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Symboles latins

Parametre  Signification Unite (S.1)
Cp Chaleur spécifique du fluide & pression constante.  [J.Kg™*.K™]
D Coefficient de diffusion [m?s™]
e Epaisseur de chaque composant [mm]
E Energie d’activation [J.mol™]
F Constante de Faraday [C.mol™]
i Densité de courant [A.m?]
o Densité de courant d’échange [A.m?]
k Facteur pré exponentiel [mol.m?3.P?s™]
K Constante de la vitesse d’une réaction [mol.m™.P2s™]
Keq Constante d’équilibre [Pa’]
M Masse molaire [g.mol™]
n Nombre des électrons [
p Pression [Pa]
Q Chaleur d’une réaction [J.mol™]
R Constante des gaz parfait [J.mol™t.K™]
Vitesse volumique d’une réaction [mol.m?.s™]
S Terme source de chaleur [W.m?]
Terme source de masse [Kg.m?.s]
T Température [K]
\/ Tension de la cellule [V]
u, v Composantes du vecteur vitesse [m.s™]
Y Fraction massique des especes chimiques [1
X Fraction molaire des especes chimiques [1
AG Variation de 1’énergie de Gibss [J.mol™]
AH Variation de I’enthalpie [J.mol™]
AS Variation d’entropie de formation [J.mol™.K]
Symboles grecs
Symbole Signification Unité (S.1)
) Epaisseur de la zone ol la chaleur est produite  [mm]
o Conductivité électrique [Q'm?
A Conductivité thermique [W.m™1.K™1]
n Surtension [V]
€ Porosité [1]
p Masse volumique [Kg.m™]
K Perméabilité [m?]
U Viscosité dynamique [Pa.s]
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a anode 0 Etat standard
C cathode + Réaction directe
e électrolyte - Reéaction inverse
in_a interconnexion anodique
in_c interconnexion cathodique
Ohm Ohm
ads adsorption
act activation
con concentration
ref reforamge
r réaction de vaporeformege
S réaction du gaz a I’eau (shift)
elect électrochimique
oxy_H; oxydation de I’hydrogene
oxy_CO oxydation du monoxyde de
carbone
eq équilibre
eff effective
T Thermique
car carburant
i Composants de la cellule
j Espéces chimique
K Réactions de reformage et
électrochimiques
S solide

SOFC
DMFC
PEMFC

AFC
PAFC

MCFC

YSZ
LSM

Fig.
eqg.
coef.

Solid oxide fuel cells
Direct methanol fuel cells
Proton exchange membrane fuel cells

Alkaline Fuel Cell
phosphoric acid fuel cells

Molten-carbonate fuel cell

yttria-stabilized zirconia
strontium-doped lanthanum manganite

figure
équation
Coefficients

Pile a combustible a oxyde solide
Pile a combustible a méthanol direct
Pile a combustible a membrane
d’échange de protons

Pile a combustible alcaline
Pile a combustible a
phosphorique

Pile a combustible a carbonate
fondu

Zircone stabilisée a I’ yttrium
Manganite de lanthane dopé au
strontium

acide
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Introduction Générale

De nos jours, la consommation d’énergie est une des plus grandes préoccupations
car elle est en augmentation surtout avec une croissance démographique galopante et elle a
un grand impact sur notre environnement. Cette situation critique a incité les acteurs du
secteur a diversifier et a augmenter les ressources energétiques et de développer de
nouvelles technologies pour subvenir aux besoins de la société tout en préservant

I’environnement. Les piles & combustibles occupent une position clé dans ce contexte.

Cette thése s'inscrit dans le cadre des travaux de recherche sur les piles a
combustible ‘CNEPRU 2014’ ‘Etude des phénomeénes de transfert dans les piles a
combustible (@ méthanol direct, & membrane d'échange de protons et a oxyde solide)’
qui se déroule au sein du laboratoire d’étude des systémes énergétiques industriels

(LESEI) au département de mécanique, université de Batna 1.

L’objectif de cette thése est 1’étude numérique des champs thermiques dans une
pile a combustible a oxyde solide (Solid Oxide Fuel Cell: SOFC) de type planaire
alimentée par le méthane. Ce travail est la continuité de mon magister ou 1’alimentation la

pile a combustible était par ’hydrogéne.

Dans ce dernier, on a étudié la pile SOFC planaire alimentée par I’hydrogéne sous
I’effet des différents types de sources de chaleur. Ces derni¢res sont dues aux gaz
d’alimentation, aux surtensions ¢électriques (surtension ohmique, surtension de
concentration et surtension d’activation) ou au phénomeéne exothermique lors de la
formation de 1’eau. Les parametres étudiés sont la configuration géométrique: anode
supportée et électrolyte supporté, ainsi que les valeurs des températures des gaz:
hydrogéene/air.

L’avantage majeur des piles a combustible SOFCs est de pouvoir fonctionner avec
des combustibles autres que I’hydrogéne. Dans cette présente étude, on s’intéresse au type
de carburant qui est un mélange de gaz: CH,4, H,, H,O, CO,, CO ou on essaye de répondre
aux questions suivantes:

1- Quels sont les différents types de source de chaleur quand la pile SOFC

alimentée par un mélange de gaz; CH4, H,, H,O, CO,, CO ?

2- Quelle est la contribution que porte chaque type de source de chaleur sur le

champ thermique de la pile SOFC alimentée par ce melange de gaz ?


http://fr.wikipedia.org/wiki/Pile_%C3%A0_combustible_%C3%A0_m%C3%A9thanol_direct
http://fr.wikipedia.org/wiki/Pile_%C3%A0_combustible_%C3%A0_membrane_d%27%C3%A9change_de_protons
http://fr.wikipedia.org/wiki/Pile_%C3%A0_combustible_%C3%A0_oxyde_solide
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3- Quelle est I’influence des parameétres physiques comme la température et la
pression des gaz a I’entrée ainsi que la densité de courant sur le champ
thermique en présence des différents types de source de chaleur?

La réponse a ces questions est le contenu de cette these.

Le premier chapitre est une étude bibliographique afin de voir dans quelle voie sera
orienté notre travail pour le rendre original face a la multitude des recherches sur le sujet.
Elle nous a permis a présenter le phénoméne de reformage dans les piles a combustible, a
recenser, a definir et a localiser les différents types de sources de chaleur qui apparaissent
lors de fonctionnement de la pile SOFC alimentée par 1’air et un mélange de gaz (CH4, Ho,
H,O, CO,, CO) coté cathodique et anodique respectivement. En plus, il contient une
synthese des travaux de recherche antécédents en relation avec notre théme.

Le deuxieme chapitre est consacré aux différentes expressions des sources de
chaleur, trouvées dans la littérature, produites dans la pile SOFC alimentée par 1’hydrogene
ou le mélange de gaz coté anodique et 1’air coté cathodique.

Afin d’étudier chaque type de source de chaleur, le troisieme chapitre englobe le
modeéle physique, les conditions aux limites et principalement les expressions des
différents types de source de chaleur.

La réponse a la deuxieme et a la troisieme question est le contenu du quatrieme

chapitre.

Ce travail est aussi le sujet d'une publication internationale dans le Journal of the
Association of Arab Universities for Basic and Applied Sciences (2015) 17, 82—89.

Il est a noter que toutes ces parties ont étaient présentées lors des conférences
internationales ICTE 2015 Amman — Jordan, ICCE 2014, Istanbul - Turkey et IRSEC

2013, Ouarzazate, Morocco.

Les travaux scientifiques publiés et communiqués durant la période 2015 — 2009 sont:

2015 1) Abdenebi Hafsia, Zitouni Bariza, Ben Moussa Hocine, Haddad Djamel.
"Thermal field in SOFC fed by CH,4: Molar fractions effect”. Journal of the
Association of Arab Universities for Basic and Applied Sciences (2015) 17,
82-89.

2) Youcef Sahli, Bariza Zitouni, Hocine Ben Moussa, Hafsia Abdenebi.
"Three-Dimensional Numerical Study of the Heat Transfer on The Planar Solid
Oxide Fuel Cell: Joules Effect”. Chapter, Book: Progress in Clean Energy,


http://link.springer.com/search?facet-creator=%22Youcef+Sahli%22
http://link.springer.com/search?facet-creator=%22Bariza+Zitouni%22
http://link.springer.com/search?facet-creator=%22Hocine+Ben+Moussa%22
http://link.springer.com/search?facet-creator=%22Hafsia+Abdenebi%22
http://link.springer.com/chapter/10.1007/978-3-319-16709-1_32
http://link.springer.com/chapter/10.1007/978-3-319-16709-1_32
http://link.springer.com/book/10.1007/978-3-319-17031-2
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3)

4)

2013 1)

2)

2012

2011 1)

2)

3)

(2015) 1, 449 - 461.

Hafsia Abdenebi, Bariza Zitouni, Hocine Ben Moussa, Djamel Haddad. "Inlet
Methane Temperature Effect at a Planar SOFC Thermal Field Under Direct
Internal Reforming Condition™. Chapter, Book: Progress in Clean Energy,
(2015) 2, 556 - 581.

Hafsia Abdenebi, Bariza Zitouni, Djamel Haddad, Hocine Ben Moussa.
"Thermal Study of a SOFC fed by a gas mixture: Effect of Inlet Gas Pressure".
8" International Conference on Thermal Engineering: Theory and
Applications. May 18-21, 2015, Amman-Jordan.

Haddad Djamel, Abdenebi Hafsia, Zitouni Bariza, Ben Moussa Hocine,
Oulmi Kafia, “Thermal field in SOFC fed by hydrogen: Inlet gases temperature
effect”, International journal of hydrogen energy (2013) 38 8575 — 8583.

Hafsia Abdenebi, Bariza Zitouni, Hocine Ben Moussa, Djamel Haddad.
“Thermal fields of a planar SOFC fed by methane: Steam reforming and
water gas shift reaction effect”. International Renewable and Sustainable
Energy Conference (IRSEC), Ouarzazate (2013), pp. 494-498.

Hafsia Abdenebi, Bariza Zitouni, Hocine Ben Moussa, Djamel Haddad.

1- " Effect of inlet hydrogen and air temperatures values at temperature
distribution in a planar SOFC in presence of electrochemical reactions
and over potential heat sources”,

2- "Thermal Field in SOFC Fed by CH,4: Reforming Reaction and Gas
Temperature Effect".

4™ International Workshop on Hydrogen (IWH’2012). March 21 — 23,
2012, Sousse, Tunisia.

Abdenebi Hafsia, Zitouni Bariza, Haddad Djamel, Ben Moussa Hocine,
George M. Andreadis, Abdessemed Soumia. " SOFC fuel cell heat production:
Analysis. Science Direct Energy Procedia 6 (2011) 643 - 650.

H. Abdenebi, B. Zitouni, H. Ben Moussa, D. Haddad. "Effet des températures
d’hydrogene sur le gradient thermique d’une SOFC planaire a anode
supportée”. Revue des Energies Renouvelables (2011) 1457 — 66.

Zitouni Bariza, GM Anreadis, Ben moussa Hocine, Hafsia Abdenebi,
HADDAD Djamel, Zeroual Mostefa. "Tow-dimensional numerical study of
temperature field in an anode supported planar SOFC": Effect of the chemical


http://link.springer.com/chapter/10.1007/978-3-319-17031-2_41
http://link.springer.com/chapter/10.1007/978-3-319-17031-2_41
http://link.springer.com/chapter/10.1007/978-3-319-17031-2_41
http://link.springer.com/book/10.1007/978-3-319-17031-2
http://link.springer.com/book/10.1007/978-3-319-17031-2
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360319913000566
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360319913000566
http://ieeexplore.ieee.org/search/searchresult.jsp?searchWithin=%22Authors%22:.QT.Hafsia%20Abdenebi.QT.&newsearch=true
http://ieeexplore.ieee.org/search/searchresult.jsp?searchWithin=%22Authors%22:.QT.Bariza%20Zitouni.QT.&newsearch=true
http://ieeexplore.ieee.org/search/searchresult.jsp?searchWithin=%22Authors%22:.QT.Hocine%20Ben%20Moussa.QT.&newsearch=true
http://ieeexplore.ieee.org/search/searchresult.jsp?searchWithin=%22Authors%22:.QT.Djamel%20Haddad.QT.&newsearch=true
http://ieeexplore.ieee.org/document/6529715/
http://ieeexplore.ieee.org/document/6529715/
http://ieeexplore.ieee.org/search/searchresult.jsp?searchWithin=%22Authors%22:.QT.Hafsia%20Abdenebi.QT.&newsearch=true
http://ieeexplore.ieee.org/search/searchresult.jsp?searchWithin=%22Authors%22:.QT.Bariza%20Zitouni.QT.&newsearch=true
http://ieeexplore.ieee.org/search/searchresult.jsp?searchWithin=%22Authors%22:.QT.Hocine%20Ben%20Moussa.QT.&newsearch=true
http://ieeexplore.ieee.org/search/searchresult.jsp?searchWithin=%22Authors%22:.QT.Djamel%20Haddad.QT.&newsearch=true
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Introduction

La température de fonctionnement élevée (700-1000[°C]) des piles a combustible a
oxyde solide a un certain nombre de conséquences, dont la plus importante est la
possibilité de fonctionner les cellules directement par des combustibles hydrocarbures
sans recourir a un reformeur de combustible externe, utilisé a basse température, complexe
et codteux [1].

Au préalable, une présentation sommaire portant sur la pile a combustible en
indiquant son fonctionnement et ses différents types s’impose. Puis, une autre partie est
entamée qui met en exergue les travaux et les recherches qui se rapportent a 1’étude de la
pile SOFC fonctionnant sous les conditions de reformage en détaillant les aspects suivants:

le type de reformage, le type du combustible et le terme source de chaleur.

I. Présentation de la pile a combustible du type SOFC
I. 1. Pile a combustible

Une pile a combustible est un générateur électrochimique d'énergie permettant de
transformer directement I'énergie chimique d'un combustible (hydrogéne,...) en énergie

électrique et en chaleur suivant la réaction chimique,

H, +50, & Hy0 (1.1)

La production d’électricité a partir de cette réaction fut découverte par le britannique
William Robert Grove en 1839. L’année 1932 est la reprise des études au sujet de la pile
a combustible par Francis T. Bacon, qui réalisa un premier prototype de 1 [kW] en 1953,
puis 5 [KW] en 1959 qui servit de modele pour équiper les missions spatiales Apollo [2].
Ainsi que ses travaux sont considérés comme des précurseurs a I’avénement des piles a

combustible.

I. 2. Différentes technologies de pile a combustible

Il existe plusieurs technologies de pile a combustible et elles sont classées selon
I’application, la puissance, le type du carburant, le type de charge transféré par
I’électrolyte, la température de fonctionnement et 1’électrolyte utilisé. Les plus étudiees

sont [3]:


http://pileacombustible.free.fr/lexique.htm#gene
http://pileacombustible.free.fr/lexique.htm#combustible
http://pileacombustible.free.fr/hydrogene.htm
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e La SOFC: Solid Oxide Fuel Cell; Pile a combustible a oxyde solide,

e La PEMFC: Proton Exchange Membrane Fuel Cell; Pile a combustible a
membrane d’échange de protons,

e LaPAFC: Phosphoric Acid Fuel Cell; Pile a combustible a acide phosphorique,

e La AFC: Alkaline Fuel Cell; Pile a combustible alcaline,

e LaMCFC: Molten Carbonate Fuel Cell; Pile a combustible a carbonate fondu,

e La DMFC: Direct Methanol Fuel Cell; Pile a combustible a méthanol direct.

I. 3. Pile a combustible a oxyde solide

La pile SOFC est une technologie prometteuse; elle est basée sur 1’utilisation d’un
électrolyte solide et une température de fonctionnement élevée (700-1000[°C]). Ce niveau
de température est nécessaire pour que 1’¢électrolyte utilisé ait une conductivité ionique
suffisante. Par rapport aux piles a basse et a moyenne température, elle a une moindre
sensibilité au type de combustible, un reformage interne possible, 1’utilisation de la chaleur
produite (cogénération: électricité +chaleur). Elle est destinée au secteur industriel car elle
permet d’obtenir des puissances de plusieurs centaine de KW. Elle pourrait étre utilisée
dans les transports pour la propulsion de véhicules lourds (trains, bateaux) ou pour des
vehicules légers (sous forme d’APU: Auxiliary Power Unit). La pile SOFC élémentaire

(Fig.1.1); cellule, est composée de [4]:

- Electrolyte : C’est un électrolyte solide qui caractérise la pile SOFC. Celui-Ci doit étre
un bon conducteur ionique pour les ions et doit avoir de bonnes résistances chimique et
mécanique. L’électrolyte généralement utilisé est composé de Zirconne Yttriee (YSZ). La
Zirconne Yttriée est trés stable dans les milieux oxydant et réducteur et présente une
conductivité ionique aux alentours de 0.02 [Scm™] & 800 [°C] et 0.1 [Scm™] & 1000 [°C].

- Anode: Le matériau utilisé dans 1’anode de la pile SOFC est un cermet; (mélange de
Nickel poreux (Ni) et de Zircone Yttriée (YSZ)). Il présente une bonne activité catalytique

et il peut fonctionner a des tempeératures basses proches de 500°C.

- Cathode: Le matériau de la cathode est trés important, car la réaction d’oxydation
détermine I’efficacité de la pile & combustible. Il fonctionne en condition trés oxydantes

(air ou oxygene +haute température), ce qui interdit ’emploi de matériaux classiques et
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oblige I’utilisation de matériaux nobles (oxydes semi-conducteur, oxydes métalliques
conducteurs). Le matériau le plus utilisé a la cathode est un Manganite de Lanthane au
strontium (LSM).

- Interconnexion: L'interconnexion peut étre une couche métallique ou céramique
disposée entre chaque pile individuelle. Un matériau inerte et imperméable est
nécessaire. Il doit résister a des environnements oxydants et réducteurs. Les
interconnexions doivent jouer le role du collecteur de courant et aussi assurer 1’étanchéité.

En général, on utilise un métal a base de chrome.

Une cellule ne peut étre utilisée toute seule. Elle ne produirait pas assez d’énergie.
Pour augmenter la quantité¢ d’énergie produite, plusieurs cellules sont groupées entre eux.
La pile SOFC existe sous différentes geométries: plane (classique et monolithique),

tubulaire et Sulzer Hexis.

4 )

Interconnexion

“— cathodique

Canal cathodique —|

Air

Cathode —>

Electrolyte —p|

Anode —|

/ Interconnexion

Canal anodique — <«— anodique
Me¢lange de gaz, H,

- J

Fig.1.1: Composants d’une pile élémentaire SOFC a anode supportée.
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I.4. Principe de fonctionnement de la pile SOFC
Une cellule SOFC se compose d’une anode, d’un électrolyte, d’une cathode et les
interconnexions. L’anode est alimentée en hydrogéne ou en mélange de gaz (carburant) et
la cathode est alimentée par ’air (comburant).
Le principe de fonctionnement de la pile SOFC est basé sur le mécanisme suivant [6]:
1- Poxygene diffuse a travers le matériau de la cathode poreuse,
2- les molécules d’oxygene sont dissociées et ionisées a I’interface électrolyte/cathode
3- les ions oxygéne 02~ migrent a travers [I’électrolyte vers I’interface
anode/électrolyte,
4- le combustible diffuse a travers le matériau d'anode poreuse; et
5- I'hydrogéne contenu dans (et/ou produit par) le carburant réagit avec les ions
d'oxygene pour former de I'eau et libérer des électrons qui coulent vers l'interface

électrolyte / cathode, via un circuit externe (Fig. 1.2).

4 )

Oxygeéne Canal cathodique

!02 ' loz loz lo2 lo2
Cathode 3 ] 3 E

Electrolyte T
Réactions ¢électrochimiques e

Anode : Réactions de reformage

— 11—

Hydrogéne, Mélange de gaz

Canal anodique

Fig.1.2: Principe de fonctionnement d’une pile SOFC.

I1. Phénomeéne de Reformage
La transformation d'hydrocarbure en hydrogéne et en monoxyde de carbone par I'eau
est appelée reformage ou vaporeformage (eq. 1.2, 1.3). Elle passe par une étape de

préreformage (eq. 1.4) pour les hydrocarbures supérieurs au méthane (éthane, propane,
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butane...). Cette réaction a lieu en présence de vapeur d'eau (eq. 1.2, 1.3) ou du dioxyde de
carbone CO; (eq. 1.5). La transformation du combustible s'effectue [9]:
- soit totalement en dehors du systeme de la pile; le reformage externe

- soit dans la pile, le reformage interne

Vaporeformage CH4 + H,0 - 3H, + CO (1.2)
Vaporeformage CH;0H + H,0 - 3H, + CO, (1.3)
Préreformage (n > 1) CH,OH,,4, + nH,0 - nCO + (2n + 1) H, (1.4)

Reformage par le CO; CH, + CO, = 2H, + 2CO, (1.5)

a. Reformage externe
Le reformage peut également avoir lieu dans un réacteur chimique (reformeur)
séparé de I'empilement électrochimique; cette configuration est obligatoire pour les piles

fonctionnant a une température inférieure a 650 [°C] avec du gaz naturel.

b. Reformage interne
Le reformage interne est une option attractive en offrant une réduction significative

des codts. Deux formes de reformage interne existent:

> le reformage interne direct, qui, s'effectue directement sur I'anode, la réaction
étant catalysée par le nickel utilisé comme matériau d'électrode; ce mode est
privilégié dans les piles SOFCs.

» le reformage interne indirect, qui, a lieu dans un compartiment séparé des
électrodes, mais inclus dans I'empilement de la pile; ce mode est privilégié dans les
piles a combustible a carbonate fondu (MCFCs). La figure (1.3) présente le

reformage interne pour les piles a combustible.



Chapitre 1 Phénomene de Reformage dans les Piles a Combustible du Type SOFC:
Etude Bibliographique

4 I
Pile SOFC
Reformeur
> Interne Refo_rmage Interne
Intégré Indirect (RII)
Hydrocarbure
Carburant et Vapeur l
Anode Reformage Interne
Direct (RID)
D )

Fig.1.3: Reformage Interne dans une pile SOFC [1].

La recherche bibliographique révele que la pile SOFC alimentée par un combustible
hydrocarboné autre que I’hydrogéne peut fonctionner sous les conditions du reformage
interne direct, progressif ou indirect. Ainsi qu’elle nous a permet de connaitre et de
recenser les sources de chaleur produite sous ces conditions de fonctionnement. Il s’agit
des sources de chaleur provenant des réactions chimiques et des surtensions électriques. Le
premier type comprend la chaleur absorbée par la réaction endothermique de
vaporeformage du méthane en hydrogeéne °S,.’, la chaleur produite par: la réaction
exothermique du gaz a I’eau ‘Sy’, la réaction exothermique électrochimique de 1’hydrogeéne
‘Soxy Hz2 » 1a réaction exothermique €lectrochimique de monoxyde de carbone Sy co’. Le
second type englobe I’effet Joule ‘S’ les sources de chaleur dépendant aux surtensions

d’activation ‘S, et de concentration ‘S, .

I11. Pile SOFC fonctionnant sous les conditions du reformage interne direct
Sous ces conditions de fonctionnement, les réactions de reformage peuvent se

produire dans deux lieux différents: 1’anode poreuse ou le canal anodique de la pile SOFC.
I11. 1. Reéactions de reformage dans ’anode de la pile SOFC

Beaucoup de chercheurs ont localise les réactions de reformage dans 1’anode poreuse

mais 1’étude se differe entre eux.

10
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e Etude tridimensionnelle (3D)

Beaucoup de recherches [10-18] ont présenté une étude tridimensionnelle d’une pile
SOFC type planaire alimentée par un mélange de gaz d’autre que 1’hydrogéne seul. En
plus, la simulation est faite pour deux géométries (planaire et tubulaire), deux combustibles
et sous I’effet de la chaleur rayonnante [19].

Les résultats présentent les parametres de la performance de la pile SOFC; la
température, les fractions molaires des espéces chimiques, la densité de courant, les pertes
de surtension de la pile SOFC et le potentiel électrique [10, 11, 12]. Tandis que K.
Nikooyeh et al. [13] ont etudié le probléeme de dépdt de carbone et les gradients de
température le long de la pile SOFC et E. Vakouftsi et al. [14] confirment qu’un rapport
CH4/CO; équimolaire conduit a une meilleure performance et que I'addition minime de

vapeur peut empécher le dépbt de carbone.

e Etude bidimensionnelle (2D)

Parallélement, les chercheurs; J. Li et al. [20, 21], M. Andersson et al. [22], M. Ni
[23-25], Z. Y. Vahc [26] ont mené une étude bidimensionnelle d’une pile SOFC. En outre
Z. Y. Vahc et al. [26] s’ont servi pour deux combustibles et deux géométries; une pile

SOFC a anode supportée et a électrolyte supportée.

M. Ni [23] a montré que pour un rapport équimolaire CH4/CO,, les deux réactions;
le reformage du méthane par le dioxyde de carbone et la réaction du gaz a l'eau
influencent de maniére significative la performance de la cellule alors que I’effet de la
réaction de vaporeformage du méthane est négligeable. Selon le méme auteur [24], 1’étude
a été basée sur l'effet du type de I'électrolyte ; électrolyte conducteur protonique (SOFC-H)
et un électrolyte conducteur ionique (SOFC-O) et il a montré que le rendement d’une
SOFC-H est inférieur a celui d’'une SOFC-O sous une température élevée ou a un potentiel
de fonctionnement faible, et la réaction d'oxydation du monoxyde de carbone dans une
SOFC-O contribue & la production d'énergie. En outre, il [25] a étudié si I'ajout de 1’H,O
dans le carburant est benéfique ou non pour la pile SOFC. L’addition de I’H,O dans le
carburant diminue le rendement de la cellule de SOFC avec une longueur courte.
Cependant, a un faible potentiel de fonctionnement ou une plus basse température, ou une

pile SOFC plus longue, 1'addition de 1’H,O a tendance a augmenter la performance de la
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cellule, en particulier en aval de la pile SOFC. En effet, les résultats montrent que pour une
pile SOFC reéelle avec un canal de gaz plus long, lI'addition d'une certaine quantité de I’H,O
dans le combustible est nécessaire a certaines conditions de fonctionnement. Concernant le
terme source de chaleur, M. Ni [23-25], en plus des sources de chaleur citées dans le
tableau 1.2, a ajouté la source de chaleur provenant de la réaction de reformage du

méthane par le dioxyde de carbone.

e Etude unidimensionnelle (1D)

Dans la référence [37]; A. Arpornwichanop et al. ont étudié la performance d'une
pile SOFC en réduisant le modéle a une dimension couplé a un modeéle électrochimique
pour calculer les surtensions ohmique, d’activation, et de concentration d'une pile SOFC a
anode supportée alimenté par I'éthanol: C,HsOH, H,O, CO,, et H,. Une augmentation de
I'épaisseur de I'anode diminue l'efficacité de la pile a combustible due a I'augmentation de
la surtension de concentration de lI'anode. Les performances de la pile SOFC a anode
supportée alimentée par I'éthanol peuvent étre améliorées par l'augmentation de la
température, la pression et le rapport molaire vapeur/éthanol ou en diminuant I'épaisseur de

I'anode et la vitesse d'écoulement de carburant a I'entrée.

D’autres chercheurs H. lwai et al. [28], J. Laurencin et al. [29], V. M.
Janardhanan, O. Deutschmann [30], Y. Xie et al. [31] et C.O. Colpan et al. [32], ont
étudié numériquement une pile SOFC planaire a anode supportée. L’étude a révélé que le
reformage du méthane en hydrogene se produit uniquement a I'entrée de la cellule dans une
profondeur limitée a l'intérieur de l'anode, Ce qui a conduit a une réduction de la
température locale a proximité de I'entrée et a limitée les vitesses de réaction
électrochimique a l'intérieur. Ainsi que 1’utilisation de la chaleur produite cellulaire pour la
réaction de reformage endothermique n’est pas possible dans le cas d'une configuration a
co-courant mais elle est valable pour la configuration a contre-courant et 1’étude de la
formation de coke montre que la cokéfaction peut se produire a proximité de l'entrée du
réacteur. En plus, un débit d'air plus élevée peut conduire a une densité de courant plus

élevée et une plus grande production de chaleur perdue.

V.M. Janardhanan et al. [36] ont analysé la performance de la cellule en étudiant
I’influence de l'indice d'air, de la zone spécifique du catalyseur, de I'épaisseur de I'anode et
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du rapport d’entré du carburant; (vapeur/carbone). 1l apparait que le profil de température
qui résulte a I'intérieur de la cellule est le facteur essentiel pour un rendement optimal. De
méme le choix judicieux de la dilution de la vapeur du carburant d'entrée semble étre
important pour pouvoir supprimer la cokefaction, tout en réalisant une efficacité et une
densité de puissance raisonnable. Comme un résultat remarquable, la quantité excessive de
catalyseurs et des anodes trés épais peuvent avoir un effet néfaste sur les performances de

la cellule dans le cas du reformage interne directe.

Une autre recherche a opté pour I’étude de la nature de matériau de 1’anode en
alimentant la pile SOFC par I’éthanol; C. Resini et al. [38] ont étudié I'activité de ’anode
(Ni-YSZ), utilisée comme catalyseur pour la réaction de vaporeformage du I'éthanol.
L'effet de l'addition de cobalt (Co) est également étudié, la meilleure performance est
donnée par le catalyseur Ni-Co (25:25)/YSZ. Cela permet d'obtenir une conversion totale
de I'éthanol environ 670[K], température a laquelle le rendement de I’hydrogéne est de
65%. L'addition de cobalt entraine I'inhibition de la réaction de déshydratation, ainsi que de
la production de méthane.

Dans un autre travail, N. Laosiripojana et S. Assabumrungrat [39] ont examiné la
possibilité d'utiliser le vaporeformage du méthane, du méthanol et du I'éthanol comme une
alimentation directe a une pile SOFC (anode: Ni/YSZ). Le méthane ayant une teneur en
vapeur d'eau approprié pourrait étre directement introduit dans 1’anode (Ni/YSZ) sans
causer la formation de carbone, tandis que I’introduction du méthanol en tant que
combustible exige une température supérieur a 1000 [°C]. En revanche, I'éthanol ne peut
pas étre utilisé comme carburant pour le fonctionnement de la pile SOFC a reformage
interne directe méme a haute teneur en vapeur et a haute température de fonctionnement
due a la dégradation facile de Ni /YSZ par le dépot de carbone. A partir de la réaction du
vaporeformage de 1'éthanol produit dans 1’anode (Ni /YSZ), des quantités importantes
d'éthane et d'éthyléne sont formées dans le gaz produit en raison de reformage incomplet
de I'éthanol. Ces formations sont la raison principale pour le taux élevé de formation de
carbone. En outre, le mélange; éthanol/vapeur pourrait servir pour le fonctionnement
d’une pile SOFC a reformage interne indirecte. Enfin, de cet étude, il a été proposé que le
méthanol/vapeur pourrait étre un combustible efficace d’une pile SOFC a anode Ni/YSZ;

fonctionnant a reformage interne direct, a une température entre 900 et 975[°C] sans le
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dép6t de carbone, ou le méthanol peut convertir en CH4, CO, CO,, H, avant d'atteindre
I’anode de la pile SOFC.

W. Wang et Y. Cao [40] ont étudié I’oxydation partielle du butanol (C4H100) pour
la production d’un gaz riche en hydrogene. Les conditions optimales pour la production de
gaz riche en hydrogéne sont: les températures de la réaction entre 1115 [K] et 1200 [K] et
des rapports molaires; oxygene /butanol, entre 1,6 et 1,7 a 1[atm]. Les pressions plus
élevées ont un effet négatif, mais les gaz inertes ont un effet positif sur le rendement de
I’hydrogéne. Le coke a tendance a se former a des températures plus basses et des rapports
molaires oxygene/butanol faibles.

P. Piroonlerkgul et al. [41] ont étudié la performance de la pile SOFC (alimentée
par un biogaz) utilisant différents facteurs de reformage; vapeur, air et air/vapeur, pour
déterminer l'alimentation la plus appropriée. La performance de la pile SOFC est
préférable lorsque la teneur en méthane dans le biogaz est supérieure. La vapeur est
considérée comme le facteur de reformage le plus approprié, la pile SOFC alimentée par la
vapeur offre une densité de puissance beaucoup plus élevée que celle alimentée par 1’air,
bien que son rendement électrique soit Iégérement inférieure. Lorsque la vapeur est ajoutée
a la pile SOFC alimentée par l'air, la densité de puissance peut étre améliorée, mais le
rendement électrique pourrait étre inférieur par rapport au cas de la pile SOFC alimentée

par l'air.

Alimentée par le biogaz (H,, CO,), Omid Razbani et al. [42, 43] ont monté un
dispositif expérimental d'une pile a six cellule, la pile SOFC est planaire a électrolyte
supporté et a écoulement croisé. Dans le premier essaie [42], le dispositif expérimental est
pour Vvérifier les résultats de la simulation en 3D. Dans le deuxiéme essaie [43], I’objectif
est de mesurer la distribution de la température pour différentes densités de courant et a
deux températures; T=900[°C] et T=1000[°C]. L’utilisation faible de carburant (la densité
de courant faible) et un excés d'air élevé rendent la température maximale dans le carburant
a D’entré et I’air a la sortie. La température plus élevée provoque la distribution de la
température plus uniforme, cependant que I’augmentation de la densité de courant conduit

a un gradient de température plus élevée de la cellule.

Afin de réduire la cinétique de reformage sans abaisser l'activité électrochimique de

la cellule, M. Boder et R. Dittmeyer [44] ont développé une procédure d'imprégnation
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humide pour modifier les cermets classiques par la couverture avec un métal; le cuivre,
moins actif. Les caractéristiques; la densité de courant et la tension des cellules modifiées,
ont montré qu'il est possible de maintenir une bonne performance électrochimique des
cellules malgré la modification catalytique. Un rapport de cuivre/nickel de 1/3 a donné lieu
a une forte diminution de la vitesse de réaction catalytique. Ceci indique que la
modification peut étre un procédé pour ameliorer la performance des piles a combustible

SOFC avec le reformage interne direct des hydrocarbures.

Dans un autre modéle mathématique, M. Ni et al. [45] ont étudié la performance
d’une pile SOFC en s’appuyant sur 1’étude de la microstructure des électrodes. Ainsi que
les analyses paramétriques ont montré que toutes les surtensions sont diminuées lorsque la
température augmente et que l'augmentation de la porosité de I'électrode ou la taille des
pores diminue la surtension de concentration mais augmente celle d’activation de la pile
SOFC. A des densités de courant faibles, la porosité et la taille des pores faibles sont
souhaitables pour réduire les surtensions totales. A des densités de courant élevées, les

surtensions totales peuvent étre réduites a des porosités et a des tailles de pores optimales.

T.X. Ho et al. [46] ont étudié, via un modéle numérique, la performance d'une pile
SOFC planaire a une configuration co-courant et a cathode supportée. Elle fonctionne par
un mélange de gaz qui est le produit d'un processus de pré-reformage. Ce dernier a eu lieu
avec un rapport vapeur/carbone de 2,5 et une température de reformage de 800[°C]. Le
refroidissement dd a la réaction de vaporeformage endothermique du méthane observé
dans les cellules de I'anode supportée est presque éliminé, ce qui rend la cellule favorable
en termes de contraintes thermiques, en comparaison avec une cellule d'anode supporté qui

travaille dans les mémes conditions.

K.P. Recknagle et al. [47] ont étudié I’effet de la pressurisation sur la performance
électrochimique d’une pile SOFC. Le fonctionnement sous pression accroit le potentiel de
Nernst et diminue la polarisation d'activation, les deux, qui servent a augmenter la tension
de la cellule et la puissance tout en réduisant la température de fonctionnement. Le modele
compte tenu de la polarisation d'activation des électrodes, a été adopté pour remédier a cet
effet sur la performance électrochimique. Les prévisions ont montré une meilleure
performance thermique et électrique avec une augmentation de pression de

fonctionnement.
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M. Santarelli et al. [48] ont étudié les réactions hétérogenes qui se déroulent dans
une pile SOFC type tubulaire a anode supportée alimentée par le biogaz. Les reésultats des
simulations ont confirmé que les conditions d'équilibre thermodynamique ne sont pas
pleinement atteintes a l'intérieur du canal d'anode. De méme I'utilisation direct du biogaz
dans une pile SOFC tubulaire a anode supportée est capable de fournir de bonnes
performances et d'assurer une bonne conversion du méthane, méme si lorsque la

température de la cellule est loin de la valeur nominale.

Parallelement, dans un autre travail, Anna Sciazko et al. [49], ont étudié
expérimentalement et numériquement, pour une gamme de température de 500 [°C] a
700[°C], la cinétique de la réaction de vaporeformage du méthane pour une anode (Ni-
YSZ) d’une pile SOFC. La méthode des moindres carrés généralisés est utilisée. L’analyse
du modele mathématique souligne que I'imprécision expérimentale pourrait étre réduite et
il permet le calcul des valeurs les plus probables des paramétres cinétiques et leurs
incertitudes. Cependant, Y. Liu et K.C. Leong [78] ont adopté d’un systéme; une pile
SOFC alimentée par un gaz naturel et un refroidisseur de zéolite/d’cau. Le systéme de
cogénération proposé a pu atteindre un rendement total (la combinaison de la puissance
électrique et la puissance de refroidissement) de plus de 77%. Le rendement électrique
diminue quand le débit de carburant augmente, tandis que la puissance de refroidissement
augmente a une valeur constante. Le rendement total atteint une valeur maximale avec la
variation du facteur d'utilisation du combustible. Le rapport de circulation et la température
d'entrée d'air ont impacté positivement sur l'efficacité du systeme.

C. Guerra et al. [50] ont étudié les propriétés catalytiques des anodes (Ni/YSZ)
d’une pile SOFC sous les conditions du reformage directe du méthane a sec. L'activité
catalytique est faible pour des températures inférieures a 450°C, parce que la réaction de
reformage a sec n’est pas catalysée, alors que, pour des températures plus élevées, le
matériau utilisé est un bon catalyseur pour les réactions de reformage a sec et la réaction du
gaz a leau. A 800°C la meilleure performance catalytique est obtenu pour le

rapport dioxyde de carbone/méthane compris entre 1,5 et 2,

V. Liso et al. [51] ont décrit la performance d'un micro systeme combinant la
chaleur et la puissance pour une application résidentielle basé sur une pile SOFC alimentée
par un gaz naturel (100% methane) utilisant les deux types de reformage différents; le
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vaporeformage et le reformage par oxydation partielle, et la recirculation des gaz de
I’anode et de la cathode. L'efficacité maximale a été atteinte lorsque la recirculation des
gaz de la cathode et I'anode sont utilisés avec le vaporeformage du méthane. En plus ce

dernier produit un rendement électrique plus élevé par rapport aux processus de reformage

par oxydation partielle.

Les différents combustibles alimentant la pile SOFC et les sources de chaleur, pour

chaque auteur, cité au-dessus, sont illustrés dans les tableaux (1.1) et (1.2)

respectivement.

Tableau 1.1: Types de combustibles

Types de combustibles Références
CHgs, Hz, H2O, CO, CO; [10-12, 14, 18-22, 28, 46]
CHg, H,0 [13, 29, 30, 33-36]
CHg, H20, N, [16, 17]
Ha, H0 [19]
CH,4, CO; [23, 24, 25, 50]
Ha, H20, N, [26]
CHa, Hz, H2O, CO, COy N3 [26, 32, 47]
CH,, CO;, N; [78]

Tableau 1.2: Sources de chaleur

17

Types de
source Références
de chaleur
S, [10-13,15-17,19 - 23, 28, 29, 31,32, 47]
S [10-13,15-17,19 - 23, 28, 29, 31,32, 42, 47]
Soxy_Hz [10 -13, 15 - 23, 28, 29, 31,32, 42, 47]
Soxy_CO [10, 16, 17, 22, 28, 29, 31, 42]
Sohm [11, 12,18, 19, 22, 31, 42]
Sact [18, 22, 42]
SCOIl [22]
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I11. 2. Localisation des réactions dans I’anode/les canaux de la pile SOFC
Plusieurs modeles numériques sont élaborés concernant la localisation des réactions
de reformage. Nous avons énumeéré trois types de localisation:
1- la réaction de vaporeformage du méthane et la réaction du gaz a ’eau qui sont
produites dans le canal anodique [52 - 57],
2- laréaction du gaz a 1’eau se localise a la fois dans I'anode poreuse et le canal de
carburant [58, 59],
3- les réactions de vaporeformage du méthane, du gaz a ’eau et de 1’oxydation
¢lectrochimique de I’hydrogene ont eu lieu dans le canal du combustible et la

réaction de la réduction de 1’oxygéne est dans le canal d’air [60].

I11. 2. 1. Localisation des réactions de reformage dans le canal anodique

Concernant le premier cas, tous les travaux effectués localisent les réactions de
reformage dans le canal anodique mais chacun d’eux a traité un aspect différent. Sur la
base d’un modéle a deux dimensions d’une pile SOFC tubulaire alimentée par le gaz
naturel (CH,), D. Sanchez et al. [52] ont étudié [I'échange de chaleur par rayonnement
entre le gaz anodique et la surface de lI'anode afin d'évaluer son effet sur la performance
globale. Il apparait que cet effet peut étre négligé dans la plupart des cas, mais, dans
certaines conditions de fonctionnement, des écarts allant jusqu'a 1% peuvent apparaitre.

En revanche d’autres modeles [53, 54] ont réduit le modele de la pile SOFC
alimentée par le mélange de gaz (CH,, Hz, CO, CO,, H,0) a une dimension. L. Wang et
al. [53] ont présenté le profil de la distribution des propriétés de la pile SOFC tels que la
température, les compositions de carburant, la densité de courant, les pertes de tension le
long de la longueur de la cellule en tenant compte de I’effet des réactions de reformage; de

vaporeformage et du gaz a I’eau, et la réaction électrochimique de 1’hydrogene.

Dans le méme ordre d’idée, Y. W. Kang et al. [54] ont introduit deux
simplifications: la cellule SOFC a une seule température, et la distribution de la densité de
courant est uniforme en méme temps que la tension est déterminée par les fractions
molaires du gaz et la température moyenne de la cellule. Les résultats montrent que la
précision du modele réduit ne soit pas sensiblement compromise par les deux

simplifications dans la prédiction des taux d'écoulement et des fractions molaires de gaz a
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la sortie, les températures de sortie et la tension de la cellule, tandis que son temps de

calcul est significativement diminuée ces hypotheses.

Un autre volet qui a été pris en considération, c’est 1’étude des effets des
configurations d'écoulement; la configuration a courant transversal, la configuration a co-
courant et la configuration a contre-courant, sur la performance de la pile SOFC alimentée
par (CH4, Hy, CO, CO, HO, N) tout en prenant en compte les conséquences des
réactions de vaporeformage du méthane, du gaz a I’eau et d’oxydation de ’hydrogéne [55].
En ce qui concerne la configuration & courant transversal, les résultats aboutés sont
insatisfaisant en raison de la performance (la température et la densité de courant de la
cellule). Pour la configuration a co-courant peut obtenir une distribution de densité de
courant uniforme avec l'inconvénient d'augmenter de fagon constante la température de la
cellule de I'entrée a la sortie de carburant. En fin, la configuration & contre-courant a des
"effets d'amélioration localisées” prés de l'entrée de carburant et la performance de la
cellule sensiblement bénéficié de ces effets. Mais les conditions de fonctionnement

devraient étre ajustées délibérément pour éviter une température trop élevée de la cellule.

Toujours au niveau du canal anodique, H. Xi et al. [56] ont exploité la méthode de
I’énergie libre de Gibbs minimum pour simplifier le calcul de la dynamique du débit de
carburant dans la pile SOFC alimentée par. CH4, H,, CO, CO,, H,0O, N,. Le modele
simplifié est comparé a un modeéle de référence. La précision du modele d'ordre réduit est
acceptable dans des conditions normales pour un fonctionnement permanant ou
transitoires. Les erreurs notables de modele ne sont observées qu’a 1'état stable dans les
conditions extrémes, ou le carburant a une fraction élevée de CH, et la PAC a une faible
utilisation de carburant, et I’état transitoire lorsque les entrées changent a haute fréquence.

Le dernier travail dans ce cas, A. Arpornwichanop et al.[57] ont présenté une
analyse de la performance d'une pile SOFC, alimentée par un mélange de gaz (CH4/H,0),
planaire a anode supportée avec un électrolyte conducteur de protons (SOFC-H).
L’évaluation de la performance a été basée sur un modele unidimensionnel stationnaire et
un modele électrochimique tenant compte des pertes d’activation, ohmique et de

concentration.
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I11. 2. 2. Localisation de la réaction du gaz a I’eau dans I'anode /le canal anodique

A propos du deuxiéme cas, J.R. Ferguson et al. [58] ont présenté un modéle en trois
dimensions, basé sur la méthode des volumes finis, d'une pile SOFC alimentée par un
mélange de gaz (H,, H,0, CO, CO,, CH,) en tenant compte de la chaleur ohmique produite
dans les quatre constituants de la pile SOFC (les interconnexions anodique et cathodique,
I’anode, la cathode et 1’¢lectrolyte) et la chaleur consommée ou produite par les réactions
du vaporeforamge du méthane et du gaz a I’eau. Ce modéle a permis de voir le
comportement du potentiel, la distribution de la température et du courants lorsque certains
parametres (la géometrie de la cellule, les matériaux de I'électrolyte, la température dans

les canaux) sont variées.

Une autre étude [59] a été menée en recyclant partiellement les gaz d'échappement
d'anode dans le but d’atténuer les dépots de carbone pour une pile SOFC planaire a
¢lectrolyte supporté, alimentée par le mélange de méthane et de vapeur d’eau. Les
résultats montrent que le reformage interne n’est pas durable, pour un rapport H,O/CH,4
inférieur a l'unité, dans les anodes Ni-YSZ d’une part. D’autre part, le recyclage du

combustible réduit le risque de cokéfaction, mais ne I'élimine pas.

I11. 2. 3. Localisation des réactions dans les canaux de la pile SOFC

Enfin pour le troisieme cas, P. Aguiar et al. [60] ont étudié la pile SOFC planaire a
anode supportée alimentée par un mélange de gaz (CH4, H,O, CO, H,, CO,). Pour un
écoulement co-courant, la température de la cellule augmente le long des directions
d’écoulement de carburant et d'air par I'accumulation de chaleur; la température maximale
est a la sortie. Bien que la réaction de vaporeformage soit connue fortement
endothermique, il y a suffisamment de production de chaleur dans la cellule pour permettre
la réaction. Aussi que les simulations font illustrer un leger effet local de refroidissement
associé au reformage du méthane, ou la température des canaux de combustible diminue
par rapport a sa valeur d'entrée. Aussi, les surtensions d'activation de la cathode
représentent la principale source de perte de tension, suivie des surtensions d'activation de

I'anode et les pertes ohmiques.
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IV. Pile SOFC fonctionnant sous les conditions du reformage interne progressif

J.-M. Klein et al. [27] ont proposé une étude comparative entre le reformage interne
progressif (RIP) et direct (RID) sur une pile SOFC tubulaire alimentée par le méthane;
CH4/H,0. Pour produire de I’hydrogéne, Le RID nécessite une quantité importante de
vapeur d’eau mais si le mélange injecté en contient de trés petites quantités, le RIP est
alors obtenue. Avec ce dernier, le risque de formation de carbone est encore plus grand,
par conséquent des calculs d'équilibre thermodynamique ont été effectué en tenant compte
des réactions du Boudouard et du craquage du méthane. Les simulations indiquent qu'il
n'y a pas de diminution de la performance électrochimique et I’absence de I'effet de
refroidissement dd a la réaction endothermique de reformage dans le RIP. Cependant la

formation de carbone a eu lieu pour des rapports xH,O / XCH,4 inférieur a un.

V. Pile SOFC fonctionnant sous les conditions du reformage interne indirect

Sur la base d’un modé¢le a trois dimensions, X. Zhang et al. [61], G. Brus et J.S.
Szmyd [62], ont développé des modéles dont les résultats sont différents. X. Zhang et al.
[61], ont simulée numériquement une pile SOFC type tubulaire alimentée par: CH,4, H,0,
CO, H,, CO,, N, avec un reformeur interne indirect. La caractéristique de la génération
d'énergie thermique; le pourcentage de consommation et de production de chaleur par le
processus chimique, électrochimique et les surtensions ohmiques a été analysée.
Cependant, G. Brus et J.S. Szmyd [62], pour un développement de reformage interne
indirect efficace, ont discuté la position du dispositif de reformage dans la chambre et
I'émissivité des surfaces du reformeur. La température a l'intérieur du reformeur augmente
quand la distance entre la pile SOFC et le reformeur et I'émissivité des parois latérales
diminuent. De méme pour la valeur de I'émissivité de la paroi de fond de reformeur et /ou

I'émissivité de la pile SOFC augmente.

Certain auteurs P. Dokmaingam et al. [63, 64, 65] ont modélisé une pile SOFC
tubulaire par un programme a deux dimensions. En premier lieu [63], I’étude est portée sur
I’effet des conditions de fonctionnement; les rapports d’entrée oxygéne/carbone (O/C),
vapeur/ carbone (V/C) et les modeéles d'écoulement de gaz; co-courant et contre-courant,
sur la performance du systéme. Un faible gradient de température avec un refroidissement
local inférieur a I'entrée du canal du reformeur est obtenu en ajoutant une petite quantité

d'oxygéne tandis que le rendement électrique est sensiblement réduit lorsque la teneur en
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oxygene est trop élevée. Par conséquent, le rapport molaire d’entrée de O/C doit étre
soigneusement contrélée. Un autre avantage de 1'addition de 1’oxygéne est la réduction de
I'exigence de la vapeur en exces, ce qui pourrait réduire la quantité de chaleur necessaire
pour produire la vapeur et finalement augmente les performances globales du systeme. Il a
été également constaté que la température de fonctionnement affecte fortement le
rendement électrique et la distribution de température le long du systeme de la pile SOFC.
En augmentant la température de fonctionnement, I'efficacité du systeme augmente, mais
un gradient de température significatif est également détecté. L’écoulement a co-courant
fourni des gradients de température faible le long du systéme mais le rendement électrique
est plus faible en raison de la polarisation de la cellule plus élevée a une température du
systeme inférieur.

Toujours selon les méme auteurs et dans une autre recherche [65], portant sur I'effet
du type de carburant; le méthane, le biogaz, le méthanol et I'éthanol, sur le couplage
thermique entre les réactions endothermiques de reformage interne et électrochimiques
exothermiques, et la performance du systéme. L'analyse est réalisée pour trois parametres;
la pression de fonctionnement, le rapport d'entrée vapeur/carbone et la direction
d'écoulement. La pile SOFC alimentée par le méthanol dégage un gradient faible de
température avec une grande efficacité électrochimique. Concernant le biogaz, la présence
de dioxyde de carbone joue un r6le important sur la performance du systeme,
particulierement I'efficacité électrique qui a été améliorée par I'élimination d'une partie du
dioxyde de carbone mais un plus grand gradient de température est prévu. En augmentant
la pression de fonctionnement jusqu'a 10 [bars], I'efficacité du systeme augmente et le
gradient de température peut étre réduit au minimum. L'utilisation d’un rapport d’entrée
élevé vapeur/carbone réduit la tache de refroidissement a I'entrée du canal du reformeur
mais I'efficacité électrique est considérablement diminuée.

P. Aguiar et al. [67, 68] ont ¢laboré deux essaies I’un porte sur le reformage
interne indirect (RII) et I’autre sur la combinaison entre le reformage interne direct (RID)
et indirect (RII) du méthane. La premicre étude montre qu’un effet de refroidissement
local, indésirable pour les piles SOFCs, a proximite de l'entrée du reformeur.
L'augmentation de la pression de fonctionnement semble étre un moyen efficace de réduire
le refroidissement local causé par les réactions de reformage d’une part et d’autre part

d’augmenter la température globale a travers la cellule.
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Quant a la deuxieme étude, une diminution de I'activité du catalyseur du reformeur
(RID) a donné lieu a une plus grande quantité de méthane qui est porté dans les canaux de
combustible. Dans le canal anodique et en raison de la rapidité de la cinétique de la
réaction de reformage endothermique, il a été montré que le méthane est totalement
converti et la température baisse considérablement dans les premiers 10% de la longueur
de canal. Une diminution de l'activité du catalyseur d'anode (RID) montre que les profils
de température a l'entrée du canal anodique de lapile SOFC sont Iégérement réduits par
une diminution de la vitesse de réaction. Des rendements plus élevés sont obtenus avec des
pressions plus élevées et des densités de courant inférieures. L'utilisation des catalyseurs a
base d'oxyde a montré qu'ils ont une application prometteuse dans la pile SOFC_RII. lls
ont abouti a une meilleure performance par la réduction a la fois dans l'activité du

catalyseur du RID et du RII et un fonctionnement a contre-courant.
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Introduction

Le but de ce chapitre est de présenter les différentes expressions, trouvées dans la
littérature, des sources de chaleur produites au sein de la pile SOFC lors de son
fonctionnement. Ces expressions sont basées sur plusieurs paramétres comme les
enthalpies et les vitesses volumiques des réactions de reformage et électrochimiques ainsi
que la tension de la pile SOFC et les différentes surtensions. Les sources de chaleur

dépendent de carburant qui alimente la pile.

I. Pile SOFC alimentée par les gaz; hydrogéne/air
Les réactions chimiques présentés dans les ¢lectrodes d’une pile SOFC alimentée par

les gaz; hydrogéne/air, sont [69]:

Cathode: - réduction de I’oxygéne %02 + 2e” - 0% (2.1)
Anode: - oxydation de I’hydrogéne H, + 0%~ > H,0 + 2e~ (2.2)
- réaction globale H, + %02 < H,0 + électrcité (2.3)

De ce fait des différentes sources de chaleur sont créées dans la pile SOFC et influencent
sa température. Dans ce qui suit on les expose briévement:

- la source de chaleur due aux pertes d’activation ‘S,..’ qui est due a la cinétique
des réactions d’oxydoréduction dans les électrodes,

- la source de chaleur due aux pertes ohmiques ‘S, ~ qui est liée a I’apparaissance
des effets résistifs lors du passage des charges au travers des matériaux constituant la pile
SOFC,

- la source de chaleur due aux pertes de concentration ‘S.,,” qui est provenu de la
diffusion des especes dans les électrodes poreuses,

- et la source de chaleur due a la réaction chimique ‘Scpim’ qui résulte de
I’exothermicité de la réaction globale de formation de I’eau (vapeur) et de I’électricité. La
figure (2.1) désigne succinctement ces sources de chaleur, leurs localisations dans les

composants de la pile SOFC et leurs expressions.
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Sources de chaleur et ses localisations d’une
pile SOFC alimentée: hydrogéne /air

Y

Source de chaleur
due aux pertes
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due aux pertes de
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Source de chaleur
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Fig 2.1: Représentation des différentes sources de chaleur d’une pile SOFC a hydrogéne.
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Il. Pile SOFC alimentée par les gaz; mélange de gaz/air

Quelles seront les sources de chaleur produites dans la pile SOFC alimentée par un
melange de gaz (CH4, Hz, H20, CO2, CO) cbté anodique et air coté cathodique et elle
fonctionne sous les conditions de reformage interne direct?

Dans ces conditions de fonctionnement, le méthane (CH.) et la vapeur d’eau (H20)
sont converti en un mélange de I’hydrogéne (H2) et du monoxyde de carbone (CO) par une
réaction dite réaction de vapreformage du méthane (steam reforming reaction) (eq. 2.4) qui
est une réaction endothermique. Le vaporeformage est suivi par une réaction dite: réaction
du gaz a I’eau (water—gas shift reaction) (eq. 2.5), afin de transformer le monoxyde de
carbone, emporté par la réaction de vaporeformage du méthane, en dioxyde de carbone
(CO2) avec une production supplémentaire de 1’hydrogéne. Cette derniere est une réaction

exothermique.

Anode:
- reaction de vaporeformage du méthane CH4 + H,0 & 3H, + CO (2.4)
- réaction du gaz a I’eau CO + H,0 & CO, + H, (2.5)

Dans la cathode, les molécules d’oxygene sont dissociées et ionisé€es suivant la demi-
réaction de réduction d’oxygene (eq. 2.1). L’hydrogéne et le monoxyde de carbone
contenu dans (et/ou produit par) le carburant réagit avec les ions d'oxygéne provenant de la
cathode a travers 1’électrolyte suivant les deux demi-réactions d’oxydation (eQs. 2.2, 2.6).
Ainsi que les réactions €lectrochimiques globales; les réactions d’oxydation de ’hydrogene

(eq. 2.3) et du monoxyde de carbone (eq. 2.7), sont des processus exothermiques.

Anode:
- oxydation du monoxyde de carbone  CO + 0%~ - CO, + 2e~ (2.6)

- réaction globale de CO CO + %Oz < CO, + électrcité + chaleur (2.7

Pendant ces processus; les réactions de reformage et les réactions électrochimiques,
des sources de chaleur naissent et influencent la distribution de la température de la pile
SOFC. D’apres la recherche bibliographique effectuée, les sources de chaleur dans une pile
SOFC fonctionnant sous les conditions du reformage interne direct sont: la source de

chaleur due aux surtensions d’activation (S,.), la source de chaleur due aux surtensions
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ohmiques (Sonm), la source de chaleur due aux surtensions de concentrations (Scon), la
source de chaleur due aux réactions de reformage (S,f) et la source de chaleur due aux
réactions électrochimique (S.;.c:)- Ces dernieres ont différentes expressions et différentes

localisations. C’est ce que nous présentons dans ce qui suit.

I11. Sources de chaleur dues aux surtensions électriques
I11.1. Source de chaleur due aux surtensions d'activation

e Expression et localisation de la source de chaleur

Cette source de chaleur ¢S,. ’est liée aux pertes d’activation. Elle est dans les

électrodes; anode et cathode [22, 42]. I. Zinovik, D. Poulikakos [33] la localisent dans
I’anode. Cependant les auteurs des références [18,70] voient sa localisation aux interfaces
électrodes/électrolyte. Les expressions trouvées dans la littérature de cette source de
chaleur sont données le tableau 2.1.

Tableau 2.1: Expressions de la source de chaleur
dues aux pertes d’activation.

Sace [W.m7] Références
Sact = (nact,COioxy_CO + T'|act,H2ioxy_H2)-As [33]
Sacti = Nacti-1-As, 1=8,C [22]
Sact = 1.Mact [18]

Avec ‘n,.’ sont les pertes d’activation en [V], ‘A’ est I’aire active spécifique en
m?.m ] et ‘i’ est la densité de courant en [A.m™]. Ainsi que les polarisations d'activation
q p

de I’H> et de CO sont données par la relation suivante [33]:

Enz\ Eco) .
NactH2 = TH2- €XP (Tz)l , Nact,co = Tco- €XP (T)l (2.8)
Avec ‘ryy’ , ‘reo’ ‘Eny’ et “Eco’ sont des constants empiriques en [Q] et [K]

respectivement.
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I11. 2. Source de chaleur due aux surtensions ohmiques
e Expression et localisation de la source de chaleur
Les résistances a I'écoulement des ions et des électrons dans I'électrolyte, les
électrodes et les interconnexions de pile SOFC produisent de la chaleur. De ces pertes
apparaisse la chaleur ohmique (effet Joule) qui est basée sur la conductivité de matériel
‘o’ et la densité de courant ‘i’. Son expression est donnée par I’équation 2.9 [10-12, 46].
Le tableau 2.2 donne les différentes localisations de cette source de chaleur trouvées a

travers 1’étude bibliographique.

Sohm = 1; (29)

Tableau 2.2: Différentes localisations de la source ohmique.

Sohm [W-m_s]
Composantes de la pile SOFC Références
Electrolyte [23, 33]
Electrolyte, interface électrodes/électrolyte, [11, 12, 46]
Anode, électrolyte, cathode [10, 18, 22]
Anode, électrolyte, cathode, interconnexions [42, 58]

I11. 3. Source de chaleur due aux surtensions de concentration
e Expression et localisation de la source de chaleur
M. Andersson et al. [22] sont les seuls chercheurs qui ont pris, dans ces travaux,

I’effet de cette source de chaleur et ils la localisent dans ’anode et la cathode de la cellule.

Sconi = Ncon,i-1-As (2.10)

Avec I’indice ‘i’ indique les électrodes. ‘o’ €St la surtensions de concentration en [V].

IV. Source de chaleur due aux réactions de reformage
e Expression et localisation de la source de chaleur
Lors de fonctionnement de la pile SOFC, la chaleur absorbée ou générée par les
réactions de reformage; la réaction de vaporeformage du méthane (eq. 2.4) et la réaction du

gaz a I’eau (eq. 2.5) est la source de chaleur due aux réactions de reformage S..¢’.
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D’aprés la recherche bibliographique, les réactions de reformage (eq. 2.4 et eq. 2.5)
prennent place dans I’anode poreuse [10-20, 22, 23, 26, 28-35, 37-39, 44-50]. Cependant
la réaction du gaz a I’eau est a la fois dans ’anode et dans le canal anodique [58, 59]. Pour
les chercheurs des références [52-57, 60, 71], la réaction du vaporeformage se localise dans

la conduite anodique. Elle; S, , est exprimé comme suit [10-12, 61]:

ef = Sy + Ss
= —R,.Ah, (2.11)
= —R;.Ahg

Sy
Sy
Ss
Les indices ‘ref’, ‘r’ et ‘s’ indiquent reformage, vaporeformag et shift.
Avec ‘S, et ‘Sg” sont les sources de chaleur provenant des réactions de vaporeformage du
méthane et du gaz a I’eau et elles sont exprimées en [W.m™]. R,, R, AH, et AH, sont les
vitesses volumiques en [Kmol.m3.s7] et les enthalpies des réactions (eq. 2.4 et eg. 2.5) en

[KJ.mol] respectivement.

IV. 1. Expressions des enthalpies des réactions de reformage
Les enthalpies des réactions de reformages (eq. 2.4, 2.5) sont en fonction de

température Q. Wang et al. [10],

AH, = 192.22 + 0.0541T — 2.062 X 107°T? (2.12)

AH, = —44.034 + 0.00847T — 5.819 x 107'T? (2.13)

IV. 2. Expressions de la vitesse des réactions de reformage

D’aprés la recherche bibliographique, la vitesse volumique de la réaction du
vaporeformage de méthane (eq. 2.4) et la réaction du gaz a I’eau (eq. 2.5) peut se mettre
sous la forme d'un produit de deux fonctions. Le premier facteur K (T, ...) est le coefficient
de vitesse (ou constante de vitesse) qui dépend notamment de la température, le second est
une fonction des concentrations ou des pressions des substances présentes dans le milieu
réactionnel. Le tableau (2.3) présente certaines équations, pour la vitesse volumique,

publiées par plusieurs chercheurs pour les deux réactions (eqgs. 2.4, 2.5).
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Tableau 2.3: Vitesse volumique des réactions de reformage.

Réaction de vaporeformage du méthane (eq. 2.4) Références Réaction du gaz a I’eau (eq. 2.5) Références
[10, 15, 14, 28, R = K¢ PeoPyzo — K5 PeozPaz [10, 13-15, 18,
Ry = K PenaPuzo — Ky Peo(Pu2)? 31, 45, 75] 28, 33, 45, 75]
R, = K7 Pepa [13, 53, 60, 68] [23, 26, 42, 53,
Ry = K{ [PenaPuzo — PeoPi2/Keqr [26, 23, 47] Rs = K¢PeoPuzo (1 = PeoaPha/KeasPeoPzo) 60]

Ry = K7 [CH4][H20] — k¢ [H2]*[CO]

[22, 27, 31, 34]

Rs = K{[H,0][CO] — K [H,][CO,]

[22, 27, 31, 34]

Ki P3P K Py,P
Ry = P2 SKéq ads (PCH4PH20 - I-ue_qj()> [20, 21] R = m(PCOPHZO - %) [201 21]
1.2
Ry = 1.75 (22} Wy exp (e ) [11, 12, 46] / /
_ PcH4P PcoP PcoP P
Ry =5x 107*K¥ ( T T “2>/ Keqads [73] Rg =5 x 107#K} | 2122 — =02 / K2g ads [72]
" ot pH2 eqs @
Rs = KI (XcoXuz0 — KeqsXco2Xuz)
R; = K{.Acy. Popa, Ky [mol. m™2s1Pa™1] [19] ) ) o [19]
K = 1.2 x 10*[mol.m™3.s71]
Ry = K PenaPiizs’
R. = K+ PeHa [60, 68] / /
r — r n
(1 + KuzPyy + Kegads Puzo/Pirz)
= K+ ___PcoPii; _w+ ____PcozPu2 44
Rr = KrPens (1 Pmopcheq’r) [44, 76] Rs = KiPeo (1 —PmopcoKeq‘s) [44]
Rr = Ki (PcuaPrzo — P2Peo/Keqr)/ (Kiqaas PRz [16] Rs = KZ (PcoPuzo — PuzPooz/Keqys)/ (KoqaasPhz) [16, 71]
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Selon la recherche bibliographique, la constante de vitesse d’une réaction est donnée

par la loi d’Arrhenius (eq. 2.14) qui est une loi empirique.

Kic = ko cexp (=) (2.14)

RT

Avec kg, Eq k., R et T sont le facteur pré exponentiel, I’énergie d’activation des réactions
de vaporeformage du méthane et du gaz a I’eau (k =, s), la constante des gaz parfait et la
température respectivement. Le tableau (2.4) donne les différentes expressions de la
constante de vitesse des réactions (egs. 2.4, 2.5) directes (k; et k}) trouvées dans la
bibliographie. Dans les références [17, 20, 21, 71, 72], la vitesse volumique est donnée en
fonction de la constante d’équilibre de la réaction ‘k’ (Keq ) et la constante d’équilibre
d’adsorption Keqaqgs - LeUrs expressions sont données par les tableaux (2.5 et 2.6)

respectivement.

V. Source de chaleur due aux réactions électrochimiques

Toute I’énergie fournie par le biais des enthalpies des réactifs peut-elle étre convertie
en électricité? Evidemment Non ! Dans chaque réaction chimique, une certaine entropie est
produite et en raison de cela, une partie de I’énergie entrant ne peut pas étre convertie en

travail utile ‘I'électricité’ et dissipée en chaleur Frano Barbir [73 p.20].

e Expression et localisation de la source de chaleur

Pour cette source de chaleur, il existe deux approches. Les réactions
¢lectrochimiques d’oxydation de 1’hydrogene (eq. 2.1) et du monoxyde de carbone (eq.
2.2) sont incluses dans 1’étude de la pile SOFC [10-17, 23, 24, 28, 31, 33, 34, 42]. Le
monoxyde de carbone participe seulement dans la réaction du gaz a ’eau donc la chaleur
provenant de la réaction d’oxydation du monoxyde de carbone est négligeable [11-13, 15,
18-22, 29, 35, 46, 47, 53-57, 71]. Ainsi que les réactions électrochimiques sont aux
interfaces électrodes/électrolyte [10, 16, 17, 23, 34] ou elles sont dans I’anode poreuse [28,
33]. L’expression de la source de chaleur due a une réaction électrochimique; Sqject €St:

Qe ec i
Select = #é (2-15)

Avec ‘Sepect” €st en [W.m3], ‘Qqject” €5t la chaleur dégagée lors de la réaction en [J.mol™].

‘8’ est I’épaisseur de la zone ou la chaleur est produite en [mm].
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Pour une pile SOFC alimentée par un mélange de gaz, fonctionne sous les
conditions de reformage interne direct et les deux espéces chimiques (H2 et CO) participent
a la production de [I’¢lectricit¢ donc la source de chaleur due aux réactions
¢lectrochimiques est la somme de deux sources de chaleur. L’une provient de la réaction
globale d’oxydation de 1’hydrogéne et I’autre découle de la réaction globale d’oxydation

du monoxyde de carbone.

Select = Soxy_HZ + Soxy_CO (2.16)

Les expressions des sources de chaleur dues aux réactions électrochimiques sont:

S _ Qoxy_Hz ioxyd_Hz
OHz  2F 8 (2.17)
S _ Qoxy_CO ioxy_CO '
oxy_CO — 2F s

Les indices ‘oxy_H,’ et ‘oxy_CO’ indiquent les réactions d’oxydation de ’hydrogene et le
monoxyde de carbone (eq. 2.1, 2.2). ‘Qoxy u2’> ‘Qoxy.co’> ‘loxy Hz €t “loxy co’ sont la
chaleur dégagée et 1’électricité débitée par ces méme équations en [J.mol?] et [A.m?]

respectivement.

V.1. Expression de la chaleur des réactions électrochimiques
D’apres la recherche bibliographique, la chaleur ‘Qgject’ dégagée lors des réactions
¢lectrochimiques globale d’oxydation de I’hydrogeéne et du monoxyde de carbone est en

fonction de I’entropie et la température (eq. 2.18) [24, 42] ou en fonction de I’enthalpie
et la tension de la Pile (eq. 2.29) [10].

{Qelect,HZ:TASoxy_HZ (2 18)
Qelect,CO:TASoxy_CO l
{Qelect,HZ = - AHoxsz — 2FV (2.19)
Qelect,CO = - AHoxy_CO — 2FV .
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Tableau 2.4: Constante de vitesse des réactions de reformage.

Réaction de vaporeformage du

méthane Réaction du gaz a I’eau Références
—225103 —103842
. _ - 105042 10, 15, 75
K} 2169exp< RT ) K¥ =0.0183 exp( RT ) [ ]
231266 103191
- - KE = 0.0171 exp - ) 33
Kf = 2395 exp( RT ) T =0.0171 exp RT [33]
82000 103191
+ = . — = . . 8 - 28
Ki =0.00427 exp( RT ) Ki=171.10 exp( RT ) [28]
Kf =23 x1078mol.m™3.Pa=?s7'] | K¢ =1.5x 1077 [mol.m™3.Pa2s71] (13
Ky = 1.4 X 1077[mol. m™3.Pa~2s71]
27063 12500
Kf =1,91.108.T? exp (— T ) K¥ =1199.T? exp (— T )
34
_ : 232,78 12500 [34]
Ky =1,1.1077. T* exp (— T ) Ks = 1119.T?exp (— T )
27063 ) 12509
Kf =63,6.T% exp (— T K& =1199.T? exp (— T )
[27, 22]
3 3 232.78 16909
Ky =3,7x 10" "T*exp (— T ) Ks =6,77.10* . T? exp (— T)
27063 12500
K =1,91.108. T? exp (——) K& =1199.T? exp (— —)
T T
[14]
_ _ 232 _ 12500
Kr =1,1 x1077. T*exp (—T) Ky =1119.T? exp (— T)
K =2.3.1078 [mol.m=3.Pa~2.s71] K& =1.5.10"7[mol.m™3.Pa~2.s71] (5]
Ky =1.4.1072°[mol.m~3.Pa~2.s71] Ky =1.4.1077[mol.m™3.Pa~2.s71]
94.950
k, = 2.188 x 108exp (— T ) / [47]
K; = ko;j X exp(—E,;/RT)
ko, = 4.225 x 10%[bar®?] ko,s = 1.955 X 10°[bar™!] 116]
16
E,, = 240100[KJ. kmol~1] E,s = 67130[KJ. kmol~1]
kor = 1.17 x 10'%[bar®?] Kos = 5.43 X 105 [bar™!] -
E, = 240.10[KJ. kmol 1] E, = 67.13[K]. kmol ]
K, = 2395exp (“22%2) Ks = 0.017Lexp (T2) [23]
kK =23x 1078 K = 1.5 x 107
[31]
ki = 1.4 x 1072 Ky = 1.4 x 107
103191
/ Ks = 0.0171exp (—1222) [26, 42]
k, = 4274 [mol.m~2.bar 1] AGO
Ks = exp (— RT) [18]

E, = 82.000[]. mol~!]
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Tableau 2.5: Constante d’équilibre des réactions de reformage (€Qs. 2.4 et 2.5)

Kegr Kegs Références
5.75.10%2exp(—11476/T) 1.26.10 %exp(4639/T) [16]
1.0267.10%%exp(=0.2513Z" + | oxp(—0.2935Z3 + 0.6351Z2 +
. Z3 .5810Z2 —
0.3665Z° + 0.5810 4.1788Z + 0.3169) [10, 23, 26,
271347+ 3.277) 28, 42]
7 _ 1000
T
—26830 4400
Koqr = oxp (T + 30.114) Keqs = €xp (T _ 4.036) [20, 21]
Keqr = 1.198.10"7exp (_ 26830) Keqs = 1.767.10 2exp (@) [72]
4276
Keqs = €xp (T - 3.961) [53]
—AGg
Keas = eXp( RT )
T TC,.(T) P,
g (T,p;) = f Cp, (T)AT — T j P gT— RTlnFO [19]
Cpi(T) = a4 + azT + a3T2
Tableau 2.6: Constante d’équilibre d’adsorption
Constante d’équilibre d’adsorption Réferences
Kegads = 1 + KcoPeo + Kuz Pz + KenaPena [16, 20, 21,
+ Knz0Phz0/Puz 71,72]
Constante d’adsorption de 1’espece j
AH;
=m0
(j=CHa, CO, H20, H2)
Espeéces j koj[bar™'] | AH;[K].Kmol™"] [16, 71]
CHs4 6.65x 1074 -38280
CO 8.23x 1075 -70650
H20 1.77 x 10° -88680
H2 6.12 x 107° -82900

V. 2. Expressions des enthalpies des réactions électrochimiques
Les changements de I’enthalpie sont exprimés comme une fonction linéaire ou
polynomiale de température (eq. 2.20) M. Ni [23] et Q. Wang et al. [10] (eq. 2.21)

respectivement.
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AHoyy 1z = —206205.5 — 19.5175 X T 220
AHgyy co = —45063 — 10.28 X T (2.20)
AH,y, gy, = —238.376 — 0.0124 X T 4 3.036 X 106 x T2
- (2.21)
AHoyy co = —283.838 — 0.0013 X T + 2.500 X 1076 X T2 :

V. 3. Modele électrochimique; tension de la pile SOFC

Le second terme intervenant dans [’expression de la chaleur des réactions
électrochimiques (eq. 2.19) est la tension électrique “V’ aux bornes de la pile. Lors de
l'opération, le potentiel électrique “V’ peut étre calculée comme le potentiel électrique

d'équilibre; E.q , soustrait de toutes surtension.
V= Ee¢q—1 (2.22)
Avec ‘n’sont les surtensions en [V].
V. 3. 1. Expressions du potentiel électrique d'équilibre
Le potentiel électrique d’équilibre générées par les reéactions électrochimiques

globales de I’hydrogeéne (Hz); Eoxy np €t du monoxyde de carbone (CO); Eoxy co est
calculé par I’équation de Nernst [10, 16, 23, 24, 28].

o RT Py2(Po2/100000)%3
ony_HZ - ony_HZ + Eln( PHzo )
E — EO RTl Pco(Po2/100000)05 (2.23)
oxy_CO — Toxy_CO + E n( Pco )

O. Razbani et al [42] expriment ces potentiels électriques d’équilibre par les relations

suivantes:

_ 10 RT Pu20
ony_HZ - ony_HZ + Eln ( Prs )

_ o0 RT Pcoz
ony_CO - ony_CO + Eln ( Pco )

(2.24)

Les potentiels électriques d’équilibre sont en fonction de potentiel standard (E?), de

température (T), de la constante de Faraday (F) et les pressions partielles des especes
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chimiques (H2, H20, Oz, CO, et CO>). Le potentiel standard et exprimé comme une
fonction linéaire de température. Le tableau 2.7 donne les expressions trouvées dans la

littérature.

o
Potentiel standard Références

EQy iz = 1271 - 2731 X 107* X T

Edy co = 1474 —4.679 X 107* X T
EQyy 2 = 1.253 — 24561 X 107+ X T
ESyy co = 146713 — 4527 x 107 x T

Tableau 2.7: Potentiel standard; ‘Eg,, 1", ‘Eoxy co’

[10]

[23, 24, 42]

Le potentiel électrochimique d’oxydation de ’hydrogéne est le méme que celle de
I’oxydation du monoxyde de carbone [10, 16, 28]. Par conséquent la tension de la pile
SOFC peut étre déterminée comme suit:

V= ony_HZ -—n= ony_CO -1 (2.25)

V. 3. 2. Expressions des pertes électriques

Les variations de potentiels aux électrodes (pertes), dues a la production et au
transport de 1’¢lectricité, sont principalement dépendantes du courant produit ‘i’. Les
principaux phénomeénes de dissipation/pertes d’énergie au sein d’une pile peuvent étre
ranges dans trois catégories différentes, mais fréquemment couplés entre eux, qui sont: les

pertes d'activation, les pertes ohmiques et les pertes de concentration.

1N = Nact + Norm T Ncon (2-26)

» Pertes d’activation et de concentration
Selon la recherche bibliographique, ces surtensions ont différentes expressions et
sont les pertes anodiques de I’hydrogene ‘ny,’, du monoxyde de carbone ‘ngo’ et la perte

cathodique de I’oxygéne ‘ng,’ [10].

N =Nugz + Moz = Nco + Moz (2.27)
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Dans les électrodes, les surtensions résultantes de I’inertie de chaque réaction (egs.
1.6, 1.7, 1.11) sont calculées par les équations empiriques suivantes qui ont été proposées
par Achenbach [74] et sont utilisées par Q. Wang et al. [10]:

-1
0.25 _
T]HZ = ioxy_HZ <;_§- KHZ (:izr) exp (%)) (228)
-1
0.25 _
Nco = loxy_co (;_i Kco (%) exp (ﬁ)) (2.29)
. . 4F Po2\ %5 -E -
No2z = (loxy_HZ + 1oxy_CO) <E Koz (a) exp (R_TC)> (230)

Les coefficients Ky, , Kco et Kg, sont: 2.13 x 108[A.m™2], 2.98 x 108[A.m™?], et
1.49 x 101°[A.m™2] respectivement. ‘E,’et ‘E.’sont I’énergie d’activation anodique et

cathodique: E, = 1.1 X 10%[J.mol™!] et E, = 1.6 X 10°[].mol™1].

H. Iwai et al [28] ont détaillé dans ces pertes des électrodes. Par conséquent

I’équation qui donne les pertes s’écrit:

n= (nconc,HZ + T'|act,H2) + (rlconc,OZ + T'|act,02) (2-31)
n= (nconc,CO + T'|act,CO) + (rlconc,OZ + T'|act,02) (2-32)

Avec ‘nconc,HZ’a ‘nact,HZ,a ‘ T]conc,OZ,: ‘rlact,OZ,: ,rlconc,CO,et ‘nact,CO’ sont les pertes de
concentration et d’activation de ’hydrogene, de ’oxygene et du monoxyde de carbone

respectivement. Elles sont exprimées par les équations suivantes:

_ RT PH2PH20
rlconc,HZ ~ JF In (PHZPHZO) (2-33)
_ RT PcoPco2
rlconc,CO ~ JF In (Pcopcoz) (2-34)
RT, (Poai
Nconc,02 = Eln (%) (2-35)

Les surtensions sont en fonctions des surtensions d’activation de 1’hydrogene
“MNactuz’» du monoxyde de carbone ‘N, co’et de 'oxygene ‘Nt 02 ’dans la réference [16,

17]. Donc I’équation qui donne les pertes s’écrit:
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n= nact,HZ + nact,OZ = nact,CO + T’|act,02 (236)

Les pertes d’activation sont déterminées par le modele suivant:

2RT . -1 ioxy H2
= —sinh ™ | —— 2.37
nact,HZ nF ( 2i0 12 ) ( )
2RT . —1 {loxy_co
= ~—sinh — 2.38
nact,CO nF ( 2ig,co ) ( )
2RT . ; _1 [loxy H 2RT . , _q {loxy_co
Nactoz = ——sinh™1 [ 2Z¥=22) 4 = giph~1 (2222 (2.39)
’ nF 210'02 nF 210]02

Avec iy’ est la densité de courant d’échange en [A.m™].

Les pertes sont en fonction des pertes d’activation dans les électrodes; anode et
cathode [23, 24].

N = Nacta + Nact,c (2-40)

Les pertes d’activation ‘N, reliées aux carburant : Hz et CO peuvent étre calculé par les

relations suivantes:

__ RTig
NactH2,i = Fi ) (2.41)
NH2Flg H2,i
__ RTico
Nact,co,i = Fi ) (2.42)
Ncotlo,co,i

Avec I’indice ‘1’ indique I’anode et la cathode.

» Surtensions ohmiques
Les pertes ohmiques, qui découlent de la résistance a la conduction de la charge a
travers les différents composants de la cellule, dépendent linéairement du courant. Elles
sont dues a la conduction électronique de courant produisant dans les électrodes et les
interconnections et a la conduction ionique des anions d'oxygene a travers I'électrolyte
solide. La variation de la perte ohmique dépend de la conception et de la fabrication de la
cellule. La conductivité électrique des composants est une fonction de la température. Elle

est modélisée par I’équation (2.43) [19] et d’apres la recherche bibliographique effectuée,
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elle a différentes expressions pour les différents constituants de la pile SOFC; tableaux
(2.8, 2.9).

o= % X exp (— %) (2.43)

Avec ‘A, et ‘By’sont les coefficients de conductivité en [Q1.m™.K] et [K] respectivement.
Alors, les pertes ohmiques sont écrites comme suit:

Nohm = . (244)

qlo

Avec ‘e’ et ‘1’ sont I’épaisseur du composant de la cellule considéré et la densité de

courant respectiveme nt.

La conductivité électronique est généralement beaucoup plus grande que la
conductivité ionique. Donc Les pertes ohmiques dues a la conduction ionique des anions
d'oxygéne a travers I'électrolyte sont dominants [16, 17, 24, 35, 46, 57]. Les auteurs des
références [10, 28, 54, 55, 58] localisent les pertes ohmiques dans ’anode, I’électrolyte et
la cathode. Elles sont dans toute la cellule SOFC; les interconnexions anodique et
cathodique, les électrodes poreuses (I’anode et la cathode) et I’électrolyte [42, 58].

Les différentes sources de chaleur, citées au dessus, et leurs localisations sont

exposeées brievement dans la figure (2.2).

Tableau 2.8: Conductivités électriques

Conductivités électriques o [Q™ cm'']
Composants de la SOFC Références
Anode; o, Cathode; o, Interconnexions; oiytc
/ [10, 22, 54]
9.5.107 -1150 4.2.107 —1200 5
9.3.10 —1100
exp exp
T ( T ) T ( T ) T exp( T ) [58]
3.35.10%exp (22) 1.233.10%exp (=) / [28, 55]
30300 12800 3100 [12]

39




Chapitre 2 Sources de Chaleur dans les Piles a Combustible du Type SOFC
Alimentées par un Mélange de Gaz

Tableau 2.9: Conductivités ioniques

Conductivités ioniques ¢ [Q™ cm™]
Composant de la SOFC Références
Electrolyte ; o,
—10300
Go = 3.34 X 1o4exp< ) [10, 22, 23, 24, 35, 58]
—10350
0. = 3.40 X 104exp< ) [28, 55]
0. =0.035 (T=1073K) [29]
—6300
0. = 225.92 % exp( ) [57]
10° —8000
0e=TXexp< T ) [16, 17]
—10300
Oe = 3.34 X 1O4exp( ) [54]
) Couche catalytique anodique
clectrolyte et cathodique
85000 x exp(—11000/T) 29750 x exp(—11000/T) [12, 46]
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Sources de chaleur et ses localisations d’une pile
SOFC alimentée par: mélange de gaz /air

y

v

réactions chimiques

Source de chaleur due aux

¥

Localisation Réf
Anode et cathode [22, 42]
Sact * Anode [33]
Interface
Electrodes/électrolyte [18,70]
Localisation Réf
Sohm [ Cathode, électrolyte, [10, 22, 18]
anode
Electrolyte [33, 23]
Electrolyte et interface
électrodes/électrolyte [11, 12, 46]
Anode, électrolyte,
cathode, et [42, 58]
interconnexions
s R Localisation Réf
con Anode et cathode  [22]

v v
Sref Select
v v v v
Sr SS Soxy_HZ Soxy_CO
! |’ ! |’
\
Localisation Réf Localisation Réf
Sref [2, 11-23, 26, 28-35, 37-
Anode 39, 44- 50] Anode [28, 33]
S Canal Setect Interface  [10, 16
' anodique [52- 57,60, 71] Anode/ 17,23,
Anode, électrolyte 34]
$ canal [58, 59]
anodique

Fig. 2.2: Représentation des différentes sources de chaleur d’une plie SOFC alimentée par un mélange de gaz.
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Chapitre 3 Mod¢lisation et simulation d’une pile SOFC planaire alimentée par un mélange de gaz:
Etude numérique bidimensionnelle

Introduction

Ce chapitre présente le modele physique adopté, le modele mathématique et
I’approche numérique pour étudier les champs thermique d’une pile SOFC planaire
alimentée par les gaz; air et le mélange de gaz (CHa, Ho, H20, CO, COy). Les équations
gouvernantes sont détaillées pour chaque constituant de la pile SOFC. Ainsi que les
expressions de la chaleur ohmique et des sources de chaleur due aux réactions de
reformage et électrochimiques sont présentées. 11 s’agit de: la réaction de vaporeformage
du méthane, la réaction du gaz a I’eau, et les réactions électrochimiques globale de
I’hydrogeéne et du monoxyde de carbone. Enfin les calculs numériques ont été menés a
I’aide du code de calcul ‘Fluent’ version 15.0, la réalisation et le maillage des géométries
des deux configurations visées est basée sur I’utilisation du logiciel de maillage ‘Gambit’

version 2.4.

I. Description du modele physique

La figure (3.1) expose la cellule SOFC plus les deux plans transversal et
longitudinal, les modeles physiques et les réactions chimiques adoptés pour cette étude
thermique. La pile SOFC est du type planaire a anode supportéee. Elle se compose de deux
électrodes (une anode et une cathode) séparees par un électrolyte. Les electrodes sont elles-
mémes disposées entre deux plaques bipolaires (une interconnexion anodigque et une
interconnexion cathodique). L’interconnexion anodique est le premier élément de base de
la cellule. Chague plaque comporte des canaux de distribution de carburant ou de
comburant ménagés dans I'épaisseur de la plaque polaire. Chaque canal possede une entrée

et une sortie. La figure (3.1) est composée de:

- la figure (3.1.a) présente la pile plus le plan d’étude qui est un plan perpendiculaire a

I’écoulement des gaz (plan (0Xy)); une coupe transversale de la pile SOFC.

- la figure (3.1.b) montre la cellule plus le plan d’étude qui est un plan paralléle a

I’écoulement des gaz (plan (0yz)); une coupe longitudinale de la pile SOFC.

- la figure (3.1.c) expose le domaine d’étude qui est une vue de face d’une pile élémentaire
dont chaque plaque a un seul canal. Les canaux d’interconnexion cathodique et anodique

sont alimentés par I’air et le mélange de gaz (CHa, Hz, H20O, CO, CO») respectivement.
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- la figure (3.1.d) présente le domaine d’étude dans le plan (oyz), qui est une vue de
gauche d’une pile ¢lémentaire plus les sources de chaleur dans chaque constituant de la

cellule.

- la figure (3.1.e) présente un seul constituant de la cellule qui est 1’anode poreuse.
L'anode est I'électrode ot a lieu les réactions de reformages et les réactions
électrochimiques. Les réactions de vaporeformage (eg.2.4) et du gaz a I’eau (eq. 2.5) se
produisent dans 95% de 1’épaisseur totale de 1’anode et le reste est pour les réactions

d’oxydation de I’hydrogéne (eq.2.3) et d’oxydation du monoxyde de carbone (eq.2.7).

Hypotheses simplificatrices
Les hypotheses retenues pour 1’étude bidimensionnelle des champs thermique d’une

pile SOFC planaire fonctionnant sous les conditions de reformage interne direct sont:

- le modéle de calcul est stationnaire,

- les gaz alimentant la pile SOFC sont considérés idéals et incompressibles,

- la négligence du mode de transfert due au rayonnement,

- I’effet Joule est négligeable dans les interconnexions anodiques et cathodiques,

- pour les électrodes poreuses, 1’écoulement est modélisé par la loi de Darcy,

- les réactions de reformage; du vaporeformage de méthane et du gaz a I’eau,
occupent 95% de I’épaisseur totale de 1’anode,

- le reste (5%) est réservé pour les réactions électrochimiques globales de
I’hydrogéne (Hz2) et du monoxyde de carbone (CO),

- la génération de la chaleur due a la polarisation d’activation et de concentration est
négligeable et

- I’étude de la formation du carbone n’est pas modélisée.

Il. Modele mathématique

La modélisation mathématique de 1’étude thermique d’une cellule SOFC a anode
supportée nécessite un couplage de I’équation de continuité et les ¢€quations de
conservation: de la quantité de mouvement, des especes chimiques et de 1’énergie. En plus,

la modélisation mathématique prend en compte les cing constituants de la cellule; les
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\

/
(a) (b)

EEERI=

AN

ERERIN=

(d) yoT—> z

) Oxygéne
| — |

Sy = Sohm,c

Cathode
Electrolyte St = Sohmee
~Anode St = Sohm,a+5ref+Select-

(CHa, H2, H20, CO, COy)

(e) l

Réactions _
électrochimiques H, +0.50; & H;0; CO + 0.50; & CO,

—

Réactions de
reformage

Anode

CO + H,0 & CO, + H,
CH, + H,0 & 3H, + CO

)

Fig.3.1: Modélisation de la pile SOFC.
(a): Coupe transversale de la plie SOFC, (b): Coupe longitudinale de la pile SOFC,

(c): Modele physique (oxy), (d): Modé¢le physique et terme source de chaleur (ozy),
(e): Réactions de reformage et électrochimiques dans 1’anode.
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interconnexions anodique et cathodique, les électrodes poreux et [I’électrolyte, les
réactions de reformage (eqgs. 2.4, 2.5) qui prennent place dans 95% de I’épaisseur de
I’anode et les réactions d’oxydation électrochimique globales de I’hydrogéne et de
monoxyde de carbone (eqs. 2.3, 2.7) qui se déroulent dans le reste; 5% de 1’épaisseur. Pour
accomplir cette étude, il est primordial de calculer les vitesses. Ce paramétre physique,

pour les électrodes poreuses, est gouverné par la loi de Darcy.

> Equations gouvernantes

e Equation de continuité
div(epﬁ) =0 (3.2)

R
ou ‘e’, ‘p' et ‘U’sont la porosité des ¢lectrodes poreuses, la masse volumique du mélange

de gaz et le vecteur vitesse respectivement.

e Equation de conservation de la quantité de mouvement
div(pﬁﬁ) = —gradp + div (,ugrad(U)) + Sy (3.2)

‘uw et ‘Sy’ sont la viscosité dynamique des gaz et le terme source. Ce dernier est nul dans
les canaux anodique et cathodique mais il est modélisé par la loi de Darcy dans les milieux

poreux.

Jg=—"
U= -~ grad(p) (33)

Avec ‘k’ et ‘P’ sont la perméabilité des électrodes poreuse et la pression des gaz

respectivement.
e Equation de conservation des espéces chimiques

div(spﬁYj) = div (ijgrad(Yj)) + S (3.4)

‘Y;” et ‘D;’sont la fraction massique et le coefficient de diffusion des espéces chimiques (j
= CHa, Hz, H20, CO, CO2 et O»). ‘57 est le taux de production/consommation des espéces

chimiques ‘j’ résulte des réactions de reformage et électrochimique; le terme source

massique.
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e Equation de conservation de I’énergie
div(epCpﬁT) = div (Aeffgrad(T)) + Sy (3.5)

Avec ‘Cp’, ‘T, ‘Agps’ et ‘Sp’ sont la chaleur spécifique a pression constante, la

température, la conductivité thermique effective et le terme source thermique; source de

chaleur respectivement.

I11. Equations gouvernantes et termes sources dans les composants de la pile SOFC
I11. 1. Interconnexions anodique et cathodique

Les plaques bipolaires sont impermeables aux gaz, donc la seule équation est

I’équation de I’énergie avec une forme réduite a la conduction de chaleur pure:

%(Ai%)+%(la)—0 (3.6)

I11. 2. Cathode

e Equation de conservation de I’espece chimique

L’oxygene se diffuse a travers le matériau de la cathode poreuse;

d d
7 (ec(pw) airYo2) + a_y (ec(pV) girYo2) =
d aY a aY
ax (paerOZ a)c()z) + 5 (paerOZ 02) + SOZ c (3-7)

Avec la source massique est le taux de consommation de I’oxygéne dans la cathode,

M
SOZ,C = =% (3-8)

2F

e Equation de conservation de I’énergie

L’équation de conservation de I’énergie est:

3 (EC(pC u)aer) (SC(pC v)aer) (Aeffcg;l;) toy . (Aeffc )+ Ste (3.9)

Avec la source thermique est la chaleur ohmique résultant de la conduction électronique de
courant.

ST,C = Sohm = ;_C (3-10)
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I11. 3. Electrolyte

L'électrolyte est une couche solide et imperméable aux gaz qui agit comme une
membrane séparant le combustible du c6té de l'anode de l'air du c6té de la cathode. En
plus, il doit étre un isolant électrique; les électrons résultant de la réaction d'oxydation du
c6té anode sont contraints a se déplacer au travers du circuit externe avant de rejoindre le
cbté cathode. Le requis le plus important pour I'électrolyte, cependant, est qu'il doit étre
capable de conduire les ions oxygene de la cathode vers l'anode. Pour cette raison

I’équation d’énergie globale se réduit et s’€crit:
] ] ] ]
EEO%Q+%i%EQ+&ﬂ_O (3.11)

A travers l'électrolyte, la source thermique est la chaleur ohmique qui découle de la
résistance a la conduction des anions d'oxygeéne.

l'2

Ste = Sonm = — (3.12)
1. 4. Anode

L’anode est une couche céramique et doit étre poreuse afin de permettre au
combustible; CHa4, Ha, H20, CO, CO,, d'atteindre I'électrolyte. A l'instar de la cathode, elle
doit conduire 1'¢lectricité. En plus I’anode est le siege des réactions de reformage. Les
réactions de vaporeformage du méthane (eq.2.4) et du gaz a I’eau (eq.2.5) sont des
processus endothermique et exothermique respectivement. D'un point de vue
électrochimique, le réle de I'anode est d'utiliser les ions oxygene diffusant dans I'électrolyte
afin d'oxyder ’hydrogéne et le monoxyde de carbone. Ces réactions électrochimiques
globales de I’hydrogéne (eq.2.3) et du monoxyde de carbone (eq.2.7) produisent de la

chaleur et de I'électricité.

e Equation de conservation des espéces chimiques
Le mélange de gaz diffuse a travers le matériau d'anode poreuse; et 1’équation de

conservation de masse d’écrit:

% (Sa (pu)caryj) + 66_y (Sa (pv)caryj) = % (pcarDj %) + % (pcarDj aa_;]) + Sj,a (3-13)
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Les équations de conservation de masse de chaque espece chimique de carburant sont
reportées sur le tableau 3.1.

Tableau 3.1: Equations de conservation des espéces chimiques.

Cﬁﬁ?gﬁ; Equations de conservation de masse
A (Ea(pu)carYCH4) + (Sa(pv)carYCHzL)
= & (pcarDCH4 T‘L) + a_y (pcarDCH4 ay 4) + SCH4 a
d d
& (Sa(pu)carYHZ) + %’ (Ea(pV)carYHZ)
H, d ay, d aY, 3.16
a (pcarDHZ aHZ) + = ay (pcarDHz aHZ) + SHZ,a ( )
d d
& (Sa(pu)carYHzoa) + a_y (Sa(p‘;)carYHZO) ; ;
Y Y
H20 = & (pcarDHZO %) + g, (pcarDHZO %) (3-17)
+ SH20,
d d
a. (Ea(pu)carYCO) + = (Sa(pv)carYCO)
co 0x 9y (3.18)
) OYeo\ O 9Yco :
= & (pcar co W) + 4= ay (pcarDCO a ) SCO,a
d 0
I (ea(pPWcarYco2) + a_y (ea(pV)carYco2)
CO> d 0Yco 0 0Yco (3.19)
aX (pcarDCOZ #) + a’ (pcar Cc0o2 0—2> + SCOZ a

e Equation de conservation de l’énergie

(ea(pC u) ) (ea(pC v) T) AeffaaT) +2 Aeffa + Srq (3.14)
carb 0x

La masse volumique ° p.4,’, la chaleur spécifique ‘C,,” d’'un mélange de gaz ainsi que la

conductivité thermique effective ‘A, sont détermineés comme suit:
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e Masse volumique d’un mélange de gaz

La masse volumique d’un mélange de gaz parfait; carburant idéal, s’écrit:

Pcar Mcar
Pcar = % (320)

Avec ‘P’ €t ‘Mg’ SONt la pression et la masse molaire de carburant; mélange de gaz.
La masse molaire d’un mélange de gaz est la somme de produit de la masse molaire et la
fraction molaire des constituants de mélange de gaz,

Meary = X;X;.M;, j=CH,, H, H,0,C0, CO, (3.21)

‘X;> et > M;’ sont la fraction molaire et la masse molaire de chaque espéece chimique de

mélange de gaz.

e Chaleur spécifique d’un mélange de gaz

La chaleur spécifique d’un mélange de gaz (carburant) est [22]:

CPcar = Zj Xj. Cpj (3.22)

‘Cp,;’ est la chaleur spécifique de chaque espéce chimique de mélange de gaz.

Dans les électrodes poreuses, la valeur effective de ce parametre peut étre déefinie par la
relation [15]

Cpeff = eCPear — (1- S)Cps (3-23)

Les indices ‘car’ et ‘s’ indiquent carburant et solide.
e Conductivité thermique effective
La valeur effective de la conductivité thermique dans les électrodes poreuses est
défini par la relation [15, 22, 33, 62, 72]:

Aepr = Elar — (1 — €)As (3.24)

Ainsi que la conductivité thermique d’un mélange de gaz (A.,,) est définie comme [22]:

‘A;” est la conductivité thermique de chaque espece chimique de mélange de gaz.
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I11. 4. 1. Sources massiques

1. Sources massiques dérivant des réactions de reformage

Dans la couche anodique (95% de I’épaisseur totale de I’anode), la source massique
est le taux de consommation/production de chaque espéce chimique par les réactions de
reformage; source massique de reformage ‘S, ;’. Elle est également calculée comme

indiqué dans le tableau 3.2.

Tableau 3.2: Sources massiques des réactions de reformage de chaque espéce
chimique [10, 16, 28, 33, 62].

Réactions de Source massique de reformage S,y
rEformage Sref,CH4 Sref,HZ Sref,HZO Sref,CO Sref,COZ
Réaction de
Vaporeformage dU _RTMCH4- 3RTMH2 _RTMHZO RTMCO 0
CHs (eq.2.4)
Réaction du gaz a
y 0 RsMy,  —RsMuzo  —RsMco  RsMcos

I’eau (eq.2.5)

2. Sources massique dérivant des réactions électrochimiques

A linterface anode/électrolyte, la source massique est le taux de
consommation/production de chaque espece chimique par les réactions électrochimiques
globales de I’hydrogéne (H2) et du monoxyde de carbone (CO); la source massique

electrochimique S, ;. Elle est directement liée a la densité de courant €lectrique causee
par chaque réaction électrochimique, €gs. (2.3, 2.7), et son expression * Sgjece,;” est dans le

tableau 3.3. Les signes plus et moins; (+) et (-) indiquent une production ou une

consommation de la masse respectivement.

Tableau 3.3: Sources massiques des réactions electrochimiques de chaque espéce
chimique [10, 16, 28, 33, 62].

Réactions Source massique électrochimique Sejecy,j
électrochimique

Select,HZ Select,HZO Select,CO Select,COZ Select,OZ
Réaction i i i
d’oxydation de  — 22 My, oxy-H2 Mpys0 0 0 —— My,
I'H, (eq.2.3) 2F 2F AF
React!on ioxy co ioxy co l
d’oxydation du 0 0 ———=— My —=—Mcp, My,
CO (eq.2.7) 2F 2F 2F
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I11. 4. 2. Sources de chaleur

Dans I’anode poreuse, le terme source de chaleur; Sy ,, comprend:

- la chaleur ohmique; S,;., découle de la résistance a la conduction électronique,

- lasource de chaleur provient des réactions de reformage (egs. 2.4 et 2.5); S,

- en plus, la source de chaleur due aux réactions électrochimiques globales (egs. 2.3 et

2.7); Select- DoOnc le terme source de chaleur s’écrit:

ST,a = Sonm + Sref + Select (3.26)

1. Source de chaleur due aux surtensions ohmiques

i2

Sonm = — (3.27)

Oa

Avec ‘1’ et ‘o, sont la densité de courant et la conductivité €lectrique de la anode.

2. Source de chaleur due aux réactions de reformage
Elle provient de la réaction de vaporeformage du méthane; S,., et la réaction du gaz
al’eau ‘S;’,

Syer = Sy + S (3.28)

Les expressions des différents parametres de ces deux sources de chaleur sont exposées

dans le tableau 3.4.
3. Source de chaleur due aux réactions électrochimiques

Cette source de chaleur est la chaleur produite lors des réactions électrochimiques

d’oxydation de I’hydrogéne (H2) ; Soxy n2, €t du monoxyde de carbone (CO) ; Soxy co-

Select = Soxy_H2 + Soxy_CO (3.29)

Le tableau 3.5 englobe les différentes expressions des parameétres de cette source de

chaleur.
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e Pression partielle
Le calcul des vitesse volumique des réactions de reformage (R, et Ry), le potentiel
d’équilibre des réactions électrochimiques (Eoxy nz €t Eoxy co) €t les surtensions (n)
demande le paramétre physique: la pression partielle. La pression partielle d'un gaz
parfait j; P, dans un mélange de gaz parfaits de pression totale (P,,) est:

P = X;. Pear (3.30)

Tableau 3.4: Expressions des sources de chaleur due aux réactions de reformage.
S, S Réferences

Réaction de vaprefomage du CH4 Réaction du gaz a I’eau [10-13, 15, 19,

CH, + H,0 & 3H, + CO CO + H,0 & CO, + H, 252352 ég, gg 5107],

S, = —R,Ah, Sy = —R,Ah [10, 11, 12, 61]

Vitesses volumiques des réactions de reformage (egs, 1.9 et 1.10)

Ry = K7 PoyaPuzo — Ky Peo(Pyz)®  Rs = K§ PooPyao — Ki PoopPy, 110, 14,15, 28,

33, 45, 75]
Kt = 2169 (—225103) K = 0.0183 (—103842)
r = exp RT s = 0. exp RT
K KT [10, 15, 75]
Keq,T = K_r_ KEqJS = K_S_
Keqr = 1.0267 X 10%exp(—0.2513Z* + 0.3665Z3 + 0.5810Z2
—27.134Z + 3.277)
[10, 23, 26, 28,
Keqs = exp(—0.2935Z3 + 0.63512% + 4.1788Z + 0.3169) 42]
,_ 1000
T
Enthalpies des réactions (egs, 1.9, 1.10)
AH, = 192,22 + 0.0541T — 2.0621075T? [10]

AHg = 44.034 + 0.00847T — 5.8191077T?

V1. Approche numérique

Le champ thermique de la pile SOFC planaire a anode supportée est résolu en
utilisant le code de calcul ‘Fluent’ Version 15.0 qui utilise la méthode des volumes finis.
La simulation numérique stationnaire bidimensionnelle a été réalisée sur un maillage
quadratique, produit par le logiciel de maillage Gambit (version 2.4). Cependant les termes

sources des équations de conservation: de la quantité de mouvement, des especes
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chimiques et de I’énergie sont implantés via D'outil UDF (fonctions définies par
l'utilisateur) fourni dans le code Fluent. Il s’agit de la loi de Darcy, le taux de
consommation/production de chaque espece chimique, la chaleur provenant: - de I'effet
Joule dans les électrodes et I’électrolyte, - des réactions de vaporeformage du méthane et
du gaz a I’eau, - des réactions électrochimiques globales d’oxydation de I’hydrogéne et du
monoxyde de carbone.

Ainsi que les propriétés physiques des gaz; (CH4, Hz, H20O, CO, CO2, O) et de
chaque constituant de la pile SOFC (interconnexion anodique et cathodique, anode,
électrolyte et cathode) sont introduites dans le logiciel par une création d’un nouveau

matériau

VI. 1. Maillage
Le maillage de calcul utilisé dans ce travail est illustré dans la figure 3.2. Le nombre

total des nceuds, pour les deux domaines d’étude, est: de 54654 nceuds et de 30739 nceuds.

e N
(a)

v

i | [ B
—

. J

Fig.3.2: Maillage de domaine d’étude. (a): plan perpendiculaire
a I’écoulement des gaz (oxy), (b): plan parall¢le a1’écoulement des gaz (0yz).
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Tableau 3.5: Expressions des sources de chaleur dues aux réactions électrochimiques; “Soxy 12’ €t “ Soxy co’

Source de chaleur d’oxydation de I’H»

Source de chaleur d’oxydation du CO

Références

H, + 0.50, & H,0

CO + 0.50, & CO,

[10, 16, 17, 23, 28,
33, 34, 42, 31, 43]

AH

_ Qoxy_HZ ioxy_HZ
Soxy_Hz - 2F . S

Qoxy_HZ = _AHoxy_HZ — 2FV

= —238.376 — 0.0124T + 3.036.107° T?

OXYH2

_ Qoxy_CO ioxy_CO
Soxy_CO - 2F ' S

Qoxy_CO = _AHoxy_CO — 2FV
AHgyy co = —283.838 — 0.00137T + 2.500.107° T2

La tension de la pile a combustible SOFC: V = E.q —n

[10]

Le potentiel d’équilibre des réactions électrochimiques: Eq

ony_HZ = E(())xy_HZ + ﬁln

RT (PHZ(P02/100000)°'5)
l)HZO

RT PCO(POZ/].OOOOO)O'S
ony_CO = E(())xy_CO + ﬁln(

l)CO

[10, 28, 16, 23, 24].

EQ 1z = 1.271 — 2.731.107*T

Edw co = 1474 — 4.679.107*T

V= ony_HZ -—nN= ony_CO -1 [10]
n= T]HZ + Tl02 + Tlohm —1 n= rlCO + noz + nohm —t
2F Py \ "% —E, _ 2F (PCO)°'25 (—Ea)
Mz = loxy.tiz | gy Kz (Pcar> P ( RT ) Neo = loxyco| gritcolp ) #P{RT
) [10, 74]

Moz = (ioxy_HZ + ioxy_CO) RT Ko2

4F <P02
Pair

alo

Nohm
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V1. 2. Conditions aux limites

La résolution des équations de conservation (3.1-3.5) pour la description des
phénoménes de transfert de chaleur dans la totalité de la cellule SOFC (interconnexion
anodique, anode, électrolyte, cathode, et interconnexion cathodique) nécessite des
conditions aux limites et elles sont définies dans la figure (3.3).

Pour les faces ‘Cell Zone Conditions’, le types de la condition au limite est solide
pour I’électrolyte et les interconnexions anodique et cathodique. Les électrodes sont des
milieux poreux et les canaux anodique et cathodique sont de type fluide.

Convergence: Le suivi de la convergence est fait avec les résidus. Apres plusieurs test, les
résidus des équations (de continuité et de 1’énergie), la vitesse et les espéces chimiques

doivent atteindre 10 afin d’atteindre la convergence.

-

\

Conditions aux limites

wall
outflow

velocity-inlet
interior /

Fig.3.3: Présentation des conditions aux limites.
(a): Domaine d’étude (oxy) et (b): Domaine d’étude (ozy).

o

V. Tableaux des données
D’apres la recherche bibliographique, les données des propriétés physiques:
- des constituants de la cellule; interconnexion anodique et cathodique, anode,
électrolyte et cathode,
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- et des gaz; I’air et le mélange de gaz (CHs, H2, H20, CO, CO») utilisés dans les
UDFs et injecter dans le logiciel pour I’étude thermique d’une pile SOFC

planaire a anode supportée sont reportés dans les tableaux 3.6 - 3.11.

La chaleur spécifique, la conductivité thermique et la viscosité dynamique sont des

polynémes de degré quatre [77].

Cpj =a+bT +cT? +dT? +eT* (3.31)

- A =a+bT+cT?+dT3 + eT* (3.32)
j

- wj=a+bT+cT?+dT3 +eT* (3.33)
j

Les constantes empirique de chaque espéce chimique; a, b, ¢, d et e sont dans les
tableaux (3.8-3.10). Ainsi que les propriétés physiques de chaque especes chimiques; CHa,
H20, CO, CO2, Hy, O2: - la masse molaire et le coefficient de diffusion sont illustrées
dans le tableau 3.11.

Tableau 3.6: Propriétés physiques de la pile SOFC.

Parametres Anode  électrolyte cathode interconnexions références
AlW.m™ 1. K1) 2 2 2 2 [54]
K [m?] 1012 / 1012 / [63]
e % 50 / 50 / [58]
E[].mol™ 1] 1.1.10° / 1.6.10° / [10]
e [mm] 0.2 0.05 0.05 1 [10]

Tableau 3.7: Conductivités électriques.

Composants de la SOFC ¢ [Q'cm’] références
Electrolyte oe = 3.34 X 10%*exp (— @) [10, 22-24, 35, 58]
Cathode 5. = “XTW exp( — 12Tﬂ) [10, 22, 54, 58]
Anode o, = %XTWeXp(_ 11Tﬁ) [10, 22, 54, 58]
Interconnexions Oin = 9'3le05 exp(— 11Tﬂ) [58]
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Tableau 3.8: Coefficients de la chaleur spécifique des gaz [77].

Gaz a b c d e
CH, 872.4671 5.305473 -0.002008295 3.516646e-7 -2.33391e-11
H: 12337.53 2.887275 -0.000232356 -3.807379e-8  6.527742e-12
CO2 841.3765 0.5932393 -0.0002415168 4.522728e-8  -3.153134e-12
CO 897.9305 0.428231 -0.0001671392 3.023444e-8 -2.05137e-12
H.0O 1233.234 1.410523 -0.0004029141 5.542772e-8 -2.949824e-12
O: 811.1803 0.4282316 -0.0001750725 3.757596e-8 -2.973548e-12

Tableau 3.9: Coefficients de la conductivité thermique des gaz [77].

Gaz a b c d e

CH, 0.0332 0 0 0 0
H: 0.08269088 0.0003561521 1.072322e-8 -4.40516e-12 3.263276e-16

CO2 0.0145 0 0 0 0

CO 0.025 0 0 0 0
H,O -0.007967996  6.881332e-5 4.49046e-8 -9.099937e-12  6.173314e-16

) 0.003921754 8.081213e-5  -1.354094e-8  2.220444e-12  -1.416139%-16

Tableau 3.10: Coefficients de la viscosité dynamique des gaz [77].

Gaz a b c d e

CH; 1.087e-5 0 0 0 0

H: 3.773319e-6 1.932317e-8 -3.231968e-12  4.917018e-16  -3.024337e-20
CO, 1.37e5 0 0 0 0

CO 0.025 0 0 0 0

H.O -4.418944e-6  4.687638e-8 -5.389431e-12  3.202856e-16  4.919179e-22
O: 7.879426e-6 4.924916e-8 -9.851545e-12  1.527411e-15  -9.425674e-20

Tableau 3.11: Propriétés physiques des especes chimiques [58].
Especes chimiques

CHs HO CO CO2 H: 02
M;[g.mol™'] 16 18 28 44 2 32
T \15 T \15
Di[cm?.571] = 0. (_> =0. <—)
j D; = 0.364 573 Do, = 0.181 573
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Chapitre 4 Champs Thermiques dans une Pile SOFC Alimentée par un Mélange
de gaz et en Présences des Différents Types de Sources de Chaleur

Introduction

Pour mieux percevoir ’influence des différentes sources de chaleur sur les champs
thermiques, nous avons réalisé des simulations sur une pile & combustible SOFC (Ni-YSZ2),
(YSZ), (LSM) planaire a anode supportée alimentée par le mélange de gaz et Iair coté
anodique et coté cathodique dont les fractions molaires sont: CH4: 0,29, H>O: 0.6, CO:
0.01, Hz: 0.09, CO2: 0.01, O2: 0.21 et N2: 0.79 respectivement. L’étude est effectuée pour
deux plans transversal et longitudinal. Le premier plan est perpendiculaire aux sens de

I’écoulement des gaz tandis que le second lui est paralléle.

Les objectifs principaux de ce chapitre est 1’analyse des champs thermiques en
fonction:

- des différents types de sources de chaleur qui naissent lors de fonctionnement de la
pile SOFC sous les conditions du reformage interne direct. De ce fait ces sources de
chaleur sont provenues des réactions de reformage; la réaction de vaporeformage
du méthane et la réaction du gaz a I’eau, des réactions €lectrochimiques globales;
les réactions d’oxydation de ’hydrogene et du monoxyde de carbone ainsi que la
source de chaleur due aux pertes ohmiques. En plus, la source de chaleur totale qui
comprend I’effet des cing types de sources de chaleur citée au-dessus,

- des différentes valeurs de la température des gaz a I’entrée; 873[K], 1173[K], et
1273[K],

- des différentes valeurs de la pression des gaz a I’entrée; 1[bar], 2[bar] et 3[bar],

- et des différentes valeurs de la densité de courant; 15000 [A.m*] et 20000 [A.m?].

I. Champs thermiques d’une pile SOFC dans le plan transversal
I. 1. Champs thermiques d’une pile SOFC en absence de la source de chaleur

En absence de tout type de source de chaleur et quel que soient les valeurs de la
température et de la pression des gaz a ’entrée (Tga,=873[K], Tgar=1173[K], Tga:=1273[K],
Pgaz=1[bar], pgaz=2[bar] et pg=3[bar]) et les valeurs de la densit¢ de courant
(i=15000[A.m2], i=20000 [A.m™?]), les champ thermiques de la pile SOFC ont une méme
allure. La variation de température est nulle (AT = 0[K]) et tous les composants de la pile

SOFC ont une température identique a celle de la température des gaz a ’entrée (Fig. 4.1).
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\

a) T =873 [K] b) T =1173 [K]

¢) T =1273 [K]

Fig. 4.1: Champs thermiques d’une pile SOFC en absence de la source de chaleur.
Pgaz=1 [bar], pgaz =2 [bar], pgaz =3 [bar], i=15000 [A.m] et i=20000 [A.m™].

I. 2. Effets de la température des gaz en présence des différents types de sources de
chaleur

I. 2. 1. Température minimale des gaz (Tqaz = 873[K])

En présence des sources de chaleur dues aux réactions de vaporeformage du méthane
(S,) et du gaz a I’eau (S;), les champs thermiques de la pile SOFC sont invariables. Tous
les constituants de la pile SOFC ont une température égale a 873 [K]; la variation de
température est nulle (Fig. 4.2: (a) et (b)).

La pile SOFC a approximativement une méme distribution thermique sous I’effet
des sources de chaleur provenant des réactions eélectrochimiques d’oxydation de
I’hydrogeéne (Soxy n2) €t du monoxyde de carbone (S,xy co). (Fig. 4.2: (c) et (d)).
Cependant I’élévation maximale de la température varie d’une source de chaleur a une
autre. Ainsi que les températures maximales se localisent a [Iinterface de
I’anode/électrolyte loin des canaux anodique et cathodique. A propos de la chaleur
ohmique; effet Joule (S,m), on constate que celle de I’¢lectrolyte est la dominante. Elle se
localise dans les cOtés gauche et droit de 1’électrolyte (Fig. 4.2: (e)).

Sous ’effet de la source de chaleur totale qui englobe les sources de chaleur dues aux
réactions: - de vaporeformage du méthane, - du gaz a I’eau, - d’oxydation de I’hydrogene, -
d’oxydation du monoxyde de carbone et la source de chaleur due aux pertes ohmiques, le
champ thermique de la pile SOFC montre une plus grande élévation maximale de
température et toujours elle se localise a ’interface anode /électrolyte loin des canaux

anodique et cathodique ( Fig. 4.2: (f)).
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I. 2. 2. Température intermeédiaire des gaz (Tga; = 1173[K])

Pour cette température des gaz, I’effet de la source de chaleur due a la réaction du
gaz a I’eau est toujours insignifiant. Toute la pile SOFC a une méme température; 1173 [K]
et qui est la température des gaz a I’entrée (Fig. 4.3: (b)). Tandis que I’effet de la source
de chaleur dérivant de la réaction de vaporeformage du méthane sur le champ thermique
est visible par une légere diminution de température de la pile SOFC. Une température
minimale égale & 1172.80 [K] est atteinte. Elle est localisée dans 1’anode en face du canal
anodique. Mais la température maximale est la température des gaz a I’entrée; Tga,=1173
[K] et elle est presque dans la totalité de la pile SOFC (Fig. 4.3: (a)).

Les champs thermiques de la pile SOFC sous la présence des sources de chaleur dues
aux réactions ¢€lectrochimiques d’oxydation de 1’hydrogene et du monoxyde de carbone
sont quasiment identiques. Une légere différence dans la propagation de chaleur est due a
la différence minime dans 1’¢élévation de la température maximale (Fig. 4.3: (c) et (d)).

Cependant la source de chaleur ohmique donne une élévation minime de 0.17 [K]
par rapport aux cas précedent. De ce fait le champ thermique de la pile SOFC est
invariable (Fig. 4.3: (e)).

En présence de la source de chaleur totale, on remarque que la réaction
endothermique n’a aucune trace sur le champ thermique de la pile SOFC. Une partie de la
chaleur produite par les réactions exothermiques est absorbée par la réaction de

vaporefomage du méthane.

I. 2. 3. Température maximale des gaz (Tga; = 1273[K])

Toujours en présence de la source de chaleur due a la réaction du gaz a I’eau, la
variation de température de la pile SOFC est nulle. La température de la pile SOFC est la
température des gaz a I’entrée (Tgz=1273 [K]) (Fig. 4.4: (b)). Cependant I’influence de la
source de chaleur due a la réaction de vaporeformage du méthane est distincte par une
température minimale de 1271.82 [K]. Elle se localise dans 1’anode en face du canal
anodique et la totalité de ’anode a une température inférieur a celle du canal anodique
(Fig. 4.4: ().

Les champs thermiques de la pile SOFC, sous I’effet des sources de chaleur
provenant des réactions d’oxydation électrochimique de I’hydrogeéne et du monoxyde de

carbone, ont presque une méme distribution de température mais avec une légere
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différence dans la répartition de la chaleur (Fig. 4.4: (c) et (d)). Cette derniere est due a
I’inégalité dans la variation de la température de la pile SOFC.

Une température maximale de la pile SOFC est de 1273.08 [K] sous la présence de la
chaleur ohmique. Cette minime variation de la température (AT= 0.08 [K]) se localise dans
I’électrolyte et de ce dernier la chaleur se disperse vers les autres parties de la pile SOFC
(Fig. 4.4: (e)).

Sous la présence de la source de chaleur totale, le champ thermique de la pile SOFC
montre que la réaction de vaporeformage du méthane se produit seulement dans I’anode en
face du canal anodique. La chaleur produite par les réactions électrochimique est utilisée
par la réaction endothermique.

1.2.4. Effets de la température des gaz en présence de la source de chaleur des
réactions de reformage

Les champs thermiques de la pile SOFC (Fig. 4.5) montrent I’effet de la température
des gaz a I’entrée sur la source de chaleur provenant des réactions de reformage (S,.r); la
source de chaleur due a la réaction de vaporeformage du méthane plus la source de chaleur
due a la réaction du gaz I’eau.

Pour une température des gaz moins élevee; Tgo, = 873K, on constate que toute la
pile SOFC a une température constante et égale a la température des gaz a I’entrée (Fig.
4.5: (a)) et que la réaction de reformage globale a un effet nul (AT=0[K]).

Pour les deux valeurs de température des gaz: Tga; = 1173K et Tgaz = 1273K, les
champs thermiques ont le méme comportement thermique mais avec des variations de
température différentes. Ces variations de températures minimales sont de I’ordre de -0.20
[K] et -1.18 [K] respectivement (Fig. 4.5: (b) et (c)). Ainsi que la température minimale est
dans I’anode en face du canal anodique. Cette diminution de température de la pile SOFC
est due a I’absorption de la chaleur par la réaction globale de reformage (transformation

endothermique).

I. 2. 5. Récapitulation et comparaison des résultats.
La température minimale, la température maximale et la variation de la température
de la pile SOFC en présence des différents types de source de chaleur et aux différentes

valeurs de température des gaz a I’entrée sont récapitulés dans le tableau (4.1).
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908.20
906.34
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902.64
900.79
898.93
897.08
895.23
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891.52
889.67
887.82
885.97
884.11
882.26
880.41
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876.70
8174.85
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Fig. 4.2: Effet des différents types de source de chaleur sur le champ thermique d’une pile SOFC.
Sources de chaleur des réactions; (a): de vaporeformage du CH, 'S, *, (b): du gaz a ’eau S ",
(c): d’oxydation de I'Hz “Syxy, p2’, (d): d’oxydation du CO Sy o™, (€): source de chaleur
ohmique “S,p.,~ et (f): source de chaleur totale *S;,; " . (Tg=873 [K], pga= 1 [bar] et i=15000 [A.m™?])
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1176.17
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1174.25
1173.76
1173.28
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Fig. 4.3: Effet des différents types de source de chaleur sur le champ thermique d’une pile SOFC.
Sources de chaleur des réactions; (a): de vaporeformage du CH4 'S, *, (b): du gaz a I’eau 'S;”,
(c): d’oxydation de I'Hz “Syxy p2’, (d): d’oxydation du CO Sy o™, (€): source de chaleur
ohmique *S,,m~ et (f): source de chaleur totale *S,,;” . (Tg=1173 [K], pgz= 1 [bar] et i=15000 [A.m™])
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Fig. 4.4: Effet des différents types de source de chaleur sur le champ thermique d’une pile SOFC.
Sources de chaleur des réactions; (a): de vaporeformage du CH4'S,.”, (b): du gaz a I’eau 'S ’,
(¢): d’oxydation de I’'Hz "Syxy g2, (d): d’oxydation du CO “S,xy co”, (€): source de chaleur
ohmique “Syp.,~ et (): source de chaleur totale *Seo: " . (Te=1273 [K], peaz= 1 [bar] et i=15000 [A.m?]).
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Tableau 4.1: Variation de la température d’une pile SOFC en présence des différents types de
source de chaleur et aux différentes valeurs de température des gaz.

(Pgez = 1 [bar] et i = 15000 [A.m™?)).

Source Toa = 873 [K] Tow = 1173 [K] Toa = 1273 [K]

de
chaleur | Tmin T max AT Tmin Tmax AT Tmin Tmax AT
[W.m?]

S 873 873 0 1172.80 1173 -0.20 | 1271.82 1273 -1.18
Ss 873 | 873 0 1173 1173 0 1273 1273 0
SOXY_HZ 873 | 895.77 | 22.77 1173 1177.92 | 4.92 1273 1275.43 2.42
SOXY_CO 873 | 892.55 | 19.55 1173 1177.17 | 4.17 1273 1275.32 2.32
Sohm 873 | 876.24 | 3.24 1173 1173.17 | 0.17 1273 1273.08 0.08

4.46
Stot 873 | 908.20 | 35.20 1173 1181.91 | 891 | 1272.30 | 1277.46 07

Afin de comparer I'influence des sources de chaleur entre eux, la figure (4.6)
présente les profils de la variation de température de la pile SOFC en présence des
différents types de sources de chaleur a I'interface anode/électrolyte en prenant comme
exemple la température des gaz a I’entrée égale a 873[K]. On observe que la variation de
température est importante sous l’effet de la source de chaleur due a la réaction
¢lectrochimique d’oxydation de ’hydrogene et nulle pour les deux sources de chaleur due
a la réaction de vaporeformage du méthane et celle due a la réaction du gaz a I’eau.
Cependant la source de chaleur ohmique donne une élévation de température moins

importante par rapport aux sources de chaleur dues aux réactions électrochimiques.

L’étude de I’influence de chaque type de sources de chaleur, sur le champ thermique
de la pile SOFC, pour différentes valeurs de température des gaz a I’entrée montre que:

- L’effet de la réaction de vaporeformage du méthane commence a une
température des gaz de 1173 [K] ce qui conduit a la réduction de la température
dans I’anode. La consommation de 1I’énergie par cette réaction endothermique
s’accroit avec ’augmentation de température des gaz a ’entrée,

- Deffet de la source de chaleur due a la réaction exothermique du gaz a ’eau est

nul,
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Fig. 4.5: Effet de la température des gaz sur le champ thermique de la pile SOFC en
Présence de la source de chaleur des réactions de reformage 'Sy = S, + S’ .
(): Tg=873 [K], (b): Te=1173 [K], €t (C): Tgaz=1273 [K]. (pgez=1 [bar] et i=15000 [A.m?]).

~

I I I
0,0000 0,0005 0,0010 0,0015 0,0020

Fig. 4.6: Profils de la variation de température de la pile SOFC sous I’effet des

différents types de sources de chaleur a I’interface anode/électrolyte:
To = 873 [K], pgaz = 1 [bar] et i=15000 [A.m™?].

66



Chapitre 4 Champs Thermiques dans une Pile SOFC Alimentée par un Mélange
de gaz et en Présences des Différents Types de Sources de Chaleur

- la production de I’énergie par les réactions électrochimiques d’oxydation de
I’hydrogéne et du monoxyde de carbone (transformations exothermiques) est
maximale pour une température des gaz moins élevée et elle se décroit avec
I’augmentation de la température des gaz a ’entrée,

- I’élévation de la température de la pile SOFC, sous I’effet de la source de
chaleur due aux pertes ohmiques, est moins importante et elle se réduit avec
I’augmentation de la température des gaz a I’entrée,

- et en présence de la source de chaleur totale, on remarque que le reformage du
méthane en hydrogene se produit uniquement dans une partie limitée de I’anode
(la partie de I’anode qui est en face du canal anodique). Ce qui a mené a une
diminution de température de la pile SOFC dans cette zone. Une partie de
I’énergie produite par les réactions exothermiques est consommee par la

réaction endothermique.

I. 3. Effets de la pression des gaz en présence des différents types de sources de
chaleur

Les figures (4.7 - 4.14) présentent les profils et les champs thermique d’une pile
SOFC, pour une densité de courant de 15000 [A.m?], sous I’influence de la pression des
gaz d’entrée (pgaz = 1 [bar],pgaz = 2 [bar] et pgaz = 3 [bar]) sur chaque type de source de
chaleur et la source de chaleur totale. Ainsi que I’¢tude est faite pour différentes valeurs
de la température des gaz d’entrée (Tgaz =873 [K], Tgaz =1173 [K] et Tga, =1273 [K]).

Les profils de la température de la pile SOFC, en présence des sources de chaleur
due aux réactions de vaproformage du méthane et du gaz a I’eau, sont tracés au milieu de
la largeur de la pile SOFC; X=0.001[m].

Concernant les sources de chaleur due aux réactions électrochimiques globales; les
réactions d’oxydation de ’hydrogéne et du monoxyde de carbone et la source de chaleur
d’origine ohmiques, les profils sont présentés pour deux valeurs de la largeur de la pile
SOFC: X=0 [m] et X=0.002[m]. Les résultats montrent que la variation de la température
est la méme pour ces deux valeurs de la largeur de la pile SOFC (les profils sont

confondus).

I. 3. 1. Source de chaleur de la réaction de vaporeformage du méthane
La figure (4.7) présente les profils thermiques d’une pile SOFC sous I’effet de la

pression des gaz & I’entrée en présence de la source de chaleur due a la réaction de
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vaporeformage du méthane. Pour une Tg., = 873 [K] et quel que soit la valeur de la
pression des gaz, la température de la pile SOFC demeure constante (AT = 0 [K]) dans tous
les constituants de la pile SOFC (Fig. 4.7: (a)). Donc la pression des gaz a un effet nul. On
constate que I’effet de la pression apparaisse a partir d’'une température des gaz de 1173
[K]. La température minimale est de 1172.23 [K] sous la pression des gaz égale a 2 [bar]
(Fig. 4.7: (b)). Cette absorption de la chaleur se localise dans I’anode et s’accroit avec
I’accroissement de la pression et la température des gaz. Une consommation d’énergie est
maximale; AT = - 9.08 [K], pour une température et une pression des gaz de 1273 [K] et 3

[bar] respectivement (Fig. 4.7: (c)).

I. 3. 2. Source de chaleur de la réaction du gaz a I’eau

Aucune influence de la pression des gaz, pour n’importe quelle valeur de la
température des gaz a 1’entrée, sur le profil de la température d’une pile SOFC en présence
de la source de chaleur due a la réaction du gaz a I’eau. Dans ces conditions de
fonctionnement, la variation de température est nulle (AT = 0 [K]) et les profils sont
confondus (Fig. 4.8).

I. 3. 3. Source de chaleur de la réaction d’oxydation de I’hydrogéne

Pour une température et une pression des gaz de 873 [K] et 1 [bar] respectivement,
la source de chaleur dérivant de la réaction d’oxydation de I’hydrogéne donne une
production d’énergie importante de 22.77 [K].

On constate que quel que soit la valeur de la pression de gaz (pgaz = 1[bar], pgaz =
2[bar], pgaz = 3[bar]), cette élévation de tempeérature de la pile SOFC reste constante et les
profils de la température de gaz sont confondus (Fig. 4.9: (a)).

Pour les températures des gaz de 1173 [K] et 1273[K], on remarque une diminution
Iégére de la température maximale de la pile SOFC avec I’augmentation de la pression des
gaz (Fig. 4.9: (b et ¢)).

I. 3. 4. Source de chaleur de la réaction d’oxydation du monoxyde de carbone

Une élévation de température de la pile SOFC importante AT = 19.55 [K] sous une
température et une pression des gaz de 873 [K] et 1[bar] respectivement en présence de la
source de chaleur due a la réaction d’oxydation du monoxyde de carbone. Cette
augmentation de température reste invariable pour toutes les valeurs de la pression de gaz a
I’entrée (Fig. 4.10: (a)).
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Fig. 4. 7: Effet de la pression des gaz sur le profil de la température d’une pile SOFC en
présence de la source de chaleur de la réaction de vaporeformage du méthane ( S;.).
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Fig. 4. 8: Effet de la pression des gaz sur le profil de la température d’une pile SOFC en
présence de la source de chaleur de la réaction du gaz a I’eau (S;).
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Fig. 4. 9: Effet de la pression des gaz sur le profil de la température d’une pile SOFC en
présence de la source de chaleur de la réaction d’oxydation de I’hydrogene (Soxy p2)-
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Pour les deux valeurs de la température des gaz a I’entrée; Tga; = 1173 [K] et
Tg:=1273 [K], on remarque une faible augmentation de la température de la pile SOFC
sous ’effet de la pression de gaz; pPgaz = 1 [bar], pgaz = 2 [bar], pgaz = 3 [bar] et les profils de
la tempeérature de la pile SOFC sont presque confondus (Fig. 4.10: (b) et (c)).

I. 3. 5. Source de chaleur ohmique

Un accroissement de température de la pile SOFC de 3.72 [K] en présence de la
source de chaleur due aux pertes ohmique pour les valeurs de température et la pression
des gaz de 873 [K], 1 [bar] 2 [bar] et 3 [bar] respectivement.

Cette élévation de température diminue et devient négligeable avec I’augmentation
de la température des gaz. Cependant, dans ce cas, les valeurs de la pression des gaz a
I’entrée; pgaz = 1 [bar], pgaz = 2 [bar] et de pga; = 3 [bar], n’ont aucun effet sur le profil de la
température de la pile SOFC pour les différentes valeurs de la température des gaz (Tgaz =
873 [K], Tgaz = 1173 [K], Tgaz = 1273 [K]) (Fig. 4.11: (a) - (c)).

I. 3. 6. Source de chaleur totale

a. Profils de la température d’une pile SOFC a une température minimale des
gaz

La figure (4.12) présente les profils de la température dune pile SOFC sous 1’effet
de la pression des gaz en présence de la source de chaleur totale pour une tempeérature des
gaz de 873 [K] et une largeur de la pile SOFC de 0.002 [m].

Une élévation de température de la pile SOFC de 35.20 [K] résulte des réactions
¢lectrochimiques globales (réactions exothermiques) et l’effet Joule. Cependant, la
pression des gaz n’a pas d’effet sur la source de chaleur totale donc les profils de

température sont confondus et la variation de température est nulle.

b. Champs thermiques d’une pile SOFC a une température intermédiaire des gaz
Une production de chaleur est due aux réactions électrochimiques globales; des
processus exothermiques, et a la chaleur ohmique. Elle se localise a [D'interface
anode/électrolyte loin des canaux anodique et cathodique. A partir de ces endroits chauds,
la chaleur s’est propagée vers les autres composantes de la pile SOFC (Fig. 4.13).

L’effet de la pression des gaz a I’entrée est distingué par une légére diminution dans
la chaleur produite et la température minimale est localisée dans I’anode en face du canal
anodique (Fig. 4.13: (b) et (c).
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Fig.4. 10: Effet de la pression des gaz sur le profil de la température d’une pile SOFC
en presence de la source de chaleur de la réaction d’oxydation du monoxyde de carbone (Spxy co)-
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Fig. 4. 11: Effet de la pression des gaz sur le profil de la température d’une pile SOFC
en présence de la source de chaleur ohmique (Sypm)-
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Fig. 4. 12: Effet de la pression des gaz sur le profil de la température d’une pile SOFC
en présence de la source de chaleur totale (Tg, = 873 [K]).
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Fig. 4.13: Effet de la pression des gaz sur le champ thermique d’une pile SOFC
en présence de la source de chaleur totale (T,=1173 [K]).

(@): pgaz = 1 [bar], (b): pgaz = 2 [bar] et (¢): pgaz = 3 [bar]
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c. Champs thermiques d’une pile SOFC a une température des gaz maximale

Dans ce cas, l’absorption de la chaleur par la réaction endothermique de
vaporeformage du méthane existe et proportionnelle pour les trois valeurs de la pression
des gaz. La consommation de la chaleur est remarquable pour une pression des gaz de 3
[bar] et elle donne une température minimale de 1264.49 [K]. Cette derniére se localise
dans I’anode en face du canal anodique (Fig. 4.14: (c)).

La production de chaleur, par les réactions d’oxydation de I’hydrogene et du
monoxyde de carbone et par la source de chaleur due aux surtensions ohmique, est
maximale pour une pression des gaz a I’entrée de 1 [bar] (Fig. 4.14: (a)). Une partie de

cette chaleur est absorbée par la réaction de vaporeformage du méthane (Fig. 4.14: (b) et

().
4 (a)

(b) h

T [K]
1277 46
127678
127629
127541
127476
127404
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1271499
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126993
1269.10
1268 57
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126651
126583
1265.14
1264 46
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Fig. 4.14: Effet de la pression des gaz sur le champ thermique d’une pile SOFC
en présence de la source de chaleur totale (Tg,=1273 [K]).
(2): Paaz = 1 [bar], (b): peaz = 2 [bar] et (€): poaz = 3 [bar]
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Toutes les variations de la température d’une pile SOFC en présence des différents
types de source de chaleur et aux différentes valeurs de pression des gaz sont illustrées
dans le tableau 4.2.

I. 4. Effets de la densité de courant en présence des différents types de sources de
chaleur

L’influence de la densité de courant; i =15000 [A.m™?] et i =20000 [A.m?], sur la
température de fonctionnement de la pile SOFC en présence de chaque type de source de
chaleur et la source de chaleur totale est présentée par les profils et les champs thermiques
dans les figures (4.15 - 4.20).

1.4.1.Sources de chaleur des réactions de vaporeformage du méthane et du gaz a I’eau

Les profils sont tracés au milieu de la largeur de la pile SOFC (X=0.001 [m]) et pour
une seule valeur de la température des gaz; Tg,=1273 [K]. On remarque que la densité de
courant n’a aucun effet sur la température de la pile SOFC en présence des sources de
chaleur produites par les réactions de vaporeforamge du méthane ou du gaz a I’eau et les

profils de la température sont confondus (Fig. 4.15).

I. 4. 2. Sources de chaleur des réactions électrochimiques globales

Le tracé des profils de la température de la pile SOFC (Fig. 4.16 et 4.17) est effectué
pour toute la largeur de la pile SOFC (X=0.002 [m]) et pour différentes valeurs de la
température des gaz (Tgaz = 873 [K], Tgaz = 1173 [K], Tgaz = 1273 [K]).

On remarque que quel que soit la valeur de la température des gaz, la densité de
courant de 20000 [A.m] donne une température plus élevée que celle de 15000 [A.m™].

L’effet de la densité de courant est remarquable, en présence de la réaction
d’oxydation de I’hydrogéne, pour une température des gaz et une densité de courant de 873
[K] et 20000 [A.m™] respectivement. L’¢lévation maximale de la température est de 10.65
[K] (Fig. 4.16: (a)). Au fur et a mesure que la température des gaz augmente, la variation

de température de la pile SOFC devient faible.

I. 4. 3. Source de chaleur ohmique
La figure (4.18) expose les profils de la température de la pile SOFC sous I’effet de
la densité de courant (i =15000 [A.m] et i =20000 [A.m]) et en présence de la source de

chaleur provenant de I’effet Joule.
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Tableau 4.2: Variation de la température d’une pile SOFC en présence des différents types de source de chaleur et aux différentes

valeurs de pression des gaz a I’entrée (i = 15000 [A.m™?)).

Source de

Tgaz = 873 [K]

Tgaz = 1173 [K]

Tgaz = 1273 [K]

chaleur | Poz 0T i T KT T ATIKT | T KT | Tom K] | ATIKT | Tom K] | T [KI | ATIK]
1 873 873 0 1172.80 1173 -0.2 1271.82 1273 -1.18
St =S¢ 2 873 873 0 1172.23 1173 -0.77 1268.57 1273 -4.43
3 873 873 0 1171.29 1173 -1.71 1263.92 1273 -9.08
1 873 873 0 1173 1173 0 1273 1273 0
St = Ss 2 873 873 0 1173 1173 0 1273 1273 0
3 873 873 0 1173 1173 0 1273 1273 0
1 873 895.77 22.77 1173 1177.92 4.92 1273 1275.43 2.45
ST = Soxy Hz 2 873 895.77 22.77 1173 1177.73 4.73 1273 1275.03 2.03
3 873 895.77 22.77 1173 1177.49 4.49 1273 1274.68 1.68
1 873 892.55 19.55 1173 1177.17 4.17 1273 1275.32 2.32
St = Soxy_co 2 873 892.55 19.55 1173 1177.23 4.23 1273 1275.42 2.42
3 873 892.55 19.55 1173 1177.27 4.27 1273 1275.47 2.47
1 873 876.27 3.72 1173 1173.17 0.17 1273 1273.08 0.08
ST = Sohm 2 873 876.27 3.72 1173 1173.17 0.17 1273 1273.08 0.08
3 873 876.27 3.72 1173 1173.17 0.17 1273 1273.08 0.08
1 873 908.20 35.20 1173 1181.91 8.91 1272.30 1277.46 _46%760
St = Stot 2 873 908.20 35.20 | 1172.87 | 1181.62 _86§123 1269 1276.29 _3?',.25 5
3 873 908.20 35.20 | 1172.11 | 1181.20 8.2 1264.49 1274.75 L.75
' ' ' ' -0.89 ' ' -8.51




Résultats et Interprétations

Chapitre 4

On remarque que la variation de la température de la pile SOFC est petite par

rapport aux cas précédents. Elle est de 2.38 [K] pour une température des gaz moins

élevée; Tq,=873[K] et presque négligeable 0.07 [K] pour une température des gaz plus

éIEVée; Tgaz:1273[K] .

~
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Fig. 4. 15: Effet de la densité de courant sur le profil de la température d’une pile
SOFC en présence des sources de chaleur dues aux réactions:
(a): de vaporeformage du méthane (S,) et (b): du gaz a I’eau (S)
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Fig. 4. 16: Effet de la densité de courant sur le profil de la température d’une pile SOFC
en presence de la source de chaleur de la réaction d’oxydation de I’hydrogene ( Soxy H2)-
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Fig. 4. 17: Effet de la densité de courant sur le profil de la température d’une pile SOFC en
présence de la source de chaleur de la réaction d’oxydation du monoxyde de carbone (Soxy co)-
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Fig. 4. 18: Effet de la densité de courant sur le profil de la température d’une pile SOFC en
présence de la source de chaleur ohmique ( Sopm)-
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l. 4. 4. Sources de chaleur totale

L’effet de la densité de courant sur le profil thermique de la pile SOFC, en présence
de la source de chaleur totale, est visible par une variation dans la température de la pile
SOFC. Une élévation de température importante est de 14.06 [K] pour une température des
gaz moins élevée (873[K]) et une densité de courant de 20000 [Am?] (Fig. 4. 19: (a)).

Pour une température des gaz plus élevée; 1273[K], les champs thermiques (Fig.
4. 20) montrent qu’il y a une variation dans la température minimale et la température
maximale de la pile SOFC. La température minimale se localise dans I’anode en face du
canal anodique et la température maximale est a I’interface anode/électrolyte loin des
canaux. La chaleur est plus élevée pour une densité de courant de 20000 [A.m] que celle
de 15000 [A.m?] et elle se propage des localités chaudes vers les autres parties de la pile
SOFC.

Toutes les variations de la température d’une pile SOFC en présence des différents
types de source de chaleur et aux différentes valeurs de la densité de courant sont illustrees
dans le tableau 4.3.

Tableau 4.3: Variation de la température d’une pile SOFC en présence des différents types
de source de chaleur et aux différentes valeurs de la densité de courant.

Rl Y L B 1
chaleur | [ TumdK] ToulK] | ATIK]
s, | 1273 1273 1273 0
s, 1273 1273 1273 0
873 895.77 906.42 10.65
Soxy iz | 1173 1177.92 1181.19 327
1273 1275.43 1276.95 1.52
873 892.55 902.18 9.63
Soxy.co | 1173 117717 1179.93 2.76
1273 1275.32 1276.69 137
873 876.27 878.65 2.38
Sonm | 1173 1173.17 1173.29 0.12
1273 1273.08 1273.15 0.07
873 908.20 922.26 14.06
R 1181.91 1187.54 5.63
Ton Kl | Tooe K] | Tom[K] | ToolK] | ATmm | ATms
1278 157230 | 127746 | 127250 | 128032 | 02 | 286
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Fig. 4. 19: Effet de la densité de courant sur le profil de la température d’une pile
SOFC en présence de la source de chaleur totale.
(@): Tgaz = 873 [K], (b): Tger = 1173 [K]
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Fig. 4.20: Effet de la densité de courant sur les champs thermique d’une pile SOFC en présence
de la source de chaleur totale (Tg,=1273 [K]). (a): i = 15000 [A.m?], (b): i = 20000 [A.m?].
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I1. Champs thermiques d’une pile SOFC dans le plan longitudinal

Les figures (4.21 - 4.23) exposent les distributions de la température le long de la
longueur de la pile SOFC (le plan: ozy) en présence de chaque type de source de chaleur
sous une densité de courant, une pression et une vitesse des gaz a I’entrée de 15000 [A.m’
%], 1[bar] et 1[m.s™] respectivement. Ainsi que 1’étude est effectuée sous les valeurs de

température des gaz suivantes: 873 [K], 1173[K] et 1273 [K].

II. 1. Champs thermiques d’une pile SOFC en absence de la source de chaleur

On constate qu’en absence de la source de chaleur et quel que soit la valeur de
température des gaz a I’entrée, la température de la pile SOFC est identique a celle de
I’entrée (Fig. 4.21 - 4.23: (a)). Ainsi que la participation de la réaction du gaz a 1’eau dans
la production de chaleur est négligeable (Fig. 4.21 - 4.23: (c)).

Il. 2. Effets de la température des gaz en présence des différents types de sources de
chaleur

Il. 2. 1. Température minimale des gaz

Lors de fonctionnement de la pile SOFC sous cette température des gaz et en
présence de processus de vaporeformage du méthane, la pile a une température identique a
celle de I’entrée (Fig. 4.21: (b)). Donc la réaction de vaporeformage du méthane, a cette
température des gaz, n’est pas catalysée et la variation de température est nulle; AT=0[K].

Cependant les réactions électrochimiques ont un effet discernable sur les champs
thermiques (Fig. 4.21: (d) et (e)). Ces derniers ont presque le méme comportement
thermique mais la variation de température de la pile SOFC est différente. La chaleur
libérée par ces deux réactions augmente la température de I’anode. Une différence
maximale de température de ’ordre de 13.84 [K] est due a la contribution de la réaction
électrochimique de I’oxydation de I’hydrogéne et elle est localisée a la sortie de ’anode. A
partir de ’anode la chaleur se propage vers 1’¢électrolyte et la cathode.

Dans 1’¢lectrolyte, I’effet Joule est participé par une faible augmentation de
température de la pile SOFC (Fig. 4.21: (f)).

La source de chaleur totale est distinguée par une importante augmentation de
température de la pile SOFC; AT = 22.41 [K] (Fig. 4.21: (g)). Elle résulte des processus
exothermiques et I’effet Joule et elle est a I’interface anode/électrolyte et a la sortie de la
pile SOFC. Ainsi qu’a partir de I’interface anode/électrolyte, la chaleur se propage vers

I’anode et 1’¢lectrolyte.
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Fig. 4.21: Champs thermiques le long d’une pile SOFC (Tgs = 873 [K]).

(a): absence de la source de chaleur, effet des sources de chaleur des réactions; (b): de

vaporeformage du CHs, (c): du gaz a I’eau, (d): d’oxydation de 'Hz "Spyxy g2, (€): d’oxydation du
CO “Syxy co’s (f) - source de chaleur ohmique "S,p.," , €t (9): source de chaleur totale "S;,;” .
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Il. 2. 2. Température intermediaire des gaz

A cette Température des gaz; Tq,=1173[K], on constate une faible diminution de
température le long de I’anode de la pile SOFC qui résulte de la réaction endothermique
de vaporeformage du méthane (Fig. 4.22: (b)).

La chaleur libérée par les réactions électrochimiques est faible par rapport au cas
précédent. L’augmentation de la température est dans I’anode et de cette région elle se
diffuse aux autres constituants de la pile SOFC (Fig. 4.22: (d) et (e)).

Une élévation trés faible de température; AT=0.10 [K] est découlée de I’influence
de la chaleur ohmique (Fig. 4.22: (f)).

La source de chaleur totale accroit la température de la pile SOFC et la température
maximale est a la sortie de I’interface anode/électrolyte (Fig. 4.22: (g)). On remarque
qu’une partie de la chaleur libérée par les réactions électrochimiques est absorbée par la

réaction de vaporeformage du méthane.

Il. 2. 3. Température maximale des gaz

Une température minimale de la pile SOFC; Tmin= 1272.47 [K], est provenue de
I’absorption de chaleur par la réaction de vaporeformage du méthane et elle est localisée
dans I’anode (Fig. 4.23: (b)).

A une température des gaz plus élevée; Tq,=1273 [K], la chaleur libérée par les
processus électrochimiques et aux pertes ohmique est faible par rapport au cas de
fonctionnement de la pile SOFC sous une température des gaz moins élevée; T¢,=873 [K]
(Fig. 4.23: (d, e, f)). Sous I’influence de la source de chaleur totale, on remarque que le
reformage du méthane en hydrogene se produit seulement a I’entrée de la cellule dans une
longueur limitée de I’anode (Fig. 4.23: (g)) et il conduit a une faible diminution de
température; AT =- 0.18 [K]. Une comparaison entre les deux figures (Fig. 4.23: (b)) et
(Fig. 4.23: (g)) montre que la chaleur produite par les réactions électrochimiques est
absorbée par la réaction de vaporeformage du méthane. Donc le reste de I’anode a une
température plus élevée que celle de I’entrée et la température maximale (T=1274.68 [K])

est atteinte a la sortie de I’interface anode/électrolyte.

L’influence de chaque type de sources de chaleur sur le champ thermique de la pile
SOFC pour différentes valeurs de température des gaz dans le plan longitudinal est la

méme que celle observée dans le plan transversal.
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Fig. 4.22: Champs thermiques le long d’une pile SOFC (Tg, = 1173 [K]).
(a): absence de la source de chaleur, effet des sources de chaleur des réactions; (b): de
vaporeformage du CHa, (c): du gaz a I’eau, (d): d’oxydation de I’'Hz2 “S,xy g2, (€): d’oxydation du
CO “Soxy co’s (F) - source de chaleur ohmique “Spp,,” , €t (9): source de chaleur totale “S,;” .
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Fig. 4.23: Champs thermiques le long d’une pile SOFC (Tg, = 1273 [K]).
(a): absence de la source de chaleur, effet des sources de chaleur des réactions; (b): de
vaporeformage du CHa, (c): du gaz a I’eau, (d): d’oxydation de 'Hz "S,xy 2", (€): d’oxydation du
CO “Soxy co’s (F) < source de chaleur ohmique “Spp,,” , €t (9): source de chaleur totale “S,;” .
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Toutes les variations de la température de la pile SOFC sous la contribution de
chaque type de source de chaleur et la source de chaleur totale et aux différentes valeurs de
la température des gaz sont récapitulées dans le tableau 4.4.

Tableau 4.4: Variation de la température de la pile SOFC en présence des différents types de
source de chaleur et aux différentes valeurs de température des gaz le long de la pile SOFC.

(Pgez = 1 [bar] et i = 15000 [A.m™?]).

Source Tgaz =873 [K] Tgaz = 1173 [K] Tgaz = 1273 [K]

de
chaleur | Tmin Tmax AT Tmin Tmax AT Tmin Tmax AT
[W.m?]

St 873 873 0 1172.83 1173 -0.17 | 1272.47 1273 -0.53
Ss 873 | 873 0 1173 1173 0 1273 1273 0
SOXY_HZ 873 | 886.84 | 13.84 1173 1175.13 | 2.13 1273 1274.15 1.15
SOXY_CO 873 | 884.96 | 11.69 1173 1174.68 | 1.68 1273 1273.81 0.81
Sohm 873 | 874.88 | 1.88 1173 1173.10 | 0.10 1273 1273.04 0.04

1.68
Stot 873 | 895.21 | 22.41 1173 1176.74 | 3.74 | 1272.82 | 1274.68 018
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Ce travail a permis de répondre a la question suivante: quelles sont les différents
types de source de chaleur qui se produisent lors de fonctionnement de la pile SOFC quand
elle est alimentée par I’air et le mélange de gaz (CH4, Hz, H,0O, CO,, CO) coté cathodique
et anodique respectivement et leurs impacts sur les champs thermiques? Pour cela, un
modele mathématique contenant les différentes sources de chaleur a été développé. Ce
modele a été injecté dans le code Fluent pour réaliser des simulations présentant I’effet des

différentes sources de chaleur influencées par les différents paramétres physiques.

Pour atteindre 1’objectif visé, cette thése a €té présentée en quatre chapitres. Le
premier chapitre est une étude bibliographique qui nous a permis a recenser, définir et a
localiser les différents types de sources de chaleur qui apparaissent pendant le
fonctionnement de la pile SOFC alimentée par un mélange de gaz; CH,4, Hy, H,0O, COy,
CO. En plus, une étude d’état de I’art contenant une synthese des travaux de recherche

antécédents en relation avec ce travail a été effectuée.

Le deuxiéme chapitre a présenté les différentes expressions, trouvées dans la
littérature, des sources de chaleur produites au sein de la pile SOFC fonctionnant sous les

conditions de reformage.

Le troisieme chapitre a englobé: - le modele physique, - les conditions aux limites, -
les propriétés physiques des gaz (air/mélange de gaz), - les propriétés physiques des
constituants de la pile SOFC (deux électrodes, électrolyte et interconnexions) et
principalement les expressions des différents types de source de chaleur qui nous ont servi
a formaliser notre modéle mathématique. Le dernier chapitre expose les résultats de

simulation de notre modele et leurs interprétations.

Dans nos simulations, on s’est intéressé aux champs et aux profils thermiques d’une

pile SOFC dans les conditions suivantes:
a. les plans d’étude longitudinal et transversal;
b. les différents types de source de chaleur:

e les sources de chaleur des reactions du reformage (du vaporeformage du

méthane en hydrogene et du gaz a I’eau),

e les sources de chaleur des réactions électrochimiques globales de 1’hydrogéne et
du monoxyde de carbone,

e lasource de chaleur due aux pertes ohmique (effet Joule),
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e et la source de chaleur totale qui comprend les cing sources de chaleur citées

au-dessus.

c. Ainsi que I’influence des parametres physiques comme la température et la

pression des gaz a ’entrée et la densité de courant.

Apres la simulation de ce modele nous avons abouti aux conclusions suivantes:

En absence de la source de chaleur, les paramétres étudiés n’ont aucun effet sur les

champs thermiques.
Pour le plan transversal

A une température des gaz minimale, la réaction endothermique du vaporeformage
du méthane n’est pas produite. Cependant la consommation d’énergic par ce processus
endothermique, qui se localise dans I’anode, s’accroit avec I’augmentation de la

température et la pression des gaz. La densité de courant n’a aucun effet.

La source de chaleur de la réaction exothermique du gaz a I’eau a un effet
négligeable sur la température de la pile SOFC pour toutes les valeurs prises de la densité

de courant, de la température et de la pression des gaz a I’entrée.

Par conséquent la source de chaleur due aux réactions du reformage; les réactions du

vaporeformage du méthane et du gaz a I’eau, absorbe de la chaleur.

C’est la source de chaleur dérivant de la réaction électrochimique globale de
I’hydrogene; transformation exothermique, qui donne la grande élévation de température
de la pile SOFC pour les différentes valeurs de température et de pression des gaz a
I’entrée. Cependant cet accroissement de température de la pile SOFC s’affaiblit avec
I’augmentation de la température des gaz a I’entrée. L’effet de la pression des gaz est
presque négligeable sur cette source de chaleur. Tandis que I’effet de la densité de courant
est discernable. Cette génération de la chaleur est a ’interface anode/électrolyte loin des
canaux anodique et cathodique et de ces endroits se répartis la chaleur vers les autres

composants de la pile SOFC.

De méme pour la source de chaleur découlant de la réaction électrochimique globale
du monoxyde de carbone; processus exothermique, mais elle donne une variation de
température de la pile SOFC inférieure a celle donnée par la source de chaleur

précedente.
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En présence de la source de chaleur due aux pertes ohmique, la variation de
température de la pile SOFC décroit avec 1’augmentation de la température des gaz a
I’entrée et contrairement a la densité de courant. Alors que la pression des gaz a I’entrée

n’a pas d’effet.

La source de chaleur totale avec une température des gaz minimale est distinguée
par une importante élévation de température de la pile SOFC provenant des
transformations exothermiques et aux pertes ohmiques. Cependant cette augmentation
s’affaiblit avec 1’accroissement de la température des gaz a ’entrée. Le phénomeéne du
reformage, qui se place dans 1’anode en face du canal anodique, est apparu a une

température des gaz intermédiaire.

Concernant le plan longitudinal, le méme effet des différents types de source de
chaleur a été observé. Bien que la consommation et la production de I’énergie par les
réactions de reformage et les processus électrochimiques ainsi que la chaleur libérée par
I’effet Joule sont inférieur par rapport au premier plan. Le reformage du méthane en
hydrogéne se produit uniquement a I’entrée de la pile SOFC dans une longueur limitée de

I’anode. La température maximale est a I’interface anode/électrolyte et a la sortie de la pile

SOFC.

En conclusion, ce travail a permis de confirmer certaines théories telles que le
phénomene de reformage qui ne peut se produire qu’a des températures supérieures a la
température minimale. Ainsi qu’il se génere uniqguement dans 1’anode a I’entrée de la pile.
La comparaison quantitative avec les travaux cités dans 1’état de 1’art est difficile puisque
les simulations ont été réalisées sous des conditions différentes. Qualitativement les

résultats obtenus sont conformes avec ceux repérés dans 1’étude bibliographique.

Comme perspectives, plusieurs recherches peuvent étre réalisées. Cette étude a été
réalisée en 2D, une étude en 3D peut mieux decouvrir le développement des processus
chimique et électrochimiques au sein de la pile a combustible. Ainsi que le traitement de la
densité de puissance permettra d’étudier la performance de la pile. La validation

expérimentale va confirmer I’exactitude des résultats obtenus par simulation.

Cette these a eté couronnée par la publication des travaux de recherche suivant [85 -
86].
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KEYWORDS Abstract In the present work, the anode supported solid oxide fuel cell (AS_SOFC) is fed by air
SOFC; and fuel at cathode and at anode channels respectively. The fuel is a mixture of five components:
Molar fractions; methane (CHy), hydrogen (H;), carbon dioxide (CO,), carbon monoxide (CO) and steam (H,O),
Steam reforming; where a reforming phenomenon; an external or an internal one appears. At the SOFC anode side,
Shift reaction; an indirect or direct reforming phenomenon happens.

Temperature; The principal aim of this study is the visualization of the temperature fields under heat sources’

Direct internal reforming effect caused by the direct internal reforming reactions; the steam reforming reaction, the water gas

shift reaction and the overall reforming reaction. The temperature gradient is discussed for several
inlet fuel molar fractions.

A program in FORTRAN language using the finite difference method is developed. The thermal
fields’, in the plane perpendicular to the gas flow, is visualized by “Tec plot” program. This study
requires a coupling conservation equations (mass, energy and species). The flows are governed by
Darcy’s law. The results show that the fuel molar fractions cannot be ignored in the presence of
direct internal reforming phenomenon.

© 2014 Production and hosting by Elsevier B.V. on behalf of University of Bahrain.

1. Introduction by a major environmental challenge: the use of hydrocarbons
generates CO, immense emissions that contribute to planet
global warming. Therefore, it becomes essential to find alterna-
tive concurrently technological solutions to: (i) limit energy
consumption, (ii) increase the efficiency of fossil fuel convert-
ers into usable energy (electricity and transport) and (iii) devel-
op cleaner sources and energy carriers.

To attain these objectives, it is particularly necessary to de-
velop new energy technologies. Solid oxide fuel cell (SOFC)

Demographic growth has encouraged companies to diversify
and increase their energy resources. However, this develop-
ment cannot be accomplished simply by increasing fossil fuel
(oil, gas or coal) consumption. Indeed, the energy demand
increase associated with resource scarcity currently conducts
to oil price increases. This economic problem is accompanied

* Corresponding author. Tel./fax: +213 33 81 21 43. comes in this context. This technology is indeed the most effec-
E-mail addresses: abdenebihafsa@gmail.com, H2SOFC @ gmail.com tive way to convert the hydrocarbon chemical energy into
(H. Abdenebi). electricity. This transformation takes place at high temperature
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(600—1000 °C) on the basis of an electrochemical fuel oxidation
and oxygen reduction from the air (Laurencin, 2008). This high
temperature has a double advantage. First, it assures the provi-
sion of easily exploitable high heat in cogeneration. Secondly, it
allows the hydrocarbons direct use, primarily natural gas, which
can be easily reformed in order to produce hydrogen for SOFC
fuel cell. According to the literature review, when it is fed by a
fuel other than hydrogen; CH4, H,, CO,, CO, H,O, molar
fractions do not have the same percentage (Table 1).

The present work’s contribution is to study the temperature
fields under the heat source effect caused by the direct reform-
ing reactions; the steam reforming reaction, the water gas shift
reaction and the overall reforming reaction. The parameter
studied is the inlet fuel molar fractions.

2. Physical model

The physical model adopted for the SOFC direct reforming
phenomenon simulation is shown in Fig. 1. The first compart-
ment, corresponding to an anode supported planar SOFC fuel
cell is fed by fuel and air (Fig. 1(a)). The second one; (Fig. 1(b))
shows the study area. The latter is composed by:

e Two interconnections; anode and cathode

interconnections,

e Two electrodes (anode and cathode),
e An electrolyte.

Fig. 1(c) represents the anode, reforming and electrochem-
ical reaction locations, and the anode interconnection. The
reactions that occurred in the anode and considered in the
mathematic model are:

Reforming reactions:

- Steam reforming reaction : CH4 + H,O — 3H, + CO (1)
- Water — gas shift reaction : CO + H,O — H, + CO, (2)
- Overall reforming reaction : CHy 4+ 2H,0 — 4H, +CO, (3)

3. Mathematical model

For this numerical study, the planar SOFC is fueled by gases;

(H,), carbon monoxide (CO), carbon dioxide (CO,) and steam
(H»0). Thermal field’s visualization is made in the plane per-
pendicular to the gas flow direction of a single cell (Fig. 1).
This study requires coupling conservation equations; mass, en-
ergy and species. For the momentum equation in the porous
electrodes, the flow is modeled using Darcy’s law.

U= —ﬁgrad(p) (4)

where ‘U’ (m s~ ') is the velocity, ‘x” (m?) is the permeability, ‘¢’
(%) is the porosity, ‘i’ (kg m~" s™') is the viscosity and ‘p’ (Pa)
is the pressure.

The basic equations; mass, energy and species can be writ-
ten following a general form:

div(epU®D) = div(T pgrad®) + So (5)

where ‘p’ (kg m™?) is the density, ‘@’ is a general variable, ‘T’
(m? s~} is the diffusion coefficient and ‘S’ is the source term.
Table 2 explains mass, energy and species equations obtained
from the Eq. (5).

The fuel used is a gas mixture and based on the ideal gas
law:

PV =nRT (6)
where ‘77 (m?) is the volume occupied by the fuel, »’ is the mo-

les number, ‘R’ (kg m ™' s7') is the gas constant and ‘7" (K) the
temperature. The relation which gives the mole number is:

n=- (7)

where ‘m’ (kg) and ‘M’ (kg mol™!) are the mass and the molar
mass respectively. As a result, the fuel density ‘ps,.;” can be ex-
pressed as (Hamid, 2010):

PrioaM il
Pfuel = ./ZERT/W (8)

Where ‘Mj,./ is the fuel molar mass and it is calculated by the
following relation (Hamid, 2010).

5
Mo = ZM./X/
1

=Mcu,Xcn, + My, Xu, + Mco,Xco, + McoXco

air and fuel. The fuel is a mixture of methane (CHy), hydrogen + MumoXimo ©)
Table 1 Molar fractions of components.
Components Molar fractions Refs. Components Molar fractions Refs.
CH,4 0.29 Li et al. (2008) CHy 0.171 Ferguson et al. (1996), Kang et al. (2009)
H, 0.09 H, 0.2626
CO, 0.01 CO, 0.0436
CcO 0.01 CcO 0.0294
H,O 0.6 H,O 0.4934
CH,4 0.1707 Ho et al. (2010) CH,4 0.33 Kang et al. (2009)
H, 0.2686 H, /
CO, 0.0491 CO, /
CcO 0.024 CO /
H,0 0.4875 H,O 0.67
CHy4 0.171 Wang et al. (2009) CH,4 0.110 Hu et al. (2008)
H, 0.263 H, 0.258
CO, 0.044 CO, 0.228
CO 0.029 CO 0.057
H,O 0.493 H,O 0.284
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Electrochemical reactions: CO + O*—» CO, + 2¢". H, + O* = H,0 +2¢

CH; + 2 H,O —» 4 H, + CO,
Reforming reactions { CO + H,O0 —» H,+CO,
CH4 + Hzo —> 3H2 +CO

CH,, H,, H,O, CO, CO,.

Anodic interconnection

—_—
A/E interface

Figure 1 SOFC representative diagram; schematic of a planar SOFC cell (a), physical model and boundary conditions (b), reforming

and electrochemical reactions in the anode (c).

Table 2 Coefficients of the equations.

Equations General variable ® Diffusion coefficient I'g Source term S¢
Mass equation O =1 I's =0 Se =0
Species equation ®=Y; I'y = (pD); So = Sy,
Fo = K.p/p
With (] = CH4, CO, COz,Hz, 02, Hzo)
Pressure equation =P Lo = Ay Se =0
Energy equation O=T With i = (ele, an, cat, int) So = Sr

where ‘X; is the molar fraction of the species .
So, the gas mixture density can be calculated by (Janardha-
nan et al., 2007; Hamid, 2010):

Pj(Mcu, Xcn, + My, Xu, + Mco, Xco, + McoXco +Mun,0Xn,0)

Puel = RT (10>

Noting that the fuel specific heat is defined by (Bertin et al.,
1981):

T
1

where ‘Cp; (J kg~ ' k™! is the specific heat of species .

In the energy equation case, the general equation resolution
requires the effective thermal conductivity expression (‘Ao
(Wm~'K™Y) and it can be calculated by the following for-
mula (Zinovik and Poulikakos, 2009; Jiang and Chen, 2009;
Pramuanjaroenkij et al., 2010):

)veff = S/lﬁ,gl + (1 - 8)].50[ (12)

where ‘As.; and ‘A, are the fuel and the solid thermal con-
ductivity respectively.
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The fuel dynamic viscosity is calculated by the following
relationship (Hamid, 2010):

5
Kot = Zﬂ/X/ = HcmX CHy, T+ :uflzXHz + uCOzX co, + ttcoXco
1

+ 0 Xmo (13)

For the mass sources, within the anode and the anode/electro-
lyte interface, the species mass source conservation equation
‘Sy,” is resulting from reforming reactions and electrochemical
reactions. In this study, we are interested only in the mass
source due to the reforming reactions; the steam reforming
reaction ‘S, and water gas shift reaction ‘S, (Wang et al.,
2009; Pramuanjaroenkij et al., 2010; Brus and Szmyd, 2008;
Iwai et al., 2010). The different mass sources expressions are
shown in Table 3. At the cathode, the mass source is the source
resulting from oxygen consumption.

Mo, .
“oF!
where ‘Mg, (kg mol™), ‘7 (A m?) and ‘F (C mol™') are the
oxygen molar mass, the current density and the faraday’s
constant.

In this study, the thermal source is the heat source due to
the reforming reactions. So the heat source is due to the steam
reforming reaction (S,), which is an endothermic process and
the water—gas shift reaction (Sy), which is an exothermic reac-
tion. At the anode, the heat source is described by the follow-
ing equation (Li et al., 2007; Ho et al., 2010; Kang et al., 2009;
Wang et al., 2009; Nikooyeh et al., 2007).

Sear.0, = (14)

ST,an :Sr+Sx (15)
With

S, = —R.AH, (16)
S, = —R,AH, (17)

‘R (mol m s~ 1) and ‘AH’ (J mol ') are the reaction rate and
reactions enthalpy change (Ivanov, 2007; Brus and Szmyd,
2008; Wang et al., 2009; Zinovik and Poulikakos, 2009).

e Reaction rate expressions

R, = k:rpCH4szO =k peo (PH2)3 (13)

R, = k:—pCOPHZO - ks_pC()szg (19)

Thus, the reaction’s rate constants ‘4"’ and ‘4™ and the
equilibrium constant are:

k* = 2169 exp(—225103/RT) (20)

k¥ = 0.0183 exp(—103842/RT) (21)

The ‘k, ’and ‘k_’ coefficients are determined based on the fol-
lowing equilibrium constants for both reactions.

k+
K, ="~ 22
“ ok (22)
k+
Ky =2 2
es k— ( 3)

K., and K, equilibrium constants can be calculated by the fol-
lowing empirical equations:

K, = 1.0267 x 10" exp(—0.2513Z* 4 0.36652°
+0.58102> — 27.134Z + 3.2770) (24)

K., = exp(—0.29352° + 0.63512% + 4.1788Z + 0.3169)  (25)

Z: is a variable depending on the temperature (Wang et al.,
2009; Iwai et al., 2010; Amornchai et al., 2010).
1000

Z=— -1 (26)

Reaction rate Egs. (18,19) depend on the partial pressure. The

P/ of each species “j” is equal to its mole fraction ‘X, multi-
plied by the total pressure ‘P, (Xi et al., 2007; Hamid, 2010).

Py = Xj P (27)

Pjiei: The pressure mixture gas at the inlet channels.

The enthalpies change for the reforming reactions; steam
reforming and water—gas shift are given by the following
relations:

AH, = 192.220 + 0.0541T — 2.062.107°T> (28)

AH, = —44.034 + 0.00847T — 5.819.107'T? (29)

The fuel and air physical properties are shown in Table 4. The
thermal conductivity, specific heat and the dynamic viscosity
of species ¢/’ are polynomials of temperature of fourth order
(CFD Fluent). There expressions are:

Ji=a+bT+cT*+dT° +eT* (30)
Cp;=a+bT+cT" +dT° + T (31)
W =a+bT+cT*+dT" + T (32)

Or, ‘@, ‘b, ‘¢, ‘d’ and ‘¢’ are the empirical constants for each
gas. The cell components physical property data are illustrated
in Table 5.

Table 3 Mass source expressions resulting from reforming reactions at the anode and the anode/electrolyte interface (Wang et al.,
2009; Pramuanjaroenkij et al., 2010; Brus and Szmyd, 2008; Iwai et al., 2010).

Source terms Species
CH,4 H, CO, CO H,O
Srj —R,Mcu, 3R My, 0 R-Mco —R-Mi,o0
S, 0 ReMy, RyMco, —RsMco —RMu,0
S’efxf - S’J + SSJ —R,Mcu, (3R" + RS)MHz RyMco, (Rr - RS)MCO _(Rr + Rs)MHzO




86

H. Abdenebi et al.

Table 4 Fuel and air physical properties.

Physical properties Species Refs.

CHy4 H,O H, CO, CcO 0O,
X% 0.29 0.6 0.09 0.01 0.01 / Li et al. (2008)
M; [g mol™'] 16 18 2 44 28 32

D; [em®s~'] D; = 0.364(;5) "

Do, = 0.181(%)"° Ferguson et al. (1996)

4. Results and discussion

The results of this study show the thermal fields of an AS -
SOFC under the reforming reactions heat sources effect; the
steam reforming reaction heat source effect, the water gas shift
reaction heat source effect and the overall reforming reaction
heat source effect. Inlet gas temperature and pressure are
respectively 1273 K and 3 bars. This analysis is performed at
four values (cases) of molar fractions’ inlet fuel respectively:
(1) CHg4: 0.29, Hy: 0.09, CO,: 0.01, CO: 0.01, H,O: 0.6, (2)
CHy4: 0.33, H,O: 0.67, (3) CHy4: 0.01707, Hy: 0.2686, CO;:
0.0491, CO: 0.024, H,O: 0.4875 and (4) CHy 0.11, Hy:
0.258, CO,: 0.228, CO: 0.057, H,O: 0.254. The results are also
discussed, following the AS_SOFC temperature elevation and
abasement.

4.1. AS_SOFC thermal fields without heat source

Figs. 2 and 3(a and e) present the thermal fields without heat
source effect; S = 0. It is seen that heat transfer channels an-
ode and cathode, warmer environment, to the other SOFC
components (anode and cathode interconnections, the cath-
ode, the anode and the electrolyte). For the first, third and
fourth cases of fuel molar fractions cited above, the thermal
field is constant and the minimum temperature value is
1272.92 K (Fig. 2(a) and Fig. 3(a and e)). In the second case
of fuel molar fractions, the minimum temperature value is
1272.84 K which imposes a different distribution to the ther-
mal fields (Fig. 2(e)).

4.2. AS_SOFC thermal fields with effect of steam reforming
reaction heat source

Figs. 2 and 3(band f) present the thermal fields with effect of
steam reforming reaction heat source; Sy = S,. For all the fuel
molar fractions’ cases, the minimum temperature value is less
than the field minimum temperature value without any heat
sources. This minimum temperature is located in the anode
far from the channels. Energy consumption is due to the steam
reforming reaction endothermicity. This energy consumption
is based on the methane percentage in the fuel. A greater meth-
ane (CHy,) percentage causes great energy consumption
whereas a smaller methane percentage requires low energy

Table 5 Solid components’ physical properties.

consumption. So energy consumption is maximum in the sec-
ond case of the fuel molar fractions (CHy4: 0.33, H,O: 0.67),
with a AT = —2.05 K.

4.3. AS_SOFC thermal fields with effect of water gas shift
reaction heat source

Figs. 2 and 3(c and g) present the thermal fields with effect of
water gas shift reaction heat source; S7 = S,. For the fuel mo-
lar fractions’ second case, the thermal field is unchanging. For
other fuel molar fractions cases, an increase in the SOFC tem-
perature is distinguished. This increase is located in the anode
parts far from the canals. Energy production is due to the
water gas shift reaction exothermicity. This energy production
is based on the carbon monoxide (CO) percentage in the fuel.
A greater carbon monoxide percentage causes a large power
generation and a smaller carbon monoxide percentage requires
low energy production. So, energy production is maximum at
the fuel molar fractions’ fourth case (AT = 12.61 K) and it is
minimum for the fuel molar fractions’ second case
(AT = 0K).

4.4. AS _SOFC thermal fields with effect of reforming reaction
heat source

Figs. 2 and 3(dand h) present the thermal fields with reforming
reaction heat source effect; S+ = S; + S,, which is the sum of
two reactions: the steam reforming reaction and the water gas
shift reaction. According to the literature review, the Overall
reforming reaction is an endothermic reaction. For the first
and the second case of the fuel molar fractions, the reaction
endothermicity gives a decrease in temperature. The minimum
temperature is located at the anode far-away from gas chan-
nels (Fig. 2(dand h). Energy consumption is maximum at the
fuel molar fractions’ second case (Tyin = 1270.79 K and
AT = —2.05 K). In contrast, for the fuel molar fractions’ third
and fourth cases, a SOFC temperature increase is noted. The
maximum temperature is focused in the anode away from
gas channels (Fig. 3(d and h). This energy production is cre-
ated by the methane and carbon monoxide content in the fuel.
Small methane percentage (third and fourth cases, CHy:
0.01707 and 0.11), causes the dominance of the exothermic
water gas shift reaction.

Parametres Anode  Electrolyte  Cathode  Interconnexions  Refs.

K [m?] 10712 iy 1012 / Kang et al. (2009), Zhan et al. (2006), Dokmaingam et al. (2010)
€ [%] 0.4 / 0.5 / Kang et al. (2009), Zhan et al. (2006)

AMWmT''KT] 2 2 2 2 Kang et al. (2009)

e [m] 2.107%  5.107° 5.107° 3.107* Wang et al. (2009)
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Figure 2 Thermal fields for molar compositions of fuel: CHy: 0.29, Hy: 0.09, CO,: 0.01, CO: 0.01, H,0: 0.6, (a—d) and CHy4: 0.33, H,O:
0.67, (e-h). Without heat source (a and ¢), heat source of steam reforming reaction (b and f), Heat source of water—gas shift reaction (c and
g), Heat source of overall reforming reaction (d and h).
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Figure 3 Thermal fields for molar compositions of fuel: CHy: 0.01707, H,: 0.2686, CO,: 0.0491, CO: 0.024, H,0: 0.4875 (a—d) and CHy:
0.11, Hy: 0.258, CO,: 0.228, CO: 0.057, H,0: 0.254 (e-h). Without heat source (a and ¢), Heat source of steam reforming reaction (b and f),
Heat source of water—gas shift reaction (c and g), Heat source of overall reforming reaction (d and h).

Table 6 contains the maximum and the minimum SOFC and the temperature variation (AT). The latter is the difference
temperature (Tmax, Tmin) Under different heat source influence between the SOFC temperature value (7,.x) under the heat
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Table 6 Temperatures and the temperature variations: Tiax, Zmin, AT

Heat sources (S7)  Molar fractions

Ist Case 2nd Case

3rd Case 4th Case

CH4:0.29, H»:0.09,
C0,:0.01, CO:0.01,

CH4:0.33, H,0:0.67

CH4:0.01707, H»:0.2686,
C0O,:0.0491, CO:0.024,

CH4:0.11, H»:0.258,
C0,:0.228, CO:0.057,

H,0:0.6 H,0:0.4875 H,0:0.254

Tmax Tmin AT Tmax Tmin AT Tmax Tmin AT Tmax Tmin AT
Sr=10 1273 127292/ 1273 1272.84 1273 1272.92 / 1273 127293/
S =8, 1273 1271.29  —1.63 1273 1270.79 —-2.05 1273 1272.82 —0.1 1273 1272.64 —0.29
Sz = S;s 1273.52 127299 0.6 1273 1272.84 1274.39 1273.07 1.47 1285.54 1273 12.61
Sr=8,+ S 1273 1271.66 —1.2 1273 1270.79 —2.05 12743 1272.98 1.38 1285.14 1273 12.21

source influence and the SOFC temperature value without heat
source (Ti,).- The maximum and the minimum temperature
variation values (AT) are —0.1, 12.61 and 12.21 K and it is;
(—2.05, 0 and —2.05K) for heat sources due to the steam
reforming, water gas shift reaction and the overall reforming
reaction respectively. Temperature variation values; 1.38 and
12.21 K show the reforming reaction exothermicity at the fuel
molar fractions’ third and the fourth cases when methane per-
cent is low in the fuel.

For validation of results, the computed results are com-
pared to our previous results (Abdenebi et al., 2011; Zitouni
et al., 2011; Haddad et al., 2013; Oulmi et al., 2011) when
the fuel is hydrogen and the chemical reaction is completely
exothermic. Temperature field shows a temperature increasing
around 10 K. In the present work when the fuel is methane, the
chemical reactions studied are the reforming reactions; the
steam reforming reaction, the water gas shift reaction and
the overall reforming reaction. The temperature low order de-
crease is reasonable for the endothermic reaction at the SOFC
plan studied.

On the one hand, our results are consistent with the math-
ematical model; the thermal fields under direct reforming reac-
tions effect show a decrease or an increase in temperature
value according to the endothermic or exothermic process
(steam reforming reaction, overall reforming reaction and
water—gas shift reaction). On the other hand, the temperature
variation orders under direct reforming reactions are in the
same interval as those obtained previously.

5. Conclusion

In this work, the thermal fields’ visualization of an AS_SOFC
is under inlet gas temperature and pressure values respectively;
1273 K and 3 bars. Results’ analysis shows that the reforming
heat source effects are based on the inlet fuel molar fractions.

The steam reforming heat source effect is activated by the
methane percentage. High methane content in the fuel requires
a high energy that is why the steam reforming effect appears .

The temperature decrease is maximum in the fuel molar
fractions case when the methane percentage is dominant over
the other fuel components (A7 = —2.05 K) and it is minimum
in the fuel molar fractions case when the methane percentage is
low (AT = =0.1 K).

The water gas shift heat source effect is based on the carbon
monoxide percentage. High carbon monoxide content causes

an important energy production. As a consequence, the
appearance of the water gas shifts the heat source effect. The
temperature increase is maximal when the carbon monoxide
percentage is highest, (AT = 12.61 K, fourth case) and mini-
mum when it is lowest (AT = 0 K, second case).
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Chapter 41

Inlet Methane Temperature Effect
at a Planar SOFC Thermal Field Under
Direct Internal Reforming Condition

Hafsia Abdenebi, Bariza Zitouni, Hocine Ben Moussa, Djamel Haddad,
Hadda Zitouni, and Youcef Sahli

Abstract In this work, an Anode Supported Planar Solid Oxide Fuel Cell
(ASP_SOFC) is applied. The thermal fields are shown for a standard SOFC: yttria
stabilized zirconia for the electrolyte, nickel/zirconia cermet for the anode, and
doped lanthanum manganite (LSM) for the cathode. It is operating under direct
internal reforming condition of methane gas.

The present paper’s purpose is the thermal field visualization of an ASP_SOFC.
The temperature fields are discussed under the influence of heat sources caused by
the internal reforming reactions occurring at the SOFC anode side. The reforming
reactions in the anode in this case are described by the endothermic steam
reforming reaction, the exothermic water-gas shift reaction, and the endothermic
overall chemical reaction. The SOFC thermal behavior is influenced by several
parameters such as mole fractions, pressure and temperature, etc. In this work we
focus on two parameters: the inlet methane temperature and pressure.

This study requires coupling conservation equations; mass, energy, and species.
To accomplish this study, it is necessary to calculate velocities. The latter is
governed by Darcy’s law. The thermal fields are studied by a two-dimensional
numerical simulation in the plane perpendicular to the methane flow. The method
adopted for solving numerically a complex system of equations is the finite
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difference method. The thermal fields as results of this study are obtained by
developing a program in FORTRAN language and the Tecplot software,
respectively.

The results show the thermal fields together with the application of the param-
eters studied in the literature. Methane and air inlet conditions are methane tem-
perature values of 1,173 K or T = 1,273 K and pressure values of 1 bar, 2 bar, or
3 bar. The inlet fuel is considered as a gas mixture of H,, CH4, CO, H,0, and CO,.
Fuel and air inlet compositions are: CHy, 0.29; H,, 0.09; CO,, 0.01; CO, 0.01; H,0,
0.6; Oy, 0.21; and N, 0.79.

The analysis of the thermal fields is based on the source term introduced in the
energy equation. The influence of the heat source is shown by the decrease or
increase in the temperature.

Keywords SOFC « Direct internal reforming ¢ Thermal fields « Heat sources

Nomenclature

Cp  Fluid specific heat at constant pressure, J/kg K
Doy Effective diffusion coefficients, m%/s
Component thickness, pm

Faraday constant, C/mole

Current density, A/m?>

Pressure, Pa

Perfect gas constant, J/mole K

Heat source, W/m?

Temperature, K

Velocity, m/s

Species mass fraction (j = CHy, Hy, H,0, CO, CO,)
Enthalpy variation, J/mole

NN Y~ T,

>
)

Greek Letters

Density, kg/m’

Diffusion coefficient, m>/s
General variable
Permeability, m*

Porosity, %

Thermal conductivity, W/m K
Viscosity, kg/m s

T N0 QND
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Subscripts

an Anode
cat Cathode
ele Electrolyte

r Steam reforming
Shift

T Thermal

Ref  Reforming

sol  Solid

max Maximum
min  Minimum

41.1 Introduction

Fossil fuels are always widely used in the world. They respond about 80 % of world
energy demand today, but its continued use causes two main problems: The first
problem is that they are limited in amount and sooner or later will be depleted.
According to the estimates by petroleum companies, the production of the most
conveniently utilizable fossil fuels, petroleum and natural gas, will peak sometime
between the years 2015 and 2020 and then begin to decrease. This means that there
will be a gap between demand and production of fluid fuels, beginning around 2015.
The second problem is that fossil fuels are causing serious environmental problems,
such as global warming, climate changes, melting of ice caps, rising sea levels, acid
rains, pollution, ozone layer depletion, oil spills, forest and agricultural land
damage caused by surface mining of coal, and so on.

Early in the 1970s hydrogen energy system had been proposed as a solution for
these two interconnected global problems. One of its unique properties is that
through electrochemical processes, it can be converted to electricity in fuel
cells [1].

In this work, we are interested with the solid oxide fuel cell (SOFC). It operates
at high temperatures. The high operating temperature (700—1,000 °C) of solid oxide
fuel cells (SOFCs) has a number of consequences, the most important of which is
the possibility of running the cells directly on practical hydrocarbon fuels without
the need for a complex and expensive external fuel reformer that is necessary for
low-temperature fuel cells [2]. The most common fuel, particularly for stationary
applications, is natural gas. It varies in composition, but its main compound is
methane.

To achieve our objectives, a comprehensive study is conducted on the various
works on SOFC fueled by methane. Cheekatamarla et al. [3] presented an SOFC
that combines a catalyst layer with a conventional anode, allowing internal
reforming via partial oxidation of fuels such as methane, propane, butane, biomass
gas, etc., without coking and yielding stable power output. Cosimo Guerra et al. [4]
investigated the catalytic properties of Ni/YSZ anodes as electrodes of solid oxide
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fuel cells to be operated under direct dry reforming of methane. In reference to
Ozgur Colpan et al. [5], a direct internal reforming SOFC operating with syngas has
been modeled thermodynamically. They considered the recirculation of the anode
exit gas stream to obtain valid gas mixtures containing different gas compositions,
and they also investigated the effect of the recirculation ratio and fuel utilization
ratio. Analysis of chemical and electrochemical reactions and thermo fluid flow in
methane-feed internal reforming SOFCs under gas concentrations and temperature
effect was studied by 3D numerical simulations [6]. Thinh X. Ho et al. [7]
investigated, using a detailed numerical model, the performance of a planar
cathode-supported solid oxide fuel cell (SOFC) with composite electrodes fed by
methane. Vakouftsi et al. [8] presented a three-dimensional CFD simulation of a
planar SOFC fueled by modeled biogas/steam mixtures. The simulation considered
species distribution of gas, current densities, potentials, and temperature gradients
and confirmed that equimolar CH,/CO, biogas leads to improved performance,
while minimal steam addition can prevent carbon deposition.

The objective of the present work is to research the effects of heat sources of
reforming reactions on the thermal fields. Therefore, a two-dimensional numerical
simulation of the basic equations, continuity equation, mass equation, heat equation,
and flow equation, are studied. The temperature distribution is shown for a complete
ASP_SOFC (two interconnects, an anode, an electrolyte, and cathode).

41.2 Physical Model

A planar unit cell at anode supported is shown in Fig. 41.1. It is composed of
two interconnects, an anode, an electrolyte, and a cathode. Figure 41.1 presents
boundary conditions and heat sources taken in this paper. The fuel in the anode is a
mixture of methane (CH,), hydrogen (H,), steam (H,O), carbon monoxide (CO),

Y 4
Interconnect Boundaries conditions:
ST = 0 — @ = 0 2 53 = 0
0, ox dy
—_— Inlet gas)
=0 ¥ Cathode ¢
E With (¢ = T, P, X) ; (j = CHs, COz, H20,

S7=Sref =Sr+ S Anode

CHs, CO2, H20,
H2, CO

-—; Interconnect

,STT'_. Electrolyte Hz, CO,02)
Sr=0

X

Fig. 41.1 Physical model, heat sources, and boundary conditions
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and carbon dioxide (CO,) whence the appearance of the direct reforming phenom-
enon. Consequently electricity production occurs in two steps successively: first
hydrogen production by the reforming reactions and second the electricity produc-
tion by electrochemical reactions. The reforming reactions of direct internal
reforming (DIR) are: the steam reforming reaction (41.1), an endothermic process,
requires energy, and favored by high temperatures; and the water-gas shift reaction
(41.2), a weak exothermic reaction; and the endothermic overall reaction.
The reforming reactions are:

Anode : —Steam reforming reaction : CH4 + H,O — 3H, + CO (41.1)
— Water-gas shift reaction : CO + H,O — H; 4+ CO, (41.2)

— Overall reforming reaction : CH4 + H,O — 4H, 4 CO, (41.3)

The electrochemical reactions are:

Anode : Hy + 0~ — H,0 + 2¢~ (41.4)
CO 4 0> — CO,y +2¢~ (41.5)
Cathode : 0.50, 4 2¢~ — O*~ (41.6)

The overall electrochemical reaction (41.7 and 41.8) is the sum of half reactions in
the cathode (41.6) and the anode (41.4 and 41.5) corresponding to the exothermic
reactions of water formation (41.7) and carbon dioxide (41.8).

Anode : Hydrogen oxidation :  H, + 1/20, — H,O (41.7)

Carbon monoxide oxidation : CO + 1/20, — CO, (41.8)

41.3 Mathematical Model

Thermal field study of an anode-supported planar SOFC is shown in a perpendicular
plane to the gas flow direction (Fig. 41.1). This study requires coupling conservation
equations; mass, energy, and species. For the momentum equation in the porous
electrodes, the flow is modeled using Darcy’s law:

K
U= ——grad(P) (41.9)
ep
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The generalized form of conservation equations, mass, energy, and species, is
written as follows:

div(epU®) = divI pgrad(P) + So (41.10)

where @ is a generalized variable, 'y is the diffusion coefficient, and S¢ is the
source term.

The mass conservation equation, @ = 1, I'¢ = 1, and S¢ = 0 and the species
conservation equation @, I'g and S¢ are replaced by the mass fraction of each
species Y; (with j = (CHy, CO, CO,, Hz, O3, H,0)), (p D); and Sy, respectively. For
the conservation energy equation, @ =T, ¢ = X(eff,,-) (with i = (ele, an, cat, int)),
and S¢; = ST.

The fuel used is a gas mixture of five constituents: CHy, H,, CO,, CO, and H,O0;
therefore, the fuel density can be defined as follows [9, 10]:

P Ptuet(Mcn, Xcen, + Mu, X, + Mco,Xco, + McoXco + McoXco + Mu,0XH,0)
fuel —
RT

(41.11)

For the fuel specific heat expression is given by the following relationship [11]:
T
Cy, =L > XiCypdT (41.12)
1

where Cp . is the specific heat of species j, and the effective thermal conductivity Aefe
can be calculated by the following formula [12, 13]:

Afuel = EAfuel + (1 - g)ﬂsol (4113)

The fuel dynamic viscosity is calculated with the following relationship used by [10]:

5
Hpgel = Zl 1iXj = pen,Xcn, + X, + Heo,Xco, + #coXco + up,0XH,0
(41.14)

41.3.1 Source Terms
41.3.1.1 Mass Source

Within the anode and the anode/electrolyte interface, the mass source of species
conservation equation Sy, results from the reforming reactions and the electro-
chemical reactions. In this work, we are only interested in the mass source due to
the reforming reactions, the steam reforming reaction S, ;, water gas shift reaction
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Table 41.1 Mass sourcs expressions [13, 14]

Species
Source terms CHy4 H, CO, CO H,O
Sej —R:Mcus | 3RMy 0 RMco —R:My,0
Ss,j 0 RSMH2 RrMCOZ _RrMHZO _RSMl‘IzO
Sret =S, i+ Ss,j | —ReMcu, | (3R +R)My, |RMco, |(R:—Rs)Mco | (R:+ Rs)Mu,o

S, j and the overall reforming reaction. Expressions of different mass sources due to
the reforming reactions are shown in Table 41.1.

At the cathode, the mass source is the source resulting from the consumption of
oxygen (O,) reaction (41.6):

Mo, .
- (41.15)

Scat, 0, — —

where Mo, , i, and F are the oxygen molar mass, the current density, and the Faraday
number respectively.

41.3.1.2 Heat Source

In this paper, the thermal source taken into account is the heat source due to the
reforming reactions: heat sources due to the steam reforming reaction S;, which is
an endothermic process, the water-gas shift reaction S which is an exothermic
reaction, and the endothermic overall reaction St,,. In the anode, heat source is
described by the following equations [7, 15, 16]:

ST,an :Sr+Ss (4116)
where

S, = —R.AH, (41.17)

Ss = —R,AH, (41.18)

R and AH are the reaction rate and enthalpy change of the reforming reactions
[15, 17, 18].
The reaction rate expressions are given as follows:

R; = K} Pcy,Pryo — K- Peo(Py,)’ (41.19)

R, = K:PCOPHZO — K;PCOZPHZ (4120)
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Thus, the rate constants of reactions ‘6™ ‘4~ and the equilibrium constant are used:

K = 2,169exp(—225,103/RT) (41.21)

K¢ = 0.0183exp(—103,842/RT) (41.22)

The coefficients K and K are determined based on the following equilibrium
constants for both reactions:

Ker =25 (41.23)
K+
Ko =2 (41.24)

And equilibrium constants, K., and K., can be calculated by the following empirical
equations:

Ker = 1.0267 x 10"%exp(—0.2413Z + 0.3665Z° + 0.5810Z* — 27.134Z + 3.2770)

(41.25)
Kes = exp(—0.2935Z% + 0.6351Z% + 4.1788Z + 0.3169) (41.26)

Z: is a variable depending on the temperature [14, 19].
Z=1,000/T —1 (41.27)

And for the partial pressure P; of each species j is equal to its mole fraction X; by the
total pressure Py, [10, 20].

Pi=XPqa (41.28)
Psuer: The gas mixture pressure at the channels inlet.
The enthalpies change of reforming reactions, steam reforming reaction (41.1),

and water-gas shift reaction (41.2) are given by the following relations [15]:

AH, = 192.220 + 0.0541T — 2.062 x 10T (41.29)

AH, = —44.034 + 0.00847T — 5.819 x 107'T? (41.30)

The gas physical properties of fuel and air: the thermal conductivity, the specific
heat, and the dynamic viscosity of species CHy, H,, CO, CO,, H,O, and O, are
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polynomial temperatures of order 4 (CFD Fluent). They are

following relations:

Aj=a+bT +cT* +dT° + eT*

Cp, = a+bT +cT* +dT° + T*

pj=a+bT +cT*+dT° + eT*

575

expressed by the

(41.31)
(41.32)

(41.33)

Or a, b, ¢, d, and e are empirical constants, different for each gas as shown in the
Tables 41.2, 41.3, and 41.4. Data of physical properties of species and physical
properties of the cell components are illustrated in Tables 41.5 and 41.6.

Table 41.2 Thermal conductivity coefficients of gases (CFD Fluent)

Gas |a b c d e

CH,4 0.0332 0 0 0 0

H, 0.08269088 0.0003561521 1.072322¢-08 | —4.40516e-12 3.263276e-16
CO, 0.0145 0 0 0 0

CO 0.025 0 0 0 0

H,O | —0.007967996 | 6.881332e-05 4.49046e-08 —9.099937e-12 6.173314e-16
O, 0.003921754 | 8.081213e-05 | —1.354094e-08 2.220444e-12 | —1.416139¢-16

Table 41.3 Specific heat coefficients of gases (CFD Fluent)

Gas |a b c d e

CH,4 872.4671 5.305473 —0.002008295 3.516646e-07 —2.33391e-11
H, 12,337.53 2.887275 —0.000232356 —3.807379¢-08 6.527742e-12
CO, 841.3765 |0.5932393 —0.0002415168 4.522728e-08 —3.153134e-12
CcO 897.9305 | 0.428231 —0.0001671392 3.023444¢-08 —2.05137e-12
H,0 1,233.234 1.410523 —0.0004029141 5.542772¢-08 —2.949824e-12
0, 811.1803 |0.4282316 | —0.0001750725 3.757596e-08 —2.973548e-12

Table 41.4 Dynamic viscosity coefficients of gases (CFD Fluent)

Gases |a b c d e

CH,4 1.087e-05 0 0 0 0

H, 3.773319e-06 | 1.932317e-08 | —3.231968e-12 | 4.917018e-16 | —3.024337e-20
CO, 1.37e-05 0 0 0 0

CO 0.025 0 0 0 0

H,O | —4.418944e-06 |4.687638e-08 | —5.389431e-12 | 3.202856e-16 4.919179e-22
O, 7.879426e-06 | 4.924946e-08 | —9.851545e-12 | 1.527411e-15 | —9.425674e-20
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Table 41.5 Physical properties of species

Species
Physical properties | CH, |H,O |H, CO, | CO |0, References
X; (%) 0.29 |06 |0.09 |0.01 |0.01 |- [21]
M; (g/mol) 16 18 2 44 |28 |32
Dj (em?/s) D =0364(T[273)" Do, = 0.181(7|273)"” | [22]

Table 41.6 Physical properties of the solid components

Parameters Anode Electrolyte Cathode Interconnects References
K (m? 10-12 10-18 10-12 - [23]
£ (%) 0.4 - 0.3 - [24]
A (W/m K) 2 2 2 2 [23]
e (m) 0.2e-3 0.05e-3 0.05e-3 0.3e-3 [15]

41.4 Results and Discussion

In this study, a DIR_SOFC operating with methane gas and air has been studied
through a two-dimensional numerical simulation. The results present the gas
operating parameters’, temperature and pressure, effect at an ASP_SOFC. The
heat sources effect due to the reforming reactions: the endothermic steam reforming
reaction, the exothermic water-gas shift reaction, and the endothermic overall
reforming reaction are also being investigated. The values of gas temperature and
pressure for this numerical study are 1,173 K, 1,273 K, 1 bar, 2 bar, and 3 bar,
respectively. Figures 41.2, 41.3, and 41.4 present thermal fields of an ASP_SOFC
under the effect of the parameters listed above.

41.4.1 SOFC Thermal Fields

41.4.1.1 Gas Temperature Effect on the Thermal Fields
at Different Gas Pressures

The thermal fields of an ASP_SOFC operating under the values of 1 bar and
1,173 K of gas pressure and temperature, respectively, without or with heat source
effect, are invariant. We notice that we have heat transfer channels, with warmer
environment, to other components of the SOFC (Fig. 41.2a—d). Under these
operating conditions, the reforming reactions’ heat sources have no effect. So the
reforming phenomenon did not appear: AT = 0K. At the same pressure but at a
higher temperature, more than the previous case, with gas temperature equaling to
1,273 K, a change in the thermal fields shape appeared. The minimum temperature
is located in the anode far from gas channel. The effect of heat source due to the
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Fig. 41.2 Thermal fields, P=1 bar, T=1,173 K (a-d) and T=1,273 K (e-h), without heat
source (a, e), heat source of steam reaction (b, f), heat source of water-gas shift reaction (c, g), heat
source of overall reaction (d, h)

xtmm) > : xtn - xtmm)

Fig. 41.3 Thermal fields, P =2 bar, T=1,173 K (a-d) and T= 1,273 K (e-h), without heat
source (a, e), heat source of steam reaction (b, f), heat source of water-gas shift reaction (c, g), heat
source of overall reaction (d, h)

steam reforming and the overall chemical reaction is shown by a decrease in the
temperature: AT = —0.2K and AT = —0.14K correspondingly (Fig. 41.2f, h). The
effect of heat source due to the water-gas shift reaction is shown by an increase in
the temperature in the anode: AT = 0.03 K (Fig. 41.2g). When the SOFC operates at
gas pressure equal to 2 bar or 3 bars, the effect of the reforming reaction heat source
is at gas temperature equal to 1,173 K. The energy consumption, a diminution in the
temperature, is the steam reforming and overall reforming reactions’ effect
(Figs. 41.3 and 41.4: b, d, f, h). The heat source effect of water-gas shift reaction
is shown by energy production (Figs. 41.3 and 41.4: c, g).
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it - nimm)

Fig. 41.4 Thermal fields for P =3 bar, T=1,173 K (a-d) and T= 1,273 K (e-h), without heat
source (a, e), heat source of steam reaction (b, f), heat source of water-gas shift reaction (c, g), heat
source of overall reaction (d, h)

Table 41.7 Temperatures; Tax, Tmin, and the temperature variation; AT at P =1 bar

Temperatures

T=1,173K T=1273K
Heat sources Tmax Tmin AT Tmax Trnin AT
St,an = O 1,173 1,172.94 - 1,273 1,272.92 -
St,an = St 1,173 1,172.94 0 1,273 1,272.72 -0.2
ST,an = Ss 1,173 1,172.94 0 1,273 1,272.95 0.03
Stian = Srer = Sr + S5 1,173 1,172.94 0 1,273 1,272.78 —0.14

41.4.1.2 Gas Pressure Effect on the Thermal Fields

The variety in the pressure values of the SOFC serves us to understand the DIR
phenomenon. With gas pressure values of 1 bar, 2 bar, and 3 bar, the thermal fields
without any heat source effect are unchanging (Figs. 41.2, 41.3, and 41.4: a, e). For
gas pressure and temperature of 1 bar and 1,173 K, respectively, the thermal fields,
in the absence or presence of a reforming reaction heat source, are constant
(Fig. 41.2a—d) which signified that the DIR phenomenon is not done at low
pressure. A weak appearance of the heat source effect is at P=1 bar and
T =1,273K. A temperature diminution is indicated under the heat source effect
of the endothermic steam reforming and overall reforming reactions (Fig. 41.2f, h
and Figs. 41.3 and 41.4: b, d, f, h). The effect of exothermic water-gas shift reaction
is temperature elevation (Fig. 41.2 g, and Figs. 41.3, 41.4 c,g) and consumption of
energy is caused by variations in temperature.

Tables 41.7, 41.8, and 41.9 show DIR_SOFC temperatures. The maximum and
the minimum temperature (T,,.x, Tmin) are calculated in the absence or presence of
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Table 41.8 Temperatures; Tax, Imin, and the temperature variation; AT at P =2 bar

Temperatures

T=1,173K T=1,273K
Heat sources Tnax Tmin AT Tinax Tnin AT
St.an =0 1,173 1,17294 |- 1,273 1,27292 |-
Stan =S, 1,173 1,172.81 —0.13 1,273 1,272.11 —0.81
St,an = S 1,173.05 1,172.95 0.11 1,273.18 1,272.97 0.26
ST,an = Sret =S¢ + S 1,173 1,172.92 | —-0.02 1,273 1,272.4 —0.52

Table 41.9 Temperatures; Tpax, Tmin, and the temperature variation; AT at P =3 bar

Temperatures

T=1,173K T=1273K
Heat sources Tmax Tmin AT Tnax Tinin AT
St,an =0 1,173 1,172.94 |- 1,273 1,27292 |-
ST.an = S¢ 1,173 1,172.64 —-0.3 1,273 1,271.29 —1.63
St,an = S 1,173.2 1,172.96 0.26 1,273.52 1,272.99 0.6
ST,an = Srer = S¢ + S 1,173 1,172.9 —0.04 1,273 1,271.66 —1.26

heat source effect (S,, S, and S, + S,) for three values of gas pressure: 1 bar, 2 bar,
and 3 bar. The energy production/consumption is indicated by the temperature
variation (AT). The last one (AT) is the difference between the DIR_SOFC
temperature value (Ty,;,) under heat source influence and the DIR_SOFC temper-
ature value (T,,;,) without heat source effect. For a gas pressure of 1 bar, the
temperature variation is null, AT = 0K, but at 3 bar, the temperature variation
(AT) is at maximum: AT = —1.63K, AT = 0.60K, and AT = —1.26K under heat
source of steam reforming reaction, water-gas shift reaction, and overall reforming
reaction, respectively.

For validation of the results, the numerical simulation results are compared to
our previous results. First, the results of previous studies [25-28] show thermal
fields of an SOFC fed by hydrogen as fuel and air. The analysis is done to determine
the effects of several parameters such as SOFC configuration, inlet gas temperature
and pressure, and different heat sources. The latter is due to the Joule effect,
activation and concentration over voltage, and the exothermic chemical reaction.
Second [29], we presented an SOFC supplied with methane and air under molar
fraction effect. However, the present work shows the thermal fields of a DIR_SOFC
in the presence of the effects of the heat sources due to the endothermic steam
reforming reaction, the exothermic water-gas shift reaction, and the endothermic
overall reforming reaction. The electrochemical reaction influences are ignored and
the thermal field analysis is done for different values of gas temperature and
pressure.
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41.5 Conclusions

The work developed may be summarized as follows: temperature distributions of a
DIR_SOFC are investigated. The details of these properties are studied by a
FORTRAN programming language two dimensionally using the finite difference
method. The numerical simulation used conservation equations: mass, energy, and
species. For porous electrodes (anode and cathode), velocities are calculated by
Darcy’s law. The thermal fields’ analysis consists of several steps. First, the effect
of inlet gas temperature and pressure is considered. Second, the effect of heat
sources result of reforming reactions is taken into account. These are the endother-
mic steam reaction, the exothermic water gas shift reaction, and the endothermic
overall reforming reaction. Results show that the effect of heat sources is clear at
inlet gas temperature and pressure of 1,273 K and 3 bar, respectively. Based on the
results found, it can be concluded that the reforming phenomenon appeared at high
gas temperatures and pressures.
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Abstract— This paper presents an analysis of the heat source
effect on the thermal fields of an anode supported planar Solid
Oxide Fuel Cell (SOFC). Heat sources are: i) heat source due to
the endothermic steam reforming reaction and ii) heat source due
to the exothermic water gas shift reaction. This study is studied
by a 2-D numerical simulation, in the plane perpendicular to the
gases flow, and requires a coupling of transport phenomena of
energy and mass species. The law of flow is governed by Darcy's
law. The gases are air and fuel. The inlet fuel is composed by a
mixture of methane CH,, hydrogen H,, carbon monoxide CO,
carbon dioxide CO, and steam H,O. Results are obtained by
developing a program in FORTRAN language using the finite
difference method. The results show the inlet gases temperature
effect on the SOFC thermal fields.

Keywords- reforming reaction, water gas shift reaction, thermal
fields, temperature

L. INTRODUCTION

Fuel cells are one of the cleanest and most efficient
technologies for generating electricity. They are an important
technology for a potentially wide variety of applications. They
convert the chemical energy from a fuel into electricity through
a chemical reaction with oxygen or another oxidizing agent.
For systems designed to consume hydrogen directly, the only
products are electricity, water and heat. The energy efficiency
of a fuel cell is generally between 40-60%, or up to 85%
efficient if waste heat is captured for use. There are many types
of fuel cells, but they all consist of an anode (negative side), a
cathode (positive side) and an electrolyte that allows charges to
move between the two sides of the fuel cell. Electrons are
drawn from the anode to the cathode through an external
circuit, producing direct current electricity. As the main
difference among fuel cell types is the electrolyte, fuel cells are
classified by the type of electrolyte they use.

Solid oxide fuel cells (SOFCs) use a hard, non-porous
ceramic compound as the electrolyte and operate at very high
temperatures. High-temperature operation removes the need for
precious-metal catalyst, there by reducing cost. It also allows
SOFCs to reform fuels internally, which enables the use of a
variety of fuels and reduces the cost associated with adding a
reformer to the system.

For fuel cells, the reforming is a chemical principle of
modifying the hydrocarbons composition under the
temperature and pressure effect in the presence of a catalyst.
Reforming for fuel cells, MCFC and SOFC is internal; it will
take place in the stack itself. This technology can be
performed directly; direct internal reforming (DIR) in the
anode via the main characteristic of the SOFC; the high
temperature (600-1000 ° C) or indirectly using a reforming
catalyst fuel in the SOFC.

A number of researches [1-7] have presented work on the
direct internal reforming of a fuel cell supplied by a mixture of
methane CHy, hydrogen H,, steam H,O, carbon monoxide CO
and carbon dioxide CO,. Meng Ni [8-9] developed a two-
dimensional model to study the performance, the transport and
reaction processes in a planar solid oxide fuel cell (SOFC)
running on steam/methane mixture. The model considers the
heat/mass transfer, electrochemical reactions, direct internal
reforming of methane (CH,), and water gas shift reaction in an
SOFC.

Joonguen P. et al. [10-11] studied details of distributions of
temperature and species concentrations due to various
chemical and electrochemical reactions of direct internal
reforming solid oxide fuel cells (DIR SOFCs) by a 3-D
numerical simulation. The simulation modeling used
governing equations (mass, momentum, energy and species
balance equations).

In reference [12], the application under study is a solid
oxide fuel cell (SOFC) with indirect internal reforming (IIR)
of methane. They developed a steady-state model of an IIR-
SOFC to study the mismatch between the thermal load
associated with the rate of steam reforming at typical SOFC
temperatures and the local amount of heat available from the
fuel cell reactions. D. Sanchez et al. [13] presented a two-
dimensional axisymmetric model of a tubular solid oxide fuel
cell (SOFC). The model analyzes electrochemistry and heat
transfer inside the cell with new approaches to thermal and
chemical simulations. For the reforming process, they
proposed a new approach based on traditional hypotheses,
equilibrium and kinetic theory.

When a fuel cell supplied by a mixture of methane CH,,
hydrogen H,, steam H,O, carbon monoxide CO and carbon
dioxide CO,, electricity production occurs in two steps
successively: first hydrogen production by chemical reactions,

978-1-4673-6374-7/13/$31.00 ©2013 IEEE



secondly the electricity production by electrochemical
reactions. The reforming chemical reactions of Direct Internal
Reforming (DIR) are: The steam reforming reaction is an
endothermic process, requires energy, and favored by high
temperatures:

CH,; + H,O —» CO + 3H, )
And the water-gas shift reaction is weakly exothermic:

CO+H; 0 —CO,+H, (@)
Overall reaction:

CH,4 + 2H,0 —» CO2 + 4H, 3)

The electrochemical reactions are:

Cathode: H, + 0" > H,0+2¢ @)
Anode: CO +0” — CO,+2¢ )
I;’Z 03+ 23-—) 02_ (6)

The overall electrochemical reaction (7), (8) are the sum of
half reaction in the cathode (6) and the anode (4), (5)
corresponding to the exothermic reactions of water formation
(7) and carbon dioxide (8).

Hydrogen oxidation: H,+ 1/2 0, -> H,O @)

Carbon monoxide oxidation: CO + 1/2 O, — CO, ®)

II.  PHYSICAL MODEL

The Figure (1) shows the physical model. It is a part of a
SOFC type planar. It represents the anode, the chemical
reactions place, the anode / electrolyte interface; place of the
electrochemical reactions and interconnection anode which
contains the anode channel.

Electrochemical
reactions:

Reforming reaction: CH; + 2 H,O —» 4 H, + CO, 3)
Water-gas shift reaction: CO + H,O — H,+ CO, (2)
Steam reforming reaction: CH, + H,O0 —» 3H,+CO (1)

CH,, H,, H,0, CO, CO,

CO+ 0% CO,+2¢ ;H,+ O—H,0+2¢

AJE interface

Anode

Anodic interconnection

Figurel. Chemical and electrochemical reactions in the anode

I11. MATHEMATICAL MODEL

A. Governing equations

Thermal field study of an anode supported planar SOFC is
shown in a perpendicular plane to the gases flow direction. The
SOFC is fueled by gas; air and fuel. The fuel is a mixture of
methane CH,, hydrogen H,, carbon monoxide CO, carbon
dioxide CO, and steam H,O. This study requires a coupling
conservation equations; mass, energy and species.

To accomplish this study, it is useful to calculate the velocity.
The latter is governed by Darcy's law:

U=-— igrad(P) )

These equations can be modeled by the general transport
equation:

div(epU®) = div(regrad®) + Sg (10)

Where @ is a general variable and Sy, is the source term. @ =1
is the case of the continuity equation and ‘® =T°, * I'= A
(‘A" is the thermal conductivity and j=(ele, an, cat, int)) for the
energy equation. ‘®= X;’, j = (CH,4, H,, CO, CO,, H,0, O,)
and ‘T'y= & pD’ for the species conservation equation. ‘p’ is
the density.

B. Source terms

B.1.  Source mass

Within the anode and the anode / electrolyte interface, the
mass source of species conservation equation Sy resulting
from chemical reactions and electrochemical reactions. In this
work we are only interested in the source mass due to
chemical reactions; the steam reforming reaction S,; and the
water gas shift reaction S, Table 1.

At the cathode, the mass source is the source resulting from
the consumption of oxygen (O,).

Moz

Scat,OZ = _7 i (11)

Where Mq,, iand F are the oxygen molar mass, the current
density and the faraday constant. Expressions of different
mass sources are shown in Table 1 [7, 14-16].

TABLE 1. MASS CHEMICAL SOURCES EXPRESSIONS

Specie — io.urce terms - —
T 5§ chim — “'rj 5
CH, —R,Mcy, 0 —R,Mcyy
H, 3R, My, R My, (3R, + ROMy
CO, 0 ReMcgs ReMcp
CO RYM('U _R M('{I (Rr — RS')M{TJ
H,0 —R.My30 RsMyz0 (=R, + R)Mpz0




B.2.  Heat source

In this work the thermal source is the heat source due to the
reforming chemical reactions; the steam reforming reaction S;
which is an endothermic process and the water gas shift
reaction S, which is an exothermic reaction. So in the anode,
the heat source is described by the following equation [1-5, 7,
16 -18].

Sran =S, +Ss (12)
With

S, = —R,AH, (13)

S, = —R,AH, (14)

R and AH are the reaction rate and enthalpy change of
reactions [6 - 7, 16].
e Reaction rate expressions
R, = K PcoPrzo — K7 Peo (Py2)? (15)
Ry = K PeoPyzo — K Peo2 Py (16)

Thus, the rate constants of reactions k', k” and the equilibrium
constant are used

225103

K} = 2169explif- 222 (17)
K" = 0.0183expii- ) (18)

The coefficients ‘K, and ‘K,” are determined based on the
following equilibrium constants for both reactions.

K

Ker = = (19)
K

K., = e (20)

And equilibrium constants ‘K., and ‘K’ can be calculated by
the following empirical equations

K,» = 1.0267 x 10'%expi{—0.25132% + 0.366573 +
0.5810Z2 — 27.134Z + 3.2770) 1)

K,; = exp(—0.2935Z° + 0.6351Z% + 4.1788Z +0.3169)
(22)

Z: is a variable depending on the temperature.

Z="2-1 (23)

e Partial pressure expressions

The partial pressure P; of each species "j" is equal to its
mole fraction X;by the total pressure F.q,- [19-20].

FJ." = X:f F:'ar (24)

P..: The gas mixture pressure at the channels inlet. The
partial pressures terms of each gas component are shown in the
table 2 as below.

TABLE 2. PARTIAL PRESSURES OF SPECIES

Species Pj [bar]
CH, Penas = XepaFear
H, Pry = XpoPear
€O, Pror = XcooBear
Co Peo =XeoPear
H0 Proo = XuzoFear

e Enthalpy expressions

The enthalpies change of chemical reactions; steam
reforming and water-gas shift are given by the following
relations.

AH, = 192.220 + 0.0541T — 2.062107°T*? 25)
AH, = —44.034 + 0.00847T — 5.8191077T? (26)

C. Data tables

The data of gases physical properties and the cell
components used in the program are given below.

Gases physical properties

The gases physical properties, of fuel and air, are shown in
Tables (3 - 7). The thermal conductivity, specific heat and the
dynamic viscosity of species j are polynomials temperature of
order 4 [21]. They are expressed by the following relations.

A =a+bT+cT*+dT? +eT* 27
Cpj = a+bT + cT* +dT? + eT* (28)
#; =a+bT +cT* +dT? + eT* (29)

Or a, b, ¢, d and e are empirical constants, different for
each gas as shown in the Tables (3-5)



TABLE 3. THERMAL CONDUCTIVITY COEFFICIENTS OF GAS TABLE 6. PHYSICAL PROPERTIES OF SPECIES
Gas .
“ ) ¢ B ¢ Physical Species Ref.
CH, 0.0332 0 0 0 0 properties | cH, | H,0 | H; co; co | o
M | 008269088 | OO0 | ORI g yo516e1p | 3203276¢ X% |02 | 06 |ooo| oo |oor | /|
CO;, 0.0145 0 0 0 0 M; [g/mol] 16 18 2 44 28 | 32
o 0.025 0 0 0 0 Dy [em’s'] | Dy = 0.364(T/273)'° | Dy, = 0.181(T/273)5 | [22]
6.881332 | 4.49046¢- 6.173314e
H,0 |-0.007967996 e-5 8 -9.099937e-12 -16 TABLE7. PHYSICAL PROPERTIES OF THE SOLID COMPONENTS
3081213 - - Parameter An. Elec. Cat. Inter. Ref.
O, | 0.003921754 -5 1.33j48094e 2.220444e-12 1.41_?;396 K ] 0" 10 0= / [5.23]
e [7] 0.4 / 05 / [5]
A [W.m™ K™ 2 2 2 2 [5]
e [m] 0.2e-3 Se-5 Se-5 3e-4 [71
TABLE 4. SPECIFIC HEAT COEFFICIENTS OF GAS
Gas a b c d e
CH. | 8724671 | 5305473 | -0.002008295 | *10%40¢ 15 3330111 Il RESULTS
The results of this study present the thermal fields of an anode
H, | 12337.53 | 2.887275 | -0.000232356 '3'80337%' 6-523426' supported planar SOFC. The inlet fuel is a mixture of methane
CH,, hydrogen H,, carbon monoxide CO, carbon dioxide CO,
co, | 8413765 | 0.5932393 - 4.522728¢- | -3.153134e- | and steam H,O. In our previous works, the fuel cell is
0.0002415168 08 12 considered fed by hydrogen [24-29].The temperature field’s
< - 3.023444e- analysis is made for molar fraction of fuel and air inlet are:
CO 897.9305 | 0.428231 -2.05137e-12
0.0001671392 08 CH, :0.29, H,:0.09, CO,:0.01, CO:0.01, H,0:0.6, O,:0.21
i - 35427720~ | -2.949%24c- and N,:0.79 and the inlet gases pressure equal to 3 bars. In
O | 1233.234 | 1410523 |4 4004029141 08 12 order to research the heat sources effect of the reforming
- 757596 55735950 chemical reaction; the steam reforming reaction and the water
O, | 8111803 | 0.4282316 | ) 0001950725 |~ 08 12 gas shift reaction on the thermal behavior, figures (2, 3)
present the comparison between thermal fields without and
with heat sources. The inlet gases temperature (T,) is: 873K,
1173 K and 1273 K. In the heat source absence and whatever
the gases temperature; T, = 873K, T, = 1173k and T, =
TABLE 5. DYNAMIC VISCOSITY COEFFICIENTS 1273K, we note that a heat transfer channels, warmer
environment, to other components of the SOFC Fig. (2 : (a, e);
Gas a b . d ° 3 : (a)). For inlet gases temperature equals to 873K and under
CH, | 1.087¢-5 0 0 0 0 the heat source effect due to the steam reforming reaction or
. the heat source effect due to the water gas shift reaction, the
H, 3.7736319 1.9328317e 32319686 4911218& 3.024337¢-20 temperature field shape is invariable Fig.(2, (b, c)). Under
¢ ) -12 these operating conditions, we note that the reforming
phenomenon did not appear; AT= 0 K.
C0: | 137e5 0 0 0 0 At T, = 1173 K and under the influence of the heat source
due to the steam reforming reaction, we note that a reduction
Co 0.025 0 0 0 0 in the SOFC temperature, AT = - 0.3 K intake at the minimum
when the source heat is not required. This stems from the heat
1,0 | 4418944 4.6878638e 538043 1e 3.20%236& 491917922 consumption by the steam r.eformmg reaction. The minimum
e-6 - 12 temperature; T = 1172.64K is located in the end of the anode
- i channels Fig.(2: (e)). At the same temperature and under the
0, 7'867_964 26 4‘925‘89466 9.851545¢ 1'32?5“16' -9.425674e-20 heat source effect due to the water gas shift reaction, it is
-12 found that has an increase in the SOFC temperature; AT =

0.26K. This energy is given by the water gas shift reaction and
the maximum temperature is in the end of the anode channels
T=1173.2 Fig. (2: (f)).



For inlet gases temperature equals to 1273K, a distinction
that has a significant production and consumption of energy
under the influence of two sources of heat, heat source due to
the steam reaction and heat source due to the water gas shift
reaction. Fig. (3 : (b, c¢)). Heat consumption is maximum at
high temperature; Tg = 1273 K. The heat absorption by the
steam reforming reaction decreased the SOFC temperature
with a difference of AT = 1.63 K Fig. (3: (c))
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Figure 2. Thermal fields : T=873K (a, b, ¢) ; T=1173K (d, e, )
Without heat source : (a,d) ; steam reforming heat source : (b,e)
and water gas shift heat source : (c,f)

CONCLUSIONS

In this paper, a program in FORTRAN language was developed
to demonstrate the heat sources effect of the reforming
chemical reaction; steam reforming reaction heat source and
water gas shift reaction heat source, on the thermal behavior.
The method adopted is the finite difference method. The fuel
cell is an anode supported planar solid oxide fuel cell. It is fed
by fuel and air. The inlet fuel is composed by methane CH,,
hydrogen H,, carbon monoxide CO, carbon dioxide CO, and

steam H,O where the appearance of direct internal reforming
phenomena in the anode. The thermal fields study requires a
coupling conservation equations (mass, energy and species). To
accomplish this study, it is useful to calculate velocities. The
latter is governed by Darcy's law.

The thermal fields’ discussion is based on the heat sources
term introduced in the energy equation. The heat sources are the
reforming reaction heat source. The steam reforming reaction is
an endothermic reaction and the water gas shift reaction is an
exothermic.

The thermal fields display is done for three gases
temperature values, T, = 873K, T, = 1173K, T, =1273K and
with or without heat sources effect. The heat sources effect is
shown by a decrease or an increase in the temperature.

Based on the results found, it can be concluded that heat
sources effect and the reforming phenomenon appeared at high
gases temperatures.
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Figure 3. Thermal fields : T= 1273K (a, b, ¢)

Without heat source : (a) ; steam reforming heat source : (b)
and water gas shift heat source : (c)
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Résumé

Cette thése est axée sur I’étude des champs thermiques dans une pile a combustible a oxyde solide (SOFC)
alimentée en air et en mélange de gaz ; CHy4, Hy, H,0O, CO,, CO, en présence des différents types de sources de chaleur
dont I’objectif est de répondre aux questions suivantes :

1- Quels sont les différents types de source de chaleur générée dans la pile SOFC ?

2- Quel est I’effet de chaque type de source de chaleur sur le champ thermique dans la pile SOFC ?

3- Quelle est ’influence des paramétres physiques (température et pression des gaz a ’entrée) ainsi que 1’effet de

la densité de courant sur le champ thermique en présence des différentes sources de chaleur ?

D’apres I’étude bibliographique, les sources de chaleur produites lors du fonctionnement de la pile SOFC sont au
nombre sept groupées comme suit : les sources de chaleur des réactions de reformage, des réactions électrochimiques et
celles dues aux surtensions électriques.

Aprés la simulation du modeéle mathématique proposé, les principaux résultats montrent que la consommation
d’énergie par la transformation de vaporeformage du méthane en hydrogéne et en monoxyde du carbone, augmente
avec ’augmentation de la température et la pression des gaz a ’entrée. Ainsi que la source de chaleur de la réaction
¢électrochimique globale de 1’hydrogéne qui donne la plus grande élévation de température de la pile pour différentes
valeurs de température et de pression des gaz étudiées. Cependant cette augmentation diminue avec 1’augmentation de
ces deux paramétres.

Mots clés - SOFC, Température, Méthane, Sources de chaleur.

Abstract.

This thesis focuses on the thermal fields study in a Solid Oxide Fuel Cell (SOFC) fed with air and gas mixture;
CH,, Hy, H,0, CO,, CO, in the presence of the different types of heat sources, which aims to answer the following
questions:

1- What are the different types of heat sources generated in the SOFC?

2- What is the effect of each type of heat source on the thermal field in the SOFC?

3- What is the influence of the physical parameters (the inlet gas temperature and pressure) and the current density
effect on the thermal field in the presence of the different heat sources?

According to the bibliographic study, the heat sources produced during the operation of solid oxide fuel cell are
seven grouped as follows: the heat sources caused by the reforming reactions, electrochemical reactions and those due
to electrical overvoltage.

After the simulation of the proposed mathematical model, the main results show that the energy consumption by
the steam reforming reaction of methane into hydrogen and carbon monoxide increases with the increase of the inlet
gas temperature and pressure. And it is the heat source generated by the global electrochemical reaction of hydrogen
which gives the highest temperature elevation of the SOFC for different gases temperature and pressure values studied.
However, this increase decreases with the increase of these two parameters.

Keywords. SOFC, Temperature, Methane, Heat sources.
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