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Introduction Générale

Un avantage majeur des piles a combustible; Pa€ 3¢pFCs est de pouvoir fonctionner
avec des combustibles autres que [I'hydrogene puéthame, éthanol, méthanol ou
hydrocarbures. Le méthane «£H est a ce titre une espéece chimique particulieném
intéressante puisqu’il est le composant majoritdiregaz naturel issu du traitement des effluents
organiques. Ce type de combustible peut étre wamgf dans un reformeur externe a la pile en
un meélange riche en hydrogene et en monoxyde dmmarou utilisé directement par la PaC
type SOFC. Dans ce cas, le mode de fonctionnensentgdre simplifié par I'introduction directe
du combustible a 'anode évitant ainsi l'utilisatid’un reformeur additionnel. Le méthane est
alors converti directement au sein de I'anode gedperéactions catalytiques du vaporeformage.

On parle alors de Reformage Interne Direct (RID)

Dans le cas ou la PaC est alimentée par I'hnydrogeme des sources de chaleur due aux
phénomeénes électriques et thermodynamiques. Lesesode chaleur électrique sont: la source
de chaleur due aux surtensions ohmiques, la sa@ahaleur due aux surtensions d'activation
(due aux réactions électrochimique) et la sourceh@éeur due aux surtensions de concentration.
La source de chaleur du type thermodynamique estda réaction chimique. Par contre dans le
cas ou la PaC est alimentée par le carburant;rd’auie I'hnydrogéne, CHH,, CO,, CO, HO en
plus des trois sources de chaleur électrique agua types de sources de chaleur. Les sources de
chaleur d’originechimique due aux réactions chimiques et les soudeegshaleur d’origine
électrochimique due aux réactions électrochimiqles. sources de chaleur chimique sont la
somme des deux sources chimiques qui sont la sderchaleur chimique due a la réaction du
vaporeformage et la source de chaleur chimiqueadaeéaction du gaz a I'eau (water gas shift).
Les sources de chaleur électrochimiques sont caupée les réactions d’oxydation de

I'hydrogéne (H) et du monoxyde du carbone (CO).

L’objectif de cette étude est d’étudier les chartipgmiques d’'une PaC standard (Ni-
YSZ/IYSZIILSM) type SOFC a anode supportée damdde perpendiculaire a I'écoulement des
gaz. La pile est alimentée par l'air et le carbtr&H,, Hy,, CO,, CO, HO. Dans le cas du
reformage interne direct, I'analyse des champsedwérature est faite en présedes sources
de chaleur chimiques. Il s’agit de la source ddethradue a la réaction du vaporeformage qui est

une réaction endothermique et la source de chdieeira la réaction du gaz a I'eau qui est une
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réaction exothermique. Les parametres étudiés mfractions molaires du gaz a l'entrée, la
pression et la température des gaz alimentantda Pa

Le but principal de cette étude est de confirmecdmportement thermique de ces réactions
chimiques; la réaction du vaporeformage qui estréaetion endothermique, la réaction du gaz a
'eau qui est une réaction exothermique et la r@acthimique globale qui est une réaction

endothermique.

La démarche scientifique suivie est mentionnée dansmanuscrit de trois chapitres. Le
premier chapitre contient; des informations et diénitions liées au phénomeéne de reformage
concernant les PaC, Cette premiere partie a étedsion de donner des explications sur le
reformage au sein de la SOFC et les différentsstyfmreformage. Il s’agit de deux types de
reformage; reformage externe et reformage inte@ee.dernier contient le reformage interne
direct et le reformage interne indirect. L’étudelimigraphique englobe aussi les types de
carburant, leurs réactions chimiques et leurs ssuke chaleur. Le deuxiéme chapitre est
consacré a la modélisation mathématique et a tdutéan numérique d’'un modele de reformage
interne direct dans une pile SOFC planaire alinemar le méthane. Le modéle physique
présente la PaC type SOFC a anode supportée. Lelenadathématique comporte un couplage
des phénoménes de transport de masse, d’énergidaaloi d’écoulement gouvernée par la loi
de Darcy pour déterminer les champs thermiquesnétihode adoptée pour la discrétisation des
égquations régissantes les phénomenes est la métesdalifférences finies. Le champ de
température dans toute la pile (I'interconnexi@acéthode, I'anode et I'électrolyte) est le fruit
d’'un programme informatique (Fortran). Le dernibagitre présente les résultats qui sont des
champs thermiques d’'une SOFC en présence des salgocghaleurs chimiques dans le cas du

reformage interne direct du méthane et leur inétgion.

Mots clés:SOFC, Température, Vaporeformage, Gaz a I'eau,ceale Chaleur.
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Introduction

Les piles a combustibles (PaC) a oxydes solidegelap SOFCs (Solid Oxide Fuel
Cells), sont des systémes électrochimiques asslarantversion de I'énergie chimique d’'un gaz
combustible (H, CH,...) en électricité et en chaleur. Ce type de pilecamctérise par un
fonctionnement aux hautes températures (600-104ajC)
L’hydrogene est un vecteur énergétiqgue et non passource d’énergif?]. Les besoins en
hydrogene sont trés importants, celui-ci n’étarg gigponible a I'état naturgd, 4, 5, 6, 7, 8, 9,
10]. Il est donc nécessaire de le produire, on cheattire a la produire a partir du nucléaire, des
énergies renouvelables et fossiles, ces derniéres particulier les hydrocarbures sont les plus
couramment utilisées. Cependant, pour étre éconmmignt et écologiquement viable, le
procédé de production doit répondre aux trois r@géuivant$lO]:
» Compétitivité économique: le colt de productiarit cétre au plus égal a celui d’'un autre
vecteur. Avec les envolées du prix du baril degdétril semble que cette situation ne soit plus
aussi inenvisageable qu’auparavant.
* Rendement énergétique: la production d’hydrogendoit pas nécessiter trop d’énergie.
* Propreté environnementale: le processus de fhwitdoit &tre non polluant et ne pas rejeter
de composés néfastes pour I'environnement (CQ,.QO

Dans ce chapitre, on s’intéresse au phénoméne aldugifon d’hydrogéne par le
reformage particulierement le reformage au seirladpile SOFC alimentée par lméthane
«CHy».

I. Phénomene de reformage dans les piles a combingis du type SOFC
[.1. Phénomene de reformage
Le reformage est une méthode employée dans lampldgs systemes commerciaux pour
produire I'nydrogéne a partir de I'hydrocarbureeté¢gaz naturel, gaz de gazéification de
biomasse]13]. Le reformage dans une pile a combustible SOFQiregtrincipe chimique qui
consiste a modifier la composition des hydrocarbgeus l'effet de la température et de la

pression en présence d’un catalyqdédr 20]

1.1.1. Type du reformage
Dans le cas des piles a combustible, on distingue teés cas suivanf$4]:
» Le reformage interne: Pour les MCFC et SOFC quadieu dans la pile elle-

méme, la pile est alimentée directement par I'’hgdrure (produit en dehors du

3
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systéeme pile par vaporeformage, par oxydation gibati par électrolyse..., et
stocké par exemple dans un réservoir).
» Le reformage externe: Pour les PEMFC et les PAFChydrogene est produit

dans un systéme séparé: le systéme de reformage.

[.1.1.1. Reformage interne

Le reformage interne du carburant peut étre réalisgctement (RID) sur I'anode, ou
indirectement en utilisant un catalyseur de refgenae carburant dans la pile SOFC. Le
combustible arrivant a I'anode doit étre a baseHgeet de CO. La haute température de
fonctionnement des SOFC permet de réaliser unmefge interne du carburant utilisé (par
exemple, le méthane). A ce niveau de températurechmisit en général la technique de
vaporeformage. Cela permet de produire le mélarge@ et de kinécessaire a la pi[&4].
En revanche, on tente d'éviter les réactions fotrdarC graphite (réaction de Boudouard ou de
craguage du méthane) en fonctionnant avec une poession partielle en eau. Cette réaction
nécessite des catalyseurs (Ru, Rh, Ni...), qui sgpdrtis sur toute I'anode. On utilise plutot le
Nickel en raison de son codt plus attractif. Papoat a I'utilisation d'un reformeur externe, le
reformage interne offre I'avantage d'une trés granmpacité du systenid]. Ceci est montré

schématiquement sur schéma suivant (Fig. 1.1).

Hydrocarbure.
Carburant et vape Anode |, Reformage Interne Directe RID

Hydrocarbure. Reformeur
Carburant et vapeu Interne —» Reformage Interne Indirecte R

Intégre

Fig. I.1. Reformage interne d’'une PaC type SOFC

La figure 1.1, montre les deux types de reformagerne qui sont le reformage interne direct;
RID et le reformage interne indirect; RII. La figut.2 illustre le principe de fonctionnent du
RID et du RIl. Le principe de fonctionnent de refage interne direct RID de méthane est
présenté dans la figure 1.3.

Les piles MCFC et SOFC sont des piles a hautesémanpes qui n'utilisent pas de platine et
sont donc moins sensibles au CO. C’est pour caeueformage interne est possible pour ce

4
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type de pilg14]. L'avantage principal du reformage interne di(@D) est la simplification du

systemepuisque le reformeur est supprime.

REFORMER
REFORMER CATALYST CH,.+ 2H,0 — 4H, + CO,
FUEL .
REFORMED GAS
CH, + H,0 H. CO,, CH,, H,0

co, + H0 il

«

OXIDANT
AIR{0,)+CO,

Fig. 1.2. Principe de fonctionnement du reformage intermeati RID
et reformage interne indirect; HI5]

anode €H,+ H,0 - CO + €O +H0—~CO, + H,

CH, + s H;0

cH CH,

I e I

électrolyte cotalyseur

Fig. I.3. Principe de fonctionnement du reformage intermeati RID du méthane a I'anode [16]

[.1.1.2. Reformage externe
Lorsque les systemes sont alimentés en hydrocadbuyee les piles ne consomment que
de I'hydrogeéne, un reformeur est utilisé pour picalget hydrogéne. Ce reformage permet de
produire un gaz riche en hydrogéne (reformat) éirpdiun composé hydrocarboné (méthanol,
éthanol, méthane, essence, etc.), d’'eau et/ou daisysteme de reformage est composé d'un
reformeur et d’autres éléments nécessaires podupeoun reformat adapté a la pile: un filtre de

désulfuration du combustible, des réacteurs chigsqpour purifier le gaz du monoxyde de

5
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carbone, un brdleur, des échangeurs de chal@jr.Pour le cas des PEMFC ou PAFC, le
reformage se fait de facon externe, car ces pdes relativement sensible a la présence de CO
ou de souffre (présence de Platine).

Le reformeur est le réacteur principal du systemeeformage: il est alimenté en carburant
sous forme gazeuse et ainsi qu’en eau et/ou e(Fair,l. 4). Cette réaction est catalysée, ce qui
donne lieu a d'importantes recherches sur le meilatalyseur a utiliser selon le type de
carburant et la technique de reformage. Aprés cétietion de reformage, une opération de
purification des gaz est nécessaire pour les feléss que les PEMFC ou PAFC. Il s'agit donc

de diminuer la teneur de CO.

G H + nHy 00— n0 -+ i 27H

- +
-

slirrnatd

I ! Refommage

o e -
: r“nm‘u%.;:ri/ :

A e
Ci AT

L
e pihes
RN

Ve

Fig. I.4. Schéma de la PaC fonctionnant a haute températ@®rmage externe [16]

[.2. Aspect théorique du reformage
La conversion d’un hydrocarbure en gaz riche errdggehe dans une pile a combustible

SOFC se fait par le basais de réaction catalytique 'on peut classer en trois catégories
suivanteg12]:

» Le vaporeformage;

» L’oxydation partielle;

» Le craquage catalytique.
Il existe actuellement trois techniques de produncti’hydrogene par le reformage apres le type
de comburanfl7]:

» Le vaporeformage: le carburant réagit avec de J'eau

» L’oxydation partielle: le carburant réagit avecl@é uniquement;

> Le reformage autotherme: le carburant réagit aedéux, I'eau et de l'air.
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Le reformage est le procédé qui permet d’extraingdiogene d’'un hydrocarbure suivant les
conditions opératoires de fonctionnement du systeosdui-ci peut étre le siege de
nombreuses réactions se déroulant simultanémens Bacas d’une alimentation par du gaz
naturel, (ce dernier étant généralement constitu€lds), en présence d’'eau et en absence
d’oxygéne gazeux, les principales réactions obssrpérmettant de produire de I'hydrogene
sont les suivantd40, 20}

» Vaporeformage ou « steam reforming »:

CH; +H,O - CO+3H; AH° (298 K) = + 206 kJ/mol (I.1)
* Reformage sous CO

CH,+CO; - 2CO+ 2H; AH° (298 K) = + 247 kJ/mol (1.2)
» Craquage ou décomposition catalytique:

CHs - 2H, +C AH° (298 K) = + 75 kJ/mol (1.3)

Ces trois voies de reformage sont généralementngmagnées des réactions secondaires qui
sont:

» Réaction de « water gaz shift »:

CO + HQ - CO + Hy AH° (298 K) = - 41 kd/mol (1.4)
» Reéaction de Boudouard:

2CO-CO+C AH° (298 K) = - 170 kJ/mol (1.5)
» Réaction de gazéification du carbone:

H,O0+C - H,+CO AH° (298 K) = + 131 kJ/mol (1.6)
* Reéaction de méthanation:

CO, +4 Hp » CH, +2 HO AH° (298 K) = -165 kJ/mol (1.7)

[.3. Piles SOFG alimentéespar le méthane CH,
1.3.1. Choix du méthane comme combustible pour ungile SOFC
L’hydrogéne est le combustible idéal pour la m#égodes piles mais il n'existe pas a
I'état naturel[2, 12, 18].Ceci s’explique par la bonne réactivité électrouue dont il fait

preuve comparée aux hydrocarbures dont il peutedtrait[18]. Pour une densité d’énergie par
7
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masse de 33,3 kWh 'I%gla plus élevée de toutes, il est non polluantseacombustion avec de
'oxygene ne produit que de la vapeur d’eau quitp&we potentiellement récupérable et
réutilisable. Cependant, bien qu’il soit I'éléméatplus abondant dans l'univers, il ne peut se
trouver, naturellement sur terre, sous sa formewsz mais, combiné a d’autres éléments, sous
forme d’eay12].

Pour ce qui est des piles du type SOFC, les haemeisératures de fonctionnement (800-
1000°C) leurs conferent une flexibilité au carbtraDe qui se traduit par la possibilité de
convertir I'hnydrocarbure en un gaz riche en hydregéau sein méme de I'anode, grace aux
propriétés électro catalytiques des métaux conteians le cermet d’anode tel que le nickel.

L'utilisation du gaz naturel, revient presque decdu méthane du fait qu’il en soit le composant

majoritaire. Il est a noter que la densité d’éregar masse du méthane est 13,9 kWh[kg]
(Tableau 1.1).

Parmi les hydrocarbures, le méthane présente demctéastiques originales. Sa
molécule; hautement symétrique, ne contient qudiaisens C-H et est dotée d’'un rapport H:C
égale a 4 (le plus grand de tous). Selon le tabl@aunous pouvons dire que cette molécule de
méthane présente I'énergie de dissociation la @llexée. Ainsi, nous constatons que les liaisons
C-C sont plus facilement dissociables que lesdr@sC-H[12]. Le tableau (I.1) apporte aussi
une comparaison de la densité d’énergie par masspuatre combustibles possibles pour les
piles SOFC: I'hydrogéne, le méthane, le propare etéthanol.

Tableau I.1. Propriétés physiques des combustibles possihhasmtiant les SOFC [12]

Propriétés Hydrogéne | Méthane| Propane| Méthanol
(gazeux) (gazeux)| (gazeux)| (liquide)
Formule chimique H> CH4 CsHsg HsCOH
Densité d’énergie (KWh K} 33,3 13,9 12,9 5,6

Tableau 1.2. Energie de dissociation des liaisons C-H et C-r plifferents hydrocarbures [12]

Liaison Energie de dissociation (kJ mp
H3C-H 435
HsCo-H 410
H,Cs-H 397
HoCy-H 389
H3C-CH;s 368
HsC,-CHs 356
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[.3.2. Reformage interne direct du CH d’une pile SOFC
La production électrique par une pile a combustibipe SOFC en présence du
phénomene de reformage se passe en deux étapesssvement:
» Une étape de production d’hydrogene par les réatthimiques;
» Une étape de production d’électricité par les ieastélectrochimiques

[.3.2.1. Reéactions chimiques
Les réactions chimiques de RID sont au nombre dg dEactions successivement:
» Réaction du vaporeformage;
» Réaction du gaz a l'eau.

1.3.2.1.1. Reéaction de vaporeformage

Le reformage a la vapeur, ou vaporeformage, egtrdeédé le plus ancien et le plus
utilisé pour la production d’hydrogene dans l'intlies & raison de 50% de la production
mondiale d’hydrogéngl2]. Son principe consiste a faire réagir un mélargeapeur d’'eau et

de gaz naturel, considéré ici comme du méthangriSeipale réaction e$17]:

CHy + H,0 - CO+ 3H, AH® (298 K) = + 206 kJ/mol (1.1)

La réaction (1.1) est endothermique et favoriséedea températures élevdeés, 19] C’est donc
cette réaction qui nécessite I'apport d’énergietdrapérature de la pile diminue a cause de cette
réaction. Le vaporeformage interne au coeur deegilémportant car il permet de consommer la
totalité du méthane et d’augmenter ainsi le renaemobal. En effet, au fur et & mesure que le

CO est consommee par la pgilg].

1.3.2.1.2. Réaction de gaz a l'eau

Il a été indiqué dans ce qui précede que le CQ éaisommé dans le coeur de la pile
SOFC alors gqu'’il était un poison dans les autrpsgyde pile a combustibles (c’est généralement
un poison pour le catalyseur de I'anode). Ici anti@re, il augmente le rendement en favorisant
la consommation de CHCette réaction est faiblement exothermiffug.
En présence de son catalyseur, le nickel et a defhidempératures, la réaction de gaz a I'eau

aura lieu:
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CO + FO0- CO+ H, AH® (298 K) =- 41 kd/mol  (1.4)

Il faut noter que I'hydrogene est consommeé au fulr mesure par les réactions électrochimic
de la pile. La pile a combustible SOFC ne rejetttiguement pas de monoxyde de cark

Nous remarquerons finalement que cette réactiomighie est la principale dans le coeur d
pile. Les autres réactions électrochimiques sont aussenaslles. Elle est Iégerement
exothermiquadonc au maintien de la température élevée nécesaaipbon fonctionnement de

pile en régime permanent.

[.3.2.2. Reéactions électrochimique
a. Reéactions a I'anod
L’'anode est le siege du plus grand nombrs réactions, qu’elle que soient chimiques
(les réactions précédentes se passent au voistteaganode) ou encore électrochimique. |
réactions sont favorisées par la composition debia (Nickel qui esun catalyseur).
Les réaction®lectrochimiqus cote anodique sont I'oxgtlon de I'hydrogene (1.8.a) et/ou

monoxyde de carbone (1.8 [1, 2, 17] peuvent étre exprimés comme ¢

H,+0% - H,0+2e (1.8.a)
CO+0O" - CO,+ 26 (1.8.b)

En effet, au niveau de I'anode, d’autres réact&astrochimiques peuvent avoir li

CH,+40 = 2HO+CO+8¢ (1.9)

Les réactions globales électrochimiques de fonotament de la pile sont la somme des «
réactions dans la cathode (1.12) et dans I'and.8.a), (I.8.b)correspondant aux réactic

exothermiques dormation de I'eau (1.10) et du dioxyde de carb@inkl)

v Oxydation d'hydrogér:
H,+1/20, - H,0 AH?® (298 K)=-242 kJ/mol (1.10)

v" Oxydation de CO
CO+1/20, -~ CQ AH° (298 K)=-189 kJ/mol (I.11)

10
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b. Réactions a la cathode

La cathode est le siege d’'une seule réaction :

%02+2e‘ A (1.12)

Cette réaction est la méme pour la quasi-totakie mpiles a combustibles. Elle fait donc I'objet
de moins de recherches que celles de I'anode. I plétant le siege que de peu de réactions
[1, 2, 17]

c. Bilan des réactions de la pile SOFC

H,+1/20, - H,0O (1.13)

La pile SOFC, si elle fonctionne correctement, egtte donc, que de I'eau. On peut
noter que cette réaction est fortement exothermi@uest donc cette réaction qui va fournir la
chaleur au cceur de la pile. Une partie de cetteeghast gardée dans le coeur de la pile pour
alimenter la réaction de vaporeformage vue précéuamrh Cette chaleur est importante pour la
pile SOFC puisqu’elle augmente les cinétiques deti@n et permet a la pile SOFC de débiter
de grosses puissances. De plus, les piles SOFCdsstinées a la cogénération, donc cette
chaleur peut étre transportée par des échangeutsatlur pour le chauffage domestique. Cette
chaleur peut aussi étre réorientée vers une tugbiagpeur pour produire davantage d’électricité

si I'environnement ne nécessite pas de chdle, 17]

[I. Modéeles mathématiques du phénomene de reformagnterne dans les piles SOFC

Dans ce travail bibliographique, on s’intéress&tutle du phénomene de reformage au
sein de la pile SOFC a travers les étapes suivaBtepremier lieu, un apercu sur les types de
carburant alimentant les piles & combustible de t$®FC. En second lieu, on s’intéresse au
type de reformage, aux termes des sources de chbéms aux réactions chimiques de
reformage. Plus d'intérét sera porté au reformagerne direct et indirecte pour la pile a
combustibles type SOFC alimentée par les défé@artsurant. Dans ce cadre plusieurs travaux
théoriques, numériques et expérimentaux ont étésulten afin de construire une étude
bibliographique récente et a partir de la recherblidiographique de plusieurs articles, on
observe que le carburant le plus utilise et le mri¢h (CH) dans le cas du reformage interne

direct.

11
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[I.1. Carburants alimentant les piles a combustibé du type SOFC

Un avantage majeur des SOFCs est de pouvoir fomaroavec des combustibles autres
que I'hnydrogéne pur: méthane, éthanol, méthandgrml ou hydrocarburgd7]. Wenju Wang
et al. (2010) [21] ont utilisés I'oxydation partielle de butanol (E100) dans la pile a
combustible SOFC pour la production du gaz richéarogene. A partir les ces conditions de
fonctionnement, la conversion est presque competendement est de 93.07% a 96.56% pour
I'H, et le de 94.02% a 97.55% pour le CO. Le butanot e converti en hydrogenejHar
le reformage a vapeur, I'oxydation partielle, i@mmage sec et le reformage autothefig.
D’autre hydrocarbure comme I'éthanobi{gOH) et utilisé pour la pile SOFC avec I'opération
de reformage interne direcAmornchai Arpornwichanop et al. (2009) [22]ont étudiés la
performance réelle d'un SOFC d’anode supporté. ddéte isotherme unidimensionnel couplé
a un modele électrochimique détaillé pour le catied surtensions ohmique, l'activation, et de
concentration. Les composants bruts dg¢H¢OH), les conditions de fonctionnement sont dans le
tableau (1.3). Le travail d€arlo Resini et al. (2009) [23]a traité I'activité de Ni-YSZ qui
utilisée comme précurseur pour la préparation desles de 'SOFC et comme catalyseur de la
réaction du vaporeformage d'éthanol. L'effet dediton du cobalt est également étudié car la

meilleure performance est donnée par catalyse@d\([25:25)/YSZ.

Tableau 1.3. Fractions molaires et les conditions de fonctioneset [22]

Paramétre Fractions molaires (%) TempératurePression
(K) (atm)
Carburant Ethanol (12), Lactique acide (1), Glytétd, 1023 1
Maltose (0.001), Eau (86).
Air Oxygene (21), Azote (79) 1023 1

P. Dokmaingam et al. (2010) [24dnt utilisés le reformage interne indirect d'une cellul
tubulaire (RII-SOFC) alimentée par quatre carbwamtimaires différents, méthane (gH
biogaz, méthanol (C¥DH) et éthanol (&HsOH) pour avoir I'effet du type de carburant sur
l'accouplement thermique entre le reformage endailgee interne avec des réactions
électrochimiques exothermiques et les performadeesystéme. Les propriétés thermiques des
ces carburants sont dans le tableau (I.4). Uneleueiperformance est dans les conditions de
fonctionnement qui sont; une température de 1117BI€, pression de 1bar et une alimentation au

méthanal
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Tableau 1.4. Propriétés thermiques des carburants [24]

Carburant | Valeur calorifique Efficacité Débit Efficacité
LHV thermique (%) | Volumétrique | électrique (%)
Méthane 744.7 49.4 0.15 61.1
Biogaz 466.8 39.5 0.18 46.7
Méthanol 631.5 76.3 0.22 85.6
Ethanol 1194.3 69.7 0.096 32.0

[I.2. SOFC alimentée par le méthane: Reformage Imrne Direct et Indirect
Le méthane est I'hydrocarbure le plus utilisé ptauproduction de I'hydrogene dans
I'industrie 487 [3, 17]. Ce type de combustible peut étre transformé emogghe par le
reformage interne. Ce dernier peut s'effectué tireent ou indirectement. D'ou le reformage

interne direct et reformage interne indirect.

[1.2.1. Reformage interne direct
Ce type de reformage a été traité par les auteuned.i et al. [25, 26, 27] Un modéle

mathématique bidimensionnel; 2D d’un reformagerimdadirect (RID) étudier les performances
dynamiques de la pilE25] (2007) et [27] (2008) Dans[26] (2008) ont détaillés Un modéle
mathématique pour un reformage interne direct dEG@lanaire carré (0.43m, 0.43m) d’anode
supporté basé sur la cinétique de reformage a vajpeméthane, le comportement électrique, la
conservation de masse et le bilan énergétique.irbalation numérique est effectuée dans
MATLAB en utilisant la méthode de CFD. Les distiiloms équilibrées des concentrations
d'espéce, de la température et de la densité dartathimiques dans le croisement de flux sont
illustrées pour étudier la performance du RID dpile SOFC. Les conditions de fonctionnement

d’admission de l'air et de carburant[@®, 26]sont dans le tableau (1.5).

Tableau 1.5.Conditions de fonctionnement [25, 26]

Pression (bar) 3
Température de l'air (K) 1023 1024
Température de carburafi{) 1023 1024
Références [25] [26]

Thinh X Ho et al. (2010) [28]ont étudiés les effets de grandeur et de l'endieit
sources de chaleur sur la performance d'une ce@&C a anode supporté. La cellule

fonctionne dans les conditions du reformage intelirect du méthane avec la configuration co-

13
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courant. La température de fonctionnement de Baide carburant est de 1073 (K) avec des
vitesses d’air et de carburant respectivement 8ee6.0.8 m/s. Les sources de chaleur dans
SOFCs incluent des pertes de chaleur ohmiques ethddeur libérée par des processus
chimiques, électrochimiques et rayonnement. Lespositions de l'air et le carburant utilisé
sont dans le tableau (I.8)es méme hauteurBhinh X Ho et al. (2010) [29]ont développés un
modele tridimensionnel numérique; 3D détaillée paune cellule SOFC d’anode supportée
fonctionnant par les mémes conditiong218j.

Un modele dynamique unidimensionnel; 1D d'une telplanaire d’anode supporté de
reformage interne direct; RID-SOFC est développé Kang Yingwei et al. (2009) [30] et
Ying-Wei Kang et al. (2009) [31].Dans la référencg0] le modele esbasé sur les bilans
massiques, énergétiques et électrochimiques. D& phe stratégie de solution est présentée
pour résoudre le modéle'essai de repere de I'agence d'énergie interradéidiEA) est employé
pour valider le modéld.e carburant utilise est un mélange de méthane lagazomposants dans
le tableau (l.6)avecdes températures de fonctionnement de l'air etadleucant égalent a 1023
(K). La PaC SOFC dp31] estalimenté par le méthane humidifié €t0.33), BO (0.67) et I'air
d’0O, (0.21) N (0.79) pour la recherche de systéme en présetéant simplifications, les deux
stratégies de simplification utilisées s'appellenégration et la moyenne, respectivement. La
température et la pression de fonctionnement goatburant et I'air sont respectivement; 1023
K et 1 bar.

Tableau |.6.Fractions molaires du carburant et de I'air alitaan
la SOFC [25], [26], [28] et [30]

Constituants Fractions molaires (%)
Carburant
1. CH, 28 29 17.07| 33
2. H, 10 9 26.86| /
3. CO 1 1 2.40 /
4. CO, 1 1 491 /
5. HO 60 60 48.75| 67
Air
1. N 75 76 79 79
2. O, 23 24 21 21
3. CO; 1 / / /
Références [25] [26] [28] [30]
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Un modéle numérique simule le transfert de la alvaéd de masse pour une cellule
SOFC d’anode supporest présenté pad. lwai et al. (2010) [32].Le mécanisme de reformage
interne direct utilise comme carburant le méthanenidifie (CHy;). Pour l'air de fractions
molaire (N:O, =0.791: 0.209) est présenté dans le c6té de cathage début massique de
(1.14.10° kg/s). Les dimensions et les propriétés physiqueS@FC dans sont dans le tableau
(1.7). La température des deux gaz est 1073 K.

Tableau 1.7. Propriétés physiques de la PaC SOFC [32]

Localisation Matériau Epaisseur (mm ConductivitéW/mK)
Anode Ni-YSZ 0.8 6.23
Cathode LSM 0.04 9.6
Electrolyte YSZ 0.02 2.7
Canaux ZMG232 / 22

Le travail deTsung Leo Jiang et al. (2009) [33¢stproposé un modéle de structure
thermo-électrochimique pour étudier le comporteneriteffort thermique d'une cellule SOFC
d’anode supportée. Le carburant utilise est un mgé&lade 70% de méthane (gHet vapeur
d’eau. Les conditions de fonctionnement d’entrée gz sont; 1073 K et de 1 atm. Un modéle
numeriqgue complet de simulation utilisé I'approdbee volumes finis et d'éléments finis.

Un modéle étudiant le champ de la température Bamsde (Ni-YSZ) poreuse avec un
reformage interne direct d'une cellule SOFC estgurt® patgor Zinovik et al. (2009) [34] Le
modéle est basé sur la variation de masse, de mmanig et les équilibres thermiques d'un
mélange chimique. Le carburant utilisé est un nggdade méthane (ClHet de vapeur d’eau. Les
courants électroniques et ioniques dans les ansdess calculés en utilisant la solution des
égquations de Poisson pour les potentiels élecsidaas le milieu poreux. La densité de courant
de transfert est décrite par I'équation de Butlehér.

Y. Liu et al. (2006) [35]ont présenté une étude sur un systéme de cogénéilz type
de carburant utilisé est un mélange de;C¥%, N: 15% et CQ. 1%’. Les températures de
fonctionnement du carburant et de l'air sont égale800 K et la température de l'air apres
préchauffent est 930 K. La pression de fonctionmgrde cellule est 1 bar. Le but principal est
étudié la performance de ce systeme combiné soigts efles différentes conditions de
fonctionnement (débit de carburant, facteur dsation de carburant, la masse de l'adsorbant et

la température de I'air d’admission). Les dimenside la PaC SOFC utilisés sont dans le tableau

(1.8).

15



Chapitre | Modeles thermiques dD Rbans une SOFC alimentée par le Méthane: Etudéoitaphique

Tableau 1.8. Dimensions de la PaC SOFC [35]

Localisation Cathode| Anode Electrolyte  Interconoexi
Epaisseur (cm) 0.2 0.02 0.015 0.01

Le modéle mathématique tridimensionnel; 3D progaeé une ensemble de trava{B6,

37, 38, 39]. Qiusheng Wang et al. (2009) [36ht développés un modele mathématique 3D de
thermo-fluide couplant la cinétique électrochimicaeec la dynamique liquide pour simuler le
transfert de la chaleur et de la masse en cel®@@C) de reformage interne d'anode supportée;
épaisseur est 2 mm. Hydrocarbure utilisé est uramgél de (Clj H,, H,O, CO et CQ). Les
quantités et les conditions de fonctionnement decoenpositions sont dans le tableau (1.8). Les
réactions chimiques et électrochimiques de l'oxyelearbone et de I'hnydrogene dans la couche
poreuse d'anode ont été analysées. La tempérduiigction molaire d'espece, la densité de
courant, les pertes et la performance par l'unéécdllule ont été obtenus par un code
commercial de CFD (fluent). De mémeasra Nikooyeh et al. (2007) [37pnt développé un
modele mathématique 3D pour étudier le comportertiemtique et électrochimique d'une PaC
type SOFC de structure PEN (positive électrodettedyte/ négative électrode) d’anode
supporté d’épaisseur de (100®) d’une géométrie planaire carré (10cm, 10cm)telnapérature

de fonctionnement des deux gaz est de 1073 K. aesmmetres utilisés sont le méthane (Cid
75%), la tension de 0.7 V et une densité de cowtaifit 6 Acrif. E. Vakouftsi et al. (2008) [38]

ont utilisées un modele mathématique du transpgodes phénomeénes électrochimiques pour
comprendre les processus physiques, électriqueshiatiques pour SOFC (anode: Ni-YSZ,
cathode: La0.7Sr0.3MnO&-YSZ) d’écoulement co-courant. Le travail actudlstre une
simulation tridimensionnelle de CFD d'une unitécéélule planaire SOFC remplie directement
par le combustible CH La simulation estime la distribution de I'espéleegaz, des densités de
courant.E. Vakouftsi et al. (2010) [39]présente une simulation de transport de masseedes
et de température dans une cellule SOEES. équations de Navier-Stokes d'énergie et deanas
ont été numériqguement résolues par le programmenesalal CFD-ACE+. Pour réaliser ceci,
une geéométrie tridimensionnelle pour la cellule 80& été construite en supposant que le
carburant qui alimente directement est un mélaegméthane et de vapeur.

Un modéle mathématique illustré geter lvanov et al. (2007) [40basé sur un modéle
thermodynamique des mélanges gazeux pour une SGIFOde supportée avec le reformage
interne du méthane. Les fractions molaires de métipae reformé a 1163 K sont illustrées dans
le tableau (1.9).
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Tableau 1.9. Fractions molaires du carburant et de l'air alitaahla SOFC [36] g¢40]

Constituants| Fractions molaires
Carburant

CH4 0.171 0.019
H> 0.263 0.171
H,0O 0.493 0.018
CO 0.029 0.781
CO, 0.044 0.011
Air

N> 0.79 /

O, 0.21 /

T (K) 1173 1163
Références [36] [40]

Vinod M. Janardhanan et al. [41, 42]ont Présenté des travaux sarreformage interne
direct d'une pile a combustible type (SOFQ2006) [41]étudiés les processus chimique et
électrochimique dans SOFC d’anode supportée famaiot sur Chl humidifié (97% CH) (3%
H,0). Le reformage interne direct de la PaC type S@R®@mme conséquence la plus grande
efficacité globale du systeme. Le modéle électroaie assume I'hydrogene comme seule
espece électrochimique active. L'anode est de diar{@ mm) et la membrane poreuse épaisse
de (0.5mm).(2007)[42] présentés une analyse de performance d'une PaG@PBE planaire
d’anode supportée avec les conditions de reformatgrne direct. Les températures de
fonctionnement de carburant et de I'air sont repament (800°C) et (650°C). Le carburant
utilisé est un méthane humidifié ¢k60%), HO (40%). Un modele détaillé de cellule SOFC est
employé pour étudier les influences de divers patess d'emploi (nombre d'air, l'aire
spécifique de catalyseur, épaisseur d'anode) qarfarmance de cellules.

Zhongliang Zhan et al. (2006) [43écrit des résultats de I'opération de I'alimentati
directe du méthane dans la PaC type SOFC (air, YSMFIYSZ/Ni-YSZ, CH,) pour la
production combinée de I'électricité et de syngaelp réaction globale de I'oxydation partielle.
Les prévisions thermodynamiques d'équilibre ontipés que la conversion efficace de méthane
en syngaz est prévue pour la température de formetioent de SOFC > 700 °C et rapports de
(O%/CHs~1). La température de fonctionnement est de 75086.conditions de fonctionnent
sont: =750 C et 0.4 V.

Qiang Hu et al. (2008) [44] ont présentent une plateforme pour la simulation dea@
type SOFC. Celle-ci est capable de traiter desgasacs multi physique entiérement couplés et

de simuler les comportements de trois configuratibgcoulement. Les caracteéristiques des trois
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configurations d'écoulement « croisement de flaxcourant, contre-courant » ont été analysées
et comparées par une methode de volume.

J. Laurencin et al. (2008) [45]ont développés un modéle pour étudier le compamem
thermique et électrochimique d'un SOFC tubulaiieneté directement avec du méthane et
incorporé dans une chaudiere. Le cermet habitudNlie¥eSZ a été considéré pour le matériel
d'anode. Les mécanismes de reformage interne d{RIE) et I'impact des conditions de
fonctionnement sur des gradients de la températudes efficacités électriques de la PaC type
SOFC ont été étudiés pour la configuration d'arsaggorte. Dans le travail actuel le carburant
considéré est un mélange de &tide HO avec rapport S/C = 1 (vapeur / carbone).

Dans le travail dg-M. Klein et al. (2010) [4§, le composant principal du gaz naturel est
un meéthane, qui peut étre converti en hydrogendepegformage interne direct ou progressif
(RID ou RIP) dans I'anode de SOFC (Anode Ni-YS2cEblyte YSZ, Cathode LaMnO3-YSZ).
Le modele emploi le logiciel de CFD-Ace. Ce lodicikveloppé pour le reformage interne
progressif RIP a I'anode d'une SOFC tubulaire. logléte est comparé a une SOFC tubulaire
fonctionnant dans RID et RIP. La température detionnement est 1173K.

La méthode de I'énergie de Gibbs libre minimum (NEGEtE exploitée pour simplifier le
calcul de la dynamique de bilan de matiére de UlE&rnent de carburant dans le SOFC. Par
I'approche de MGFE, la composition d'équilibre démctions chimiques peut étre obtenue en
réduisant au minimum I'énergie de Gibbs libéréendlange des réactifs et des produitar{da
Xi et al. (2008) [47])

[1.2.2. Reformage interne indirect

Grzegorz Brus et al. (2008) [4Bont décrit un modele numérique du processus de
transfert de chaleur rayonnante dans la chambmaatkile d'un reformage interne indirect du
SOFC. L'analyse du transfert thermique entre lerne¢ur et la chambre de SOFC illustré que
plus de 98% d'énergie est transportée par rayormemeins de 1,9% d'énergie est transporté
par la convection et moins de 0,02% d'énergierassporté par la conduction. La cellule SOFC
est alimentée par le méthane (H

Anchasa Pramuanjaroenkij et al. (2010) [49]ont établi un modéle numérique pour
simuler une section de reformage interne indirectsdune cellule SOFC pour démontrer I'effet
électrochimique en présence des catalyseurs $gldeti'anode et les catalyseurs sélectifs de la

cathode dans le paquet de catalyseur.
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P. Dokmaingam et al. (2010}50] ont développés des modeles mathématiques d'une (IT-
SOFC) a température intermédiaire avec l'opéral®meformage interne indirect (RII-SOFC)
alimentée par le méthane. Dans les travauR.deokmaingam et al.(2009) [51]des modéles
mathématiques de reformage interne indirect poyila SOFC (RII-SOFC) alimentée par le
méthane ont été développés pour analyser l'acaoeple thermique d'un reformage
endothermique interne avec des réactions électroghes exothermiques pour déterminer la
performance de systeme. Le travaillleSanchez et al. (2010) [5Zhit I'analyse des différents
modeles pour décrire le reformage interne indiraite méthane dans une SOFC tubulaire
(Anode Ni-YSZ, électrolyte YSZ, Cathode LaMg)ODeux approches ont été généralement
employées. Dans le premier cas, le reformage dhanétest considéré comme assez rapidement
atteind I'équilibre. Contrairement aux théorieséasspar la cinétique supposant que la réaction

de reformage est tres lente et n'atteint pas libgaii

[ll. Modeles thermiques du reformage interne dire¢ d’'une pile SOFC

Dans la plupart des cas, le carburant est un méldagnéthane Cil'hydrogene H, de
la vapeur HO, du monoxyde de carbone CO et du dioxyde de narlieQ. La production
d’électricité dans une pile a combustible type SGIvVEC le phénoméne de reformage se passe
en deux étapes successives:
- Les réactions chimiques de reformage;

- Les réactions électrochimiques.

[1l.1. Réactions chimiques de vaporeformage et dgaz a I'eau
Suit a ce qu’il a été indiqué précédemment, esticrecchimiques de reformage interne
direct du CH dans une PaC type SOFC sont:

v' Réaction vaporeformage: CH, +H,0 - CO+ 3H, (1.1)
v Réaction gaz a I'eau: CO+H,0- CQ+ H, (1.4)
v Réaction globale: CH,+2H,0- CQ,+ 4H, (1.14)

La réaction (1.14) est la somme des deux réacfibhset (1.4)

[11.1.1. Localisation des réactions chimiques deaporeformage et de gaz a I'eau
La réaction du vaporeformage est une réaction ytatak par le Ni-YSZ dans I'anode
c’est pour cela la majorité des travaux concédegent les réactions chimiques de reformage;
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réaction du vaporeformage et réaction du gaz a kedstent dans toute I'épaisseur de I'anode
sans l'interface anode/électrolyf@2, 25, 27, 28, 29, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38,489 46, 50,

53, 54, 55]. Un autre groupe considere que ces deux réacationsiques de reformage auront

lieu dans le canal anodiqoeé les températures sont plus éleVi@es 31, 44, 47]

[11.1.2. Enthalpie des réactions chimiques de vap@&formage et du gaz a I'eau

Le changement de I'enthalpie de chaque réactionrestfonction de la températujis],

tableau (1.10). Pour les autres travaux, la vatiut’enthalpie standard, leurs températures de

fonctionnement et la numérotation de chaque réastimt dans le tableau (1.11).

Tableau 1.10.Expression des enthalpies des réactions chimdgiesporeformage

et

du gaz a I'ea(B6]

Numéro Réaction

L’enthalpie (KJ .mol™)

(L1) | CH,+H,0 - CO+ 3H,

AHt = 192.220 + 0.0541T -2.062 P0°

(L4) | CO+H,0- CQ+ H,

AHt=-44.034 + 0.00847T -5.819 .10%

(.10) | H,+1/20, - H,0

AHr= -238.376 — 0.0124T + 3.036 f0°

(.L11) | co+1/20 - CQ

AHt=-283.838 — 0.00137T + 2.500 -}v?

Tableau I.11.Enthalpie standard des réactions chimiques

Numeéro de la réaction| T (K) AH®(KJ /mol) Références

(1.L1) 1307 206,1

(1.4) 1307 2115 [30]
(1.10) 1307 241,8

(.1) 1023 206.1

(1.4) 1023 4115 [31]
(1.10) 1023 2418

(1) 1073 297 5

(1.4) 1073 318 [40]
(LD 1073 242

(1.4) 1073 -38.6 [45]
(1.10) 1073 242

(.1) 1300 297 5

(1.4) 1300 318 [48]
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AH® Représente I'enthalpie standard de la réactioest@ dire I'énergie total consommée

(valeur positive) ou produite (valeur négative) penie transformée a la pression atmosphérique.

[11.1.3. Constantes d'équilibres chimiques de vapaformage et du gaz a I'eau

Les réactions chimiques (1.1, 1.4-I, 14) du refogea atteignent I'équilibre
thermodynamique avec les constantes d'équilibrenigbie qui peuvent étre calculées en
fonctions de la pression et de la température.€bab(l.12).

Tableau 1.12. Constantes d'équilibres chimiques

Numeéro de la réaction Constantes d'équilibre chimique Références
(1.1) PP
K=—2 :exp(— 26,830, 30.1149
PCH4 R420 T
Pco PHZO T
(1.14) P, P
K =0 ™ :exp(_22,430+ 26.07%
PCH4 Fﬁzo T
(1.1) -0.25137 + 0.3665Z+ 0.5810%
K =1.0267.1¢ exp ' '
27.1347 + 3.2770 [32, 34, 36]
(1.4) K =exp(-0.25352+ 0.6351Z+ 4.1788Z 0.36)
(1.4) A AHO)( R
K —ex _ 3 atm
p[ R RT j{ RT) [33]

Avec: Z=1000/T -1

[11.1.4. Taux des réactions chimiques de vaporeforiege et de gaz a I'eau
D’aprés les travaux effectués pgaor Zinovik et al. [34], QiushengWang et al. [36],
Peter Ivanov [40] et Grzegorz Brus et al. [48]les taux volumétriques des réactions de
reformage (vaporeformage (1.1) et gaz a I'eau le#) [mole. r* s'] sont des fonctions de P

ki, k; » comme suite:

R, = k:e:m '?420‘ K_ Ro |§H)2 (1.15)

R.= k;'PCOPHZO— KPR, Ry (1.16)
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Avec: R R, P, k sontrespectivemel les taux des réactions chimiques; du vaporeforne
du gaz a I'eau, lpressiorpartiel des espéces j, ¢enstante du taux s réactions en [mole. th

Pa’ st.

La constante du taux desactiols de reformage esbus la forme suivaniQiushengWang et
al. [36]

k* =k,f (po)expﬁ—%j (1.17)

Les expressions des coefficie k; et k! d‘aprésQiushengWang et . [36], Peter Ivanov [40]

et Grzegorz Brus et al[48] sont:

k; =2169 exg- 225103/ RJT (1.18)

ki =0.0183 exfp— 103842/ RT (1.19)
Et aprédgor Zinovik et al. [34], les expressions des coefficiels et k; sont:

ki =2395ex{{— 231266/ RJl (1.20)

ki =0.0171ex— 103191/ RT (.21)

Les coefficientsk; et k_ sont déterminé ese basant sur les constard'équilibre suivante&,

pour les deux réactiomhimiques de vaporeformage et du gaz a I'eau.

K =—1~ .22

er kr— ( )
k+

K =—=% 1.23

es k; ( )

Dans ce cas, lesonstantsd’équilibre (K., K,) peuvent étre calcL a partir des pressions

partialesdes chaque constitu: oudes équations empiriques en fonctiortempérature; tableau
(1.11).
Dans les travaux déun Li et al. [25, 26, 27])es taux volumétriquedes réactions du reforma

sont des fonctions de &i , P, K; ,DEN » et donnés comme suite:
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Chapitre |
pan Par?
R =— | pn pm _TcoTh (1.24)
P:">°( DEN) © K,
n Pan
R, = | P, -t (.25)
P;"*°( DEN) ’ Ks
_ n F)aﬁ1
R = | pon paf "0 T (1.26)
Pﬁzss(DEN) 4 2 Kl
Avec:

ki Les coefficients de taux des réactioni=I.1, 1.4, 1.14 » des réactions chimiques

reformage sont calculés comme suival

— _E i=
K _Akiexp( RTJ i=11,14,1.14. (1.27)

DEN est défini comme:
ad pan adp an ad an ad PHanO
DEN =1+ Kcopco + KH2 PH2 + KCH4 PCH4 + KHZO P;n (|-28)
H,

K;’*" les constantes d'adsorption pourespéces j « CO,CH,; H,O » sont calculés par:

ad AHiad H
K} = Aiexg ——1 j= CO, H, CH,s H,0 (1.29)

A .. est le facteur préxponentiel de la constante d'adsorptK®et AH ™ est le changement

d'enthalpie de I'adsorptio

Apres la recherchbibliographique les autres expressions de taux dictions chimiques dans

le tableau (1.13).
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Tableau 11.13. Taux des réactions chimiques

Réaction Taux des réactions chimiques Références
(1) Py, )~ ~57840
R, =1.74 —_ . *ex;{ J
f 5(101325} W RT (28]
PPt P -
R =4274 " { CH, jex{ 82000] [32]
Py, PioK, | (100000 RT
R, = 4274 %RT [33]
R, =1.9116T%e " R, R - 1.110T*e¢*" §’ p, [38, 39]
R, =63.6xT’ex —Z%OG?’J[ CH][ H 4- 3.% 10*x Tx exé— 212'73[ ch & [46]
Eon,
R, = AuKey, Fen, eXF{_ lel' [37, 48]
(1.4) | R,=0.017&"R [26]
_| Echanne PHz Fg:oz
RS - [ S:nodelj ks[ FLZO FéO - KS [32]
R, =1199T €T p P - 1199T€&*™" p F [38, 39]

[11.1.5. Sources de chaleur chimiques
Dans le cas ou la pile a combustible est alimedieetement par le méthane humidifie,
les réactions chimiques de reformage; vaporeformetggaz a I'eau données des nouveaux
termes sources de chaleur chimique.
Dans les travaux d&hinh X. Ho et al. [28, 29], Qiusheng Wang et al.3p], I'expression du
terme source de chaleur chimique due aux réactienseformage chimiques; la réaction du

vaporeformage et la réaction du gaz a I'eau est:
S=-RAH, -RAH, (1.30)

S: La source de chaleur chimique en [JsT] due & la chaleur des réactions chimique; réaction
de vaporeformage et réaction du gaz a I'eau.
Donc: S=§+ 3
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Oou

S =—-RAH: La source de chaleur due a la réaction du vaporefge; réaction (1.1) en [J
s?. S,=-RAH_ La source de chaleur due a la réaction du gdead k water-gas shift »;
réaction (1.4) en [J ms?].

La source de chaleur chimique due a la chaleuréagions du reformage localise dans la phase
‘solide’ et la source de chaleur due a la chalexs dactions de gaz a I'eau localisée dans les
pores de I'anodf25, 26, 27]

Avec :

R, R;: Les taux des réactions chimiques de vaporeforraage gaz a I'eau respectivement en

[mole. m3s?] basé sur le changement molaire de, @tHde C(28].

AH,, AH_: Le changement |'enthalpie [J fipl La réaction du vaporeformage est fortement
endothermique &AH, > 0) tandis que la réaction du gaz a I'eau estré&gent exothermique (

AH < 0)[28].

[11.2. Réactions électrochimiques

La réaction électrochimique principale de I'oxydatide I'hnydrogene ‘H (1.10) est celle
qgue I'on souhaite exploiter au maximum. Les autersutilise cette réaction seulement sont
[25,26, 28, 30, 33, 35, 37, 41, 44, 46, 47, 49564 57].
Par contre la réaction de I'oxydation de monoxydecdrbone ‘CO’ (1.11) et de méthane ‘CH
(1.9) ne sont pas exploitées par les cherch¢®ss 26, 28, 29, 31, 33, 37Elle crée des
perturbations au niveau des tensions de sorti@plekes n’ont pas le méme potentiel chimique
que la réaction principale. Cette réaction n'ess pase en considération dans les modéles
thermiques de calcul. C’est le cas considéré damsmodele de calcul (Chapitre II).
On note qu’un groupe d’auteurg32, 34, 36]ont considéré la réactialectrochimique (1.10)

d’oxydation de monoxyde de carbone ‘CO’ dans |lewosleles thermiques de calculer.

[11.2.1. Localisation des réactions électrochimiges
Apres la recherche tout les auteu®s, 26,28, 30, 33, 35, 37, 41, 45, 46, 47, 49,554,
57] ont confirmé que les réactions électrochimiquesdaque (Oxydation d'hydrogéne,H
Oxydation de CO) localisent dans interface; anéteetrolyte.
Le résumé de bilan des différentes réactions iateamt d'une pile SOFC fonctionne directement

avec du méthane. Tableau (1.14).
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[11.2.2. Taux des réactions électrochimiques
Les taux de consommation de; Kt d'Q par les réactions électrochimiques sont
déterminés par la densité de courant. Le taux dearomation de fest deux fois celui de 'O
Une plus grande densité de courant a comme conségudes vitesses plus rapides de
consommation de €t d'Q dans la réaction électrochimique.

Les expressions des taux de consommation,det HQ résument dans le tableau (1.15).

Tableau 1.15. Taux des réactions électrochimiques

Réactions électrochimiques
Réaction Taux de réaction Références
(1.12) J
-
R AF [24, 25, 26]
J
=%
aF 41]
_J
“oF [27, 31, 47]
(1.8.a) H,
" oF [24, 25, 26, 27, 31, 47]
R = s
2F 44

[11.2.3. Sources de chaleur électrochimiques
D’aprés les travaux d@iusheng Wang et al. [36]'expression de terme source de
chaleur électrochimique par les réactions électroicjue (oxydation de ket I'oxydation de CO

est:
-A —Ah
Se:Mi_+ﬂi ()31
2': — E hyd-oxy 2': _ E ce oxy
Ou E: Ehyd—oxy_(n hyd_,7 ox) = Ece oxy_(,7 00_,7 o)y (|32)

Avec Ah o, DOh, ., sont les changements d'enthalpie pour les reactiod.a) et (1.8.b)

respectivement. Les forces électromotrices, E, ytogar ces réactions, sont calculées
localement par I'équation de Nernst:
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RT 05
Ehyd—oxy = E%yd— oxy+E|n( p B ( p@/looooq / p H c) (|33)

RT 0.
E o = Bl ot P P5/100000" o) (.34)

Les tensions idéales standard sont données endom la température:

-AG;

E;’yd_oxy-%_l 271~ 2.73% 10T (1.35)
0 _AGC?)—oxy
Eco-oxy T =1.474- 4.67% 10T (1.36)
AGr?yd oxy ,AGSO_oxy sont les changements de I'énergie libre de Giltéasdard pour chaque

réaction, qui sont localement estimés comme fonstite la température locale de cellules, F est
la constante de Faraday.

Les pertes anodiqueg, ' et ‘7,," et les pertes cathodiqug, ' sont:

2F 0.25 -
”hyd (RT hyd( pkg/ pcar) eXp(— Aar/ RT)J Ihye! ox (|37)
_(2F 0.25 -
o = ﬁkco( pCO/ pcar) eXp(— Ear/ RT) leo ox: (|38)
4F 0.25 .
,70><y (RT oxy( pq/ palr) eXp( Ecar/ RT)) ( Ihye!r oxy Ieo o>)/ (|39)
Avec ‘i 4 o, €t i, sSont les densites de courant électrique localesiptes par les

réactions d'oxydation (1.8.a) et (1.8.b) respectieat. 'k, . K, .K, " sont les coefficients du

courant électrique donné comme sif;, =2.13x 16| Am* | etk,, =2.98x 16| Anmi”|.

Dans les travaux ddun Li et al. [27], Thinh X. Ho et al. [28], la source de chaleur
électrochimigue comprend les changements d'enthalpila réaction globale de cellules et du

travail électrique qui localise l'interface électesélectrolyte, donne comme suit:

- F%A He_2 FF% E!:el (I4O)
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R,: Le taux de réaction de la reaction globale diules [mole. T sY]. AHe est le changement

d'enthalpie de réaction électrochimique [3JnDonc la source de chaleur de la PAC type SOFC

due a la réaction du reformage interne chimiqudéaesbmme des deux termes sources chimique

et électrochimique.

Tableau 1.14.Bilan des réactions du reformage d’'une PaC typeGO

Réactions chimiques

Réaction Expression Références
Anode
34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 44, 4
Gaz al'eau CO+H,0- CQO+ H,

46, 48, 49, 50, 51, 56]

OT

Reformage Sec CH,+CQ, - 2CO+2H, [45, 56]
Oxydation totale du CH CH,+20, - CQ,+2H,C
Renversé méthanation CH,+2H,0 - CQ,+4H, [50]
Oxydation partiale de CH CH, +1/20, - CO+ 2H, [34]
Réactions électrochimique
Réaction Expression Références
Cathode
Réduction d'oxygene %02 e . OF 25 26, 27, 26, 30, 91, 32, 38,
Anode 36, 37, 39, 42, 46, 49, 51, 56]

Oxydation d'hydrogéne

H,+0” - H,0+2¢€

Oxydation de CO

CO+0? . CO,+ 26

4,
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Chapitre Il Modélisation Mathémat et Résolution Numérique BiID
dans une Pile SOFC Planaire Alimentée par le Mé¢han

Introduction

Ce chapitre concerne la mise en place d’'un modélsigue, mathématique et la
méthode de résolution numérique permettant de simielcomportement du reformage interne
direct pour la production de I'hydrogéne. Le modghysique est une cellule SOFC planaire
alimentée en co-courant. Le modele mathématiqueivaét le phénoméne de transfert

thermique et la méthode de résolution numériqué esqrosées dans ce chapitre.

I. Modéle physique
[.1. Géométrie du probleme
La géométrie adoptée pour la simulation du phénenderreformage interne au sien de la

pile SOFC est présentée sur la figure (11.1), ét fdire apparaitre deux figures.
- Un premier compartiment, fig (a), correspondana ile élémentaire; cellule, de la pile a
combustible type SOFC planaire alimentée en coardur
- Un second, fig (b), montre le domaine d’étude.dérnier est composeé de:

* Deux interconnexions; interconnexion anodique #tadique.

» Deux électrodes; une anode et une cathode.

* Un électrolyte.

[.2. Hypotheses
La modélisation s'appuie sur un certain nombrepditheses:
» Le calcul est bidimensionnel et stationnaire.
« L’air et le carburant sont considérés incompressibl
» Les différents gaz pris en compte peuvent touso@tnsidérés comme des gaz parfaits.
* Négligence le mode de transfert due au rayonnement
» L’interface électrolyte/anode est considérée coraneeligne.
» Application de la loi de Darcy pour le calcul desd@ements.

» Leffet thermique di aux sources de chaleur (ohmjgconcentration, activation et

électrochimique) dans la cellule est négligeable.

29



Chapitre I Modélisation Mathématique et Résolution NumériquRID
dans une Pile SOFC Planaire Alimentée par le Mé¢

(a) T T
1 1
Canal cathodique_,|_| |_| |_|i |_| i |_| |_|
Cathode _|[, 1 1
Electrolyte —fp~ """~ """ H i
Anode —;"""'"f'":' ““““
Canal anodiquef>|_| I_I |_|: I_I ! I—l I—I
Interconnexion—p- /'l/ ' /

v4 i
Interconnexion cattaique (b)
Conditions aux limites
Canal
?’E =0’ Zﬁ =0
X
o (d Y 2 Pentrée) Cathodi
E— es gaz a l'entrée
9 Electrolyte
Avec @ =T, P, X) et (j=CH, CQ, H;0, H,, CO,Q)
Anode
Cana
Interconnexion arique

><"

Fig.ll.1. Schémaeprésentatif d’'une pile SOI
(a): Schéma d’une cellule SOFC plan, (b): Modele physjue et conditions aux limite
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[I. Modéle mathématique

L'étude, des champs thermiques d’'une cellule d'pile a combustible type SOFC
alimentée par les gaz; l'air et le carburant {CBO, CQ, H,, O,, H,O), suivant un plan
perpendiculaire au sens de I'écoulement des gagesei#e un couplage d’équations de
conservation (de masse, d’énergie et d’especegq)ifig). Pour accomplir cette étude, il est utile
de calculer les écoulements. Ce dernier est goavean la loi de Darcy. Toutes ces équations
peuvent étre modélisées par I'équation générateadsport:

1.1. Equation de transport
L’équation de transport est donnée par:

div(goU®) = div(l, gradd) + § (11.1)

(D): le terme convectif,

(11): le terme diffusif.
Avec ‘@’ est une variable généraldl ;' est le coefficient de diffusion etS,’ est le terme
source.

Pour obtenir les équations; de continuité (€q),lld2 conservation d’especes (€qg. 11.3), et celle
de I'énergie (éq. 11.4) a partir de I'équation danisport, on pose respectivement:
> ®=1T,=0et§ =0

> ®=Y, etl,=pD, avecj=(CH, CO, CQ, Hy, O,, H,0)
> ©=T, T, =)l(eﬁ’i) avec i = (éle, an, cat, int) respectivement.
Donc:
> Equation de continuité: div(goU) =0 (11.2)
> Equation de conservation d’espéceaﬂiv(spUYj) = div(,o D | gra(( Y))+ S (11.3)
> Equation de conservation d’énergie:div(epCpUT) = di\/(/leﬁyi grad( 'I))+ S (l.4)

[1.2. Loi de Darcy

Elle est notamment utile pour calculer les paraesettynamiques des écoulements a travers des
milieux poreux; les deux électrodes (anode et aiho

U =—Lgrad( p) (11.5)
EM
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1.3. Equation de pression
Le calcule de la vitesse nécessite le paramétrsiqung, la pression. Cette derniére est obtenue
par la combinaison entre I'’équation de contin(lit@) et la loi de Darcy (I1.5).

0 (kpoP), 0 (kp P 16)
ox\ u ox ) oyl u oy
Pour obtenir la pression a partir de I'équatiorirdasport on pose:

o=pP,r,=%P &t s, =0.
U

[ll. Domaine d’étude et leurs équations
[1I.1. Interconnexions
Le matériau imperméable des interconnexions perenitement le transfert de chaleur par
conduction et on suppose que le terme source deurtest nul.

L’équation d'énergie pour les interconnexions $tecr

i(/]intia_-rj"'i Aintia_T =0 (11.7)
ox\_ " ox) ayl T o0y

Avec i = (an, cat)

Contrairement aux interconnections anodiques dtodijues, les matériaux poreux des deux
électrodes; I'anode et la cathode, permettent dasport de masse des espéces de gaz et le

transfert de chaleur par diffusion et convection.

[11.2. Cathode
111.2.1. Equation d’énergie

L’équation d’énergie du coté cathodique est:

%(gcat(pcpu)air T) +aiy(£cat(pcp\aair T) :%((/] eff ca’%_-l)—(j+aii/] eff cat?a_-l;/j+ ST Ci (”8)

S .- La source d'energie dans la cathode.

Dans la présente étude, seulement les sourcesadeurd du type chimiques sont prises en

considérations. D’ou:
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St =0 (1.9)

111.2.2. Equation de conservation des espéces

L’équation de conservation de I'espéce oxygéne ldacethode est

( ,OU alr' )+aiy(£cat('0v)air YQ)

5 aYoz a aYoz (11.10)
a_ pa|r eff 0, * X ay pa|r eff,0, * 9 y + Scat o)
St o * La source massique de la consommation de I'oxggiams la cathode.
M
Suo =~ =21 1111
cat, 2F ( )

111.3. Electrolyte
Les SOFC ont un électrolyte solide, conducteurgoai et isolant électroniqué.a
conduction ionique se fait par diffusion qui est phénomeéne activé thermiquement, d’ou

I'équation d’énergie s’écrit:

oT) 0 oT
Ap— |+—| A,— [+S; ..=0 .12
( ele an ay( ele ayj T, ele :(- )

Pour la méme raison mentionnée ddi(1.). D’ou:
S =0 (1.13)

[11.4. Anode
L'anode est tres souvent un cermet (céramique Iée) a base de nickel dispersé sur de la

zircone stabilisée Ni- YSZ. Il catalyse I'oxydatide H; et facilite la conduction des électrons.

l11.4.1. Equation de I'énergie

:x( ('ocp )carb ) ( \acarb T) ax( eft anaxj+aiy[)l o a%—-l;/j+ S;. (1.14)

Avec ¢ S ..y SONt respectivement; la porosité de I'anode, kEssa

an?’ pcarb’ Cpcarb ! Aeff» an’
volumique du carburant, la chaleur spécifique dbwaant et la conductivité thermique effective

anodique, la source de chaleur dans I'anode.
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» Expression de la masse volumique d’un carburant catu mélange
Le carburant utilise est un mélange gazeuse decainsgtituant « Clj Hp, CO,, CO et HO »
Pour calculer la masse volumique d’'un carburangmplique la loi des gaz parfa]&3].

* Loi des gaz parfait
PV = nRT (1.15)

Avec P, V, n, R et T sont respectivement la pressio carburant, le volume occupé par le
carburant, le nombre de mole, la constante urellerdes gaz parfaits et la température.

Le nombre de mole est obtenu par la relation siéza
= (11.16)

Avec m est la masse et M est la masse molaire.

On remplace le nombre de mole par son expressiog Iiéquatior(ll.13) on obtient:

m

PV="RT = PM=""RT poo0 =P

_ _PM
Donc: "M =pPRT = p“ﬁ

Le carburant est un mélange de gaz. La masse vplignsiécrit comme suji58]:

— I:::arbl\/lcarb (”17)

P, carb — RT

M .o :ZM X = Mgy Xy, + My Xy + Mg Xeg + Mo Xeot My, X ¢ (1.18)

Xj: La fraction molaire de chaque constituant * j'.
Donc:

La masse volumique du mélange, 58] est donnée par la relation suivante:

P

carb

(MCH4XCH4+ My, Xy, + Moo, Xeo + MoX gt M@oxag
RT

pcarb = (”19)

» Expression de la chaleur spécifique d’'un mélange dearburants

La relation qui calcule la chaleur spécifique dinalange des carburants est donnédgigr

T
Cpcarb :JZ XJCH dT (”20)

T

Avec: Cp; est la chaleur spécifique de chaque constituguatif: équation (11.71)).

34



Chapitre Il Modélisation Mathémat et Résolution Numérique BiID
dans une Pile SOFC Planaire Alimentée par le Mé¢han

» Expression de la conductivité thermique effective
Apres les travauf33, 34, 49] la conductivité thermique effective,, est donnée par la relation
suivante:

At =8 oy + (1-6) Ay, (1.22)

carb

Ou la conductivité thermique d’'un mélange des aanis[61] est:
A = | 2. XA, dT (11.22)

Avec: A; est la conductivite thermique de chaque constituan

[11.4.1.1. Source de chaleur
La source de chaleur dans 'anode est la sommdeaiestypes de sources de chaleurs; la source
de chaleur chimique et la source de chaleur élelitrique.

Sr,an = Sl:him, T + %Iect: T (”23)

[11.4.1.1.1. Source de chaleur chimique
La source de chaleur chimique dans I'anode estadweréactions chimiques; la réaction
du vaporeformage et la réaction du gaz a l|@& 26, 27, 28, 29, 31, 36, 37, 48]
Donc:

Schim,T: S+ § (”24)
S: La source de la chaleur due a la réaction du redponage qui est un procédeée

endothermique.
S =-RAH (11.25)
S,: La source de chaleur due a la réaction shifctiéa du gaz a I'eau qui est une réaction

exothermique.
S =-RAH, (11.26)
L’enthalpie AH de chaque réaction chimique; la réaction du vapomeigeAH, et la réaction
du gaz a I'ealdH, utilisée dans les calculg36] est:
AH, =192.220 + 0.0541T -2.062 f0° (1.27)
AH_ = -44.034 + 0.00847T -5.819 .10 (11.28)
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L’expression des taux des réactions chimiques IR&gi dans les calcul¢34], [36], [40] et [48]

est:
R=K Ry, Ro- K Ro( B,) (1129
R =K PoPyo~ K P Py 1.30)

Ainsi, les constantes du taux des réactions chiesid{} k™ et les constants d’équilibke, , K,

utilisées dans les calculg84], [36], [40], [48]sont:

k' =2169ex{- 22510RT) (1.1
k =0.0183exif- 10384RT) (11.32)

Les coefficients k. 'et ‘ k_ ’ sont déterminés en se basant sur les constaégsiltbre suivantes

Ko » K pour les deux réactions.
kr+
K, =— (1.33)
k;
Keszﬁ_ (1.39
K,

Les constants d'equilibrés, , K, peuvent étre calculé a partir des équations eques
suivanteg32, 36, 57]

K, =1.0267 1¢° exp- 0.2573'+ 0.36B3+ 05@b- 27.Z34 3w  (1.35)

K. =exp(-0.293Z°+ 0.635°+ 4178+ 0.3 (1.36

Z: est unvariable en fonction de la températ{B&, 36, 57].

1000
==—-1 1.3
T (11.37

» Expressions des pressions partielles
La pression partielle®, de chaque constituant « j » est égale au proagusadfraction
molaire par la pression totgdlé7, 58]
P

X P (11.38)

j ‘carb
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P..: La pression du mélange des gaz a I'entrée desugarLes expressions des pressions

carb*

partielles de chaque constituant du gaz sonti#estdans le tableau ci-dessous. Tableau I1.1.

Tableau I1.1. Pressions partielles des constituants du gaz

Especes | P, [bar]
CH, PCH4 = XCH4 car
H, Ry, = Xy, Pu
CO, Feo, = Xco, Par
CO Fro = Xco Par
H20 PHZO = XHZO Rar

[11.4.1.1.2. Source de chaleur électrochimique

La source de chaleur électrochimique comprend lengements d'enthalpie de la
réaction globale et 'effet du travail électriquand le cas d’'une cellule. Elle est localisée a
l'interface électrode-électrolytf27], [28] comme suit:

SéIectr,T = _R électAH glectr ZFR éIectEceII (mﬁ

E...: la tension de fonctionnement de cellule [V].

111.4.2. Equation de conservation des espéces
Comme la pile fonctionne par un carburant qui estnélange des cinq constituants; LZH,
CO,, CO et HO, I'équation générale de conservation de la msigseit donc:

%(gan (lou)carb 'Yj ) +aiy(£an (pv)carb YJ)

0 oY, 0 oY,
= &(‘E‘an (pD)carb a_)ij +a_y(‘9an(pD)carb a_;/j + San i

Y, : La fraction massique du chaque constituant j.

(11.40)

S, :: La source massique du chaque constituant « ps Banode.

an, j *

lIl. 4.2.1. Equation de conservation de masse de chaquenstituant
> 1% constituant; Chl
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%(Ean (Iou)carb 'YCH4 ) +%(£an(pv)carb' YCHl )

: oY, ). @ oY,
:&(‘E‘an(pD)carb acx J+a_y(‘gan(pD)carb' aCyH j+SaHCHt

Le terme source du méthang,, ., explique la consommation du méthane dans l'aribest

(I1.41)

obtenu & partir de la réaction de vaporeformage.

San,CH4 = %him ChH, (”42)
chlm CH, — S CH, (”43)
> 2°M constituant; K
0 0
& (gaf’l (pu)carb 'YHz ) +a_y(£an(pv)carb ' YH2 )
(11.44)

_0 Yy, ), 0 Y,
- ax(gan(loD)carb' X j+ay(‘€an (IOD)carb ay j+s

S est le terme source de I'hydrogéne. Il est exprpaé la somme des deux réactions

an, H,

chimique et électrochimique.

an H, %hlm H %Iectr H (“45)

chlm H, S H, + S H, (“46)

- La source chimiques,;,,,, exprime la production de I'nydrogéne dans l'anodeIps deux

réactions. Il s’agit de la réaction du vaporeformagde celle du gaz a I'eau.

- La source électrochimiques,,,, , est la consommation de I'hydrogene par la réaction

d’oxydation d’hydrogéne a I'interface anode/élelytim
» 3°™ constituant; CQ

%(gan (pu)carb 'YCQ ) +%(‘9an(pv)carb .YCQ)

0 oY, 0 aY,
= &[Ean (pD)carb : aCXOZ j +a_y(£an (pD)carb'a—C;j + San cq

(11.47)
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Avec S, ., est le terme source du dioxyde de carbone. Il eshél par la somme des deux

réactions chimique et électrochimique.

San, CG = Schim CcQ + %lectr (0/9] (”48)
Strim.ca = S (11.49)

- La source chimiques,,,,, -, explique la production du dioxyde de carbone damote par la

réaction du gaz a l'eau.

- La source électrochimiques,.,, ., explique la production du dioxyde de carbone par la

réaction d’oxydation du monoxyde de carbone adiifaice anode/électrolyte.
» 4°™ constituant; CO

%(‘E‘an (lou)carb 'YCO) +:_y(‘9an(pv)carb . YCO)

oy, 0 oY,
= &(gan (pD)carb a—c):(oj +a_y(‘9an (pD)carb a—(;oj + San, co

Avec S, ., est le terme source du monoxyde de carbone. kxgmimé par la somme des

(11.50)

deux réactions chimique et électrochimique.

San,CO: Schirn CO+ %Iec CcO (”51)

Shimco= Scot Sco (1.52)

- La source chimiques,,, ..exprime la production du monoxyde de carbone pag¢dation du

vaporeformage et la consommation par la réactiogadua I'eau dans lI'anode.

- La source électrochimiques,,, .oexprime la du monoxyde de carbone par la réaction

d’oxydation de monoxyde de carbone a I'interfacedaiélectrolyte.
> 5°M constituant; HO

% (é‘an (pU)carb 'YHZO) +%(£an(pv)carb ) YHz O)

0 Vo). 0 oY,
= &(‘E‘an (IOD)carb %j +a_y(£an (IOD)carb a—Hyoj + San, H0

(11.53)

Avec S, o est le terme source de I'eau. Il est exprimé pasomme des deux réactions
chimique et électrochimique.
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San, HZO: ahim HO + %Iec H O (”54)
Schim, H,O = Sr H,O + § H O (”55)

- La source chimiques,,,, ,, oest la consommation de I'eau dans l'anode pardas teactions.
Il s’agit de la réaction du vaporeformage et lactiéa du gaz a I'eau.
- La source électrochimiqu&,,, ,, o est la production de I'eau par la réaction d'oxiatat

d’hydrogéne a l'interface anode/électrolyte.

[11.4.2.2. Source de masse
[11.4.2.2.1. Source de masse chimique
Dans l'anode, les expressions des difféerentes ssumassiques de I'équation de

conservation d’espece résultent des réactions ghesiS,, ;; la réaction du vaporeformage et

la réaction du gaz a l'eats(; , S, ;) sont illustrés dans le tableau (I1.2).

Tableau I1.2. Expressions des sources massiques chim{@2e86, 48, 49]

Termes sources Espéces
CH, H, CO, CO HO
S "R M, | 3R M,, 0 R Mco “RM,o
S, | 0 RM,, RMe | "RMgo “RM,o
Simi =9t 3 | R Mex, (3R+R) L\ R Mg (R_Q) Meo _(R"'I%) Mo

[11.4.2.2.2. Source de masse électrochimique
A linterface anode/électrolyte, les expressions diférentes sources massiques de
I'équation de conservation d’espéce résultent iction électrochimiques; les réactions

d'oxydation de I'nydrogene et du monoxyde de caeboespectivementS,.., ;. S, ; €t

Syy-cqj sontillustrés dans tableau (11.3).
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Tableau 11.3. Expressions des sources massique électrochimjgRlges6, 48, 49]

Termes sources Espéces
CH, H, CO, CO HO
Syt / _MHz'in 0 0 My oidn,
2F 2F
Soxy— caoj / 0 M co, 'ico _ MCO'i co 0
2F 2F
Sélectr, i = S)xy— H,j + %xy— CQO j / _ M Hz'in IvlCO2 'iCO _ MCO'iCO M HZO'iH2
2F 2F 2F 2F

Les expressions des différentes sources massiouads tde I'équation de conservation d’espece;

S . sontillustrés dans le tableau (11.4).

an, j

Tableau I1.4. Expressions des sources massiques t{8ale36, 48, 49]

Termes Espéeces
Sources CHgy H, CO, 6{0) HO
Sim R MCH4 (3R + Fg) MHZ IKMCQ (R - Fg) Meo —(R +R) My,
€lectr, j / _ M H, -iH2 M Co, | co _ MCO'i co M HZO'iHZ
2F 2F 2F F
Su; = -R M. iy, ico o o I,
S| + S Ha {3& +R - ZF] M, (Rs tor Mo, (Rr R=5p Mo | [ R-R+32 I Myg

IV. Résolution numérique
IV.1. Conditions aux limites
Les conditions aux limites le long du contour dePEC SOFC sont des conditions aux

limites du type Neumann pour la température (B flactions massiques des chaque constituant
(Y;j) etla pression (P):
Conditions aux limites:

0D _, 9P _

~——=0,—=0 11.56
0x oy ( )

Aux parois internes des canaux anodiques et cathedi(quatre parois internes), les valeurs de

la température, des fractions massiques et deelsijon sont ceux a I'entrée des gaz.
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Avec @ =T, P, Y) et (j = CH, CO, CQ, H0, Hy, Oy)

IV.2. Discrétisation de I'équation de transport

L’équation de transport (11.1) pour 2-D et suivéed cordonnes (X, y) s'écrit sous cette forme:

0(g0u®) 0 (gpve) :r¢(az¢+az¢j+8® (11.57)

0x oy 9% W

La méthode des difféerences finies est la méthodeség pour la discrétisation du terme
convectif et du terme diffusde I'équation du transport (111.1).

Dy (i+1, )
i
De () (0e D) L0 i)
i
Y | by

P —

I @ (i-1, j)
X

PR SN

IV.2.1. Discrétisation du terme convectif
Selon I'axe X:

ey [l

_ 11.58
ox 2AX ( )
Selon 'axe Y:
o(eov) ) _[(v®)yy) ~(80W0) ) (11.59)
ay 20y |
IV.2.2. Discrétisation du terme diffusif
Selon 'axe X:
2 —
r 9% [ Puisn 2P TP (11.60)
® X ® AXE
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Selon l'axe Y:

r(D

2 —
) =, i (1.61)
oy Ay

En remplacant le terme convectif et le terme diffpar leurs expressions dans I'équation (11.57)
et aprés un réarrangement on obtient I'équatiorasite:

P :[AE(i,i)q)(i i T AP R OPEn T AP T R ,)]/ i ) (1.62)

Avec les expressions des coefficieAts, ., Ay Aviir Ay € As)

Ay = (p:i‘;:l’ JX;:ZJ)} (1.64)
A = ‘(PZUA);ﬂ,n JZ;;)J 1.65)
Au) _((p;)Ay“ +FX;§)J (11.66)
A :(ZFAQ;;” ' ZI_AQ;SZJ)] (67

La résolution du systeme d’équation (11.62) estefgpar la méthode de Gauss Seidel. Cette

derniére consiste a estimer une solutim’(i"j)’ dans l'itération ‘k’ pour calculerdn(kif})’ et au
lieu d'utiliser les premiéres (i-1, j) et (i, j-Epmposantes ded*’, on utilise les (i-1,j) et (i,j-1)
composantes dep*"" ‘. Donc I'équation (I1.62) dans l'itération (k+¥)écrit:
k+l k k+1 k+1
P ['AE(i,j)q)a,ﬁl)J“'%/mq’ oot A @Pies ot &g R0 S )]/ A (11.68)
» La condition de convergence

‘ k+1 K

P —CD(LJ.)‘sg (11.69)
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k+1

On pose quegoik,j = @;;" eton recalcule la méme formule jusqu’a ce qu'ediefie la

condition de convergence.

V. Tableaux des données

Les données des propriétés physiques des gaz evugmsants de la cellule utilisés dans
le programme sont données ci-dessous.

V.1. Propriétés physiques des gaz
Les propriétés physiques des gaz; du carburarg Baid sont illustrées dans les tableaux
(11.5-11.8). La conductivité thermique, la chalespécifique et la viscosité dynamique de chaque

constituant de gaz sont des polynémes d’ordre gubgrtempératur®9]. lls sont exprimés par
les relations suivantes.

A, =a+bT+cT+ dT+ eT (11.70)
Cp; = a+ bT+ cF+ dP+ et (11.71)
M;=a+bT+cT+ dT+ eT (1.72)

Ou a, b, c, d et e sont des constantes empirjpuaschaque type de gaz. Tableaux (11.5-11.7).

Tableau 11.5. Coefficients de la conductivité thermique des [582

Gaz a B Cc d e
CH, 0.0332 0 0 0 0
H> 0.08269088| 0.00035615211.072322e-08| -4.40516e-12  3.263276e116
CO, 0.0145 0 0 0 0
(6{0) 0.025 0 0 0 0
H,O | -0.007967996 6.881332e-05  4.49046e-08§ -9.099937e712 6.173314g-16
O, | 0.003921754] 8.081213e-05 -1.354094e:08 2.220424e-11.416139e-16
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Tableau I1.6. Coefficients de la chaleur spécifique des [5&%

Gaz a b C D e
CH, | 872.4671 | 5.305473| -0.002008295 3.516646e-07  -213339
Hy, | 12337.53 | 2.887275 -0.000232356 -3.807379e108 76&2-12
CO, | 841.3765 | 0.593239(3-0.0002415168 4.522728e-08 -3.153134e-12
CO | 897.9305 | 0.428231 -0.00016713%®2023444e-08 | -2.05137e-12
H,O | 1233.234 | 1.410523| -0.0004029143.542772e-08 -2.949824e-12
O, |811.1803 | 0.4282316-0.0001750725 3.757596e-08 -2.973548e-12
Tableau 11.7. Coefficients de la viscosité dynamigis®]
Gaz a b c D e
CH, | 1.087e-05 0 0 0 0
H, |3.773319e-06| 1.932317e-(083.231968¢et2 | 4.917018e-16/ -3.024337e-2
CO, | 1.37 e-05 0 0 0 0
CO | 0.025 0 0 0 0
H,O | -4.418944e-06| 4.68763&8 | -5.389431et2 | 3.202856€l6 | 4.919179%e-22
O, | 7.879426e-06 | 4.92494@®8 | -9.851545e-12| 1.527411d> | -9.425674€20
Tableau 11.8. Propriétés physiques des espéeces
Propriétés Especes Références
physique | CH; | H,O| H, | CO, | CO G
X; % 0.29| 0.6 | 0.09| 0.01| 0.01 / [26]
0.33/0.67| O 0 0 / [31]
M; [g/mol] | 16 | 18| 2 | 44 28 32
D, fem's’] D, =0.36 ij Dq :0.181£le5 160]
273 2 273

V.2. Propriétés physiques des composants solides

Les données des propriétés physiques des compakatdascellule sont illustrées dans le

tableau(ll.9).
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Tableau 11.9. Propriétés de la partie solide

Paramétres | Anode | Electrolyte| Cathode | Interconnexions| Références
k [m?] 10*° 107 10+ / [31, 43, 50]
e [/] 0.4 / 0.5 / [31, 43]

A [W.m™.K7 2 2 2 2 [30, 31]
e [m] 0.2e-3 0.05e-3| 0.05e-3 0.3e-3 [36]

VI. Structure du programme

Le programme numeérique utilisé pour le calculdesBbrtran 6.6 et la visualisation des
champs thermiques est faite par le logicielle Tetcpl
Le programme numeérique de calcule est composé pfogramme principal qui permet de
calculer:
- De la vitesse de chaque espéce «j».

- Des propriétes physiques des espdcesCp; et 4, qui sont des fonctions de la temperature.

- Des pressions partiales de chaque espgxe (P

- Des fractions massiques dans chaupseid de chaque especeg) (Y

- Des taux des réactions chimiques de vaporeforraide gaz a I'eau.

- De la source thermique due a la réaction du \efponage.

- De la source thermique due a la réaction du d&aa.

- De la source thermique due a la réaction chimique

- Des champs thermiques (T).

- Des conditions aux limites le long du contour ldecellule et aux quatre parois internes

anodiques et cathodiques.
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Lecteur les
données

» Calcule de la vitesse de chaque espece j.
» Calcule des propriétés physiques des espéces

A Cpj o4

» Calcule des pressions partiales de chaque
espece (.

» Calcule des fractions massiquesi¥ns chaque

nceud de chaque espéce.
Calcule des taux des réactions chimiques du
vaporeformage et du gaz a I'eau.

Etapes du R Calcule des
programme - propriétés

A\
A4

» Calcule de la source de chaleur due a la
réaction du vaporeformage.

» Calcule de la source de chaleur due a la
réaction du gaz a I'eau

» Calculer de la source de chaleur due a la
réaction chimique

.| Affichage des
champs thermiqu

(4%

Fig.ll.2. Etapes du programme
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Chapitre 11l Champs thermiques d’'une pile SOFC esqée des sources de chaleur
chimiques dans le cas du RID du méthane: Résutdtgerprétations

Introduction

Ce dernier chapitre présente les champs thermidue® pile a combustible standard
(Ni-YSZ/IYSZI/ILSM) type SOFC a anode supportée. t€ettude est faite dans le plan
perpendiculaire a I'écoulement des gaz. La Pa@lesentée par l'air et le carburant; ¢HH,,
CO,, CO et HO dou la naissance du phénomeéene du reformagenmmtddans ce cas on
s'intéresse au reformage interne direct au sidfadede[25 - 47] Cette technique est basée sur
deux réactions chimiques. Il s’agit de la réactlonvaporeformage et la réaction du gaz a I'eau.

Le but principal de ce chapitre est la visualisaties champs thermiques sous l'effet des
réactions chimiques; la réaction du vaporeformaigd ), la réaction du gaz a I'eau (lll.2) et la
réaction chimique globale (111.3) et la confirmatidu comportement thermique des ces réactions
chimiques; la réaction du vaporeformage qui estréaetion endothermique, la réaction du gaz a
'eau qui est une réaction exothermique et la réacthimique globale qui est une réaction

endothermique.

v Réaction du vaporeformag€H, + H,0 - CO+ 3H, (1n.1)
v' Réaction du gaz al'ealCO+ H,0 - CQ,+ H, (11.2)
v Réaction chimiqueCH, + 2H,0 - CQ,+ 4H, (11.3)

L’analyse des champs de température est faite goatre effets. On affiche les champs
thermiques sans aucun effet de source de chal@suite on montre I'effet de la source de
chaleur due a la réaction du vaporeformage, I'afteta source de chaleur due a la réaction du
gaz a l'eau et enfin I'effet de la source de chiatiue a la réaction globale qui est la somme des

deux réactions précédentes.

Comme le comportement thermique de la PaC estkindé@ par plusieurs paramétres tels que
les fractions molaires, la pression et la tempéeatd cet effet la présentation des champs

thermiques est faite sous l'influence de ces patees.

D’aprés I'étude bibliographique, les fractions ni@a a I'entrée sont différentes d’un auteur
a un autre. On les résume dans deas qui sont défini ci-dessous; tableau (l1l.1)s beessions
(Py) et les températures des gag) (@ I'entrée prises sont: 1 b@2, 30, 31, 33, 34, 35, 44, 56,
57], 2 bar[32], 3 bar[25, 26, 27] 1173 K[30, 36, 39]et 1273 K[39] respectivement.
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Tableau Ill.1. Fractions molaires des carburants alimentant @sC

Fractions molaires % Références
CH4 H.O H, CO CoO
Carburant 1 29 60 9 1 1 [26]
Carburant 2 33 67 0 0 0 [30, 31]

I. Champs thermiques d’'une pile SOFC en présence gesources de chaleur chimigues de
vaporeformage et de gaz a l'eau

Les fractions molaires de premier cas sont;GH29, H: 0.6, CQ: 0.09, CO: 0.01 et
H.O: 0.01. Les champs thermiques sont affichés pmis taleurs de pression des gaz. Pour
chaque pression, on prend deux valeurs de tempésatour chaque valeur de température des
gaz a I'entré on montre I'effet des différentesrsea de chaleur citées ci-dessus.

I.1. Effet des températures des gaz a un bar

Les champs thermiques pour1 bar, = 1173 K et sans source de chaleur, on a un
transfert de chaleur des canaux, milieu plus chaeads les autres constituants de la PacC; fig.
(lll.2.(a)). L'allure des champs thermiques estainable quelque soit la source de chaleur prise,
fig. (lll.1. (b, c, d)). Dans ces conditions de ¢tionnement, on remarque que le phénomene de
reformage n’a pas eu lielT = 0 K, tableau (111.2).

A la méme pression mais a une température plusrisupg Ty = 1273 K, on a une
apparition tres faible du phénomeéne de reformagas S'influence de la source de chaleur due
a la réaction du vaporeformage, la température mala est localisée dans I'anode loin des
canaux T, = 1272.72 K; fig. (lll.2. (b)) et une diminution dempératureAT = - 0.2 K par
apport a la température minimale du champ thermisaes aucun effet. Par contre une
augmentatiolAT = 0.03 K due a la réaction exothermique. Cettgnantation est localisée
presque dans la totalité de l'anode, fig. (lll.2))( L’endothermicité de la réaction chimique
totale est démontré par la diminutiam = -0.14 K, fig. (111.2. (d)).

Le tableau (l1l.2) contient la température de la PaC; maximale etrafe, sous l'influence de
la nature de la source de chaleur et de la vamiat® la températuresT. Cette derniére est la
différence entre la température de la PAaC sonBiuénce de la source de chaleur prise et la
température minimale de la PaC quand la sourcendieur est nulle (fin). D’ou la relation
suivante AT = Tpac- Tmin-
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0.9

T (K) iy 2 N T (K)
1173 0l = e 1173
1172.99 il | 1172.99
0.7 117299 o.7 1172.99
1172.98 1172.98
1172.98 0.6 _SES 1172.98
: : 1172.98 i w2’ 1172.98
05 e 1172.97 205 TN BT 1172.97
£ P 1172.97 £ " : 1172.97
0.4 5 1172.96 S 0.4 1172.96
,,,,,,,,, 1172.96 A 1172.96
—— 1172.96 3 | 1172.96
1172.95 i i 1172.95
1172.95 5 1172.95
1172.94 1172.94

1172.94 1172.94

0.1

0.9

T(K) T T(K)
1173 0.8 1173
1172.99 1172.99
117299 o7 1172.99
1172.98 1172.98
1172.98 06 1172.98
1172.98 1172.98
05 117297 2o, 1172.97
£ 1172.97 £ 1172.97
04 1172.96 0.4 1172.96
1172.96 r , 1172.96
117296 o3 ‘ 1172.96
1172.95 - 1172.95
117295 g5 j 1172.95
1172.94 1172.94

1172.94 1172.94

Fig. lll.1. Champs thermiques dans le cas d’'une SOFC alim@atéun carburant
(2% CH,4, 60% H,0, 1% CO) pour P = 1 bar, T=1173 K
(a): sans source de chaleur, (b): source de ahdileua la réaction du vaporeformage,
(c): source de chaleur due a la réaction du gaaa,|
(d): source de chaleur due & la réaction chimidoleade.
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T (K)
1273
1272.98
1272.97
1272.95
1272.93
1272.91
1272.9
1272.88
1272.86
1272.84
1272.83
1272.81
1272.79
1272.77
1272.76
1272.74
1272.72

0.75

T(K)
1273
1272.99
127298 ©
127297 _
1272.96 € ©
1272.95 £
1272.94 >04
1272.93
127292 O

0.75

T(K)
1273
1272.99
1272.97
1272.96
1272.94
1272.93
1272.92
1272.9
1272.89
1272.88
1272.86
1272.85
1272.83
1272.82
1272.81
1272.79
1272.78

0.75

Fig. 11l.2. Champs thermiques dans le cas d’'une SOFC alimpatéen carburant
(29% CHy, 60% H20, 1% CO) pour P =1 bar, T=1273 K
(a): sans source de chaleur, (b): source de chdleua la réaction du vaporeformage,
(c): source de chaleur due a la réaction du daaa,
(d): source de chaleur due a la réaction chimidoleade.
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Tableau I11.2. Températures; ilax Tmin €t la variation de températund a BR= 1 bar

Sources de chaleur: Température (K)
Sr Ty=1173K T,= 1273 K
Tmax Tmin AT | Tmax Tmin AT
Sr=0 1173 117294 | 1273 | 127292 |/
Ss=S§ 1173 117294 O 1273 | 1272.72 -0.2
Ss=S 1173 117294 O 1273 | 1272.9% 0.03
St = Shim 1173 117294 0 | 1273 | 1272.78 -0.14

|.2. Effet des températures des gaz a deux bar

Pour la B = P, = 2 bar, I'apparition du phénomene de reformageae®j = 1173 K.
L’endothermicité de la réaction du vaporeformagé @mnfirmé par la diminution de la
températureAT = - 0.13 K. La température minimaley,;J= 1172.81 K est toujours localisé
dans les parties de l'anode loin des canaux, fig.3.( (b)), tableau (I11.3). Par contre
I'exothermicité de la réaction du gaz a I'eau dftraé par I'élévation de la températurdT=
0.11 K qui se trouve dans I'anode, fig. (I11.3.)(d¢ableau (111.3).

A T4 = 1273 K la source de chaleur due a la réaction du vaporefpensaréduit la
température par un&T = - 0.81 K; fig. (lll.4. (b)) et la source deatbur due a la réaction du
gaz a I'eau a augmenté la température parAidne 0.26 K, fig. (Ill.4. (c)). La réaction chimique
a diminué la température par un€ = - 0.52 K; fig. (ll.4. (d)), tableau (111.3).

Tableau I11.3. Températures; Jax Tmin €t la variation de températusd a B=2 bar

Sources de chaleur: Température (K)
Sr T,=1173K T,= 1273 K
T max Tmin AT Tma Tmin AT
Sr=0 1173 1172.94 / 1273 1272.92 |/
SS=S 1173 1172.81 -0.13 1273 1272.11-0.81
S,=S 1173.05| 1172.95 0.11 1273.181272.97| 0.26
St = Shim 1173 1172.92 -0.02 1273 1272.4 -0.52
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T (K)
1173
1172.99
1172.98
1172.96
1172.95
1172.94
1172.93
1172.92
1172.9
1172.89
1172.88
1172.87
1172.85
1172.84
1172.83
1172.82
1172.81

0.75

(@)

T (K)

1173.05
1173.04
1173.03 1172.99

1173.02 : ey 1172.98
1173.01 g 054 : - y 1172.97

1173 £ 1172.96
1172.99 >, 0.4 1172.95
1172.98 1172.94
1172.97 1172.93

1172.96 1172.92
1172.95

T(K)
1173

Fig. 111.3. Champs thermiques dans le cas d’'une SOFC alimpatéen carburant
(29% CHy, 60% H,0, 1% CO) pour P =2 bar, T=1173 K
(a): sans source de chaleur, (b): source de chdleua la réaction du vaporeformage,
(c): source de chaleur due a la réaction du gaaa,|
(d): source de chaleur due a la réaction chimidoleade.
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0.9 T(K)
T (K) 1273
1273 1272.94
1272.99 1272.89
1272.99 1272.83
1272.98 1272.78
1272.98 064 - ; : 1272.72
1272.97 1272.66
1272.97 05 1272.61
1272.96 £ 1272.55
1272.96 3 0.4 12725
1272.95 = : 1272.44
1272.95 03 - b 1272.38
1272.94 ’ ‘ 1272.33
127294 2 : Y 1272.27
1272.93 1272.22
1272.93 1272.16
1272.92 1272.11
0.75 0.75
0.9
T (K) T(K)
1273.18 1273
1273.16 1272.96
1273.15 1272.92
1273.13 1272.88
1273.12 1272.84
1273.1 1272.8
1273.09 —~ | 1272.76
1273.07 g - 1272.72
1273.06 = @ 1272.68
1273.04 > , ! 1272.64
127303 .| i 1272.6
1273.01 ] | 1272.56
1273 1272.52
1272.98 1272.48
1272.97 1272.44
1272.4
0.75 0.75

Fig. lll.4. Champs thermiques dans le cas d’'une SOFC alimpatéen carburant
(29% CH,, 60% H,0, 1% CO) pour P =2 bar, T=1273 K
(a): sans source de chaleur, (b): source de chdleua la réaction du vaporeformage,
(c): source de chaleur due a la réaction du gaaa,|
(d): source de chaleur due & la réaction chimidoleade.
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|.3. Effet des températures des gaz a trois bar

Quand la PaC fonctionne & ® 3 bar, = 1173 K et sous l'influence de la source de
chaleur due a la réaction du vaporeformage onabaissement de température de la RAG -
0.3 K, tableau (lll.4). Ceci est provenu de la ammation de chaleur par la réaction du
vaporeformage; fig. (111.5. (b)). La figure (1l.5c)) montre une augmentation de température
Tmae= 1173.2 K. Cette production d’énergie est donnée la réaction du gaz a l'eau.
L’endothermicité de la réaction chimique est canée par la figure (l11.5. (d)).

A T4 = 1273 K, la méme explication pour la figure @ll.(b, ¢, d)) mais on a une

différence importante dans la consommation etdadyuction d’énergie, tableau (111.4).

Tableau I11.4. Températures; pax Tmin €t la variation de températutd & R= 3 bar

Sources de chaleur: Température (K)
Sr T4=1173K T4=1273 K
Tmas Tmin AT Tmas Tmin AT
Sr=0 1173 1172.94 / 1273 1272.92 |/
ST=S 1173 1172.64 -0.3 1273 1271.29-1.63
Ss=S 1173.2 | 1172.96 0.26 1273.52272.99] 0.6
St = Shim 1173 1172.9 -0.04 1273 1271.66-1.26
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Fig. lll.5. Champs thermiques dans le cas d’'une SOFC alimpatéen carburant
(29% CHy, 60% H,0, 1% CO) pour P =3 bar, T=1173 K
(a): sans source de chaleur, (b): source de chdleua la réaction du vaporeformage,
(c): source de chaleur due a la réaction du gaaa,|
(d): source de chaleur due a la réaction chimidoleade.
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Fig. lll.6. Champs thermiques dans le cas d’'une SOFC alimpatéen carburant
(29 CH,, 600 H,0, 1% CO) pour P = 3 bar, T=1273 K
(a): sans source de chaleur, (b): source de chdleua la réaction du vaporeformage,
(c): source de chaleur due a la réaction du gaaa,|
(d): source de chaleur due & la réaction chimidoleade.
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[I. Champs thermiques d’'une pile SOFC en présencees sources de chaleur chimiques de
vaporeformage et de gaz a I'eau: Effet de la pressi des gaz

La variété dans les valeurs de la pression et rigpéeature de la PaC nous sert a
comprendre le phénomene du reformage. D'apresgeses (111.1-12) qui présentent les champs

thermiques, on a conclut que:

- Le champ thermique avec aucun effet de sourcehdieur est invariable ce qui signifié que
I'effet de la pression est négligeable. Fig. l13, 5, 7, 9, 11. (a)).

- Quel que soit les réactions; la réaction endatiggre ou exothermique, le champ thermique est
constant a 1 bar et = 1173 K; fig. (lll.1. (b, c, d)) ce qui signifieue le phénoméne du
reformage n’est pas fait cause de faible pression.

- Le début du phénomene du reformage direct audgeitanode est a ;B 2 bar et = 1173 K.
La réaction endothermique a diminué la tempéraawec un écart dAT = - 0.13 K et la

réaction exothermique a augmenté la température mvescart dAT = 0.11 K; fig. (111.5. (b,

C)).

- La consommation et la production d’énergie estximale a haute pression et haute
température; P= 3 bar et | = 1273 K. L'absorption de la chaleur par la réactidu
vaporeformage a diminué la température de la P&C am écart deAT = - 1.63 K en méme
temps que la production de la chaleur par la réactu gaz a 'eau a augmenté la température de
la PaC avec un écart d&T = 0.6 K; fig. (11l.11. (b, c)).

- L'effet des sources de chaleur di aux réactidnsiiques; réaction du vaporeformage et la

réaction du gaz a I'eau augmente avec I'augmemtatkopression et de la température.

[ll. Champs thermiques d’une pile SOFC en présencdes sources de chaleur chimiques de

vaporeformage et de gaz a I'eau: Effet des fracti@amolaires du gaz

Pour le deuxiéme cas. Dans I'absence de toute esalgrchaleur (&0), on a un transfert
de chaleur des milieux chauds; les canaux, veralg®s composant de la PaC. Le champ
thermique est invariable quelque soit la pressiorfahctionnement de la PaC. Fig. (I11.7-12.

(@), tableau (lll.6xomme le premier cas.
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Le phénomene du vaporeformage est apparu a Tg 3K1L&7 R = 1 bar avec un gradient de
température égal a -0.05K; fig. (111.7. (b)). A pade ces dernier conditions, I'effet de la source
de chaleur due a la réaction du vaporeformage @srec I'accroissement de la température et
la pression des gaz a I'entré jusqu'a un écaffTde-2.05K a B= 3 bar et J= 1273K; fig. (III.7-

12. (b)).

Pour ces fractions molaires, la source de chalearadla réaction du gaz a I'eau n’a pas
d’effet sur le champ thermique fig. (111.7-12. (cpe comportement thermique et comme le cas
ou S= 0. Pour ce la l'effet de la source de chaleuada réaction chimique est le méme que

I'effet de la source de chaleur du a la réactiowvaporeformage.

La différence principale entre les deux cas estlgumarburant de deuxieme cas contient deux
constituants; Chlet HO. Dans ce dernier cas, I'effet de la source déeciha( a la réaction du
gaz a l'eau est nul; fig. (11l.7-12 (c)). Ce réstirésulte de deux causes:

- La fraction molaire du constituant principal mondgyde carbone; CO a I'entré est nulle.
- Le monoxyde de carbone produit par la réactionahoveformage est insuffisant pour la

réaction du gaz a I'eau.

Pour le deuxieme cas, le phénoméne du vaporeforesiggoparu a; 1 bar et = 1173K
par contre pour le premier cas le phénoméne durgipmage est absent. La cause de cet effet
est dans la différence des valeurs. Les fractionkines de méthane GHet de vapeur d’eau
H.O sont élevées dans le deuxieme cas par apporeaugs cas avec un écart de 0.04 et 0.07
respectivement. Ce dernier donne un gradient tlggrenimportanAT= -2.05K, fig. (11.11. (f)),
tableau (111.6) a haute pression et a haute tenyrérgar contre une variation dd= -1.63K,
fig. (111.5. (f)), tableau (lII.5).
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Tableau I11.5. TempératuresJax Tmin €t la variation de températusd pour chaque pression
cas des fractions molaires du carburant;:G%%, H,O: 60%, CO,: 1%, CO: Bb6 et H: 9%

Température (K)
Pression | Sources de T4=1173 K T,=1273K
chaleur: Sr
Tmax Tmin AT Trmax Tmin AT
Sr=0 1173 1172.94 / 1273 1272.92 /
Pi=1lbar| S =S 1173 1172.94 0 1273 1272.72 -0.2
Sr=S 1173 1172.94 0 1273 1272.95 0.03
St = Shim 1173 1172.94 0 1273 1272.78 -0.14
Sr=0 1173 1172.94 / 1273 1272.92 /
P=2bar | S =S 1173 1172.81 -0.13 1273 1272.11 -0.81
S,=S 1173.05| 1172.95 0.11| 1273.18 1272.97 0.26
St = Shim 1173 1172.92 -0.020 1273 1272.4 -0.52
Sr=0 1173 1172.94 / 1273 1272.92 /
Ps=3bar | S =S5 1173 1172.64 -0.3| 1273 1271.29 -1.63
Sr=S 1173.2 | 1172.96 0.26] 1273.52 1272.99 0.6
Sr = Shim 1173 1172.9 -0.04] 1273 1271.66 -1.26
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Chapitre 11l Champs thermiques d’'une pile SOFC esqée des sources de chaleur
chimiques dans le cas du RID du méthane: Résutdtgerprétations

Tableau 111.6. Températuresfax Tmin €t la variation de températutd pour chaque pression
cas des fractions molaires du carburant;:CG33%, H,O: 66, CO,: 0%, CO: @b et H: 0%

Température (K)
Pression | Sources de T4=1173 K Tg=1273 K
chaleur: Sr
Tmax Tmin AT Tmax Tmin AT
Sr=0 1173 1172.93 / 1273 1272.84 /
Pi=1bar| S =S 1173 1172.88 -0.05| 1273 1272.59 -0.2
Ss=S 1173 1172.93 0 1273 1272.84 0
St = Shim 1173 1172.88 -0.05| 1273 1272.59 -0.2
Sr=0 1173 1172.93 / 1273 1272.84 /
P,=2bar | St=S 1173 1172.76 -0.17| 1273 1271.811 -1.0
S,=S 1173.05| 1172.93 0 1273.18] 1272.84 0
St = Shim 1173 1172.76 -0.17| 1273 1271.81 -1.0
Sr=0 1173 1172.93 / 1273 1272.84 /
Ps=3 bar | S =S 1173 1172.55 -0.38| 1273 1270.79 -2.05
Sr=S 1173.2 | 1172.93 0 1273 1272.84 O
St = Shim 1173 1172.55 -0.38| 1273 1270.79 -2.05
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Fig. lll.7. Champs thermiques dans le cas d’'une SOFC alimpatéen carburant
(33% CH,, 66 H,0, 0% CO) pour P =1 bar, T=1173 K
(a): sans source de chaleur, (b): source de chdleua la réaction du vaporeformage,
(c): source de chaleur due a la réaction du gaaa,|
(d): source de chaleur due & la réaction chimidoleade.
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Fig. 111.8. Champs thermiques dans le cas d’'une SOFC alimpatéen carburant
(33% CHy, 676 H,O, @6 CO) pour P =1 bar, T=1273 K
(a): sans source de chaleur, (b): source de chdileua la réaction du vaporeformage,
(c): source de chaleur due a la réaction du gaaa,|
(d): source de chaleur due a la réaction chimidoleade.
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Fig. 111.9. Champs thermiques dans le cas d’'une SOFC alimpatéen carburant
(33% CHy, 6®%6 H,0, 0% CO) pour P =2 bar, T=1173 K
(a): sans source de chaleur, (b): source de chdleua la réaction du vaporeformage,
(c): source de chaleur due a la réaction du gaaa,|
(d): source de chaleur due a la réaction chimidoleade.
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Fig. 111.10. Champs thermiques dans le cas d’'une SOFC alimpatéen carburant
(33% CHy, 6®6 H,0, ®% CO) pour P =2 bar, T=1273 K
(a): sans source de chaleur, (b): source de chdleua la réaction du vaporeformage,
(c): source de chaleur due a la réaction du gaaa,|
(d): source de chaleur due a la réaction chimidoleade.
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Fig. 111.11. Champs thermiques dans le cas d’'une SOFC alimpatéen carburant
(33% CHy, 6®6 H,0O, ®% CO) pour P =3 bar, T=1173 K
(a): sans source de chaleur, (b): source de chdleua la réaction du vaporeformage,
(c): source de chaleur due a la réaction du gaaa,|
(d): source de chaleur due a la réaction chimidoleade.
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Fig. 111.12. Champs thermiques dans le cas d’'une SOFC alimpatéen carburant
(33% CHy, 6®%6 H,0, 0% CO) pour P =3 bar, T=1273 K
(a): sans source de chaleur, (b): source de chdleua la réaction du vaporeformage,
(c): source de chaleur due a la réaction du gaaa,|
(d): source de chaleur due a la réaction chimidoleade.

67



Conclusion générale



Conclusion générale

Dans ce travail, on discute les champs thermiquesedile SOFC sousitifluence de
effets des sources de chaleur chimigukes’agit de la source de chaleur due a la réactlt
vaporeformage qui est une réaction endothermiquie sturce de chaleur due a la réactio
gaz a l'eau (shift) qui est une réaction exothgrrai La pile a combustible utilisée esie pile
standard (Ni-YSZ//YSZ/ILSM) type SOFC a anode sufimorl’affichage des résultats dait
dans le plan perpendiculaire a I'écoulement desafjarentant la pile a combustible; I'adan:
les canaux cathodiques et le carburanty,G}, CO,, CO, HO dans les canaux anodiques.

s’agit donc du reformage interne direct.

Les champs thermiques sont affichés poois valeurs de pression des gaz. Pour ct
pression, on prend deux valeurs de températures. dhaque valeur de température des ¢
I'entré on montre I'effet des différentes sourcesctaleurL’analyse des champs de tempére
est faite pour quatre effet@n affiche les champs thermiques sans aucun effetodrce ¢
chaleur. Ensuite on montre I'effet de la sourcechaleur dua la réaction du vaporeforma
I'effet de la source de chaleur due a la réactiorgdz a I'eau et enfin I'effet de la sourde
chaleur du a la réaction globale qui est la somesed@ux réactions précédentes.

Les résultats confirment:

- L’endothermicité de la réaction chimique du vagformage;
- L’exothermicité de la réaction chimique du gdzau;

- L’endothermicité de la réaction chimique globale

Notre étude numérique prouve que les meilleureslitons pour le reformage interne dit
(RID) pour une pile a combustible du type SOFC aianalimentée par le méthane sont:

- Aux hautes températures (1173K, 1273K)

- Aux pressions de l'ordre de 2 bar et 3 bar.



[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

Références bibliographiques

J. Laurencin.Fonctionnement sous méthane d’'une pile a combustd « SOFC »:
optimisation des performances et de la durabilite. Thése de Doctorat. Institut
Polytechnique de Grenoble. 2008.

Mihai Radulescu.Systemes de cogénération d'électricité et de chalauec piles a
combustible de type PEMFC ou SOFC et vaporeformagderne Thése de Doctorat.
Université Henri Poincaré, Nancy I. 2006.

Emmanuelle AmbpoiseProduction embarquée d’hydrogéne par reformage dgtigue
des hydrocarburesThese de Doctorat. Université Strasbourg. 2010.

Anthony Le Valant Production d’Hydrogene par Vaporeformage du Bioétol Brut.
These de Doctorat. 2008.

Fabien AuprétreL’hydrogéne comme vecteur énergétiqueéompagnie Européenne des
Technologies de I'hydrogéne. 2007.

M. Arthur Mofakhami.Hydrogéne & Applications IEA Energy Technology Essentials.
2007.

L’hydrogéne, Nouvelle énergie propre au service tlenvironnement Air liquide,
Partenaire Technologique @@hallenge Bibendum. 2010.

Robert LankesterLes nouvelles énergies une alternative crédiblniversité de la
Méditerranée. 2006.

D. Tigreat.Les techniques de production de I'hydrogene etrisgues associé2008.

Julien Hafsaoui.Membrane duale de reformage et de filtration poua Iproduction
d’hydrogene par réaction de craquage de méthambese de Doctorat. Ecole Nationale
Supérieure Des Mines De Paris. 2009.

Carburant renouvelable— hydrogénelechnologies du développement durable. Canada.
2006.

Amel Tabet Aoul-benyoucefElaboration et caractérisation de nouveaux cermets
d’anodes pour piles a combustible de tygénése de Doctorat. Université de Abou-Bakr
Belkaid de Tlemcen. 2008.

Th. Seitarides et aModular biomass gasification-based solid oxide fualls (SOFC) for
sustainable developmenRenewable and Sustainable Energy Reviews 12 (20PB]-
1276.

Rapport de synthese sur les piles a combustiblaiversité de Technologie de Belfort-
montbéliard . 2008.

J.H. Hirschenhofer, D.B. Stauffer, R.R. EnglemanveG. Klett. Fuel cell handbook
1998.



[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

Caroline levy et al.Production d’énergie a partir d’'une pile a combulte SOFC
fonctionnant au méthane sec. Etude de l'influencesimatériaux d’anode2009.

Charles-Emile Hubertztude du fonctionnement et optimisation de laonception d’'un
systéme pile a combustible PEM exploite en cogétiéradans le batimentThese de
Doctorat.Ecole des Mines de Paris. 2005.

Lionel CombemaleElaboration et réactivité interfaciale’oxydes pérovskites a base
Lanthane Strontium Chrome Ruthénium (LSCrRu) comnmmemposés d’anode de piles a
combustible a température intermédiaire (ITSOFC)hése de doctorat. Université de
Bourgogne2005.

Chassagnette Nicolas et Pujalte Pietr@.Pile SOFC destinée a la cogénératioBcole
des Mines D’Albi Carmaux2002.

Mr Halouane MouradProduction du gaz de synthese via le reformage deenéthane en
présence de catalyseurs support&&moire de Magister. Université Mouloud Mammeri,
Tizi-Ouzou. 2011.

Wenju Wang, Yingyu Cad-dydrogen-rich gas production for solid oxide fuekett (SOFC)
via partial oxidation of butanol: Thermodynamic arhgsis. International Journal of
Hydrogen Energy. 35 (2010) 13280-13289.

Amornchai Arpornwichanop, Nuttapong Chalermpanchéaneeporn Patcharavorachot,
Suttichai Assabumrungrat et Moses Td@erformance of an anode-supported solid oxide
fuel cell with direct-internal reforming of ethanol International Journal of Hydrogen
Energy 34 (2009) 7780-7788.

Carlo Resini, Maria Concepcion’s Herrera DelgadSaprina Presto, Luis J. Alemany,
Paola Riani, Rinaldo Marazza, Gianguido Ramis atd@8usca.Yttria-stabilized zirconia
(YSZ) supported Ni—Co alloys (precursor of SOFC aes) as catalysts for the steam
reforming of ethanol International Journal of Hydrogen Energy 33 (208B28-3735.

P. Dokmaingam, S. Assabumrungrat, A. Soottitantaatdli. LaosiripojanaModelling of
tubular-designed solid oxide fuel cell with indireenternal reforming operation fed by
different primary fuels.Journal of Power Sources 195 (2010) 69-78.

Jun Li, Guang-Yi Cao, Xin-Jian Zhu, Heng-Yong Tuiwo-dimensional dynamic
simulation of a direct internal reforming solid oxie fuel cell.Journal of Power Sources
171 (2007) 585-600.

Jun LI, Ying-wei KANG, Guang-yi CAO, Xin-jian ZHUHeng-yong TU, Jian LI.
Numerical simulation of a direct internal reformingsolid oxide fuel cell using
computational fluid dynamics methodournal of Zhejiang University Science. 1862-1775
(2008).

Jun Li, Ying-Wei Kang, Guang-Yi Cao, Xin-Jian Zhdeng-Yong Tu, Jian LiNonlinear
identification of a DIR-SOFC stack using wavelet tveorks. Journal of Power Sources



[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

179 (2008) 673-682.

Thinh X. Ho, Pawel Kosinski, Alex C. Hoffmann, AtiVik. Effects of heat sources on the
performance of a planar solid oxide fuel cellnternational Journal of Hydrogen Energy
35(2010) 4276-4284.

Thinh X. Ho, Pawel Kosinski, Alex C. Hoffmann, AtilVik. Transport, chemical and
electrochemical processes in a planar solid oxideslf cell: Detailed three-dimensional
modeling.Journal of Power Sources 195 (2010) 6764-6773.

Kang Yingwei, LI Jun, CAO Guangyi, TU Hengyong, llan and YANG JieOne-
dimensional Dynamic Modeling and Simulation of a &ar Direct Internal Reforming
Solid Oxide Fuel CellChinese Journal of Chemical Engineering, 17(2) 304{2009).

Ying-Wei Kang, Jun Li, Guang-Yi Cao, Heng-Yong Tlgn Li, Jie YangA reduced 1D
dynamic model of a planar direct internal reformingolid oxide fuel cell for system
research.Journal of Power Sources 188 (2009) 170-176.

H. lwai, Y. Yamamoto, M. Saito, H. Yoshid&lumerical simulation of intermediate-
temperature direct-internal-reforming planar solidxide fuel cell.Energy (2010) 1e10.

Tsung Leo Jiang, Ming-Hong Chefhermal-stress analyses of an operating planar doli
oxide fuel cell with the bonded compliant seal dgsi International Journal of Hydrogen
Energy 34(2009) 8223-8234.

Igor Zinovik, Dimos PoulikakosModeling the temperature field in the reforming ade
of a button-shaped solid oxide fuel cellectrochimica Acta 54 (2009) 6234-6243.

Y. Liu, K.C. Leong.Numerical study of an internal-reforming solid oxalfuel cell and
adsorption chiller co-generation systeriournal of Power Sources 159 (2006) 501-508.

QiushengWang, Lijun Li, ChengWanjumerical study of thermoelectric characteristics
of a planar solid oxide fuel cell with direct inteal reforming of methane.Journal of
Power Sources 186 (2009) 399-407.

Kasra Nikooyeh, Ayodeji A. Jeje, Josephine M. HID modeling of anode-supported
planar SOFC with internal reforming of methanelournal of Power Sources 171 (2007)
601-609.

E. Vakouftsi, G.E. Marnellos, C. Athanasiou et leulieris CFD modeling of a biogas
fuelled SOFC. Journal Homepage. lonics (2010).

E. Vakouftsi, G.Marnellos, C.Athanasiou, F.A.Coigss. A detailed model for transport
processes in a methane fed planar SOFChemical Engineering Research and Design
(2010).

Peter Ivanov.Thermodynamic modeling of the power plant based e SOFC with
internal steam reforming of methand:lectrochimica Acta 52 (2007) 3921-3928.

Vinod M. Janardhanan, Olaf Deutschma@iD analysis of a solid oxide fuel cell with



[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

internal reforming: Coupled interactions of transpf heterogeneous catalysis and
electrochemical processe3ournal of Power Sources 162 (2006) 1192-1202.

Vinod M. Janardhanan, Vincent Heuveline, Olaf Deltisann Performance analysis of a
SOFC under direct internal reforming conditionslournal of Power Sources 172 (2007)
296-307.

Zhongliang Zhan, Yuanbo Lin, Manoj Pillai, llwon dj Scott A. BarnettHigh-rate
electrochemical partial oxidation of methane in soloxide fuel cells.Journal of Power
Sources 161 (2006) 460-465.

Qiang Hu, Shaorong Wang, Ting-Lian Weknalysis of processes in planar solid oxide
fuel cells.(2008).

J. Laurencin, F. Lefebvre-Joud, G. Delettepact of cell design and operating conditions
on the performances of SOFC fuelled with methad@urnal of Power Sources 177 (2008)
355-368.

J.-M. Klein, Y. Bultel, S. Georges, M. Poridodeling of a SOFC fuelled by methane:
From direct internal reforming to gradual internalreforming. Chemical Engineering
Science 62 (2007) 1636-1649.

Handa Xi, Jing Sun, Vasilios Tsourapascontrol oriented low order dynamic model for
planar SOFC using minimum Gibbs free energy methathurnal of Power Sources 165
(2007) 253-266.

Grzegorz Brus, Janusz S. Szmitumerical modelling of radiative heat transfer inma
internal indirect reforming-type SOFCJournal of Power Sources 181 (2008) 8-16.

Anchasa Pramuanjaroenkij, Xiang Yang Zhou, Sadika€a Numerical analysis of
indirect internal reforming with self-sustained ettrochemical promotion catalysts.
International journal of hydrogen energy 35 (208032-489.

P. Dokmaingam, J.T.S. Irvine, S. AssabumrungratCBarojrochkul, N. Laosiripojana.
Modeling of IT-SOFC with indirect internal reformig operation fueled by methane:
Effect of oxygen adding as autothermal reformindnternational Journal of Hydrogen
Energy 35 (2010) 13271-13279.

P. Dokamaingam, S. Assabumrungrat, A. Soottitartadaamala, N. Laosiripojana.
Modeling of SOFC with indirect internal reforming peration: Comparison of
conventional packed-bed and catalytic coated-waternal reformer.International journal
of Hydrogen Energy 34 (2009)410-421.

D. Sanchez, R. Chacartegui, A. Mun™ 0z1, T. Saendbn the effect of methane internal
reforming modelling in solid oxide fuel celldnternational Journal of Hydrogen Energy 33
(2008) 1834-1844.

Qiusheng Wang, Lijun Li,Cheng WangNumerical Study of Thermoelectric
Characteristics of a Planar Solid Oxide Fuel Cellitw Direct Internal Reforming of
Methane.doi: 10.1016/]. jpowsour. 2008.10.034.



[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[95]

[60]

[61]

Gaurav K. Gupta, Jonathan R. Marda, Anthony M. Ddamdrew M. Colclasure, Huayang
Zhu, Robert J. Ked?erformance predictions of a tubular SOFC operatirggn a partially
reformed JP-8 surrogateJournal of Power Sources 162 (2006) 553-562.

N. Laosiripojana, S. Assabumrungr@latalytic steam reforming of methane, methanol,
and ethanol over Ni/YSZ: The possible use of thégels in internal reforming SOFC.
Journal of Power Sources 163 (2007) 943-951.

P. Piroonlerkgul, S. Assabumrungrat, N. Laosiripaja A.A. Adesina.Selection of
appropriate fuel processor for biogas-fuelled SOBgstemChemical Engineering Journal
140 (2008) 341-351.

Amornchai Arpornwichanop, Yaneeporn Patcharavorgcli8uttichai Assabumrungrat.
Analysis of a proton-conducting SOFC with direct ternal reforming Chemical
Engineering Science 65 (2010) 581-589.

Hamid Mounir. Caractérisation, Modélisation thermo fluide et éleachimique,
simulation numérique et étude des performances desvelles piles a combustible types
IP-SOFC (Integrated-Planar Solid Oxide Fuel Cell)Thése de Doctorat, Université
Mohammed V-Agdal, Rabat. 2010.

FLUENT. (CFD) Fluent 6.2.16.

J.R. Ferguson, J.M. Fiard, R. Herbltree-dimensional numerical simulation for various
geometries of solid oxide fuel celldournal of Power Sources 58 (1996) 109-122.

M.Bertin, J.P.Faroux, J.Renaulthermodynamique Dunod. 1981.



Uadle
G A el Aa) (g0 sadl (g stsal) 3 (gloal) il Al 50 g8 sl 138 (g i)

SOFC( Ada sl s 3 A 85 Ll3) ¢ 55 (4 (Ni-YSZ/YSZ/LSN)

Jal) sale) 558 aa 55 ool HyO, CO, CQ, Hp, CHy ;00 osSall 358511 5 61 561l 5 pilaa 1330 5 58 Y1 030

RID 380l 441

G gola aiie gle 55 A Y) ol JhaS 5 eSS Lelaal 41 a ailic L SOFC, Al o2 3

o D g ele - 3le Jelii cam o)l a a5 Ay ) jal) Alall ASlue o 3 5 Ll JSall sale) Jeli

dan s bl Jaad) e el Jall 4 pad) Sl ALl c el e Gle il ol E ) jal) AUl del

et (o (53 (230 lual Al an AR AAS 3 3y ) el J sl s aal) Gailadll s cul ) s ) s

.(Fortran)

Résumé

L’'objectif de ce travail est I'étude des champsrifigues suivant un plan
perpendiculaire a I'écoulement des gaz d'une pilecambustible standard (Ni-
YSZ/IYSZIILSM) type SOFC (Solid Oxide Fuel Cellslraode supportée. Cette derniere
est alimentée directement par I'air et un carbucamiposé de; CH H,, CGO,, CO, HO.
D’ou le phénoméne du reformage interne direct (RID)
Dans ce cas, la SOFC sera le lieu des sources aleuctd’origine électrochimiques et
chimiques. Ces derniéres sont de deux types. glitsde la source de chaleur due a la
réaction du vaporeformage qui est une réactiontbedmique et la source de chaleur due a
la réaction du gaz a I'eau qui est une réactionthexmique. En présence de ces deux
réactions chimiques, les fractions molaires desegbentrée, la pression et la température
des gaz alimentant la pile a combustible; PaC, destparametres étudiés. Les champs de
températures dans toute la pile (I'interconnexiancathode, I'anode et I'électrolyte) sont
les résultats d’un calcul numérique bidimensioqmmegrammeé par le Fortran.

Abstract

The objective of this work is the study of therrfialds in a perpendicular plane to
the flow of gas from a standard SOFC fuel cell #¥8Z/YSZ/LSM) with anode supported.
The latter is powered directly by the air and d fremposed of; Cij H,, CO,, H,O, CO,
thus the phenomenon of direct internal reformintp(R
In this case, the SOFC will be the site of eledtssnical and chemical heat sources. The
latter are of two types. These are source of heattd the steam reforming reaction which
is an endothermic reaction and the heat sourcdaltlee reaction of gas with water which
is an exothermic reaction. In the presence of thtese chemical reactions, the mole
fractions of the inlet gas, pressure and tempezaitigas supplying the Fuel Cell (FC), are
the parameters studied. Fields of temperaturesighiaut the battery (the interconnection,
the cathode, anode and electrolyte) are the resflta two-dimensional numerical
calculation programmed in Fortran.



