réduire la tension. Ainsi, on pourra
apporter la chaleur (Elh -E )I en remplacement de ’énergie électrique (voir Chapitre VII,7.1), ce qui a
pour effet de baisser les surtensions d’activations. On peut en effet écrire localement :

E=FE,+

77c +na+[.Rohm

1 Produit de la capacité calorifique des fluides et du débit.
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Avec 7, et 1, les surtensions d’activation de la cathode et de I’anode. I I’intensité traversant le SRU R, la

résistance ohmique. Le long de la conversion la tension Ey(yy,0) augmente en raison de la diminution de la
fraction molaire de vapeur d’eau, donc 1’écart entre la tension et la tension a 1’équilibre (£-£0) diminue, et

les surtensions également. Or les surtensions sont directement liées a la densité de courant par les équations

i =i, ex aﬂ' —ex —aﬁ'
c c0 p IRTmnc p 2RTmnc

o EF EF
la :luO eXp aalﬁna _eXp _auZEna

Le maintien d’une densité de courant élevée passe donc par le maintien d’une surtension élevée (E-Eg) tout

de Butler-Volmer :

au long de la conversion. Ces équations sont détaillées dans le chapitre IV.3.4.

Remarque : La mise en liaison d es stacks telle que présentée sur la figure 12, implique que les stacks
peuvent avoir des pressions différentes a la cathode et a 1’anode. Ce point pouvant entrainer des ruptures de
cellules ou d’étanchéité, les pertes de charges dans les échangeurs intermédiaires et dans la connectique
devront étre adaptées aux limites de différence de pression supportable par les stacks.

4.2.c Confiquration 3 : assemblage de stacks co-courant avec évacuation d’oxygene

La c haleur a ha ute t empérature e st ¢ hére e t pe ut n’ étre di sponible qu’ en qua ntité | imitée. A ussi po ur
¢conomiser la source de chaleur utilisée, les fluides sortant de 1’anode ne sont pas réchauffés (cf. Figure
VIII-13).

Source de chaleur

STACK 1 STACK 2 | STACK 3 |

Figure VIII-13 : Assemblage de stacks co-courant avec évacuation d’oxygene.

De la chaleur de 1a source chaude est économisé ainsi que des échangeurs a h aute température, mais en
contrepartie le fonctionnement ne peut étre aussi allothermique que pour les autres assemblages.

4.2.d Comparaison des différents agencements de stacks proposés

Pour comparer les fonctionnements allothermiques un ratio d’allothermie est définit par le rapport
de la chaleur apportée et de la puissance totale fournie :

Our

7711110 =
Qur +W,,
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Notre outil peut nous permettre de comparer ces différents cas. Cependant, sur une conversion de
(Yuz0=1 & y20=0,1) I’allothermie atteignable en seulement 3 stack est trés faible. Dans le plus fort des cas,
une allothermie de 2,5% est obtenue. Il est donc difficile de les comparer dans ces conditions.

Nous al lons d onc resserrer 1 *étude a 1 a conversion (120=0,8 & y;20=0,4) afin de pouvoir a tteindre de s
fonctionnements ne ttement pl us a llothermiques e t ¢ xaminer ¢ e qu’ ils a pportent e n ni veaux de t ension

¢lectrique et de surface d’¢électrolyse globale. Le point de fonctionnement du bloc électrolyseur est :

(£, =0.5,7,, =800°C, 50, = 0.8, P, =3bar,dT =—-50K,f,/f,, =0)

Pour chaque schéma, deux optimums sont identifiés :

Le Tableau VIII-1 présente les optimums obtenus pour les trois assemblages proposés pour une production

de 1 mol.s d’hydrogéne.

L’optimum permettant de maximiser 1’allothermie.

L’optimum permettant de minimiser la surface de réaction.

Pour rappel, a 800°C, on la variation d’enthalpie de la réaction est de : AH =248.3kW .

Optimum Fraction Tensions (V) Densités de Flux de chaleur Surface
molaires en courants dans (kW) d’électro
entrée des 3 les 3 stacks Dépense électri lyse
stacks (Alem?), (ke\:)r\)[e): se electnque totale

(m?)
Nombre de SRU | )} thermie (%)
total
Cas Surface 0,8-0,71-0,58 1,17-1,20-1,22 | 0,71-0,74-0,68 Q=10,1kW 0,43 m?
co- Electrolyse 2777 SRU Wel=232,0kW
courant | min
Allo=4,16%
Allothermie | 0,8-0,50-0,45 1,25-1,08-1,04 | 0,88-0,23-0,04 Q=10,4kW 0,44 m?
max 7800 SRU Wel=232,6kW
Allo=4,27%
Cas Surface 0,8-0,68-0,53 1,19-1,21-1,22 | 0,77-0,73-0,64 Q=10,3kW 0,43 m?
contre- | Electrolyse 2785 SRU Wel=232,7kW
courant | min
Allo=4,22%
Allothermie | 0,8-0,76-0,70 1,00-1,08-1,25 | 0,13-0,37-0,79 Q=11,1kW 0,46 m?
max 4102 SRU Wel=231,8kW
Allo=4,59%
Cas Surface 0,8-0,69-0,55 1,19-1,21-1,23 | 0,78-0,75-0,66 Q=9,4kW 0,40 m?
avec | Electrolyse 2730 SRU Wel=233,6kW
Evacua | min
tion Allo=3,86%
Allothermie | 0,8-0,71-0,61 1,16-1,19-1,24 | 0,69-70-0,73 Q=9,5kW 0,40 m?
max 2759 SRU Wel=233,5kW
Allo=3,91%

Tableau VIII-1: Comparaison d es optimums en t ermes d e s urface o u d ’allothermie p our I es
différents agencements de 3 stack allothermiques.

Pour minimiser la surface de réaction, il est intéressant d’appliquer les tensions les plus faibles sur les
premiers stacks, 1a ou la tension a 1’équilibre est la plus basse. Ainsi, les surtensions restent élevées tout au
long de la conversion (Voir rappel du 4.2.b).
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Pour maximiser 1’allothermie, on a intérét a i mposer une tension minimale 1a ou les “débits cal orifiques”
sont les plus importants. C’est pourquoi dans le cas co-courant une tension faible est imposée sur le stack 3,
et dans le cas contre-courant sur le stack 1. Dans le cas, ou I’oxygene est évacué, le débit calorifique est le
plus important en entrée du bloc électrolyseur, la capacité calorifique molaire de la vapeur d’eau étant plus
¢levée que celle de I’hydrogene, c’est donc sur le stack 1 qu’est maximisée I’allothermie.

Les différents agencements correspondent bien a 1 eurs o bjectifs, | "agencement a co ntre-courant de stack
permet d ’atteindre 1 es m eilleurs al lothermie s ans s acrifier e xcessivement | a d ensité d e co urant et d onc
augmenter | a s urface d *électrolyse ( cas co ntre-courant a vec surface minimale). U tiliser 1es p lus b asses
tensions sur le stack] permet a la fois de garder une bonne densité de courant et d’augmenter 1’allothermie.
Il est donc meilleur en tout point que le cas co-courant.

Le cas ou I’oxygene est évacué en sortie de chaque stack permet effectivement de réduire la sollicitation de
la source chaude et également la surface d’électrolyse, et surtout le nombre d’échangeur a utiliser.
Néanmoins cela correspond a une allothermie plus faible, il p eut s’avérer intéressant a conditions
d’augmenter le nombre de stacks en série.

5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons pu montrer quelques utilisations du modele StackEq développé durant cette
thése et p ermettant 1 étude et 1’optimisation d u b loc ¢é lectrolyseur. Celui-ci permetde s intéresser al a
problématique des agencements d’électrolyseur dans le bloc d’électrolyse, et ainsi de comparer différentes
alternatives. Les résultats peuvent &étre utilisés pour des optimisations énergétiques comme pour des
optimisations technico-économiques.

Dans I’étude d’un bloc d’électrolyse a fonctionnement exothermique, on retiendra que les agencements de
stacks identiques en série ne permettent pas une réelle amélioration des performances électriques et de la
surface d’électrolyse globale. Les risques associé€s a certains points de fonctionnement ne justifient pas le
faible gain surfacique. Par contre agencer des stacks différents entres eux peut étre intéressant. Ainsi il est
conseillé lors du choix d’un stack pour une utilisation industrielle de regarder siun a gencement de stacks
aux caractéristiques différentes peut étre plus intéressant économiquement parlant. Pour cela I'utilisation du
modéle développé dans cette thése est tout a fait adaptée. La modélisation des stacks avec leurs isolations
réelles permettra également de connaitre les dépenses énergétiques ou de dimensionner cette isolation.

Nous av ons ¢ galement étudié des agencements originaux d ’électrolyseur et d ’échangeurs p ermettant d e
fonctionner de maniere allothermique sans avoir a ajouter des échangeurs de chaleur internes dans les
différents s tacks. L *outil d e mo délisation p ermet d e ¢ omparer, d e te ster e t d optimiser le s d ifférents
agencements. De plus, il est tout a fait envisageable de réaliser ce t ype d’agencement tout en choisissant
différents type de stacks afin de s’adapter a la composition des gaz.
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L’examen de la filiere EVHT montre qu’elle est en train de passer de la phase de recherche a 1a phase de
développement. D es premiers empilements, de dimensions encore modestes, sont réalisés et leurs
performances d e p roduction et d e durée d e vie s ont trés en courageantes. M éme s il es technologies d e
cellule, de SRU et de stack sont encore en développement, des schémas de procédé complet sont évalués
énergétiquement et des études technico éc onomiques cherchent avec pertinence & m ontrer la capacité de
cette technologie a concurrencer les unités de production de technologie alcaline basse température. De ces
premicres études, il ressort que le colit de I’hydrogene produit est trés fortement liés a la facture énergétique
globale ainsi qu’a I’investissement qui apparait comme important, a la fois au niveau du systéme ou du bloc
¢lectrolyseur lui-méme.

Il devient aujourd’hui nécessaire de prouver et d’améliorer la compétitivité de cette technologie. Cette
optimisation est rendue difficile d’une part par ce lien fort tant énergétique que capitalistique entre
¢lectrolyseur et s ystéme, d ’autre p art p ar | *état d e d éveloppement d es €l ectrolyseurs E VHT d ont I es
composants et les architectures évoluent fortement aujourd’hui et enfin par I’absence de démonstration de
systéme freinée par le colt d’une telle opération.

Le concepteur de stacks, a I’heure actuelle qui cherche vers quoi doivent se concentrer ces efforts, peut se
poser les questions suivantes :

e Les stacks doivent ils permettre d’atteindre des taux d’utilisation élevés ?
e A quels niveaux de température et de pression doit-on essayer de fonctionner ?
e Quel design interne, ou quelle cellule sont compétitifs ?
Le futur producteur d’hydrogéne, se demandera :
e  Quels stacks choisir pour mon systéme ?
e Comment concevoir mon procédé en fonction des stacks a ma disposition ?
e Que dois-je optimiser de préférence le systéme ou le stack ?

e Quelserale prix du kilogramme d ’hydrogeéne produit avec telle ou telle technologie de Stack et
cela vaut il le colit de soutenir un tel développement de filicre ?

L’ingénieur-chercheur aimerait analyser les résultats d’essais d’empilements d’études, de petite taille, faits
sur des bancs de test, et faire le lien entre ces empilements d’études et ceux des futures unités de production
d’hydrogéne.

Pour répondre a leurs diverses questions, ces acteurs vont avoir besoin d’un outil leur permettant de coupler
une unité de production d’hydrogéne et son bloc électrolyseur pour réaliser des études énergétiques et
technico-économiques sur I’ensemble de 1’unité de production et ceci avec des stacks dont la technologie en
R&D évolue encore rapidement. Pour répondre a cet objectif principal, les contraintes les plus fortes que
nous avons identifié sur 1’outil a développer, sont :

e d’étre insérable dans un schéma usine (logiciel de simulation de procéd¢),
e d’étre représentatif du SRU et du stack utilisé,

e d’ctre prédictif quant a la prise en compte d’une modification technologique de la cellule, du SRU
ou du stack,

e de permettre une optimisation d’ensemble, c'est-a-dire un retour du systéme sur la technologie du
SRU, des stacks et du bloc d’électrolyse.

Certaines de ces contraintes peuvent étre a premiére vue contradictoires. En effet, la modélisation d’un
composant dans un logiciel de simulation de procédé implique généralement une représentation tres
simplifiée de celui-ci. On représente généralement non pa s un o bjet spécifique mais p lutot la fonction de
I’objet. Au contraire, la réalisation d’un modéle représentatif de I’objet oblige a caractériser I’objet et a
transcrire ces caractéristiques dans un modele adapté. Ceci peut €tre réalisé par un modéle mathématique
issu d’un plan d’expériences réalisées avec le composant. Cette solution présente [ avantage de fournir un
outil facilement insérable dans une simulation procédé et a temps de calcul trés court, mais cela limite
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fortement le caractére prédictif du modele et son adaptation a des changements de technologie. La volonté
d’étre prédictif oblige donc a I’utilisation d’un modéle de connaissance qui peut se révéler trés gourmand en
mise en ceuvre et temps calcul.

Le premier c hoix que n ous a vons fait dans 1’élaborationd e cetoutila ét€ d *imposer le s mo déles d e
connaissance pour le traitement des composants constituant le stack, et intégrant des caractéristiques
techniques pe rtinentes r endant p ossible 1a prise en ¢ ompte d *évolutions y ¢ ompris aux € chelles 1es plus
basses.

Pour cela, nous avons décidé de nous baser sur des modéles d’ électrodes, soit une échelle de 1’ordre du
micrométre, que nous avons identifié comme étant le plus bas niveau de modélisation compatible avec
notre approche. Ensuite, a 1’aide de ces premiers modéles, no us avons bati une chaine de modéles
permettant de passer a la cellule, au SRU, au stack, puis au bloc d’¢lectrolyse et aboutissant finalement a
une modélisation de procédé représentative de la production d’hydrogéne par la technologie EVHT utilisée.

La démarche ayant permit le développement de cette chaine de modéle est le cceur du travail réalisé durant
cette these. 11 s’agit, a chaque étape, de considérer les différentes caractéristiques des objets et de réussir a
les représenter al ’échelle supérieure avec un niveau de d étail pertinent et pour un temps de calcul
acceptable pour le reste de la démarche.

La chaine d’outils réalisés commence par un modéle en volumes finis en deux dimensions traitant le
probléme de transport d’espéces, de charges, ainsi que la cinétique électrochimique dans les électrodes et
I’électrolyte d ans une coupe de S RU transversale a 1 *écoulement du gaz d ans 1e can al él émentaire. Le
modele permet la prise en compte de I’impact de la géométrie du collecteur sur la répartition et le niveau de
la de nsité de ¢ ourantp our unet ension é lectrique de c ollecteur do nnée. Ce modéle e stn ommé
“ELECVE2D”.

A partir de ce modéle qui présente le défaut d’étre beaucoup trop lourd en temps de calcul pour permettre
une s imulation a ux ¢ chelles supérieures, no us a vons mis au po intun modele be aucoup pl us simple
réduisant | a pr oblématique du t ransport da ns I es ¢ lectrodes vo lumiques & un m od¢le qua si-analytique
solvable s ur une r eprésentationen 6 pointsde lac oupedu S RU, c eci e nut ilisant un processus de
simplification basé en particulier sur la lin€arisation des différentes équations. C’est le modele “ELEC6pt”.

Ensuite nous avons bati un modéle de stack, permettant de modéliser le long d’un canal et dans 1’épaisseur
du stack 1’ensemble de s phénomenes de thermique et de transport de charge, les problémes de transport
d’espéce et de cinétique dans chaque SRU étant calculés par le modele ELEC6pt. A ce niveau, nous avons
calé les paramétres inaccessibles (tortuosité, etc..) des électrodes grace a des essais réalisés au CEA sur un
SRU seul. Malheureusement, les essais supplémentaires prévus n’ont pu étre réalisés dans le temps imparti.
Ceux-ci auraient p ermis de valider p lus précisément le modéle él ectrochimique. N éanmoins, le modéle
réalisé a permis I’étude d’un grand nombre de problématiques inhérentes a 1’échelle des SRU et des stacks.
On retiendra en particulier les impacts de I’alimentation en gaz a co-courant et contre-courant, ainsi que la
problématique de I’isolation du stack ou de son comportement sur une plaque chaude, et le choix des
dimensions du collecteur de courant du SRU élémentaire en fonction des points de fonctionnement.

Malgré un grand nombre de simplifications, le modele de stack garde un temps de calcul long qui n’est pas
adapté a des études a 1’échelle du procédé. Mais, grace aux études réalisés sur le stack, il a été possible de
simplifier le comportement des stacks via un mode¢le de stack équivalent “StackEq”. Ce modéle ne permet
pas de modéliser 1’ensemble des SRU individuellement, mais, s’il I’on prend garde a rester dans le cadre
des hypothéses correspondantes, il permet une approche satisfaisante du comportement global du stack.

Avec le modele StackEq réalisé, nous avons un objet insérable dans un logiciel de simulation de procéde,
en ’occurrence ProSimPlus. Néanmoins, si StackEq est effectivement compatible avec le logiciel, il ne 1’est
pas avec une approche d’optimisation de type procéd¢, il a donc fallu identifier une démarche pour pouvoir
dimensionner et optimiser une unité de production d’hydrogéne par EVHT. Nous avons donc réalisé des
schémas d e procédés c apable de supporter d es études d e s ensibilité du b loc él ectrolyseur et p ermettant
d’estimer la s urface d’électrolyse nécessaire pour ch aque point de fonctionnement étudié. Les calculs
réalisés sous ProSimPlus nous permettant d’obtenir 1’ensemble des données nécessaires a une étude
technico-économique, des études technico-économiques simplifiées ont été réalisées pour montrer le
potentiel de I’outil développé.
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Ces études ont fait ressortir I’importance du choix du point de fonctionnement du bloc électrolyseur sur les
colts énergétiques ainsi que sur I’investissement, que ce soit au niveau systéme ou au niveau du bloc
¢lectrolyseur | ui-méme. Les d ifférents i mpacts éco nomiques et | es t endances o bservées ont p ermis d e
définir quelles seraient les pistes a suivre pour améliorer la compétitivité de PEVHT. On retiendra en
particulier I’intérét de la montée en pression, la nécessité de trouver un compromis entre investissement et
efficacité énergétique pour le choix du taux d’utilisation, et le potentiel limité que semble présenter un
fonctionnement allotherme. Sur ce dernier point, une forte évolution des cellules en matiére de performance
et de prix et la disponibilité d’une source de chaleur bon marché a h aute température est nécessaire pour
parvenir a la compétitivité.

Ces études technico-économiques mériteraient d’étre plus poussées. En effet toutes les données pour I’étude
technico-économique sont disponibles, et on pourrait implémenter directement dans ProSimPlus, ou en
post-traitement, des corrélations permettant de calculer le prix des différents composants. Cela p ermettait
alors d’améliorer significativement I’étude technico-économique et de trouver des optimums plus précis.

Bien que le modéle n’ait été utilisé¢ que dans le cas d’une unité de production d’hydrogéne simple, il est tout
a fait possible d’utiliser 1’ outil, tout comme la méthode, pour des systémes couplant ’EVHT avec d’autres
procédés (biomasse, méthanation...).

Au fur et a mesure de la conception du modeéle de stack et des études systémes est apparue la problématique
des agencements d’électrolyseurs. En effet, une unité de production massive d’hydrogéne doit comprendre
un ou plusieurs autoclaves ou bloc d’¢électrolyse, contenant eux-mémes des dizaines, voir des centaines de
stacks, soit des milliers de SRU. Se pose alors la question de leurs connections et de leurs agencements et
des répercussions de ceux-ci sur les performances, que ce soit en ce qui concerne la surface d’électrolyse
nécessaire ou |’efficacité énergétique.

Nous avons alors pu montrer que les assemblages de stacks exothermiques en série étaient intéressants
seulement si I’on utilise des stacks possédants des caractéristiques différentes afin de les adapter au mieux
aux conditions de fonctionnement. Des assemblages de stacks allothermes couplés avec des échangeurs de
chaleurs ont également été étudiés. Ces assemblages ont un réel potentiel si le fonctionnement allotherme
devient compétitif. La prise en compte du vieillissement selon le point de fonctionnement pourrait
permettre de réaliser des agencements plus performants sur la durée. En effet, on pourrait alors chercher a
faire vieillir I’ensemble de la surface d’électrolyse a la méme vitesse, afin d’optimiser le remplacement.

Le travail réalisé aux différentes échelles de 'EVHT a permis de créer des chainons manquants entre le
domaine de 1’étude des procédés et la modélisation des objets d’¢électrolyse. En plus de 1’outil final auquel
le travail a abouti, on retiendra cette vue d’ensemble des différentes échelles qui a été portée sur I’ensemble
du domaine EVHT via le développement d’une chaine de modeles, et I’importance du c ouplage de 1’étude
du procédé avec la modélisation du bloc électrolyseur.

Perspectives

Un manque important dans les études réalisées est que la problématique de type génie électrique n’a pas été
considérée. Or dans le cofit final ainsi que dans le bilan énergétique, 1’alimentation du bloc électrolyseur va
étre trés importante, ses caractéristiques peuvent €tre amenées a beaucoup changer selon les tensions
imposées aux différents stacks. Les rendements des transformateurs nécessaires peuvent alors remettre en
cause certains points de fonctionnement et il est important de le prendre en considération pour identifier le
meilleur systéme possible.

Dans cette thése, nous avons commencé a imaginer a quoi pourront ressembler les autoclaves du futur. Ils
seront c omposés de dizaines ou de centaines de stacks connectés aux niveaux ¢ lectrique, fluidique voire
méme en thermique si leurs isolations individuelles sont insuffisantes. Les objets considérés étant fragiles,
il est impensable d’imaginer un f onctionnement sans aucune dé faillance d’une cellule ou d’un stack. Ces
objets étant a h aute t empérature et éventuellement s ous p ression, il n ’est p as p ossible d e ch anger 1 es
appareils défectueux en cours de fonctionnement, et un arrét avec baisse de température pour réaliser un
remplacement immobiliserait I’ensemble de 1’autoclave pour une durée bien trop longue et donc un cofit
beaucoup trop important. Il est donc nécessaire de prévoir, de détecter et de gérer les défaillances. Une
instrumentation es t ai nsi n écessaire afin d e d étecter 1 es p annes, m ais p our d es r aisons d e co Ut, il faut
minimiser le nombre de mesures.
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Dans cette optique, il serait intéressant de réaliser une étude d’assemblage d’un grand nombre de stacks,
probablement avec un modéle encore plus simplifié¢ du stack, afin de simuler 1’impact des pannes et ainsi
deéfinir comment les détecter et minimiser leurs conséquences au niveau du bloc d’électrolyse et de 1’unité
de production. Une optimisation technico-économique de I'unité de production prenant en compte la sureté
de f onctionnement pe rmettra a lors de ¢ oncevoir une us ine E VHT pr oche d’ une pr emicre ut ilisation
industrielle réelle.
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A. Compléments du chapitre Il
1) Estimations de I'influence du rayonnement

L’influence du rayonnement est estimée en appliquant les hypothéses suivantes :

e La matrice solide est un milieu semi-transparent, homogéne, isotrope, gris, qui absorbe, diffuse et
réémet le rayonnement thermique.

o Le gaz interstitiel est considéré comme transparent au rayonnement thermique et immobile
(absence de convection naturelle).

Dans le cas d’un matériau optiquement épais (épaisseur largement supérieure au libre parcours moyen des
photons), et loin des frontiéres, on peut effectuer I’approximation de Rosseland [I1-36][11-45][11-46]:

2 4 2 3
616’1 ol N 16n-oT T
35, 38,

Avec o la constante de Stefan-Boltzmann (5,6703 . 10°* W.m™.K™),

QVad =

n le coefficient de réfraction,

B, le coefficient d’extinction moyenné du milieu.

» 1 dL
1 dd 1 —dv

B 40T’ % B dT

Avec v le nombre d’onde du rayonnement thermique,

Lg la luminance monochromatique du corps noir dans le vide (cd/m?) au nombre d’onde v,

B, le coefficient d’extinction au nombre d’onde v'.

On aboutit donc a une « conductivité radiative équivalente » :

_16n’oT”’
3B,

Il existe une approximation de Rosseland modifiée permettant d’exprimer ce coefficient en prenant en
compte les frontieres [11-45] :

ﬂ’ rad

2 3
A= dn“oT’d
(1+1—1j+3ﬂ,d
g & 4

Avec &, et &, les facteurs d’émission des deux surfaces limitant I’isolant.
d 1’épaisseur de la couche.

La valeur de S, est difficile a connaitre. D’aprés [II-46] ce coefficient est égal au coefficient dabsorption
dans le cas d’un corps gris non diffusif.

Dans [1I-46] les auteurs prouvent que 80% du rayonnement a 973K est contenu entre les longueurs d’ onde
1,6 um et 6,1 pm, et que sur cette plage la transmittance d’une couche de 500 um de YSZ est constante.

On obtient alors une estimation du coefficient d’absorption du YSZ :

k=—In(Tr/5 )~500m™

electrode
Avec Tr la transmittance. IIs trouvent ¢galement un indice de réfraction de 0,26.
Ainsi on obtient pour une température de 1100K (maximum envisageable) :

241-



Conclusion

Gya 160°0T°
qcond,s 3ﬂ1 ﬂ’s

Le flux da au rayonnement dans 1’électrode semble donc relativement négligeable. La conductivité calculée
avec 1’approximation de R osseland modifié¢ ne peut qu’ étre inférieure, donc la prise en compte du milieu
fini ne change pas le caractére négligeable du rayonnement dans le milieu poreux.

107

La présence de nickel dans 1’¢lectrode devrait encore augmenter le pouvoir absorbant des électrodes. Dans
[1I-46] les auteurs estiment donc que le rayonnement dans le milieu poreux est négligeable. Néanmoins il
faut garder a 1’esprit que les seuls travaux que nous avons trouvés, mentionnant le rayonnement dans les
¢lectrodes [II-36][II-45], s e b asent s ur cet te ét ude [II-46] qui manque malheureusement de données
numériques.

2) Modeles de conduction pure
La conduction est donc considérée comme le seul transport de chaleur dans 1’¢électrode.

En ramenant les températures dans le solide et le volume de gaz, a leurs valeurs moyennes sur un volume
supérieur, et en admettant 1’équilibre entre les phases (températures moyennes solide et gaz identiques) on
aboutit alors au mode¢le classique a une équation. (Voir [II-35])

(oc,) % =v(1vr)

Ou A’ est la conductivité équivalente du milieu poreux.

et (pc , )* est la capacité calorifique équivalente du milieu poreux.

(pe,) = &lpe,), +1-2)ee, ),

La conductivité thermique est celle du milieu poreux, composé de phases solide et gazeuse. Il faut donc
calculer une conductivité thermique équivalente.

Le modele le p lus simple consiste a utiliser une loi de mélange appelé aussi modéle parallele (les
résistances thermiques gaz et solide sont considéré en parallele).

A =el, +(1-¢)A

s

Avec A, la conductivité thermique du solide
et 4 . la conductivité thermique de la phase gaz

Au contraire une représentation série sous-estimera fortement la conductivité.

Ce modele a I’avantage de la simplicité et d’une précision qui reste correcte pour les faibles valeurs de
Atige | 4 .- Mais a tendance a surestimer la conductivité pour de plus fortes valeurs (d’aprés [1I-35]). Il est

utilisé dans [1I-15][11-36]

1z

On trouve également le modeéle de Maxwell dans [I1-47] qui, d’aprés [II-35], est également une estimation
¢levée de la conductivité.

2

yl yl
2 Tl (1—g)+(1+26) 7"
Z_\A i

¢ (2+g)j‘+1—g
g
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Bories [II-35] présente de nombreux modeles pour estimer la conductivité équivalente d’un milieu poreux.
La corrélation qui semble la plus fiable, bien qu’il soit bien précisé qu’une mesure expérimentale est
toujours recommandée, est le modele de Hadley. Il est adapté du modéle de Maxwell qui suppose une
matrice solide continue, c'est-a-dire présentant une faible porosité.

Mod¢le de Hadley :
2
. fo-g+ﬂ"‘ (1-¢) 2(4} (1—g)+(1+2g)’1s
B . A, A A,
7—(l_ao/ 7 +a, )
f 1-e(1-f,)+ = ell-f,) 2+e) > +1-¢
ﬂ'f ﬂ’f

Avec f, =0.8+0.1¢
Pour 0,0827 < £ <0.298, loge, = —0,405 —3,154(s — 0.0827).
Pour 0.298 < £<0.580, loger, =—1.084 — 6.778(s — 0.298).

Comme on le voit sur la Figure IX-1, 1a différence de conductivité équivalente n’est pas négligeable pour
les porosités de | ’ordre des électrodes, c'est-a-dire entre 0,2 et 0,35. Le modele de Hadley étant plus
complexe de mise en ceuvre, mais recommand¢ par [II-35], le choix du mode¢le dépendra de la volonté de
précision du modélisateur. La complexité relative de la formule n ’impactant t outefois q ue faiblement la
complexité des calculs.

1.2
—&— Loi de mélange
—A—modele de Hadley
1 X~ Modele de maxwell (borne sup) H
—@— Loi serie
0.8
/q’*
— 0.6
Aq
04
0.2
0
0 0.2 04 0.6 0.8 1
porosité &

Figure IX-1 : Comparaison des modé¢les de conductivités équivalente pour un milieu poreux
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3) Comparaison des expressions de densités de courant

Pour mesurer I’importance du choix de la modélisation électrochimique, nous avons comparé¢ les différents
modeéles ex posés ici. Po urcel an ousa vonsar bitrairementch oisi unét atd er éférence (

Yo =08 P =latm, 7, =1070K’) et choisit les densités de courantd ’échange de référence, afin

d’obtenir la méme densité de courant d’échange a cet état. Le coefficient de transfert de charge est pris égal
0,5 (a = 0.5), comme recommand¢ dans I’ensemble des sources ici citées.

Ainsi il est plus aisé de comparer la sensibilité des modéles a partir de cet état de référence.

Récapitulatifs des modeles testés :

Densité de courant densité de courant a I'équilibre
Modele de P
Butler Volmer Lo 2F 2F . cact | . . a
i = zm[exp[aﬁm —exp —(l—a)ﬁqc iy =y, exp T :tﬂ(an)“(aHl )“ )
Forme BV 1,1
j :}/ i PH:U eXp _ E 1
’ Py \ Py RT
i=J [m{aiv . ]*exp[*(lfa)ifl . D
Forme BV 1,2 o RT T RT 7 -
(Y Puo ) B
A VW S r
BV 2 - - E
. v.F (4 vF oy exp| e
J j"_,(exp[a AT 1]“”_,J exp( (1-a) RT nw,Jj Joe =YV, Vo p[ RT ]
Tafel SOEC 5
de BV .. v . F o cact | - ,‘*( )a( )(Hz)
i=i,.exp|l —-l—-«a . Iy =Y.Xp| =———— | o =4\@u,,) \9u,
0 p( (1—a)— 77) =7 p( o )
BV global 2 0.11 0.67
R Pie PH,0e 2F F .
i 2 — exp| — —exp| ———1... si <14000Pa
m(pﬂyg} [pHZUgJ [ p(RT 77m;.uj p( RT Tact.a )J Puo i, =cte
l” = 0.11 4000 0.67 2
R ! [exp(ianfexr{fim”.u)jsipﬁ,o >14000Pa
Pu, g Pu,og RT RT :
BV FLUENT 30 iy
o v,F v,F P Y0 Y,
i (1,)|~exp| —a, A (n.) o S5, Vi
Modele de Zhu p 14
. F F Hom
i =l<u[exp((ﬁ(,( +1) 7 ]*exr{* B. FWJ] [ - J (Pron
Lo =1y ﬁ
1+ Hz/n
PH:
O Eu |1 1
ty, = lh,rey ©XP) ’T Timiﬁ
Pu: = Kul exp[7 R;:;”]

Tableau IX-1: Récapitulatif comparés des différents modéles électrochimiques

La Figure IX-2 montre I ’importance des coefficients de transfert de charge et du nombre de transfert de
charge (av,) sur la courbe surtension/densité de courant. En fonctionnement SOEC (77 <0), toutes les

courbes ont av,=1saufle modele de Zhu,a vec av,=0,5car le modéle d e Zhu estc ontrolé p ar
I’absorption-désorption.
En SOFC, on trouve la majorité des courbe avec av, =1, excepté le modele de Zhu avec av,=1,5 etle

modele dit “BV global 2” [II-38] avec av,=2. Seule des études expérimentales peuvent permettre de
déterminer quel modele est adapté a notre cas.

On peut ¢ galement remarquer que la loi de Tafel est une trés bonne approximation du modeéle de Butler-
Volmer pour une surtension inférieure a -0,1V.
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Influence de la surtension :

30000

20000

10000 / —e— Modeéle de Butler Volmer
—=—Forme BV 1,1

/ Forme BV 1,2

Forme BV 2
—%— Tafel SOEC de BV
—e—BYV global 2
—+—BV FLUENT
——Modele de Zhu

*

0,1 0,2 0,3 0,4

Densité de courant (A/m?)

-30000—
Surtension cathodique (V)

Figure IX-2 : Influence de la surtension de I’¢lectrode a hydrogéne sur la densité de courant.

Pour plus de lisibilité des courbes, on compare maintenant les évolutions des densités de courant d’échange,
ainsi que la densité de courant pour une surtension de -0,1 V.

Influence de la fraction molaire de ’eau :

—— hiodéle de Butler “Yolmer —s— Forme BY 1,1 Forme B% 1 2
Forme BY 2 —u— Tafel SOFC de BY —e— BY global 2
—+— B% FLLEMT Mod&le de Zhu

Figure IX-3 : Légende appliquée de la Figure IX-4 a la Figure IX-8

0.4 4

0.3

0.2 4

Densité de courant a I'équilibre (A/cm?)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
fraction molaire H20

Figure IX-4 : Influence de la fraction molaire de 1’eau sur la densité de courant d’échange.
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Figure IX-5 : Influence de la fraction molaire de I’eau sur la densité de courant.
Lorsque 1I’on compare ces modeles (Figure IX-4), on voit que les comportements sont trés différents. Deux
modeles différent particulicrement des autres : le modele BV 1,2, ( qui comporte un t erme (PHZO / Pref )71 ),
semble avoir un co mportement aberrant et semble inadapté, et le modele “global 2 qui présente une

cassure y, , = 0.15 due au changement d’¢criture en Py, , = 14000 Pa (Voir Tableau IX-1)

Influence de la température :

35

; /
4

0.5 e
° ° © &/m/ ©
-

Densité de courant a l'équilibre (A/cm?)

: ////

@
@

0 e o
900 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350

Température (K)

Figure IX-6 : Influence de la température sur la densité de courant d’échange.
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Température (K)
900 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350

Densité de courant (A/lcm?)

Figure IX-7 : Influence de la température sur la densité de courant.

E,.
La non-prise en compte du terme * exp{—}é—‘;j ” dans I’écriture de la densité de courant dans les modéles

de FLUENT et “global 2” ne permet pas d’estimer 1’influence de la température. En effet, si la densité de
courant d’échange n’évolue pas, 1’élévation de la température engendre une diminution de la densité de
courant. Le modéle de Zhu est légérement moins sensible que les autres a la température de part

I’importance du terme P;z modélisant I’effet de I’absorption.

Influence de la pression :

A cma
[ =~
O N M O 00 O
L L L L L |

(

Densité de courant al'équilibre
/

Pression (Bars)

Figure IX-8: Influence de la Pression sur la densité de courant.

Sur ce point, la tendance des courbes différent beaucoup (Figure IX-8). Comme le laisse voir les équations,
certains modeles négligent toute influence de la pression, d’autres estiment que la densité de courant est
proportionnelle a la pression (BV et Tafel), ou bien a son carré (BV 1,1) ou encore a sa puissance % (Zhu)

247-



Conclusion

4) Effets dus alaforme des canaux sur les transferts de chaleur et d’espéces

Dans le cas de modeles 3D CFD, la modélisation ne pose pas de probléme particulier. Mais, dans le cas de
modéles 1 ou 2D, on aura besoin d’utiliser des corrélations afin de représenter I’impact de la forme du canal
sur le transport d’especes ou de chaleur. Dans ce cas, on utilisera généralement des corrélations basées sur
les nombres adimensionnels. Ces corrélations sont détaillés en Annexe.

Dans les SRU, les canaux sont de faibles dimensions et les débits sont faibles, on considére donc que le
régime est laminaire. En effet on vérifiera que le nombre de Reynolds vérifie
dH

U-
R, = << 2000 et que le régime est établi.
1%

Avec U la vitesse moyenne débitante du fluide dans le canal,

) . 4 - Section
d,; le diamétre hydraulique. d,, = ————
Peérimetre
v la viscosité cinématique du fluide.
Pour le calcul d’un coefficient de transfert de matiére a la paroi k;, on utilise le nombre de Sherwood :
S — kddh
" D,

1

Avec D; le coefficient de diffusion moléculaire.

hed,

Pour le calcul du transfert thermique par convection /4, on utilise le nombre de Nusselt : Nu =

Avec A la conductivité thermique du gaz.

1.1.a Corrélations transfert de chaleur

Dans 1 e c as d’ unr égime | aminaire, e t d’ un é coulement ¢ tabli a ux ni veaux h ydraulique e t t hermique
(hypothése d’une conduite suffisamment longue), il existe des corrélations pour calculer les nombres de
Nusselt selon la géométrie des canaux. [11-40]

Ces corrélations sont validées pour des conditions limites aux parois du canal :
- Température uniforme a la paroi (sur la circonférence et axialement) (noté T).

- Flux constant axialement & 1 a paroi avec température constante sur la circonférence du canal
(noté H1).

- Flux constant axialement et sur la circonférence (noté H2).

Veérification de I’établissement de I’écoulement et de la thermique associée

On peut estimer 1’ordre de grandeur de la longueur d’établissement a partir des corrélations utilisées pour le
calcul de la couche limite d’une plaque plane. L’écoulement est considéré comme étant établi lorsque
I’épaisseur de la couche limite est plus grande que la moitié¢ de la hauteur du canal. D’apreés [1I-41] on peut
écrire :

5x 5x

Slx) = -
ke \/Mf
Ap

Avec O I’épaisseur de la couche limite cinématique, x 1a distance par rapport au début de la plaque, et Re,
le nombre de Reynolds au point x.
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On trouve alors, dans les architecture de référence (voir chapitre V) des longueurs d’établissement
cinématique de I’ordre de 10 m. De plus la couche limite thermique est 1i¢ a la couche limite cinématique
par: or = L .

5 P r1/ 3
On trouve alors des longueurs d’établissement thermique légérement supérieures, mais qui reste de 1’ordre
de 10°m. On peut donc considérer I’écoulement comme étant établi au niveau hydraulique et thermique.

Corrélations issues de la littérature

Dans n otre cas 1e cal cul d es échanges t hermiques s e fait a p artir d u cal cul d "une d ensité d e co urant
moyenne sur une maille € [émentaire, et donc sur le calcul d’un flux de chaleur. L ’hypothése H2 semble
donc étre la plus adaptée.
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Géométrie canal

Diamétre hydraulique

Nusselt, marge d’erreur (%)

A d,=2a Nu, =3.6568 (Résultat analytique)
2a 48
Nu,, =—=4.3636 (Résultat analytique)
\/ 11
Circulaire
d,=4b Nu, =7.5407 (Résultat analytique)
2
b 140 , ,
Nu,, = T = 8.2353 (Résultat analytique)
Plan paralleles
" J - 4ab Nu, =7.5407(1-2.610c + 4.970a” —5.119a +2.702a* —0.548a° ) (0,1%)
L=
2a atb Nu,, =8.235(1-2.0421a +3.0853cc> —2.4765a°> +1.0578a* —0.1861ac”) (0,03%)
el 2b
Rectangulaire =0 Nu,,, =8.235(1-10.6044c + 61.1755a> —155.1803cc” +176.9203a* —72.9236a°) (7%)
D 4ab Pour 0 < <1
2b T
/\ 1 a+va’+4b> | Nu, =0.943(1 + 4.8340a — 2.1738a> —4.0797a® —2.1220a* +11.3589a° — 6.2052a°) (0,4%)
el
2a g=2b Nu,,, =2.059(1+0.7139a + 2.9540a” — 7.8785a” +5.6450a* +0.2144a’° —1.1387a®) (0,04%)
2a

Triangle isocéle

Pour 0 < <1.125 Nu,, =1.088a (0,0%)

Pour 0.124 < a <1 Nu,, =-0.2113(1-10.9962c —15.1301a” +16.5921c*) (5,0%)
Pour 1< & Nu, =0.943(a’ +5.3586a* —9.2517a’ +11.9314a’ —9.8035a +3.3754) / a’ (0,4%)
Nu,,, =2.059(a” +1.2489a* —1.0559a° +0.2515a” +0.1520a — 0.0901) / &” (0,04%)
Pour IS <8  Nu,, =2.059%ca’ —13.3739a’ +78.921 la — 46.6239)/ & (5,7%)

Pour 8§ <« Nu,, =0312/a (0,0%)

Tableau IX-2 : Corrélation pour les nombres de Nusselt en régime laminaire [11-40]
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Remarque :

Ces corrélations concernent d es g éométries d e can aux ou les flux de chaleur et/ou la t empérature s ont
identiques sur toutes les parois. Or dans le cas de ’EVHT les échanges ne sont pas identiques sur les
différentes parois. L’utilisation de ces corrélations constitue une approximation. Pour une plus grande
précision il faut donc développer des modéles du méme type prenant en compte la disparité des conditions
limites selon les parois, on pourra se baser sur les démonstrations de ces formules pour adapter les modéles.

Au niveau thermique on trouve des coefficients de transfert trés élevés, de I’ordre de 200 a 1000 W.m™=. K™,
mais cel a ne permet p as d ’assimiler 1 a t empérature d e la membrane a cel ledu canal, il reste en e ffet
important de calculer la répartition de la chaleur entre 1’anode et la cathode.

1.1.b Transfert de matiere

En deux dimensions, le bilan de conservation de la chaleur dans un canal soumis a la convection et la
conduction s’écrit :

5(pCpT)+U 5(pCpT) i 52(pCpT)+52(pCpT)

T & Yy pC & S

Dans les mémes conditions, le bilan de conservation d’espéces a ppliqué a I’hydrogéne soumis a la
convection et la diffusion moléculaire s’écrit :

oC oC o’C 5*C
X - +(]y - = DH -H,0 ZHZ + ZHZ
S & IO 5 S

Avec ces écritures on comprend 1’analogie entre transport de matiére et thermique. Les corrélations issues
des études t hermiques sont donc directement transposables aux transferts de masse pour le calcul du
nombre de Sherwood.

Transfert thermique Transfert de matiere
pC,T Cy,
A DHz—HZO
pC,
qzh(Tp_Tm) NHZ =kc(CH2p_CH2m)
Nu:h.d}’ g :kddh
A "D,

Tableau IX-3 : Analogie des transferts de masse et de chaleur dans un canal.
Le principal effet des canaux reste les conditions limites qu’ils imposent sur I’¢lectrode (Voir 113.6.a).

Les coefficients de transfert de matiéres (k. et k,) sont importants, de I’ordre de 10m.s™', ce qui est supérieur
a ce que ’on peut trouver comme coefficient de transfert a I’intérieur de 1’électrode, mais n’est pas toujours
négligeable. En effet la résistance induite par la diffusion effective seule dans une ¢électrode étant de 1’ordre
de I ms™.

Remargue : Méme pour la modélisation CFD consacrée a un SRU unique [II-8], les canaux ne sont pas
discrétisés et des approximations sur le transport sont nécessaires. En effet le canal (cathode comme anode)
est composé de 32 canaux, afin d’éviter une discrétisation trop fine, les auteurs ont choisi d’assimiler les
canaux a un milieu poreux a haute porosité (0,87) non-isotrope. La discrétisation de 42x42 ¢éléments dans le
plan de I’¢lectrode et de 28 éléments dans le sens normal a 1’¢électrode, ne permet effectivement pas de
modéliser des canaux aussi fins. Le modele reste néanmoins composé de 49392 éléments.
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B. Compléments du chapitre V
1) Limitations dues au modele Stack

On a vu précédemment quelles sont les conditions pouvant étre imposées au stack. Si ’on peut appliquer
les conditions adiabatiques, ou de température imposée facilement aux plaques supérieures et inférieures, ce
n’est pas le cas sur les parois latérales. En effet nous allons voir que notre mod¢le ne nous permet que de
modéliser une condition latérale adiabatique. Heureusement cette condition limite est tout a fait pertinente
dans le cadre de notre étude comme nous allons le montrer dans les paragraphes a venir.

Canal modalisé

-
Fartie pouvant

échanger avec
I'extérieur

Figure IX-9 : SRU vu de dessus (SRU RELHY)

Le modéle de stack ne représente que la zone active du stack correspondant a la surface active de la cellule,
Cette surface active est entourée par une structure plus grande, servant de support a la cellule et a apporter
I’alimentation des gaz (Figure IX-9). Cette « zone support » peut échanger thermiquement avec 1’extérieur.
La géométrie de cette structure peut étre trés variable selon les cas et la représenter fidelement demanderait
donc d’élargir fortement le modéle. De plus, comme le modéle est un modéle “monocanal” quasi-3D
(modélisation selon x, z et dans la largeur d’une dent selon y), il est important que les échanges latéraux ne
soit effectivement pas dominants, sinon un modéle 3D est nécessaire et non compatible avec notre
approche.

Ainsi, pour valider notre modéle et nos hypothéses, il est important de savoir dans quel cadre notre modéle
reste applicable et représentatif.

La premicre q uestion que 1’on se p ose dans cet te partie est qu’elle est 1 ’influence que p eut av oir cette
structure sur le fonctionnement global du stack. Selon sa forme, sa composition et sa géométrie, on peut en
effet redouter les effets thermiques représentés sur la Figure IX-10 sous les formes suivantes :

e Des pertes directes a travers la zone “support” vers 1’autoclave ou le four dans la direction Ox. Ces
pertes seront faibles si une isolation est utilisée, mais elles peuvent étres élevées dans les conditions
d’essais sur banc.

e Des ponts thermiques via la structure pouvant dans la direction Oz avoir un impact fort sur le profil
thermique global dans le cas ou ce flux n’est pas négligeable devant les flux directement échangés
par les zones actives.

-252-



Résumé

Zone support

N
Zone active Collecteur

| | /
Cellule i, RIS
> |

Pertes ?
Isolation ::;""4'{ G zé:‘
électrique et N
/ -
étanchéité % //'" S Z

=

Pont thermique ?

Figure 1X-10: Représentation d’un stack, des zones support et active, et des flux de chaleur
pouvant intervenir et ne pouvant pas &tre pris en compte dans le modéle stack.

L’architecture du bord des SRU a beau étre variable, elle doit tout de méme répondre a certaines exigences.
En effet, les interconnecteurs supérieur et inférieur d’'un SRU doivent nécessairement étre isolés
¢électriquement et étanches. Ainsi, entre les deux interconnecteurs sont placés d’abord un joint d’étanchéité
pour éviter tout échange entre les compartiments H, et O,, et également une feuille de mica afin d’isoler
¢lectriquement les deux parties. On peut €galement trouver une entretoise afin de maintenir un écart
géométrique entre les deux interconnecteurs. La zone “support” des SRU a donc une structure proche de
celle représentée en Figure IX-11.

Les isolations ¢électriques comme les joints, généralement réalisés en verre, ont la caractéristique d’étre de
trés bons isolants thermiques (Conductivité de I’ordre du W.m™.K™"). A titre de comparaison, I’électrolyte
(4) en YSZ a une conductivité thermique de 1,86 W.m™ K", et les électrodes (3 et 5) de I’ordre de 10
W/(m.K). La chaleur produite dans la zone active du SRU ne sera pas évacuée verticalement par la zone
support, mais bien comme modélisée, a travers la cellule et les interconnecteurs dans la zone active. [In’y a
donc pas de pont thermique venant fausser le profil thermique vertical des stacks.

/ e ollecte
S, i
¢ distrib Tce 5“‘]1
Feuille de 5
mica A
............ aelectrulyze
JSRU ............
é‘a
’ Entretoise
‘ W Tae é’“han
. a,distrib
Joints W
d'étanchéités
l 51: Jcollector
“ >< >< A >
Lstruclure Ldistrib

Figure [X-11: Coupe agrandie de l'arrivée ou sortie des fluides et de la partie de structure associée
(SRU RELHY).
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En ce qui concerne les échanges avec I’extérieur latéralement, la conduction dans le métal est trés bonne
(26 W/(m.K) [V-1]) et n’empéche donc pas des échanges thermiques avec 1’extérieur.

La condition limite latérale peut donc étre la méme que celles présentes sur les surfaces supérieures et
inférieures, a savoir :

e Petite résistance de conduction (métal) puis rayonnement vers une enceinte a température fixée.
o Température imposée, mais avec isolation.
e Condition adiabatique (pertes ou apport négligeable).

Comme on vu que ce modele ne peut pas représenter des échanges latéraux, il ne peut donc étre appliqué
que dans deux cas :

e Le stack est fortement isolé latéralement, on peut donc assimiler la condition thermique latérale a
une condition adiabatique.

e Le flux échangé par la tranche de la cellule est négligeable devant celui échangé par les parois
supérieures et inférieures.

On a vu que des stack placés dans des autoclaves industriels seront forcement isolés. Un calcul d’ordre de
grandeur, basé sur un cas adiabatique pouvant étre considéré comme étant le plus favorable aux échanges
latéraux nous a permis de montrer qu’une isolation 1égére permettait d’avoir un flux de pertes négligeable.

Une isolation de type Microtherm® (&isolm =0.03W.m' K™ ) de 2 cm permettant au maximum une perte

de 0.005% du flux exothermique produit (Calcul réalisé en majorant les pertes a partir d’un profil de
température d’un SRU adiabatique fortement exotherme). On peut donc bien assimiler le comportement
d’un stack isolé latéralement a un cas adiabatique.

Dans le cas de stacks placés dans un banc d’essai, le stack échange tellement fortement avec son
environnement que 1’on devrait considérer toutes les parois comme étant a température imposées ou en
conditions de rayonnement. Les modélisations nous ont montré que, pour les stacks de petite taille avec
uniquement les températures supérieures et inféricure a imposés, on a de toute fagon un profil thermique
trés stable et trés proche de la température du four. Dans ce cas 1’ajout des conditions latérales ne modifie
pas le résultat et n’ajouterait que de la complexité au calcul.

On peut donc, dans tous les cas qui nous intéressent considérer les échanges latéraux comme étant nuls.
2) Modélisation des conditions aux limites
Les différentes conditions aux limites utilisables dans ce modéle et leurs modélisations sont :

e La condition adiabatique, correspondant a une isolation parfaite de la surface considérée (haut, bas,
cotés), aucun flux de chaleur n’est échangé avec I’extérieur.

e Latempérature i mposée, On considére al ors une ép aisseur s olide s upplémentaire ( qui p eut étre
nulle) a la surface considérée, ainsi qu’une conductivité associée. Cela permet de mesurer ’effet de
I’épaisseur de la structure ajoutée au stack, et surtout d’une isolation éventuelle ajoutée au stack.

e Lerayonnement dans une enceinte a température connue. Comme pour la température imposée on
considére une épaisseur solide supplémentaire comme pour la température imposée, puis un flux
rayonne.

Remarque : Que ce soit pour une condition avec rayonnement ou avec température imposée, 1’échange dans
le « sur-stack » n’est considéré que verticalement, on ne considére donc 1’échange de cette partie qu’avec
I’extérieur et pas I’impact éventuel dans la direction x ou y. Cette hypothése n’est pas valable dans le cas ou
la conductivité de ce sur-stack est trés ¢levée, et qu’il est plus épais que le collecteur. En effet, dans ce cas,
la conduction dans le sens x pourrait étre importante.

L’écriture ph ysique e t numérique de s c onditions a diabatiques ou a température i mposée ne pose pas de
probléme et ne sont donc pas développés ici. On ne présentera donc que la problématique du rayonnement.
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Cas rayonnement : T,

Cas adiabatique

Cas Timposée : T,

T intermédiaire : T,

Sur-stack [ )

Collecteur
T malllage T

Figure [X-12. : Représentation des différentes conditions limites sur la partie supérieure du stack.

Cas du rayonnement dans I’enceinte

Ecriture de la condition limite.

On va ici présenter le cas d’un flux rayonné par la surface supérieure du stack, comme représenté
sur la Figure IX-12. Le cas pour I’échange du bas est identique.

L’échange Nord (vers le haut) est donné par :

T, -T,
QN R— S80(T4 —T4

ext
N

(IX-1)
)

Avec T la température intermédiaire, au niveau de la surface extérieure du stack (Voir Figure 1X-12).

Ce méme flux qui traverse le collecteur solide s’exprime en fonction de la résistance de conduction entre les
pointsletP: 7, =R, O, +T,

Ecriture numérique

L’expression dur ayonnement de bl oc € lectrolyseur ¢ omplique I a r ésolution nu mérique du pr obléme
thermique pour deux raisons :

e Le flux est fortement non linéaire en T.
e Dans le maillage thermique, on ne dispose pas de la température au point I (voir Figure 1X-12).

Ces deux points rendent I’expression de la condition limite dans le modéle difficile.

Pour linéariser 1’expression (IX-1), on pose dT = —T, la différence de température entre la surface

ex t

supérieure et I’environnement I’extérieur.

0, =Seo(r}, - 1}')=Sea(r?, - (1, - dT)') (IX-2)

ext ext

2 3
Soit en développant 1’équation (IX-2) : QN =Seo-dT (4 6d—T 4% c;]; ]

ext ext ext ext

Si I’on fait I’hypothése que dT << T, car dT est de I’ordre de la dizaine de K alors que 7,,, est de I’ordre

ext

de 1000K, on peut approcher le flux par :

0, =8ec-dT-T.

ext

(4 6d—T] (IX-3)

ext
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Remarque : On pourrait effectuer une approximation encore plus forte : O, =4S¢0 -dT -T, ° , mais dans

ext >
certains c as, 1 ’approximation d evenait trop forte. En ef fet, selon si1’on fait un d éveloppement 1imité a
I’ordre 0,1, ¢ t 2 po ur d7/T,,=0,05, 1es marges d ’erreur s ont respectivement 8 %, 0,3%, et 0,003%. Le
développement a I’ordre 1 apparait donc comme étant le meilleur compromis.

On garde d onc I ’expression (IX-3) en utilisant les r ésultats de I’ itération p récédente a fin d *obtenir une
expression complétement linéarisée. On note avec un indice 1 les parameétres issus du calcul des itérations
précédentes. Pour exprimer 1’équation (IX-3) de maniére linéaire on utilise le d7; de I’itération précédente.
Ainsi le flux de chaleur Qy s’écrit :

0, =Seo-(T

ext

-T,)-T?

ext

(4- 6ﬂj (IX-4)

ext

Pour le calcul, on doit donc calculer 1a température a I *interface de 1’itération précédente (le maillage ne
sauvegardant p as cette valeur d’une itération sur 1’autre). Pour cela, on recalcule les flux de chaleurde
I’itération précédente.

QN — Text B TI (IX-5)
ray
R, = 1/{550 T (4 - 6ﬂD (IX-6)
ext

Avec R,,, la résistance équivalente de rayonnement.

On pourra alors exprimer la condition limite comme une condition de température imposée mais avec une
résistance comprenant cette résistance de rayonnement : R =Ry + R,

Pour recalculer 7}, de Iitération précédente, on utilise (IX-4) et (IX-1) :

S&'O'dTl Teit[4_6d]—ij= TII _TPl — Text _dTll _TP] (IX_7)

ext RN RN
3
En posant A =—=%— on aboutit a I’équation du second degré.
R,Seoc
dr’
6——dT(4+ A)+ AT, ~T,,)

ext

La seule solution physiquement acceptable est déduite :

(4+A)—\/(4+A)2 —4-6A(wafT_TP‘)

ext

(IX-8)
dr, =

12/T

ext

On a alors une es timation de la différence de température d7, de l’itération p récédente qui permet
I’expression de la résistance de rayonnement (I1X-6).

Lorsque I’on aboutit & la convergence thermique, soit 7, = 7}, , on a alors une trés bonne approximation du
flux rayonné.
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C. Compléments du chapitre VI
1) Utilisation du modeéle StackEq imposé avec un stack épais ESC

Plus I’'impact thermique du stack est important, plus I’approximation faite par le modéle stack Eq I’est
¢galement. Ainsi si1’on observe un stack ESC (plus sensible a la température), avec une hauteur de canal
plus importante (0,5mm), un débit de balayage plus faible (débit de référence divisé par 3) on trouve une
variation de 1a tension aux bornes i mportante, mais s urtout une v ariation trés i mportante de 1a chaleur
évacuée par le gaz. Ainsi le flux de chaleur consommé par un SRU varie trés fortement. L’approche basée
sur sa constance implique une surestimation du gradient thermique vertical, et donc une sous-estimation des
performances beaucoup plus importante. En effet on a une erreur sur la densité de courant de 8% pour un
stack de 30 SRU (Figure IX-13) contre une erreur de 1% pour le cas précédent (Figure VI-46).

0.5 1080

0.45 +
T 1070

0.4 +

T 1060

0.35

~

F“g 03 + 1050 é

o 1 i 2

3 0.25 T

= t 1040 U0

- 02 I =
0.15 A O j(Alcm?) [+ 1030

Oj(Alcm?) Eq
O Tmoyen -+ 1020
H Tmoyen Eq

-+ 1010

N_SRU=1 N_SRU=3 N_SRU=5 N_SRU=10 N_SRU=20 N_SRU=30

Figure IX-13: Comparaison des résultats de la modélisation du stack et du modéle approché
StackEq pour un stack ESC épais.

2) Cas de cellule avec variation des résistances de contacts

1.6
=& Umoyen
15 177 @ sruseul
14 U
o u2
1.3 +——4a-U3
S\ —— U4
1.2
51 —— U5
11
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0.9
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Figure IX-14 : Courbe de polarité¢ des SRU d’un stack ASC adiabatique de 5 SRU possédant des
résistances de contacts différentes sur les cellules 1 et 5.

Comme on peut le voir sur la Figure IX-14, malgré la différence des courbes correspondant aux SRU 1 et 5
qui on respectivement une résistance de contact de +20% et -20%, la courbe de polarisation moyenne est
parfaitement identiques a celles des SRU 2,3 et 4 ainsi que pour le cas d’'un SRU seul ayant la résistance
contact moyenne de 1’assemblage. La variation de la résistance de contact a donc un impact trés limité sur
le comportement global du stack.
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Etude et modé¢lisation d’une plate-forme industrielle de production
d’hydrogene par ¢lectrolyse de vapeur d’eau a haute température

Résumé

L’examen de la filiere EVHT (Electrolyse de Vapeur d’eau a Haute Température) montre qu’elle est
entraindepasserdelaphase de recherche alaphasededéveloppement. I1devient maintenant
nécessaire de prouver et si possible d’améliorer la compétitivité de cette technologie. Pour cela nous
avons fait ressortir le besoin de posséder un outil cap able de faire le lien entre les producteurs
d’hydrogéne, propriétaires d’usine, et les fabricants d’empilements d e cellules d’électrolyse. Pour
répondre a cet objectif principal, deux contraintes fortes sont identifiées : €tre in sérable dans un
schéma usine (logiciel de simulation de procédé), et étre représentatif de la technologie de cellule et du
stack utilisée. La modélisation d’un objet dans un logiciel de simulation de procédé implique
généralement une représentation trés simplifiée de celui-ci. P our pouvoir satisfaire ces contraintes,
nous avons bati une chaine de modeles partant des modeles d’électrodes et aboutissant finalement a
une modélisation de procédé représentative de la technologie EVHT utilisée.

Le travail et la valeur ajoutée de cette thése sont focalisés sur cette démarche d’optimisation
énergétique g lobale et 1ocale, qui p ermet, a ch aque échelle, une an alyse ad aptée d es p hénomeénes
principaux se déroulant dans chaque objet et le chiffrage de I’impact énergétique et économique de la
technologie utilisée. Cette démarche permet d’aboutir a un outil capable de réaliser une optimisation
technico-€conomique poussée sur une unité de production EVHT.

Mots clés : hydrogene, modélisation, électrolyse, EVHT, stack, systéme, procédés

Study and modelling of an industrial plant for hydrogen production by
High Temperature Steam Electrolysis

Abstract

HTSE field (High Temperature Steam Electrolysis) is moving from the research phase to development
phase. It’s now necessary to prove and to possibly improve the technology competitiveness. Therefore
we need a tool able to allow communication between hydrogen producers and electrolysis cell stack
designers.

Designers seek where their efforts have to focus, for example by searching what are the operating best
conditions for HTSE (voltage, temperature). On the contrary, the producer wants to choose the most
suitable stack for its needs and under the best conditions: hydrogen has to be produced at the lowest
price. Two main constraints have been identified to reach this objective: the tool has to be inserted into
a process simulation software and needs to be representative of the cell and stack used technology.
These constraints are antagonistic. Making an object model in a process simulation usually involves a
highly simplified representation of it. To meet these constraints, we have built a model chain starting
from t he el ectrode models an d 1 eadingto ar epresentative m odel o ft he H TSE t echnology u sed
process.

Work and added value of this thesis mainly concern a global and local energy optimization approach.
Our model allows at each scale an appropriate analysis of the main phenomena occurring in each
object and a quantification of the energy and economic impacts of the technology used. This approach
leads to a tool able to achieve the technical and economic optimization of a HTSE production unit.

Keywords: Hydrogen, modelling, electrolysis, HTSE, stack, system, process
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