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Piles a combustible

Caractérisations locales dans une pile a
combustible SOFC

Mesures de densité de courant, d'OCV, d'influences et de résistances
ohmiques et de polarisation

La complexité et la multitude des phénomeénes intervenant dans
le fonctionnement des piles a combustible SOFC rendent les ex-
périmentations difficiles et forcent donc a développer des pro-
grammes de simulation numérique dans le but de mieux prévoir
leur comportement local et global. Ce travail fournit une base de
données numériques de caractéristiques locales, telles que les
courbes |-V, les OCV (Open Circuit Voltage), les influences entre
les zones et les résistances ohmiques et de polarisation, qui
contribue a la validation des programmes de simulation grace a

des mesures.

Le domaine des piles a combustible est
tres actuel. Les enjeux énergétiques de la
planéte forcent a trouver de nouvelles so-
lutions. La tendance va plutdt vers de

Frédéric Ravussin

multiples sources d’énergie, adaptées a
I"utilisation qui en est faite, ainsi que vers
une diminution de son gaspillage. Les
SOFC (Solid Oxide Fuel Cells — piles a
combustible céramique) avec leur rende-
ment élevé et la production de chaleur
utile semblent donc pouvoir prendre une
place importante dans le gateau énergé-
tique des prochaines décennies. Elles per-
mettraient une grande production d’élec-
tricité et de chaleur centralisée ou décen-
tralisée (cogénération). Leur technologie
nécessite encore de nombreux développe-
ments. Leur complexité force a dévelop-
per des programmes de simulation, mais
ces derniers ont besoin de validations ex-
périmentales. C’est dans un cadre d’opti-
misation du design d’un élément de répé-
tition d’une pile a combustible (perfor-
mance, rendement, fiabilité, alimentation
en gaz et gradients de température) et de
confrontation avec la simulation numé-
rique (Figure 1) que s’insert le travail de
recherche développé ci-dessous. Son ori-
ginalité tient dans I’innovation de la me-
sure réalisée. En effet, 'idée de mesures
de densités de courant locales dans des
piles & combustible n’est pas nouvelle en
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soi. Cependant, leur réalisation technique
dans le cas des SOFC était un défi que ce
projet a surmonté. La réussite de ce pro-
jet est donc I’obtention d’une réelle base
de données numériques de caractéris-
tiques locales exploitables.
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Le principe des piles a combustible
n’est pas nouveau, sa démonstration date
de 1839. Les premiers développements
de piles a hydrogéne n’ont commencé
qu’a partir des années 1960 ou des pro-
grammes spatiaux s’y sont intéressés. Ce
n’est que depuis le début des années 1980
que des applications civiles terrestres
sont réellement envisagées. L'un des fac-
teurs déterminants de cette évolution est
la prise de conscience des problemes cli-
matiques et de la nécessité de réduire les
émissions de CO, (a ce jour 110 pays ont
ratifié le protocole de Kyoto visant a di-
minuer de 8% les valeurs de 1990 d’ici a
2010). D’autres facteurs clés tels que la
limitation des réserves en énergies fos-
siles, les incertitudes de leur approvision-
nement, la croissance de la consomma-
tion par personne (malgré les nombreuses
améliorations technologiques) et 1'aug-
mentation de la population, favorisent
la recherche dans les nouveaux domaines

N

de I’énergie, tels que les piles a com-
bustible.
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Figure 1 Densité de courant [A/m?] simulée a la surface de la cellule
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Figure 2 Coupe d'un élément de répétition. Schéma de principe.

Principe de fonctionnement

Les SOFC ont un électrolyte solide
conducteur ionique et isolant électro-
nique. La conduction ionique se fait par
diffusion (sauts de lacunes) qui est un
phénomene activé thermiquement, d’ou
la nécessité de températures d’opération
de I’ordre de 800 °C. Les électrodes sont
poreuses, permettant ainsi I’acces des gaz
vers 1’électrolyte. C’est a ’interface ca-
thode-électrode que I’oxygene est ionisé
selon la réaction électrochimique:

%Oz +2e” 0% )

Les ions d’oxygéne O* traversent en-
suite I’électrolyte vers I’anode ot a lieu la
réaction d’oxydation :

H, +0* 5 H,0+2¢ )

Les gaz sont amenés aux électrodes
grace a deux couches de distribution en
Sofconnex!, propre au développement de
I’entreprise suisse HTceramix SA établie
a Yverdon. La récolte du courant et son
transport vers les fils se fait ensuite par
les interconnecteurs (plaques en acier de
faible cofit).

Un développement théorique thermo-
dynamique permet de prédire la tension
induite dans la cellule lorsque celle-ci est
alimentée en combustible (a 1’anode) et
en comburant (I’air, a la cathode). Soit
I’équation de Nernst :

UNernst = 1
j .7 P2
_ AGy(T) , R T.ln( o P o
2F  2-F Py0
Ou

AGy(T) = énergie libre standard de
GIBBS = 190000 J-mol! a 800°C
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F = constante de Faraday (charge équi-

valente a 1 mole d’électrons) =
96485 C-mol!
R = constante des gaz parfaits =

8,3143 J-K''-mol"!
P; = pression partielle du gaz i

Sous les hypotheses que Py, = const =
0,21 (exceés d’air), Py,o + Py, = 1
(conservation) et que 7 est homogene sur
I’élément de répétition (une seule cellule
dans un four), il est possible de représen-
ter le potentiel de Nernst en fonction seu-
lement de la pression partielle d’hydro-
géne ou de vapeur d’eau.

Une segmentation de 1’élément de ré-
pétition simple en § segments est choisie.
Elle permet une bonne délimitation des
zones principales (alimentation, sortie,
coins). La segmentation est réalisée du
coté cathode, au niveau de la cathode, du
Sofconnex et de I'interconnecteur.

L’alimentation en hydrogene se fait au
segment 2 et I’évacuation se fait du coté
de I’élément de répétition ol se trouvent
les segments 6, 7 et 8. Lair entre au ni-
veau du segment 7 et sort du coté de 1'élé-
ment de répétition ou se trouvent les seg-
ments 1, 2 et 3. L'écoulement est donc a
flux opposés.

Résultats

Les caractéristiques I-V de chaque
segment sont réalisées a trois flux d’hy-
drogene (180, 260 et 400 ml/min, pour
50 cm? de surface active) et deux tempé-
ratures (750 et 800 °C). Un appareil pro-
céde simultanément a I’acquisition de
I’évolution du potentiel des autres seg-
ments.

L’analyse des courbes I-V montre une
meilleure performance du segment 2,
suivi du segment 7. Une dissymétrie de la
performance apparait selon ’axe de sy-
métrie de la cellule (segments gauches 1,

4 et 6 et segments droites 3, 5 et 8). Fina-
lement, une limitation dans I’exploitation
du segment 1 est observée (courbure a
densité de courant élevée). Ces premieres
mesures permettent déja de saisir 1'im-
portance de la qualité de I’alimentation.

La représentation de la pente des
courbes I-V en fonction du flux d hydro-
gene et de la température montre une ho-
mogénéisation de la performance des
segments avec une augmentation du flux
(alimentation plus homogene et plus
abondante) ou avec 1’augmentation de la
température (cinétique des réactions de
ionisation, d’oxydation, de saut de la-
cunes et de diffusion gazeuse, augmen-
tée).

D’autre part, I’analyse de la pente des
courbes [-V confirme la dissymétrie des
performances selon 1’axe de symétrie de
la cellule.

La Figure 5 montre une augmentation
des OCV (tension a circuit ouvert) avec
une augmentation du flux. Cette dépen-
dance qui n’est pas prévue par I’équation
de Nernst montre I’existence de fuites.
Soit de I’hydrogene peut s’échapper par

8cm

g

Joints Surface active
d’étanchéité =50 cm?

Source: EPFL

Figure 3 Schéma de la chambre cathodique de I'élé-
ment de répétition

La chambre anodique est identique de I'autre coté,
mais inversée (hydrogéne en vert). La numérotation
des segments est également représentée.

N
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Figure 4 Courbes |-V des huit segments [Flux H, =
260 ml/min, T=800 °Cet l, =4 A]
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Figure 5 Evolution des OCV (Open Circuit Voltage) avec une augmentation du flux d’hydrogene [T = 800 °C]

les joints, générant ainsi des combustions
parasites qui créent de la vapeur d’eau qui
va pouvoir diffuser dans la cellule, ou a
I’inverse, de 1’air peut entrer dans la cel-
lule et directement générer de la vapeur
d’eau dans la cellule (ce qui diminue le
potentiel de Nernst). Lorsque le flux aug-
mente, ces phénomenes de fuites, inévi-
tables a ces températures élevées, dimi-
nuent. Cependant, en augmentant le flux,
le rendement électrique diminue, di a
une moindre fraction de combustible
convertie en courant (fuel utilisation).

f‘,ll. = ﬁ (4)

Ou

¢ = flux d’hydrogéne [mole-s']
[ = courant total [A]

La représentation de I’évolution des
OCV de tous les segments lorsque du
courant est tiré dans un segment, montre

I'influence qu’a I’exploitation de ce seg-
ment sur les autres. Le vecteur de cette
influence est principalement le flux qui
transporte la vapeur d’eau générée au ni-
veau du segment actif (par exemple, in-
fluence du segment 1 sur le segment 4). 11
est également possible d’observer des
phénomenes de transport de vapeur d’eau
par diffusion (par exemple, influence du
segment 1 sur le segment 3).

Une mesure de spectrométrie d’impé-
dance permet de séparer les composantes
ohmiques et les composantes de polarisa-
tion de la résistance de chaque segment
de I'élément de répétition. La compo-
sante ohmique dépend du matériau et des
contacts uniquement. Les mesures mon-
trent une variation importante d’un seg-
ment a 'autre, ou plus globalement, la
dissymétrie déja observée. Ces variations
viennent certainement de défauts de
contact générés lors du montage. Il serait
donc possible, pratiquement, d’avoir pour
tous les segments la composante ohmique

1,04
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X
X

1,00 W

OCV des segments [V]

1,02 _FBF.‘H*.—'I-—I—.—._-_H_‘_.H

0 100 200
Densité de courant du segment 1 [mA/cm?]

300 400

Source: EPFL

Figure 6 Mesure d'influence du segment 1

Evolution des OCV (Open Circuit Voltage) avec une augmentation de la densité de courant tirée au segment 1

[Flux H; = 180 ml/min et T = 800 °C]
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la plus faible. La composante de polarisa-
tion dépend elle de la qualité de I’alimen-
tation en gaz. Il est donc logique de re-
trouver la résistance de polarisation la
plus faible au segment 2, qui est le seg-
ment ol se trouve I’alimentation en hy-
drogene.

Le fait que deux techniques de mesure
totalement différentes (résistances mesu-
rées par la pente des courbes I-V et résis-
tances mesurées par spectrométrie d’im-
pédance) donnent les mémes résultats
confirme que la dissymétrie (qui n’était
pas attendue) est bien réelle.

Finalement, la comparaison de la ca-
ractéristique I-V globale de 1’élément de
répétition segmenté avec d’une part son
équivalent non segmenté et d’autre part la
simulation numérique, présente une
bonne correspondance dans les deux cas.
Ceci valide et renforce encore tous les ré-
sultats obtenus.

Conclusion

La premiere difficulté de ce travail
était sa réalisation expérimentale ainsi
que le caractere nouveau d’une telle me-
sure. La série de choix judicieux qui ont
été faits a permis au projet de fonctionner
avec succes et de donner une réelle base
de données numériques exploitable d’un
élément de répétition SOFC segmenté.
Deux mois aprés sa mise en service, 1’ex-
ploitation de la cellule continuait et a ex-
ploré pendant encore un mois des ré-
gimes de température (700 et 850°C) et
de flux (150 mlH,/min) plus critiques.

Grace a la segmentation, il a été pos-
sible de caractériser la performance des
différentes régions de la cellule. Le seg-
ment 2 montre une meilleure caractéris-
tique (principalement OCV) que les
autres et les segments 1 et 3 montrent des
limitations dans leur alimentation, parti-
culierement a bas flux. Il a également été
observé une homogénéisation des perfor-
mances avec ’augmentation du flux ou
de la température. Les mesures d’in-
fluences entre segments permettent de
bien comprendre les phénomenes de
transport (par le flux ou la diffusion) de la
vapeur d’eau dans la chambre anodique.
La spectrométrie d’impédance met en

- évidence des résistances ohmiques surfa-

ciques différentes d’un segment a 1’autre.
La résistance ohmique ne dépendant que
des matériaux, cette différence est princi-
palement attribuée a des problemes de
contact (planarité). Les mesures des ré-
sistances de polarisation confirment la
bonne alimentation des segments 2 et 7 et
le défaut d’alimentation des segments 1
et 3. Finalement, les mesures de la résis-
tance totale par spectrométrie d’impé-
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Figure 7 Représentation des résistances ohmiques et de polarisation des huit segments et schéma équivalent
de la coupe de I'élément de répétition valable pour chaque segment [Flux H, = 260 ml/min et T = 800 °C]

dance montrent une excellente correspon-
dance avec les pentes des courbes [-V, ce
qui renforce les résultats.

L’analyse post mortem de 1’élément de
répétition n’a donné aucune certitude
quand a l'origine de la dissymétrie des
performances des segments. C’est donc
I’hypothese de défauts dans les contacts
(principalement cellule-Sofconnex) qui
est conservée.

Perspectives

L’analyse de tous les résultats laisse
envisager plusieurs perspectives, pour
améliorer soit I’expérience, soit la perfor-
mance de 1’élément de répétition en vue
d’une industrialisation:

Il s’agirait d’augmenter le nombre de
segments (p.ex. 12, voire 16) pour avoir
une meilleure résolution et d’adapter la
géométrie a des phénomenes ou effets
que I’on désire mesurer ou observer. Par
exemple des segments étroits dans les
bords pour observer les fuites ou vers la
sortie pour mesurer la rétrodiffusion ou

28

encore de petits segments dans les coins
pour mieux comprendre les problemes de
sous-alimentation.

Finalement, en vue d’augmenter la
performance et le rendement de 1’élément

de répétition, il serait possible de modi-
fier la géométrie de la couche d’alimenta-
tion Sofconnex afin d’optimiser 1’ache-
minement des gaz et d’augmenter le
temps de résidence. Le rapport entre la
surface d’échange et la surface de contact
pourrait €tre optimisée en fonction de
I’éloignement entre le point considéré et
I’entrée des gaz. Il serait également im-
portant de soigner le montage afin de mi-
nimiser les pertes de transport dues a de
mauvais contacts et de bien placer I’ali-
mentation des gaz de maniére a avoir une
répartition des flux symétrique selon
I’axe de la cellule.
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Brennstoffzellen

Lokale Untersuchungen an SOFC-

Experimentelle Erprobung der durch
Simulationsprogramme erzielten Ergebnisse

Angesichts der Vielfalt und der Komplexitit der Vorginge, die in SOFC (Solid
Oxide Fuel Cells)-Brennstoffzellen ablaufen, gestalten sich praktische Experi-
mente schwierig, was die Entwicklung numerischer Simulationsprogramme erfor-
dert, um deren Verhalten im lokalen und im globalen Umfeld besser voraussagen
zu konnen. Diese Arbeit trigt zur experimentellen Erprobung von Simulationspro-
grammen durch Messung lokaler Leistungsdaten, wie I/V-Kurven, OCV, gegen-
seitige Beeinflussung der Zonen, ohmscher Widerstand und Polarisation bei.
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