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RESUME

Cette these conditue une contribution a I'é&ude des systémes de converson dénergie
éectrigue avec composants dectrochimiques. La démarche retenue, systémique, exploite le
caactere unifiant du formaisme Bond Graph pour moddiser tous les composants e les
systemes éudiés. Un éat de l'at des composants éectrochimiques de stockage et de
production décentrdisée dénergie éectrigue met en exergue des phénomeénes communs en
vue dune «moddisation générique orientée systéme ». Les modées de piles a combustible
(PAC) a oxyde solide (SO) ou a membrane polymere échangeuse de protons (PEM) et
daccumulateurs  Lithium-lon,  spécifiquement  développés en  collaboration avec des
spécidistes de I'éectrochimie, représentent explicitement au niveau macroscopique les
phénomenes de converson, réactionnels e dissipatifs, couplés dans les domaines chimique,
thermodynamique, dectrique et thermique. Ces moddes sont exploités pour éudier la
modularité des composants, notamment les désaquilibres éectriques et thermiques dans les
associations série ou pardldle de piles a combudtible. La démarche est ensuite appliquée a
I'éude des architectures et de la gestion dénergie de groupes éectrogénes a PAC-PEM et a
stockage en accumulateurs ou en supercondensateurs. Les notions de pilotage de la PAC «en
tenson», «en courant » ou «au fil de la consommation» sont définies et éudiées. Des essas
de caractérisation et de fonctionnement menés sur des dispostifs expérimentaux spécidement
rédisés vaident les réaultats théoriques. Pour finir, une éude originde de gestion dénergie
globde, menée sur le véhicule solaire « Solelhada », illugtre la pertinence de la démarche sur
un systéme complexe, photovoltaique, autonome et mobile, modéisé dans son ensemble.

Mots Clés
Moddisation - Pileacombugtible
Sysémique - Accumulateur Lithium-lon
Bond Graph - Groupe éectrogene
Stockage éectrochimique - Générateur photovoltaique

ABSTRACT

This thess is a cortribution to the sudy of eectric power converson sysems including
electrochemica devices. A systemic gpproach draws advantage of the unified Bond Graph
formalism in order to model every component as well as the whole sysem. A date of the art
of eectrochemica devices for decentrdised dectric energy generation and dorage put
emphass on common phenomena with the am of deveoping “sysem oriented” generic
models. Solid Oxyde and Proton Exchange Fuel Cdls (SOFC, PEMFC), as well as Lithium



lon batteries, have been modelled through an efficient work with dectrochemisry specidids.
These models involve an explicit representation, a a macroscopic level, of converson and
irreversble phenomena linked to the chemicd reaction and coupled together both in the
hydraulic, chemical, thermodynamic, dectric and thema fieds. These modes ae used to
sudy the modularity of the components, particularly the dectric and therma imbaances in
the series and padld fud cdls associations. The systemic approach is aso applied to the
dudy of architectures and energy management of eectric power generating units involving
PEMFC and battery or supercapacitors storage. Different working conditions for the fud cedls
are defined and dudied, conssting in ether voltage or current or power imposed by means of
the storage and datic converters environment. Identification of parameters and working tests
are performed on specialy developed test benches so as to vaidate theoretical results. At lat,
the method is agpplied to sudy a "sunracer”, an origind complex system with embedded
photovoltaic generator, eectrochemicad storage and brushless whed motor, wholly modelled
in order to compare various energy management onboard the solar vehicle “ Solelhada’ .
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Moddling - Fud cdl
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NOTATIONS

GRANDEURS PHYSIQUES
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Q Chaleur molaire produite

U Energie interne molaire

W Travail «molaire »

N Nombre d’ Avogadro

e Charge d’'un électron

k Constante de Boltzmann

m Potentiel chimique de I’ espéce |

[Ox], Concentration en oxydant ala surface de |’ éectrode
[Red], Concentration en réducteur ala surface de I’ éectrode
[Ox] Concentration en oxydant

[Red] Concentration en reducteur

Kox Constante de vitesse d' oxydation

Kred Constante de vitesse de réduction

D’ Coefficient de diffusion

d Epaisseur de la couche de diffusion

k% Constante de laloi d'Henry

E° Force édectromotrice avide

E(l) Force éectromotrice a courant non nul
U Tenson de lacdlule

I Courant de lacdlule
J Densité de courant

R Résistance de I’ dlectrolyte

ia Courant anodique

ic Courant cathodique

llimite_a Courant limite de diffusion al’ anode
llimite.c Courant limite de diffusion ala cathode
h, Surtension anodique

h, Surtension cathodique

S Conductivité de I’ dectrolyte

C Capacité du supercondensateur

Peanire Puissance d’ entrée

Poortie Puissance de sortie

G Rendement voltaique

G Rendement faradique

224 mol I
8.314 Jmol*.K™*
K
300 K
mol
96485 C.mol™
Jmol*
Jmol*
JkgtK*
JK ™ .mol*
mol.s*
Sans unité
Jmol*
Jmol*
Jmol*
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1.602.10™°C
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Jmol*
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mol.m
mol.m
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m.s*
m.s™
m2.s*

3
3
3

mol.m*

'
N

< <>zTPrPz3><<L

=03

Sans unité
Sans unité
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Chute de tension due a I’ activation
Chute de tension due ala diffusion
Chute de tension due ala résistance ohmique
Capacité thermique (pression constante)
Résistance de conduction thermique
Résistance de convection thermique
Résistance de rayonnement thermique
Coefficient de convection

Conductivité thermique du matériau
Densité de flux thermique

Capacité thermigque massique
Production volumique de chaleur
engendrées dans la pile
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représentant les pertes

Emissivité de la surface

Constante de Stefan-Boltzmann
Différence de température

GRANDEURS GEOMETRIQUES
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Surface active de I’ é ectrode
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GRANDEURS ACCUMULATEUR LITHIUM ION

Xii Quantité de Lithium dans I’ éectrode positive mol
Xiithium Quantité de Lithium dans I’ électrode négative mol
dVeerage ~ Chute de tension due ala décharge V

ABREVIATIONS

AFC Alkdine Fud Cdl File Alcdine

PEMFC Proton Exchange Membrane Fuel Cell File a Membrane Echangeuse de Protons
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MCFC Molten Carbonate Fuel Cdll Pile a Carbonates Fondus

SOFC Solid Oxide Fud Cdll Pile a oxydes solides

DOD Depth Of Discharge Profondeur de décharge
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INTRODUCTION GENERALE

Le domaine des énergies, principalement base sur les ressources fossiles, et appeé a
connaitre une forte évolution en raison des problémes poses par I'exploitation massve de ces
combudtibles. La dégradation de l'environnement et la baisse des réserves, aind que de
nouvelles applications autonomes ou portables, incitent au développement de nouvelles
technologies de I'énergie.  Le génie dectrique, composante mgeure de cette évolution, se
trouve en conséguence en plein renouveau pour apporter des réponses innovantes en termes
defficacité énergétique et de vaorisation de nouveles sources pour un développement
durable.

Aingd, le déveoppement des énergies renouvelables parat incontournable a moyen
terme compte tenu du potentiel considérable qudles offrent et de leurs qudités écologiques
intrinsaques.  Mais, outre un colt souvent excessf dans les conditions actudles, ce
développement est encore freiné par plusieurs problémes liés a leur naure répartie, a fable
densté énergétique et a production irréguliére. Souvent disponibles en sSte isolé éoliennes off
shore par exemple, il faut prévoir un transport sur les zones de consommation, Soit par un
réseau éectrique, mais une production aéatoire n'est pas sans poser des problémes e gabilité
du réseau, soit au moyen dun autre vecteur énergétique aprés stockage, combustible de
gynthése  renouvdable aux qudités énergétiques comparables aux  hydrocarbures.
L’hydrogéne est présenté comme un tres bon candidat a cette fonction pour le futur, car sa
capacité de stockage de 30000 Whkg?! et trois fois plus éevée que cdle de I’ essence et une
utilisation bien maitrisée ne présente que peu de risques, tout comme cdlle du gaz naturd. Un
temps dalleurs, le gaz de ville &at composé en partie d hydrogéne. D'autres vecteurs sont
auss envisagegbles : duminium, zinc, dcools... De plus les progrées de la technologie
permettent denvisager de produire de fagon décentraisée de I'dectricité a partir de ces
nouveaux vecteurs, gréce a la pile a combugtible, composant éectrochimique qui convertit
directement une énergie chimique en énergie éectrique avec de trés bons rendements et de
fables émissons nuisbles. Mas les piles & combudible sont des @éments encore tres
immatures et trés onéreux quiil faut é&udier et développer.

On peut ans réver de digposer a terme d'une chaine répondant pleinement aux critéres
du développement durable, du moins sur le plan énergétique, par exemple:

Vent - dectricité > Hydrogene (stockage et transport) > Pile acombugtible > éectricité

Mais I'dectricité, bien que synonyme de développement et de confort ne représente
encore aujourdhui, méme dans nos pays que 15% des utilisations énergétiques findes et deux
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milliards d'individus sur la Terre n'y ont pas acces. Sur le plan globd, on évaue a 40 années
le temps nécessaire au tel changement d' une filiére énergétique. C'est dire que ce changement
est un vra défi, sur de nombreux plans e naturdlement pour le génie électrique, mais cest
auss un défi formidable,

En outre, cette problématique de stockage est égaement posée de fagon accrue par de
nombreuses gpplications autonomes nouvelles, mobiles ou portables, utilisant I’ dectricité et
I'dectronique. Et la technologie offre précisiment une grande variété de nouveaux dispostifs
accumulateurs d'énergie éectrique, égdement éectrochimiques bien souvent, que l'on peut
dailleurs associer aux piles acombustible.

Tout cela participe a une forte nouveauté dans la conception des systémes éectriques
de converson dénergie, plus complexes et plus variés, incorporant plus fortement des
composants dectrochimiques, ce qui appelle de nouvelles méthodes et de nouveaux outils.

Cest dans ce contexte que I'équipe «Systéme» du LEEl a engagé des travaux de
recherche sur le théme «conception sysémique e nouvelles technologies de I'énergie », din
de mieux mditriser la conception de ces systémes énergétiques complexes. Les réflexions et
travaux menés sur l'exercice dune démarche systémique pour le génie éectrique ont montré
quil est primordid de privilégier la représentation des conversions et couplages énergétiques
dans les moddisations [ASTIER] [ROBOAM]. En outre, la méthodologie de représentation
Bond Grgph fournit un formdisme particulierement pertinent pour représenter les conversions
dénergie dans les systemes hétérogénes en raison de son caractére unificateur vis-avis des
différents domaines de la physique et de lachimie.

Cette thése sinscrit pleinement dans cette démarche systémique. Elle avait pour
objectif dexplorer une voie nouvele, du moins au LEEl, qui rassemble les ééments
précédents : mettre a profit la représentation bond graph pour la modéisation et la conception
de sysémes énergétiques incorporant des composants éectrochimiques et des sources
renouvelables, particulierement des piles a combudtible, des accumulateurs et des générateurs
photovoltaiques. Soulignons que cela impliquait pour nous, compte tenu de notre domaine de
compéence initid proche du génie dectrique, une certaine «découverte» Smultanée de
I'dectrochimie et de la méthodologie bond graph. Cet cette contribution qui est présentée
dans ce mémoire.

Dans le premier chapitre nous rappelons et posons tels que nous les gppréhendons des
déments technologiques et des principes physiques, qui ne nous éaent pas familiers au début
de cette éude, dans le but de les exploiter pour éudier les composants éectrochimiques dans
un contexte propre au génie éectrique e a I'dectronique de puissance. Aprés un éat de |'art
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des composants éectrochimiques de stockage et production décentralisée d'énergie éectrique,
nous donnons une description technologique des différentes sources éectrochimiques que
nous avons plus particuliérement éudiées dans le cadre de cette thése :la pile a combustible,
les accumulateurs. Puis, nous décrivons les phénomenes physico-chimiques communs a toutes
ces sources en vue de leur prise en compte dans une moddisation unifiée orientée «systeme »
et traitons des différentes notions de rendement.

Dans le deuxiéme chapitre nous décrivons I'édaboration dun modde bond graph
générique pour les composants éectrochimiques «piles a combudible », «accumulateurs
Lithum-lon» e «Pomb-Acide», en posant la démarche et les hypotheses et en nous
efforcant de précisr le domane de vdidité du modde Cette moddisation unifiée
thermochimique - éectrigue - themique concrétise une démarche qui  privilégie la
représentation des conversons e des couplages énergétiques au sein du composant. Les
moddes dune pile & combugible a membrane polymere échangeuse de protons et dun
accumulateur au Lithium-1on sont caractérises et vaidés expérimenta ement.

Dans le troigeme chapitre, nous andysons les propriétés des composants
éectrochimiques au regard du syseme. Le rdle fonctionne fondamentd du stockage dans
tout traitement de I'énergie et andyse en terme de degré de liberté énergétique. L'anadlyse de
la disponibilité de I'énergie dectrique dans ses formes spatides et temporelles nous conduit a
poser les notions de source d'énergie et source de puissance en liaison avec les pertes € la
nature de la misson de service, puis a rappder et exploiter la théorie de Ragone. Une partie
de ce chapitre porte sur I'étude de la modularité des sources sur des exemples d' associations
de piles a combustible. Enfin, nous traitons du comportement datique des sources éudiées,
lorsqu'dlles sont en interaction avec |'environnement systéme dans lequel elles sont inserées.

Dans le quatriéme chapitre nous traitons de la conception dun groupe éectrogéne a
pile & combudible e sockage éectrochimique. Le but et daboutir a la rédisation d'un
réscau aternatif 127V-50Hz, autonome de petite puissance; mais plus encore de vaider les
méthodologies et modéles a mettre en oaivre pour éudier ce type de systéme a caractére trés
générique en raison du cahier des charges retenu. L'origindité de I'éude est renforcée par le
choix dun onduleur survolteur pour ateindre la tenson de sortie utile Différentes
architectures aux degrés de liberté variés sont éudiées par smulation e une rédisgion
expérimentae et engagée.

Enfin, dans le cinquiéme chapitre, nous décrivons des éudes menées sur le véhicule
solaire Soldhada. Apres avoir présenté le modee bond graph du véhicule complet, nous en
illustrons quelques exploitations pour éudier la gedtion de I'énergie e limplantation dun
accumulateur au Lithium-1on.
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Des annexes présentent des compléments sur les bond grgphs, le modée initid des piles a
combugtible a oxydes solides développé e un exemple de déermination des paramétres du
modde d’ une pile & combustible PEM dével oppé.
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CHAPITRE |

UNE APPROCHE DES COMPOSANTS
ELECTROCHIMIQUESPOUR LE GENIE
ELECTRIQUE

L'objectif de ce premier chapitre est de reppeer, de décrire et de poser des ééments
technologiques et des principes physiques, qui ne nous éaient pas familiers au début c cette
étude, tels que nous les gppréhendons au cours de celle-ci dans le but de les exploiter pour
éudier les composants éectrochimiques dans un contexte propre au génie éectrique et a
I'dectronique de puissance. Il relate donc une démarche dappropriation dun domaine en
grande partie nouveau pour nous, qui nous pardt utile pour la suite aux éectrochimistes
comme aux éectrotechniciens qui exploiteront ce travail.

Nous présentons dabord un éa de I'at trés générd des composants éectrochimiques de
stockage et production décentrdisée d'énergie dectrique. Puis nous donnons une description
technologique des différentes sources éectrochimiques que nous avons plus particulierement
étudiées dans le cadre de notre thése : la pile a combudible les accumulateurs et les
supercondensateurs. Nous avons limité notre éude des accumulateurs, aux accumulateurs
Plomb-Acide & Lithium-lon. En €effet, les premiers sont les plus couramment utilisés (auss
bien dans I'automobile que pour des applications dtationnaires) et les seconds, prometteurs au
vu de leurs énergies et puissances massiques et volumiques, pénétrent de nombreuses
applications nouvelles mobiles et nomades.

Puis, dans la deuxieme partie du chapitre nous décrivons les phénoménes physico-chimiques
communs a toutes ces sources, en vue de leur prise en compte dans une moddisation unifiée
orientée « systéme ».

Enfin nous traitons des différentes notions de rendement a considérer pour ces composants et
qui sont déterminantes pour les performances du systéme de converson dénergie qui les
utilisent.



Chapitre |

|.1. UN ETAT DE L'ART DES COMPOSANTS ELECTROCHIMIQUES
DE STOCKAGE ET DE PRODUCTION DECENTRALISEE D'ENERGIE
ELECTRIQUE

Les composants éectrochimiques de stockage et/ou production d'dectricité offrent une tres
grande variété [ENERGYSTORAGE|[ECRIN]. Avant de présenter les travaux effectués sur
quelques composants particuliers, et bien que certaines notions ne seront précisées que par la
suite dans ce document, nous donnons ici, un apercu générd du large panorama aujourdhui
offert par ces composants, a travers un court éat de I'at accompagné d'une analyse qui met en
exergue quelques propriétés quditatives qui nous paraissent intéressantes au regard des
systémes.

Aind que leur dénominaion lindique, ces composants rédisent un couplage énergétique
entre les domaines éectrique et chimique. Ils sont congtitués de deux éectrodes, sieges de
réactions d'oxydoréduction, reliées au circuit éectrique extérieur et séparées par un éectrolyte
qui assure les échanges ioniques. Ce systeme et donc le sSiége de potenties
thermodynamiques chimiques e dectriques a l'origine de flux de charges dectriques e de
matiere couplés suivant les principes de la thermodynamique. Ajoutons que le couplage au
domaine thermique est égdement fort en raison du role déerminant de la température dans
les réactions chimiques et les trangports de matiére. Particuliérement, tandis que la montée en
température péndise la conduction éectronique, dle favorise la conduction ionique. Les
composants éectrochimiques ne fonctionnent pas de fagon optimae a basse température,
voire a température ambiante. Dans le méme temps une dévation de température péndise en
généd l'énergie libre. On et confronté a un compromis a consdérer avec la vaorisation
éventuelle de lachdeur dansle systéme.

Les clasdfications sont toujours délicates et arbitraires, mais on peut andyser quelques
propriétés  générdes des familles de  composants  dectrochimiques — suivants
[ENERGYSTORAGH] :

Les accumulateurs

L es condensateurs et |es supercondensateurs

Les pilesa combustible

Les demi-piles a combudtible interne méd air

Les accumulateurs a circulation (redox flow).

Dans les accumulateurs, lors de la décharge, I'énergie dectrique est issue de I'énergie libre
d'une réaction d'oxydoréduction mettant en jeu des réactifs présents dans I'accumulateur au
niveau des éectrodes. Il se produit une consommation ou un dépdt de matiere aux éectrodes
et un transport de matiere dans I'dectrolyte. Cdui-ci peut ére lui-méme impliqué dans la
réection. Il en réslte une modification dructurdle des matériaux qui  condituent
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Une approche des composants électrochimiques pour le génie électrique

I'accumulateur, qui devrait ére idéalement réversble pour autoriser de nombreux cycles de
charge et de décharge. Ce n'est naturdlement pas le cas en pratique, ce qui provogue une
dtération de la dructure interne de l'accumulateur et limite le nombre de cycles a quelques
centaines ou milliers, e peut &re source de défallances. Cest le cas des accumulateurs au
plomb-acide ou au nicke-cadmium typiquement [BRODD].

Le cas de certains accumulateurs Lithium-lon et différent dans la mesure ou le lithium se
trouve inséré dans des éectrodes poreuses, passant de l'une a l'autre en prenant des degrés
doxydation différents, sources de potentiels chimique e dectrique. Il ny a donc pas de
modification dructurdle macroscopique significative des dectrodes, ce qui doit procurer une
meilleure gabilité des paramétres dans le temps et une puissance massique plus devée. C'est
auss le cas avec les batteries & sds fondus dont les dectrodes liquides sont Séparées par un
dectrolyte solide en céramique (sodium fondu et sulfure de sodium par exemple).

Dans les accumulateurs, la tension a vide, et principdement déterminée par le potentiel
chimique des réectifs: dle varie donc reativement peu en premiére gpproximation tant quil
reste des réactifs. Rgppelons que les accumulateurs primaires (auss appelés piles) ne sont pas
rechargeables.

Dans les supercondensateurs le stockage de I'énergie exploite le phénoméne de la double-
couche de Helmoltz, polarisation éectrique locde sur quelques nanometres autour de
l'interface, a trés grande surface volumique, qui Sépare I'dectrode de I'dectrolyte. 1l n'y a donc
que trés peu de modifications structurelles des matériaLx et aucun trangport de matiere, ce qui
explique des performances en puissance trés supérieures et un trés grand nombre de cycles
admissibles (>100000). En contrepartie, I'énergie massique et moindre, et seule une partie de
I'énergie stockée est Utiliseble : en raison de sa dépendance & la tension (W = 1/2 C \P), il ext
donc difficile de récupérer I'énergie aux basses tensons.

Cest pourquoi dans certains supercondensateurs, on exploite égaement des réactions
faradiques d’oxydoréduction pour obtenir un composant hybride au compromis énergie -
puissance pouvant intéresser certaines gpplications et permettant d'exploiter toute I'énergie
stockée dans la double couche de la «partie supercondensateur » gréce a la tenson de la
«patie accumulaeur ». Ce type dhybride offre donc dintéressantes perspectives de
conception dédiée, dans une approche systeme.

Dans tous les composants précédents, accumulateurs et condensateurs, I'énergie est donc
stockée au sein du composant qui rédise la converson éectrochimique. On le caractérise
donc notamment par ses énargies e puissances, massques & volumiques. En outre, hormis
les accumulateurs primaires, ces composants permettent des fonctionnements réversibles en
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Chapitre |

puissance, cest-adire «chage» ou «déchage» a sen méme du syseme en
fonctionnement, une propriété essentidlle.

La dtuation est tout a fait différente avec les piles & combustible (PAC). La pile est bien le
sege dune réaction doxydoréduction qui convertit une énergie chimique en énergie
éectrique, mais les réactifs sont stockés dans des réservoirs extérieurs a la pile. Seules les
puissances massique et volumique la caractérisent donc intrinsequement. L'énergie dépend de
la nature du combudible, du volume du réservoir e dans une moindre mesure du volume
interne de la PAC. Energie stockée et puissance sont donc découplées. De plus, la pile ne
subit  théoriquement aucune modification dructurdle par principe de fonctionnement, mais
naturdlement dle vielllit.

Du moins est-ce le cas en générd, car certaines piles appelées demi-piles métal-air
consomment directement le combugtible méalique congtituant d'une de leurs éectrodes
(inc, duminium, ...) par réection avec I'oxygene suivant une réaction qui le trandforme en
oxyde métdlique stocké dans la pile. Il en résulte que le composant sdourdit par fixation
doxygene en se déchargeant, tout en stockant I'oxyde formé. Pour recharger le composant, il
faut pouvoir régénérer le méad de I'éectrode e évacuer I'oxyde formé Des dispositifs le
permettant en continu sont actuellement en développement pour du stockage lourd, mais bien
souvent la pile méd-ar est fonctionndlement équivdente & un accumulaeur primaire a tres
longue conservation (treés faible taux de décharge al'abri de l'air).

En généd, les piles & combudtible ne permettent donc pas les fonctionnements réversbles en
puissance. Congues comme générateurs éectriques, un fonctionnement en récepteur, méme
temporaire, peut les détériorer.

Cependant on développe égadement des piles a combustible réversibles, permettant de traiter
la réaction d'oxydoréduction dans les deux sens pour condituer le coaur réactif dun dispositif
accumulateur. Cest particulierement le cas des dispodtifs de type a circulation ou « redox-
flow» qui rétent dune hybridation entre accumulateur et pile a combudible  Deux
réservoirs contiennent les réactifs liquides & des niveaux doxydation différents qui viennent
réegir dans une coaur de pile & combustible pouvant assurer la réaction dans les deux sens.
Dans ces dispostifs accumulateurs réversibles en puissance, envisagesbles pour du stockage
lourd de forte énergie et forte puissance, énergie stockée et puissance sont découplées & il
ny a pas de modification structurelle du composant. Le dispostif est donc fonctionnellement
comparable aux groupes de pompage réversbles exploitant deux barrages. Des piles a
combugtible fonctionnellement réversbles en dectrolyseurs deau sont égaement développées
pour la production directe d'hydrogene a bord d'aéronefs [NASA][AEROVIRONMENT].
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A lintérieur de ces grandes familles, les couples rédox et les technologies sont tres variés, ce
qui offre un tréslarge choix en fonction des contraintes du cahier des charges et du systéme.

Il faut auss prendre en compte le fat que la variation d'entropie attachée aux réactions et
aux phénomeénes irréversibles peut ére la source dune chaleur de qualité tres variable.
Aind, une pile a combugible a membrane polymére échangeuse de protons (PEMFC)
fonctionnant a base température de l'ordre de 80°C présente un rendement théorique trés
élevé (par exemple 83% dans le cas réversble, pour une pile a hydrogéne et oxygene car la
chdeur produite est relativement faible). Mais cette chaeur a basse température, 80°C, n'ext
guere vaorissble e¢ méme contraignante a évacuer lorsque la température ambiante atteint par
exemple 60°C, cas fréguent sur les véhicules automobiles. En revanche, une pile & oxydes
solides SOFC, fonctionnant a haute température, 600 a 900°C, présente un moins bon
rendement théorique car produisant une chaeur plus importante. Mais cette chdeur offre, par
rgpport a l'ambiante, un potentid thermique suffisant pour créer un flux permettant son
évacuation par un échangeur efficace beaucoup moins encombrant, donc plus fecile a loger
dans un syseme embarqué par exemple. Plus encore, cette chaeur peut ére asément
vaorisée en traval par un autre cycle thermodynamique de co-génération adapté, a I'image de
ce que rédisent les turbines & cycles combinés.

Dans le contexte dune utilisation raionnelle de I'énergie & damdioraion de I'efficacité
énergétique pour un développement durable, il serait dommage de ne pas exploiter cette
posshilitt. D&a des piles PEMFC sont propostes en remplacement de chaudiéres
traditionnelles et expérimentées par Gaz de France. L'andyse de cette co-génération
résdentidle est intéressante. Production d'éectricité et de chaleur sont forcément
couplées, il faut donc pouvoir utiliser ou évacuer ou stocker I'une ou l'autre, lorsque l'on a
besoin de l'autre ou de l'une <fparément, &in déviter un gaspillage énergéique
inacceptable, dautant que la pat du résdentidl dans la consommation énergétique est
devenue mgeure dans les pays indugtridisés. On sait stocker facilement I'eau chaude arec une
technologie peu colteuse. Pour I'énergie dectrique, cet moins sSmple, e la solution,
dockage loca ou connexion bidirectionnelle au réseau, dépendra non seulement de la
présence de ce dernier, mais des autorisations et de la politique de rachat des kWh injectés par
le producteur particulier.

Une démarche de moddisation adaptée doit ére mise au service du concepteur des systémes
exploitant les composants: nous en proposons une en considérant quelques composants de ce
large choix.
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Chapitre |

|.2. ELEMENTS TECHNOL OGIQUES DES COMPOSANTS
ELECTROCHIMIQUES CONSIDERES

Les recherches et développements sur les générateurs éectrochimiques ne sont pas récents.
Les premires missons lunares embarquaient d§a des piles a combugible et les
accumulateurs dectriques sont encore plus anciens et trés utilisés [THISDALE]. Mais, ce n'est
gue récemment que [|'éectronicien de puissance et venu Sintéressr de fagon plus
gpprofondie a ces sources et aux problémes spécifiques qu'eles posent [FAUVARQUE]. C'est
pourquoi cette présentation technologique doit fournir les déments concrets  utiles a la
présentation des phénomeénes physico-chimiques conddérés et moddisés dans la suite du
document. Les différentes valeurs géométriques données sont des ordres de grandeurs et ne
peuvent étre consdérées comme des va eurs figées et/ou optimales.

|.2.1. Les piles a combustible [STEVENS]

Parmi les technologies envisagées pour l'avenir en terme de production dénergie éectrique
décentrdisée, la pile & combudtible est consdérée comme une solution trés prometteuse [CEA]
[DUFFAURE]. Ce convertisseur d'énergie, a la fois propre et efficace, permet de convertir
I'énergie chimique de I'hydrogéne, vecteur énergétique fortement pressenti pour le futur par de
grands spécidiges mondiaux au vu de son énergie massique 3 fois plus importante que
I'essence, en une énergie dectrique, utilisdble directement, et une énergie thermique qu'il et
possble de vdoriser. L'utilisstion de cette cogénération permet d ateindre des rendements
trés intéressants, jusgu'a 80% dans certains cas.

1.2.1.1. Principe de base [HIRSCHENHOFER]
Depuis 1802 e sa découverte par Sir Henry DAVID, on connait le principe inverse de
I'dectrolyse de I'eau. Cette réaction d oxydoréduction (en présence de plaine) fat réagir
I"hydrogéne et |'oxygene pour produire de I'éectricité, de I'eau e de la chdeur sdon les
équations :

2H, ® 4H" + 4 (dectrolyte acide) (al’anode : couple H'/Hy) (1-2)
O,+4H" +4e ® 2H O (alacathode : couple 0,/ H0) (1-2)
2H, +0, ® 2H,0 +dectricit &+ chdeur (réaction globale) (1-3)

Cette derniére équation s écrit souvent sous laforme suivante :
H, +%o2 ® H,0 +detricit 6+ chdleur (réaction globale) (1-2)

Et, des 1839 Sr W. GROVE rédisa la premiére pile a combugtible (acide phosphorique)
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produisant de |’ ectricité et de I’ eal.

Une pile a combugible moderne est condituée d'un empilement de cdlules démentaires.
Chaque cedllule comporte deux éectrodes poreuses (souvent en graphite et dans kesquelles des
cadyseurs ont é&é dispersés) separées par un éectrolyte, isolant éectronique et conducteur

ionique.
0

Circuit électrique

Réaction en présence

de ca_tal yseur Formation de I’ eau
e_ _
| | :
| =
2 H,O
e

| !!N
Membrane
Electrodes

Cana d hydrogene Canal d’ oxygéne

Plaguesbipolaires
Figurel-1: Fileacombugtible de type PEM dimentée en hydrogene et en oxygene

1.2.1.2. Les différentes familles de piles a combustible
[BEZIAN]
Il exige actudlement 5 technologies de piles a combudtible classtes sdon la nature de leur
dectrolyte dont résulte leur température de fonctionnement, basse (<150°C), moyenne
(200°C), haute (650°C-1000°C).
v Lespilesdcaines (AFC pour Alkdine Fud Cdl)
v' Les piles a membranes polyméres échangeuses de protons (PEMFC pour Proton
Exchange Membrane Fuel Cdl)
v’ Lespiles aacide phosphorique (PAFC pour Phosphoric Acid Fue Cdll)
v' Lespiles a carbonates fondus (M CFC pour Molten Carbonate Fuel Cell)
v’ Lespiles aoxydes solides (SOFC pour Solid Oxide Fud Céll) [LATGE]
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AFC |  PAFC PEMFC | DMFC MCFC | SOFC
Basse température Haute température
. NP x Ao 70a100°C o * oo . .
Température] 50a250°C 150a220°C >200°C 70-90°C 600 4800°C | 700 a1050°C
acide membraneen | membrane en sel de o
Electrolyte potasse .(KOH) phosphorique polymére polymére carbonate Ceraml que
liquide A . : . solide
liquide solide solide fondu liquide
: Hydrogeéne, Hydrogene, | Hydrogéne,
C%rggsl;_lks)tl g&s Hydrogéne gaz naturel Hydrogéne M éthanol gaz naturel, | gaz naturel,
(réformage) méthanol... | méthanal...
Gammede . R R wWa 500kW a kW a
puissance 1IW al100kw |200kw aloMw| 1w aloMwW plusieurs KW 10MW 100MW
35-45% 50- 55%
Rendement | o5 6ons +75%en 30- 45% 50-60% | 70%en
Electrique e PP
cogénération cogénération
atial spatial, stationnaire,
dséq‘ense’ stationnaire, transport, transport, transport, stationnaire
Applications | . i eme'nts cogeénération, stationnaire, équipements (icogénération, couénér atioﬁ
€ 2 bl transport équipements portables production g
portables portables décentralisée
BALLARD
. NUEVERA
Principaux | zeveo o H-POWER mTacH | MEPOWER L ecriNGhiouse
Jconstructeurs IFC SIEMENS :éLAI'\é'IE\; SMART FUEL CELL ERC SULZER
(*constructeursfrancais)
Etat du e .. | Commercialisée | Commerciaisée R&D
marché Commerciaisée | Commercialisée R&D R&D R&D expérimentale

Tableau |-1 : Différentstypes de piles a combusdtible

1.2.1.3. Elémentstechnologiques des piles PEM

Figurel-2 : Photographie d une pile a combustible de type PEM,
Membrane en nafion, plague bipolaire et empilement (NUVERA)

Une pile a combugtible et condituée d'un empilement d déments anode/éectrolyte/cathode
(EME: ElectrodeMembrane/Electrode; MEA en anglas: Membrane Electrode Assemblies)
reliés par I'intermédiaire d'interconnecteurs (plaques bipolaires) formant ans un «stack ».
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Dans cette partie, nous ne décrirons que la pile a membrane échangeuse de proton (PEM).

Couche dediffusion Membrane

Anode Cathode
S

Sortie &2

Lo Sam
, i.l j n i ..
W_) W‘/

Plaque finde Plaquebipolaire ~ Canaux permettant la Plaquefinale
negative répartition en surface du gaz postive

Entrée Oz

Entrée 2

Figurel-3: Empilement de cdlules = « stack »

Les cdlules individudles sont dectriquement interconnectées entre dles par des plagues
bipolaires, d épaisseur de I'ordre du centimétre. Ces plagues servent également a amener les
gaz (piles a canaux), a I'évacuation de I'eau formée et de la chdeur produite et enfin au
maintien mécanique de |’ ensemble du stack.
Les exigences pour le matériau condtitutif de ces plaques bipolaires sont devées:
étre un bon conducteur éectronique pour collecter des éectrons ;
étre inerte chimiquement pour résster a la corroson favorisee par
une concentration d’ oxygene ;
étre un bon sfparateur entre I'hydrogéne et I'oxygene car chague
coté de la plague véhicule un gaz ;
ére un bon conducteur thermique pour évacuer la chdeur de
réaction ;
étre usinable pour permettre la création des canaux d dimentation en
gaz aux formes plus ou moins complexes mais en restant mécaniquement rigide.

A I'heure actuedle, le grephite répond le mieux a tous ces criteres avec une rédisgion
économiquement  viable. Mais le colt reste magré tout assez devé e dautres solutions
prometteuses sont recherchées (composites ou méaliques par exemple) avec des Structures a
canaux ou aplots.

Les voies de développement actuelles, sont la diminution du colt, du volume et de la masse
de ces plagues bipolaires.

Les dectrodes, d'une épaisseur de I'ordre de quelques centaines de micrométres (400um),
sont le sege de la réaction chimique. La réaction met en jeu a la fois de I'oxygéne, des
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protons en solutions (H*) et du platine (catalyseur solide). Pour favoriser la création de ce
triple contact, les électrodes doivent présenter les caractéristiques suivantes :

v’ @re poreusss afin de permettre la diffuson des gaz jusgu'aux stes de réaction. Elles
sont généralement réalisées en feutre de carbone ou en papier carbone ;

v é&@re imprégnées de catalyseur (pate avec du carbone platiné) et de particules de la
membrane d électrolyte ;

v présenter un caractére hydrophobe pour faciliter I'évacuation de I'eau. Un matériau de
type PTFE (Téflon) et générdement gouté L'évacuation de I'eau est primordide
pour une pile & combustible &fin d éviter les noyages, sources de dysfonctionnement ;

v’ ére de bonnes conductrices éectroniques (collecte d’ éectrons et conduction vers les
plagues bipolaires) ;

v’ éreflexibles pour augmenter la surface de contact avec I’ dectrolyte.

L’éectrolyte se présente sous la forme d'une membrane solide d une épaisseur typique d'une
centaine de micromeétres (100um). Cette membrane doit posséder |es propriétés suivantes :

v/ é&re une bonne conductrice ionique pour la circulaion des protons H' ;

v' ére un bon isolant éectronique ;

v’ éreimpermésble pour I" hydrogéene &t I’ oxygene gazeux ;

v avoir une bonne tenue mécanique face aux contraintes thermiques, d hydratation et de

différences de pression entre I’ hydrogene de I’ anode et |’ oxygéne de la cathode.

Rappelons que s cette membrane éait perméable ou venait a se rompre, |'hydrogéne et
I'oxygéne seraient directement mis en contact ; leur réection pourrait dors ére trés
exothermique !
La conductivité de la membrane dépend essentidlement de sa température et de son taux
d hydratation. Ce dernier point et primordia dansla mise en cauvre d’ une pile a combustible.
Les matériaux candidats pour cette membrane sont actudlement le Nafion, le Dow, I’ Aciplex,
le Gore.. Le N&fion et le plus utilise a ce jour mas il impose une gedtion fine de son
hydratation. Signdons que le fonctionnement d'une pile PEM avec des membranes en Nafion
vers 80°C sejustifie par une bonne conductivité du Nafion a cette température.
Pour les membranes auss, des recherches sont en cours. De nouvelles membranes a base de
Polyétheréthercétone sulfoné (PEEKS) e de Polyimide sulfoné (Pls) semblent tres
prometteuses. Elles ont un co(t faible, mais une tenue mécanique encore mediocre,

1.2.1.4. Miseen cauvre

La mise en oawvre des piles a combugtible PEM reste encore difficile et plusieurs aspects
doivent é&re maitrisés [DUBOIS] [LARMINIE].

Un premier point important est la gestion de I'eau produite par la réaction, a relier au
contrble du point de fonctionnement en température afin de garantir un certan niveau de
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performances. Il faut a la fois éviter |'assechement de la membrane qui pourrait provoquer
une rupture de cele-ci, mais une présence trop importante d eau provoque un noyage et/ou un
fonctionnement dégradé. 11 existe deux moyens classiques d hydratation :

v hydratation des gaz (H, et/ou O,) a I'entrée: cette solution et smple mais dle et
difficile a mettre en ocavre pour des stacks avec un grand nombre de cdlules. Par
alleurs, le contrle de I'hydratation par cette méhode est ardu car la quantité d'eau
amenée effectivement alamembrane et difficilement contrélable.

v un dircuit deau hydratant directement chague membrane : cette solution a I'avantage
d assurer le contréle de la température de la PAC (préchauffage pour le démarrage ou
refroidissement), mais un te systeme est complexe et délicat arédiser.

Un deuxieme point important et la température de la pile Deux moyens classiques de
refroidissement sont disponibles:
v' Par voie naturdle, on évacue la chdeur par convection et radiation au niveau des
surfaces externes et par la circulation de I'air ou de I'oxygéne en excés a la cathode.
La convection peut ére améiorée par I'adjonction d'un refroidissement par ar pulse
(ventilateurs) pour des PAC compactes.
v" Circuit de refroidissement interne et dédié par air ou par eau.

La Figure -4 montre le schéma de mise en cauvre d'une pile & combustible [LEE]. Outre les

paramétres précédemment définis, un contrble des grandeurs éectriques est indispensable
pour une utilisation optimae.

contréle commande général

P m o
0 iy o Veac [ off
ref ref 'm T | on U
O m oo " e off | |1 Pret
I dm H d
T " PPAC
' p CVS  charge
0, g
} Ho, ¥
S —),
©
} gaz en excds g‘
Q L | L |

v

cogénération
Figurel-4 : Schémagénéra de mise en cavre d'une PAC

Letroiseme point important est le stockage du combustible.
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Le combudible intrinsequement le plus intéressant a utilisr e I'hydrogene. Cest lui qui
permet d'obtenir les denstés de courant les plus devées. Sa combustion ne produit que de
I'eau (sous forme liquide ou vapeur). Elément abondant dans la nature, il doit cependant ére
gynthétise a partir d'un précurseur, par exemple, par réformage dun hydrocarbure ou par
éectrolyse de I'eau. Néanmoains, le dihydrogéne composé de deux atomes dhydrogene est un
gaz inodore, incolore, trés &ger (plus que I'air), carburant réectif, inflammable dans l'air ou en
présence doxygéne. Il posside un haut pouvoir énergéique maessique: 120 MJkg! a
comparer au pérole (45 MJkg?), au méthanol (20 MJkg') et au gaz naturd (50 MJkg?).
Cependant cest auss le gaz le plus léger (2,016gmol* Hy), dou un fable pouvoir
énergétique volumique 10,8 MJIm* face au méhanol (16 MJIm®), gaz naturel (39,7 MJm3).
Ceci pose un véritable probleme de stockage et de transport : que ce soit pour I'utilisation de
I'nydrogéne comme combustible embarqué dans un véhicule, ou pour le transport en pipeline
ou en camion, cest la densité volumique qui importe. La densité énergétique volumique de
H2 n'est intéressante qu'a I'é&at tres comprimé (10.8 MJL a 700 bars) ou liquide (11 MJL).
Par alleurs, des éudes récentes [FOUCART] montrent que I'impact d'une économie tout
hydrogéne aurait auss des conséquences sur la haute dtratosphére et donc sur la couche
d ozone en raison des fuites inévitables. Les recherches sur la pile portent donc également sur
les réservoirs de stockage d'hydrogéne que l'on veut plus sirs, plus Iégers et plus compacts.
Une autre solution condgte a utilisr un hydrocarbure réformé sur place (mas pollution
locae). Dans le domaine du stockage, les avancées technologiques progressent de jour en jour
aur les différentes techniques de stockage de I'hydrogéne actuellement connues:

v’ gtockage haute pression (plusieurs centaines de bars)

v' stockage basse pression

v’ gtockage sous forme liquide

v’ stockage eninsartion (Hydrures, Nanotubes de carbone ...).
L'oxygene, quant a lui, est, dans la plupat des cas, directement prédevé dans I'ar
amosphérique, mais une dimentaion a l'oxygene pur est tout & fat praticable, voire
obligatoire, pour certaines applications.

|.2.2. Les accumulateurs au plomb
L’accumulateur au plomb reste actudlement I'accumulateur le plus répandu [KANT]. Inventé
en 1859 par Gaston Planté, ses premieres gpplications pratiques remontent dga a la fin du
XIX®™ siécle passé, et son usage sétend di démarrage des moteurs & combustion interne aLx
batteries de secours dans les hdpitaux. Sa technologie et bien maitrisée et ele est presque
entierement recyclable. Elle présente l'avantage non négligesble de présenter le prix de
revient le plus faible @rmi tous les types de batteries connus [RAND]. Magré son grand &ge, il
nexige a I'heure actuele aucun modde chimique véritablement stisfaisant, ou éectrique
permettant de reproduire assez précisgment son fonctionnement dans divers cas de figure
[ROSS]. Les sauls moddes disponibles sont, soit seulement utilissbles dans  certaines
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conditions bien précises, soit généraux mais tres peu fiddles.

|.2.2.1. Principe [BERGER]
A la différence des PAC, il n'y a pas d gpport extérieur de combugtible. L’ énergie est stockée
dans I'accumulateur : il y a trandert de matiere d'une dectrode a I'autre suivant qu'il Sagit
de lacharge ou de la décharge de I’ accumul ateur.
Ces accumulateurs exploitant une oxydoréduction du plomb sont conditués de deux
électrodes, qui plongent dans un éectrolyte acide qui rédise la conduction ionique entre eles
et participe a la réaction. Chacune des éectrodes est congtituée d'un éément apparaissant
sous saforme réduite et sous saforme oxydée :

Cathode forme oxydée PbO, et forme réduite PbSO4 (1-5)
Anode forme oxydée PbSO, et forme réduite Pb (1-6)

Il se produit au cours de la décharge, une oxydation a I’anode et une réduction a la cathode.
Ces deux réactions sont inversées lors de larecharge.

Les réections d oxydoréduction entre les deux couples rédox en jeu pour une disociation
totale sont :

H,S0, U 2H" +S07 (1-7)
Pb+ S0 U PbSO, +2e al’ANODE (1-8)
PbO, +4H* +S0Z +2¢ U PbS0, + 2H,0 alaCATHODE (1-9)
PbO, + Pb+4H" + 2507 U 2PbSO, +2H,0 Equation globde (1-10)

PbO2 est donc I'éectrode postive (pdle +) et Pb I'éectrode négative (pble -), tant en charge
gu'en décharge.

1.2.2.2. Elémentstechnologiques [BERNDT]

Comme pour les piles a combugtible, les batteries sont réalisées par I'association de cdlules
démentaires. Afin dobtenir la tendon dédrée, pluseurs celules sont connectées en s&rie a
I'intérieur du module ; par contre, S l'on désre augmenter la capacité e le courant, il faut
connecter ces celules en paraléle ou augmenter la surface de réaction. La densté théorique
dénergie que I'on peut retirer de ce type de couple chimique est de 170 Whkg®. Cependant,
le sulfate de plomb produit par les réactions aux deux éectrodes est insoluble et non
conducteur. Son accumulation sur les éectrodes e, dans une moindre mesure, dans
I'dectrolyte limite par conséquent fortement I'énergie qui peut ére extraite de cette batterie.
De plus, les concentrations e les quantités de masses actives sont inférieures a celes
conduisant & cette valeur. En pratique, on narrive qua des densités proches de 40 Whkg?,
s0it quatre fois moins que le maximum théorique !
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Bornes d’ utilisation

- +
< Electrode
négE;?c\:/t;cg]ePb > positive en PbO,
Electrolyte
(acide sulfurique H,SO,)
Séparateur isolant _____| >
électronique

Figurel-5: Structure d’un accumulateur acide/plomb a plaques planes

S la charge se poursuit trop longtemps, soit au-dessus de 24 V (la tenson nominde dune
cdlule chargée éant denviron 2,1 V), un autre phénomene appardt : le gassing. Il sagit tout
smplement dune éectrolyse de l'eau au niveau des éectrodes due au fait que I'oxygéne et
I'nydrogene ne pouvant plus réagir avec le plomb ou l'acide, passent directement sous forme
gazeuse.

A ce niveau, deux types de batteries au plomb existent, d&aillés dans les deux paragraphes
suivants. Une description détaillée a éé rédisée dans [COL SON] et [DEL FOSSH]

A. Batteries « classques » ou ouvertes

Pour ce type de batteries, la cdlule n'est pas fermée. Elle perd donc de I'éectrolyte (composé
typiquement de 65% deau et 35% d'acide sulfurique) en cas de gassing, ce qui hécessite une
maintenance contraignante. En effet, 9 cette maintenance n'est pas effectuée, une partie de la
matiére active peut perdre le contact avec la grille & engendrer une diminution de la durée de
vie. Par dlleurs, lors de la charge se manifeste la dratification, I'acide concentré plus lourd se
Stuant au bas de I'accumulateur. On y remédie en prolongeant la charge de I'accumulateur.
Enfin, ces batteries doivent se trouver dans un emplacement suffissmment ventilé car |'espace
stué ardessus de I'dectrolyte et dors rempli dun méange dhydrogéne e doxygene qui
peut ére explodf. Ce type de baterie, Uutlis® pa exemple dans les inddlations
photovoltaiques pour le stockage, en condtitue aujourd hui le maillon le plus contraignant. Un
éclaté d'une batterie de ce type est fourni sur laFigure 1-6.
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Figurel-6 : Structure interne d'une batterie Pb classque (é ectrodes planes)

Sur laFigure |-6, on distingue les @éments condtitutifs suivants::

L es séparateurs microporeux : ces separateurs présentent une porosité uniforme
el permeitent une bonne circulation des ions tout en garantissant I'isolation
électronique entre éectrodes positives et négatives.

2-1

Les électrodes : cdles-ci sont dessinées afin de présenter la plus grande surface
de contact possble avec I'dectrolyte. Cela permet de maximiser la puissance
dédlivrable par la batterie.

La dructure a plagues planes et classique (procédé Faure) : la matiere active est
préparée sous forme d'une pée condituée principdement doxyde plomb,
dacide sulfurique e deau. Cette pie et ensuite déposée sur une grille
condituée d'un dliage de plomb, puis transformée éectriquement pour obtenir
du dioxyde de plomb (plague positive) et du plomb spongieux (plague négative).

La structure a plaques positives tubulaires est de congtruction identique avec cdle
des édéments a plaques planes. La principae différence réside dans les éectrodes
positives rédisées sous forme de tubes. Ce qui gpporte une améioraion de la
durée de vie grace a une diminution des chutes de matiéres actives. Mais, la
résstance interne est plus devée que pour la technologe a plagues planes, d ou
un courant maximal exploitable plus fable. Par alleurs, dans les deux dructures,
pour rédiser des déments durables, la quantité de matiere active doit représenter
au moins deux fois lamasse des matiéres rédlement utilisées.
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Le séparateur en fibres de verre: codui-ci et combiné avec le Séparateur
microporeux afin dhomogénéser les différentes concentrations dans |'éectrolyte
et daugmenter lisolation entre éectrodes. En effet, les plaques posgtives et
négatives sont isolées les unes des autres par des s&parateurs non conducteurs aux
propriétés spécifiques : une bonne résstance mecanique pour supporter les
3 contraintes dues aux variations de volume des matieres actives pendant les cycles

de charge et de décharge, une Esistance chimique suffisante (en effet la présence
d acide est tres contraignante), une structure microporeuse avec une porosité d au
moins 50% pour permettre la diffuson de I'dectrolyte, une fable résstance
interne pour permettre des décharges a régimes éevés, un rayon de pore trés
faible (um) pour éviter les trangports de matiere d'une éectrode a I autre et éviter
ang des courts-circuits.

Les collecteurs positif et négatif : ce sont des barres qui collectent le courant
provenant des électrodes e qui acheminent cdui-ci vers les connecteurs externes.
Leur design doit ére rédisé de tdle facon que le flux de courant provenant de
chague dectrode soit le plus homogene possble ; la grille médlique ne sert pas
seulement de support mécanique pour la matiere active, mais auss de collecteur
4 du courant. Le Plomb est a peu pres le seul métd envisageable pour la grille au
regard des conditions hautement corrosives (acide sulfurique) mais n'a pas la
tenue mécanique nécessaire. Pour amdiorer la rigidité, on rgoute de I'antimoine
(Sh) entre 6 et 7%. Cet dliage représente un bon compromis entre la tenue
mécanique, la conductivité dectrique, et une bonne adhérence entre la grille et la
matiére active,

L'orifice d'acces : codui-c permet d'introduire un pése-acide permettant de
5 mesurer la dengté de I'éectrolyte, afin de connaitre I'é&at interne de la batterie et
de rédiser lamise aniveau de I'dectrolyte.

L orifice d'évacuation des gaz ou soupape de sécurité: cet orifice permet
6 I'évacudion des gaz produits durant le phénomene de gassng. Il doit égaement
empécher une dincdle externe ou des flammes déteindre lintérieur de la
batterie afin d'éviter tout risque d'explosion des gaz dégageés par I'éectrolyte.

Les indicateurs de niveau d'électrolyte : ces lignes indiquent les niveaux
8 minimum e maximum déectrolyte ain dassurer un fonctionnement correct.
L'utilissteur doit veller a véifier réguliérement ce niveaul.

B. Batteries étlanches
Ces bateries sont auss appelées batteries «sans entretien» car la cdlule et femée.
L'éectrolyte de ces batteries est immobilise sous forme de gel (gout de slice a haute surface
specifique), ou encore retenu dans un Separateur en fibre de verre a haut pouvoir capillaire
(AGM, Absorptive Glass Mat). Les gaz produits durant le gassing restent donc «prisonniers »
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dans le gd et sont recombinés durant la décharge. La consommation d'eau et I'émission de gaz
sont donc extrémement fables e ces bateries sont beaucoup moins senshles a la

dratification.

=z Nprs ATE ﬁmﬁlnf
g |

Figurel-7 : Baterie &anche utilisée dans le véhicule solaire du chapitre V

1.2.2.3. Grandeursgénérales
La grandeur caractéristique pour un accumulateur est sa capacité de stockage généradement
définie en A.h. Cette grandeur décrit la quantité d’ énergie stockée dans |'accumulateur dans la
mesure ou l'on conndit la tensgon. Or la tenson de I'accumulateur varie générdement avec la
capacité. C'est pourquoi on trace générdement la caractéristique suivante (tensiorrtemps de
décharge) :

Tension A

>
Temps dedécharge

Figurel-8 : Evolution temporelle de latenson d un accumulateur au plomb

Le Tableau I-2 résume les autres caractéristiques principaes d un accumulateur plomb-acide.

v L'énergie massique théorique est I'énergie théorique maximde dédivrable par un
accumulateur au plomb.

v' La densité dénergie et I'énergie massique rédle fournie par un accumulateur quand
on rgoute la connectique.

v DOD : Depht of Discharge est la profondeur de décharge de I’ accumul ateur.

v' S0C : Sate of Charge et I'&at de charge d' un accumulateur.

v' Le coefficient de surcharge et le coefficient de surcharge en tendon de

39



Chapitre |

I’accumulateur.
v' Le rendement énergétique et le rendement entre I'énergie utile pour charger
I"accumulateur et I’ énergie récupérée lors de la décharge.

Couple Pb / PbO2

Température de fonctionnement -40a60 [°C]
Energie massque théorique 170 [Whkg]
Dengté dénergie 30a40 [Whikg]
Puissance massique (a 80% DOD) 60 a130 [Wikg]
Coefficient de surcharge admissble 5a20 [%0]
Rendement énergétique 65a85 (%]
Tenson par cdlule chargée 2,1 [V]

Tableau |-2: Caractéristiques des batteries au plomb

Comme nous pouvons le condater, les données de ce tableau ne présentent pas ce type de
batteries avantageusement. De plus, en pratique, la durée de vie and que les performances
dune batterie au plomb, dépendent fortement de la technologie et de I'utilisation que I'on en
fat. Avec une structure a pagues planes, la durée de vie est de I’ordre de 800 ou 900 cycles,
dors quele peut ateindre jusgua 1200 ou 1500 cycles pour des sructures a éectrodes
positives tubulaires.

Pourtant cette technologie éprouvée reste la plus utilisée, et sans doute pour quelques temps
encore. Dans un futur proche, on estime pouvoir ariver aux caractérisiques suivantes : 50
Whkg! dénergie spécifique, 1000 cycles de durée de vie e un prix inférieur & 200
euroskWh. Le développement des accumulateurs au plomb suppose que l'on ateigne ces
résultats rapidement, et également quiils puissent supporter des recharges rapides. Le temps de
recharge des accumulateurs est le verrou principd a leur utilisation dans la traction
automobile. De plus, pendant les cycles de charge et décharge, I'antimoine de la grille
postive a tendance a passer en solution dans I'dectrolyte e a venir se redéposer sur
I’dectrode négetive, ce qui provoque un dégagement d hydrogene gazeux. Il en résulte une
« décharge de I'éectrode négative » (méme en circuit ouvert) cause principde de la perte de
capacité au repos des accumul ateurs plomb-acide (phénomene d’ auto- décharge).

|.2.3. Lesaccumulateurs Lithium-lon
Ces accumulateurs font partie des nouveaux types diffusés depuis 10 ans e fort prometteurs.
Leur énergie e puissance massique sont tres devées par comparaison au Plomb-Acide,
respectivement 150 Whkg? et 300 W.kg™. Le lithium est en effet le plus léger des métaux et
possede un potentiel dectrochimique éevé, ce qui en fat le méd le plus attractif pour
condtituer I'éectrode négative d'un accumulateur [ROUAULT].
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1.2.3.1. Principe [LEGOFF]

Il exige deux types d'accumulateur au lithium. Les accumulateurs «Lithium Carbone » ou
«Lithium-lon» et les accumulateurs «Lithum-Méta ». Mais, le principe de fonctionnement
dun accumulateur au lithium et le méme sdon quest utilisde une éectrode négative de
lithium métalique ou a base de carbone.

En cours dutilisation, donc lors de la décharge de l'accumulateur, le lithium reléché par
I'éectrode négative sous forme ionique Li* migre a travers I'éectrolyte conducteur ionique et
vient sintercder dans le réseau crigdlin du matériau actif de I'éectrode postive (compose
dinsertion du lithium de type oxyde méadlique). Le passage de chague ion Li* dans le dircuit
interne de I'accumulateur est exactement compensé par le passage dun éectron dans le circuit
externe, générant ains un courant éectrique. La Figure 1-9a montre le fonctionnement d'un
accumulateur Lithium méd. L’'dectrode méadlique libére un ion qui vient sinsérer dans
I’éectrode podtive. Dans le cas du Lithium-lon (Figure 1-9b), aopeé and car le lithium n'est
jamais sous forme médlique dans I'accumulaeur, le lithium fat «le va-et-vient » entre les
deux composés dinsation du lithium contenus dans les électrodes podtive et négdive a
chague charge ou décharge de l'accumulateur. Pendant la recharge, des ions lithium viennent
sinsg&rer dans la structure de I'électrode négative en carbone graphite, d'ou le nom donné a ce
type daccumulateurs. Lors de la décharge, la structure en carbone de I'anode libere aors ces
ions qui viennent se replacer dans la structure de la cathode.

anode cathode anode cathode
+ +
. Bo9 . TS| BOg .
—] ions Li* —— —] ionsLi* ——
o électrolyte  matériau matériau  éectrolyte matériau
Limeta conducteur d'insertion d’'insertion conducteur d'insertion
delLi* [H] [H'] delLit [H]
Li® Lit+e [H] +xLi*+xe ® [LiH] [LiH]® [H']+XxLi*+xe [H] +x Li*+x e ® [Li,H]
a- accumulateur au lithium métal b- accumulateur aux ionslithium

Figurel-9 : Principe de fonctionnement des |’ accumulateurs au lithium

La réaction générde mise en jeu dans un accumulateur Lithium-lon a oxyde LiNiO2 est la
uivante
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Lig ,NiO, +Li,C; U LiNiO, +6C (1-11)

1.2.3.2. Elémentstechnologiques [TOURNOUX][MOSHTEV]

S —

"
- D
Figure|-10 : Accumulateur au Lithium-lon de SAFT

L'électrode positive composée de structures en couches et condituée dun oxyde du type
LIMO, (M pour méd) pour les accumulateurs Lithium-lon. Actudlement, trois oxydes sont
utilissbles: LiCoO2, LINIO2 e LiMn204. Vu le colt trés devé de I'oxyde de cobdt dlié au
lithium, seuls les deux autres oxydes sont utilisés. Pour une éectrode positive composée de
sructures spineles, on utilise des d&rivés de LiMmpOy4, LiIM,O, et de LiFeO,, Enfin, pour des
accumulateurs « lithium-méa », ce sont I'oxyde de vanadium, I’oxyde de manganése ou des
polymeéres conducteurs qui sont utilises.

L’électrode négative et rédisée en composés carbonés : graphite, carbones hydrogenés,
cabones durs, oxydes mixtes de vanadium amorphes, oxydes mixtes a base d'é&an ou
d' oxydes mixtes a base de titane. Elle st de matériau d'insertion, ele n'est donc pas
modifiée lors de laréaction.

Le séparateur est constitué d'une nembrane polymere microporeuse qui reprend les mémes
propriétés que celles des accumulateurs au plomb.

L'électrolyte et une solution de LiPF6 dans un mélange de solvants organiques. 1l se trouve
soit sous forme liquide, soit sous forme solide (polymere sec, polymére gélifié ou composé
organique vitreux). Sa nature fixe la tendon maximade dutilisation de |'accumulateur. Pour
un polymeére sec, la tenson maximale ne peut excéder 3.5V, dors qu' dle peut ateindre 4.8V
pour un liquide ou un gd. De plus, le trangport des ions ne modifiant pas I'dectrolyte, la
réssance interne et pratiquement indépendante de I'éat de charge e ne varie notablement
qu'avec latempérature [SATO].

1.2.3.3. Mise en cauvre[LABAT]
Comme les pertes dans |'éectrolyte sont indépendantes de I'é&at de charge, contrairement a
I'accumulateur au plomb, la tenson de cet accumulateur varie quasment linéarement avec
I’état de charge (Figure F11) et congtitue un bon indicateur de cet éat de charge. Suivant les
cahiers des charges des agpplications la grandeur dimensionnante peut &re soit le plus souvent
Iénergie qui détermine I’ autonomie, soit la puissance dans le cas de cyclestrés varigbles.
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A\ Résistance de |’ dectrolyte (constante lors de la décharge) \

>
Temps de décharge
Tension de I’ accumulateur (s on suppose une décharge linéaire)
~—— Accumul ateur
i Lithium-lon
~
Tension de |’ accumul ateur _I RI
Courant de décharge (constant)
g
Temps de décharge J
A Résistance de |’ électrolyte (augmentant lors de la décharge)\
>
Tempsdedécharge
Tension de I’ accumulateur (Si on suppose une décharge linéaire) Accumul ateur
- >Plomb—Acide
" o J— R -
Tension de I' accumul ateur R
Courant de décharge (constant)

> J

Temps de décharge
Figurel-11 : Caractéristique de décharge d' un accumulaeur Lithium-lon a courant constant.
Comparaison avec I’ accumulateur Plomb-Acide.

Le tableau suivant résume les autres caractérigtiques principdes d'un accumulateur Lithium-
lon:

Couple Li/LIMO,

Température de fonctionnement -25°C a60°C [°C]
Energie massque théorique 275 [Whikg]
Densité dénergie 90 a 150 [Whikg]
Puissance massique (a 80% DOD) 150 a 300 [Wikg]
Coefficient de surcharge admissible l1a2 [%0]
Rendement énergétique 85a95 [%0]
Tenson par cdlule chargée 3.2 [V]

Tableau -3 : Caractérigtiques des batteries Lithium-1on

Les paformances de cet accumulateur sont bien mellleures que cdle d'un accumulateur au
plomb. Mais son prix e beaucoup plus élevé et sa mise en oavre pose encore pluseurs
problémes, particuliérement pour exploiter lamodularité.
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En effet, une surcharge peut causer un embalement thermique et une dedtruction de |’ enceinte
totdement &anche de I'accumulateur. Or le lithium éant effectivement trés réectif avec I'eau,
cette rupture peut avoir des conséquences catastrophiques (explosion!).

Dans le cas d'une mise en rie, il et donc fortement recommandé de contrler la tenson de
chague cdlule démentaire de fagon précise.

De plus, ces batteries supportent assez mal les surcharges, car la structure des éectrodes peut
ére modifiée dans ce cas, e la création dun dépbt de lithium risque de nuire a I'accumulateur.
L’insartion du lithium se fait trop vite et de facon non réversble ce qui diminue la durée de
vie de I’accumul ateur.

Le domaine de tempéaure dutilisstion dépend de la dabilité e de la conductivité de
I'éectrolyte typiquement autour de la température ambiante, exception faite des polymeres
Secs qui N’ ont une conductivité suffisante qu’ autour de 60°C.

Par alleurs, la tenson varie de maniere asez linéaire avec la profondeur de décharge et et
relativement peu influencée par la température ains que la puissance de décharge. Cette
caractérigtique peut &re mise a profit pour I'estimation de |'é&at de charge.

Ces batteries sont encore sujettes a bien des améiorations e on pense pouvoir porter leur
énergie massique a une vaeur de 170 Wh/kg dans les prochaines années.

|.2.4. Les supercondensateurs

1.2.4.1. Principe [CONWAY][LASSEGUES]

Un supercondensateur se présente sous la méme forme qu'un condensateur éectrochimique
classque a la seule différence qu'il ne possede pas de couche diélectrique dans sa patie
dectrolytique liquide (Figure 1-12). L’isolement entre les deux éectrodes se fait par
I'intermédiare du solvant contenu dans I'éectrolyte. En effet, ces supercondensateurs
n'exploitent pas la polarisation diélectrique pour le stockege de I'énergie mais la double
couche dectrique qui apparait al’ interface éectrode-éectrolyte.

électrodes électrodes

diélectrique dlectrolyte dectrolyte
Condensateur classique Supercondensateur

Figurel-12 : Différence entre un supercondensateur et un condensateur classique
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Dans un éat déchargé et sans aucune dimentation, en raison des différences de concentration
une accumulation de charges va se créer spontanément a I'interface éectrode-dectrolyte de
telle sorte que la charge en dectrons et en ions soit égale, soit ¢ = -q°". Il apparait dors &
I"équilibre un potentiel, dit potentiel d'aandon, a chague interface. Cette accumulation sur
une épaisseur de quelques nanometres correspond a la double couche dectrique (Figure |-133)
et conduit a des grandeurs de capacité trés élevées.

électrode électrolyte 4
Me Me éectrode

[——) doubecouche

électrique

SES AN

| A- Etatdéchargé

potertiel__t L

dabandon
Qo g|8
EB@@_é g B- Début decharge
0&6% | @

*

1 C- Etatchargg

Umax

Figurel-13 : Principe d’ un supercondensateur

L’gpplication d'un potentid entre les éectrodes dissymétrise la répartition de charges,
augmentant |I’accumulation des charges sur une éectrode en la réduisant sur |'autre jusqu'a
inverser son potentid (Figure I-13b).

Enfin, a son é&at chargé, les deux doubles couches dectriques, s é&ant comportées comme des
cgpacités, ont vu leur charge augmenter jusqu'a ateindre le potentid maximum fixé par le
potentiel de dissociation de I’ dectrolyte (Figure I-13c).
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Le condensateur total apparait donc comme la mise en Série de deux cepacités de double
couche é:é+é. Le condensateur classque ne développe qu'une capecité (a I’anode).
De plus comme il sagit dun effe interfacid, on peut favoriser ce phénomene par des
matériaux a grande surface spécifique sans péndiser le volume.

Pluseurs moddes de cette double couche ont é&é proposes: les références [DIARD] et

[cONWAY] décrivent ces différentes méthodes de fagon claire et compléte.

.2.4.2. Lesdifférentesfamilles

Deux grandes familles de supercondensateurs sont en concurrence: dles se différencient par
leurs matériaux d' éectrodes et leurs éectrolytes.

Electrode Charbon actif Matériau métallique | Polymeére conducteur
Electrolyte Acide sulfurique | Electrolyte organique Electrolyte organique
Moyen de stockage | énergie stockée dans la double couche double couche double couche
+ processus + processus faradiques
faradiques réversibles
réversibles
Energie massique 02a11 2a4.2 2.7a55 1
(Whkg?)
Puissance massique 1a10 0.al 104100 100
(kW.kg™
Capacité massique 12024180 60a100 2002400
(Fg™
Tension (V) 08a12 2a3 08a12 25

Tableau 1-4 : Lesdifférentes familles de supercondensateurs

1.2.4.3. Elémentstechnologiques [SARANGAPANI]

Lo

Y °y

Figure|-14 : Supercondensateur 2600F Montena utilisé au laboratoire

Le choix du couple dectrolyte-dectrode et fondamental pour un supercondensateur car
I'énergie stockée dépend a la fois de la tenson maximum supportée pas I'éectrolyte, mais
égdement de I'accesshilité dectrochimique a I'interface (liée a la nature des ions, a leur taille
et a la concentration). Par allleurs, le supercondensateur é@ant base sur le principe de double
couche, pour optimiser ce phénomeéne, il faut augmenter la surface de contact entre I’ éectrode
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et I'dectrolyte; on utilise dors des maériaux a trés grande surface active, C est-a-dire des
éectrodes poreuses [BELHACHEMI].

Electrodes imprégnées
d éectrolyte

= L
TRt

e

Ty ot WAL LLs
e

gt

&
A
[P

Séparateur

Collecteur de courant

Figurel-15 : Structure d' un supercondensateur

L es électrodes doivent avoir les performances suivantes :

v" excdlents conducteurs éectroniques

v’ surfaces spécifiques éevées supérieures 21000 m2.gt (carbone activé).
Plusieurs types de matériaux peuvent ére utilises :
Le charbon actif est un composé carboné (80% de carbone). Ce charbon se présente sous
forme de poudre et 1g de charbon actif peut conduire & plusieurs dizaines de F.g* d' éectrode.
L’ une des difficultés principaes est la mise en forme de I’ dectrode.
Les tissus activés sont des fibres polyméres ayant subi une cacinaion. Ce type d éectrode
possede des qudités largement supérieures au charbon actif, mais pour un colt trés supérieur.
Les oxydes méaliques, principdement le ruthénium RuO2, sont tres stables et permettent de
grandes capacités spécifiques en milieu sulfurique.
Les collecteurs de courant sont générdement en duminium. lls jouent un réle important
pour le courant que pourra déivrer le composant, car la résistance de contact entre le
collecteur et la sortie du composant peut étre prépondérante. La qudité du contact éectrode-
collecteur est égadement fondamentae dans le vieillissement du composarnt.
Le séparateur est une membrane isolante poreuse aux propriétés spécifiques. Il doit faciliter
le passage des ions de I'dectrolyte et assurer une isolation éectronique entre les deux
électrodes imprégnées d éectrolyte. |l est souvent a base de polyéthyléne et de polypropylene
(leCdgard® est largement utilisé).
L’électrolyte est, soit un éectrolyte agueux du type acide sulfurique (H2SO4) ou potasse
(KOH) offrant une conductivité ionique éevée mas une tenue en tenson limitée
(typiquement 1V), soit un dectrolyte organique ((CzHs)sNBF4 offrant une conductivité
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ionique moindre, qui permet de dépasser 3V de potentid. La référence [TOURNOUX] éudie de
facon exhaudive les différents maériaux utilistss dans tous les généraeurs éudiés
précédemment.

|.2.4.4. Mise en cauvre [REGENT]
Dansle cas d' un supercondensateur I’ énergie stockée est donnée par E = %CV 2,

Avec:
v E énergie stockée dans le supercondensateur
v" C capacité du supercondensateur en F
v" V tenson aux bornes du supercondensateur

La capacité énergétique ne sexprime donc plus en A.h mais directement par la capacité en
Farad et de latenson maximae.

La Figure 1-16 montre I'évolution de la tenson lors d'une charge a courant congtant d'un
supercondensateur suivi d'un arrét de la charge.

Tension A

Courant

ﬁ

>
Temps

Figurel-16 : Caractérigtique de charge d’ un supercondensateur

La mise en frie des supercondensateurs est le principa probléme de mise en oawvre, a cause
dune pat de la forte disperson des vaeurs de capecité (+/- 20 % typiquement) d'un
supercondensateur, et d'autre part, de la tenson limite supportée par |'éectrolyte. En effet,
comme pour les accumulateurs Lithium-lon un contrfle de la tenson est indispensable pour
éviter les surcharges dedtructrices. 1l faut donc prévoir un systeme d équilibrage de la tenson
des différents déments mis en s¥ie Pluseurs principes peuvent ére utilisés, soit un
équilibrage actif, soit un équilibrage passf. Le chapitre |1l explore la modularité de ces
différents composants.

Outre le contrdle de la tension, un contrdle de la température est indigpensable principaement
S le courant d'utilisation et devé au dela de 100A. Un dément d évacudion de la chdeur
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par eau peut méme ére nécessaire, S I'utilisation en cycle de charge & de décharge et
prolongée.

|.3. APPROCHE THERMOCHIMIQUE DES PHENOMENES PHYSICO-
CHIMIQUES DANS LES SOURCES ELECTROCHIMIQUES

La description précédente des sources éectrochimiques permet de mettre en évidence des
différences, mais auss une grande ressemblance de principes que nous avons exploitées dans
nos travaux. Le but de cette partie n'est pas de décrire de facon détaillée et exhaudtive tous les
phénomenes chimiques présents dans ces sources, mais de donner des notions sur les
phénomenes principaux et communs a toutes ces sources. La prise en compte de ces
phénomenes est indispensable pour leur modélisation dans une approche systémique.

Nous nous proposons den donner une description introduisant la démarche de modédlisation
adoptée en vue dune exploitation dans la conception des systémes éectriques de converson
dénergie.

Remarquons tout dabord que ces composants sont congitués de cellules éectrochimiques
rédistes a patir de deux éectrodes immergées (ou imprégnées ou smplement en contact )
dans un dectrolyte, isolant éectronique qui assure le trandert de charges ioniques entre dles,
tandis qu'un circuit dectrique les relie et assure le trandert des éectrons mis en jeu par les
réactions d oxydoréduction dont le composant et le siege. Ce composant rédise donc un
couplage énergétique entre les domaines chimique et éectrique.

|.3.1. Tension avide
La tenson a vide d'un accumulateur ou d'une pile, a lindar de cele ddivrée par un
dternateur, et une grandeur essantidle qui intéresse particuliérement I'dectronicien de
puissance car ele est le produit principd de la converson énergéique opérée par le
composant aing que nous alons le voir atravers plusieurs gpproches.

1.3.1.1. Approche chimique, potentid d’ oxydoréduction

L’ oxydoréduction est la réaction de base dans un générateur dectrochimique. Un oxydant est
réduit (réduction) en gagnant un ou pluseurs dectrons. Un réducteur est oxydé (oxydation) en
perdant un ou pluseurs éectrons. Les deux réactions se produisent a chaque éectrode. A
chaque éectrode, un couple Oxydant/Réducteur, appelé couple rédox, et caractérise par un
potentiel  thermodynamique. Par convention, ce potentid et référencé par rapport a
I’électrode normae a hydrogene OV. Il est a noter que plus le potentiel d’ oxydoréduction est
grand, plus I'oxydant du couple est fort; de méme, plus le potentid d oxydoréduction et
faible, plusle réducteur du couple est fort.
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Oxydant Réducteur E° (V)
F +2e 2F +2,87
O, +4H" +4e 2 H,O +1,23
Br, +2e 2Br +1,05
Ag-  +1e Ag +0,80
CuU™  +2e Cu +0,345
2H  +2e H, 0,00
Po  +2e Pb -0,13
Nic*  +2e Ni -0,25
Co™" +2e Co -0,28
PbSO, + 2e Pb + SO4~ -0,36
Cd* +2e Cd -0,40
Fe™  +2¢ Fe -0,44
Crr"  +3e Cr 0,74
T +26 Zn -0,76
M +2e Mn -1,18
Lit +1e Li -3,02

Tableau |-5 : Liste de couples rédox et leurs potentiel s associés dans les conditions normaes

Laréection entre deux couples rédox suit la « regle du Gamma » :
«L"oxydant le plus fort réagit avec le réducteur le plus fort », par exemple :

Cu2+

Zn%*

Cu

Zn

Zn+ CW¥ > Zn**+Cu

Figurel-17 : Régle du Gamma

Equation globale

Oxydant le plus fort

Réducteur le plus fort

Les vdeurs des potentiedls standards sont faibles, et I'intérét d'utiliser le lithium dans les
accumulaeurs pour avoir une tenson par celule démentare plus importante gpparait
clarement dans le tableau.
La différence de potentied aux bornes du générateur éectrochimique et liée a la différence

50




Une approche des composants électrochimiques pour le génie électrique

entre les potentiels d’ oxydoréduction des deux éectrodes, par exemple :
E=ES - ES =0,345- (- 0,76) =1105V (1-12)

On définit pour un générateur dectrochimique :

v" L’anode comme éant le lieu de I’ oxydation

v" Lacathode comme éant le lieu de laréduction.
Mais, pour un accumulateur, lors de la charge ¢ de la décharge, le réle des éectrodes change
et les noms Sinversent. Il et dors classique de définir une borne postive et une borne
négative, toutes deux invariables, en fonction du potentid d oxydoréduction comme sur la
Figurel-18.

Figurel-18 : Exemple de la«pile » Danidl

On définit la tension théorique maximae En que peut ddivrer un générateur éectrochimicue.
Elle correspond au potentid thermodynamique théorique représentant la  transformation
réversible de I’ énergie chimique en énergie éectrique.

Une gpproche énergétique thermochimique permet de mieux la définir.

1.3.1.2. Tension a vide, approche thermochimique
Thermochimie : « Science sintéressant a I'é&ude des variations d'énergie qui se produisent au
cours dune réaction chimique. » Lors dune transformation chimique, il peut se produire soit
un dégagement dénergie (réaction exothermique), soit une absorption dénergie (réaction
endothermique). Un composant éectrochimique assure un couplage qui permet de
transformer une partie de I'énergie chimique en énergie dectrique. Cette converson et régie
par les deux principes de lathermodynamique.
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Le premier principe de la thermodynamique énonce que : «Pour tout systéme, il exige une
forme d'énergie propre au systéme, appelée énergie interne U, fonction déat extensive (C'est-
a-dire qui dépend de la masse de I'échantillon considéré) du systéme et dont la variaion ne
peut résulter que dun transfert de travail W (en Jmol™?) et dun transfert de quantité de chaleur
Q (Imol ™) avec I'extérieur : DU = DW +DQ . »

L'énergie interne U désigne donc I'énergie totde d'un syséme en Jmol. Pour toute
transformation, ce qui est recu par le systeme, et compté podtivement. S un syséeme et
isolé, cest-a-dire quil néchange ni chadeur ni travall avec l'extéieur, son énergie interne reste
congtante.

Le second principe donne un principe dévolution des systemes thermodynamiques : « Pour
tout syseme, il exige une fonction déat extensve S, appelée entropie. L'entropie créée au
sain dun systéme fermé est toujours positive ou nulle. »

DS3 0 (1-13)

Lors d'un processus de conversons dénergies, |'énergie totale récupérable sous forme de
chaleur dépend des conditions du systeme. A température et pression imposées, en notant que
DW =- PdV , cette énergie est donnée par la variation de I'enthapie, fonction d'éat définie
pa H=U+PV: Qp = DH rdie la fonction dé&a H a la grandeur mesurable
expéimentdement : Q. La fonction d'é&a H héite des propriétés conservatives de I énergie
dans les conditions imposées [PRIGOGINE]. DH ne dépend que des éats initid et find, il n'ext
pas nécessaire de mesurer les chaeurs de toutes les réactions possibles. On pourra caculer
DH pour nlimporte quelle réection, Smplement en condruisant un chemin de I'é&at initid a
I'état find composé d'éapes démentaires pour lesquelles le changement d'enthapie est connu.
Exemple : on cherche le changement DH ¢ associé alatransformation :

A® C (1-14)
Il ext inutile de le mesurer 9 1'on connait d§ales chaeursde :

A® B

(1-15)
edeB® C

En effet, puisque H et une fonction déat, DH ac a la méme vdeur que la transformation de
A en C soit effectuée directement, soit en passant par un intermédiaire B :

DH ¢ =DH g + DH g (1-16)
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En d'autres mots, le changement d'entha pie lors d'un processus cyclique, par exemple :

A® B® C® A (1-17)
est nul, puisque éasinitid et find sont identiques:

DH ,pes = DH g + DHy. + DH, =0 (1-18)
De plus, pour H comme pour toute autre fonction d'état :

DH ,z =-DHg, (1-19)

Figurel-19 : Réaction cydique

Pour pouvoir déerminer I'enthdpie de nimporte qudle réaction, il suffit davoir une banque
de DH pour des réactions démentares. On a chois les réactions de formation des
molécules.

DEFINITIONS COMPLEMENTAIRES :
Enthalpie de formation d'un compose: cest la chaleur dégagée ou absorbée, DHs,
lorsgu'on forme une mole du compose a partir des ééments a pression constante.
Etat standard : cest I'éat stable sous 1 bar e a T fixée, générdement 25°C. Avec T en
°C soit T'=273+T en K. On le Sgnifie par I'exposant «° ».
Enthalpie de formation standard : c'est la chaleur dégagée ou absorbée, DH;°, lors de la
formation dune mole du composé, sous 1 bar e a patir des déments dans leur éat
dandard. L'enthalpie standard de formation des ééments eux-mémes et par définition
nulle

L'énergie totae de la réaction d'oxydoréduction est donc caractérisée par I'enthapie standard
de formation ou chaeur de réaction DH® 225 C sous 1 bar.

Toute converson dénergie mettant en jeu une production dentropie, seule une partie de cette
enthdpie peut é&re convertie en traval. Pour une transformaion réversble, I'énergie
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maximae recupérable sous forme de traval (i dénergie éectrique) et donnée, a
température et pression imposées, par I'enthapie libre ou énergie libre de Gibbs:

DG° = DH° - T DS° considérée par mole d'un réectif. (1-20)
Pour une réaction chimique :
DGréaction =0 DGproduit -G DGréactifs (l '21)

Avec : g coefficients stoechiométriques

Comme cette énergie est transférée a n moles d'éectrons mises en jeu dans la réaction, il lui
correspond directement latension avideréversible :

po - DG (1-22)
nF
Avec:
v n nombre de moles d' éectrons échangées
v’ F constante de Faraday 96485C.mol ™t = Nae
0
Cette tenson au niveau molaire es la méme quau niveau moléculaire : E° =- Dg (en

ze
divisant par N le nombre d'Avogadro), c'est aussi |e potentiel d'oxydoréduction.
E° est donc identique au niveau macroscopique et microscopique. D vaant quelques eV, B
vaut donc quelques valts, typiquement entre 1 et 4 V. C'et une donnée incontournable de la

Physique car le facteur ze' entre I'énergie et la force éectromotrice est imposé par la nature de
laréaction chimique.

Ce potentidl et le potentiedd d'une électrode défini par rapport au potentid de |'éectrode
normae a hydrogéne. Cext la différence entre le potentid de deux éectrodes qui va

provoquer la réaction chimique.

Mais|’ éat d’'un systeme se caractérise par d autres variables :

Quantité de metiere nen mole

Température T enKdvin
Pression PenBar
Voume Vennr
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Dans les conditions non standards, a l'équilibre thermodynamique, on obtient :
DG = DH - TDS avec DH=Ff(T,DH°) et DS=f(T,DS°) (1-23)

Dans cette équation, pour une réaction d oxydoréduction dans un accumulateur éectrique,
DH représente |'énergie chimique totade potentidlement contenue dans |'accumulateur, une
énergie totale théorique, TDS donne I’ énergie transformée en chadeur au cours de la réaction
et DG représente I'énergie dectrique récupérable en sortie de |'accumulateur, avec la tenson
DG
nF
Cette tenson a vide dépend des conditions de la réaction, car I'énergie libre dépend de
I'activité des réactifs et des produits, dépendance exprimée par laloi de Nerngt :

associée E =-

activités desproduits)”

DG =DG° + RT InaEP( (1-24)
ép (activités des réactifs)°’

5
2

Ces activités doivent ére caculées en fonction des concentrations ou des pressions partielles
des réactifs et des produits. Ces activités dépendent de I'état du composé: pour un gaz on
utilise la presson partielle, pour un liquide la concentretion et pour un solide I'activité est de
1.

En notant J le débit molaire, on retrouve bien la conversion éectrochimique réversible par :

Puissance chimique = JiDG = J; (E.nF) = E (Ji nF) = E | = Puissance électrique (1-25)
Lorsgque le composant débite un courant, il n'est plus a I'équilibre thermodynamique. 1l en
résulte des phénomeénes irréversbles qui influent égaement sur la tenson en charge globde

[PRIGOGINE].

Dans le cas d'une réaction réversble de chaleur et de matiere, a presson condante, I'énergie
interne doit rendre compte de I'énergie des especes chimiques par larelation :

dUu=TdS-pdV+ Smdn (1-26)

Avec:
v'n e mdésignant respectivement les quantités de réactifs chimiques et leurs potentiels
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chimiques.
On décompose la variation des nombres de moles dnj en une somme de deux termes, dry est
la varigtion due aux réactions chimiques irréversbles et dery est la variaion due aux échanges
de matiere avec | extérieur.
Laréaction de !’ équation (1-26) et réversible, nous écrivons donc :
du =Td,S- pdV +Q md.n, (1-27)

des=$(du +pdV ) - %é m,dn, (1-28)

DE DONDER [PRIGOGINE] écrit que la production dentropie diS due aux réactions
chimiques est donnée par :

dS=- =84 mdn, (1-29)

=~

En sommant les équaions (1-29)(1-28), on peut écrire I'énergie interne du systeme de sorte
quelle sexprime par :

dU = T deS+ T diS+ dW (1-30)

dU =TdS- pdV +§ madn, (1-31)

Dans un systéme fermé drny = 0, on éablit dors smplement la ration (T dS =S mjdnj) qui
permet de relier I'énergie libre transformée en travail (par exemple en énergie dectrique dans
un circuit utile) au potentid chimique des réectifs. Cette rdaion définit auss le sens de la
réaction, I'équilibre éant obtenu pour S mdnj = 0. En effet le systeme tend a évoluer vers un
équilibre td que diS = 0, qui minimise la production dentropie associée aux phénomenes
irréversblesinternes.

A température et pression constantes, on a:

21 ¢

2 (1-32)
n, bp,T

D'ou:
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TdiS=dG (1-33)
Ces I'énergie libre de Gibbs ou enthdpie libre qui se trouve minimisée. Cet cette énergie
libre qui est exploitée dans les conversons éectrochimiques opérées hors équilibre en
conditions atmosphériques. 1l lui correspond une tenson en charge hors équilibre qui résulte
de l'éat réd du composant e des différents phénoménes irréversbles que nous nous
proposons de décrire.

1.3.2. Tension en charge (hors équilibre
thermodynamique)
La tenson en charge réaulte des différentes chutes de tenson attachées aux phénoménes
irréversibles liés aux réactions. Ce paragraphe decrit les différents phénomeénes physiques
responsables de ces chutes [MANN] [AMPHLETT].

1.3.2.1. Phénomenesd’ activation [DIARD]

Les phénomenes d activation se déroulent dans les zones actives, c'est-a-dire dans les zones
de réactions. La zone active se trouve dans les dectrodes poreuses. Nous avons séparé |’ éude
des phénomeéenes d’activation dus aux phénomenes de transfert éectronique et la
diffusion die a un transfert de matiere. La cinéique chimique est trées complexe comme le
montre la Figure 1-20. Notre &ude se place a un niveau macroscopique e est le fruit de
nombreuses smplifications.

'_‘:;" 1 \..';-\':_' "‘-';j*'—" - - |'-'?;:l:"l'|
SR A 9D don G
e 0 [y D {1} . 1 .
L R i O oy o
| F Lé'!.-lr'lr' _'_':.-li;'_ [murfaca) r“.t':‘}“l, I it
a—e| V)T [ A i b iscivtion)
| =X o
I " 1
— v} - § — 5
A oy oy ) e ==y
B " = E L =
B (o 0 RO Rad
aa s =X &
= T {solufion )
© e
(020 (1} transport de masse
Tl (i} solvatationidésalvatation
=T e (i} ertrée dans |a double coucha
':.C{ slecinnua al adsarption
1 (iv] anske d&ecton
(] desarphan
L !
- e _T_.-
suiface solution

Figure 1-20 : Cinétique chimique, les facteurs controlant la vitesse de laréaction dans le cas
d un éectrolyte liquide

Pour I'éude de I’activation, nous supposons donc que la relation courant/tension est controlée
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par le trandfert de charge éectronique. Nous avons supposé qu'il 'y avait pas de transfert de
matiere. Nous supposons un profil de matiere Stationnaire comme sur la Figure 1-21. Cela
revient aconsdérer un état d équilibre dectrochimique [DIARD].

Ces phénomenes sont décrits d'un point de vue éectrique dans les théses de [GERBAUX] et
[CANDUSSO] pour une pile a combustible. Nous proposons ici une agpproche énergétique pour
un couple d' oxydoréduction quelconque proche de [DIARD].

A Zonederéaction

T

a »
équilibre [ équilibre
[A A

<«
Distance ala zone de réaction Electrode

Figurel-21 : Profil de concentration constant pour une espéce A.

Soit lademie réaction d’ oxydoréduction suivante :

Kred

OXyp +€ kJ Red ., (1-34)

Nous notons [Ox], et [Red], les concentrations au niveau de la zone de réaction [mol.cmi].

Les vitesses de réaction et les courants de chague espece sont définis comme dans le Tableau
I-6.

Vitesse de réduction de |Ox| V, =k ,|Ox],

I?enste de c,our.ant cathodique (Remarque : la charge d'un . =- anred[ Ox]o

électron est negative)

Vitesse d oxydation de |Red| V, =k, |Red],

Densité de courant anodique i, =-nFk |[Red|,
Tableau |-6 : Vitesse et densité de courant

Avec:

v" n nombre de moles d’ éectrons échangées [moal]
v’ F constante de Faraday 96485 C.mol™*

v’ k congtante de vitesse de réaction [cm.s!]

v’V vitesse de réaction [mol.cmi®. s}
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Le courant total & une éectrode est donc :

i =i, - i, =nF (k,[Red], - kos[Ox],) (1-35)

Pour expliquer I’ activation, nous utilisons la théorie du complexe activé [DIARD].

Lors dune éagpe réectionndle éémentare, on admet quil exite un éa moléculare
intermédiaire appelé état de trangtion ou complexe activé d’'une durée de vie tres faible. Pour
paser de I'éat A (par exemple éa oxydé) a I'éat B (par exemple éat réduit), I’espéce
réactive doit donc passer par un état de complexe activé AB* d' énergie supérieure aA et B.

Lors d'un choc entre deux molécules, une patie de |'énergie cinélique et transformée en
énergie potentidle ce qui permet d'ateindre I'énergie du complexe activé. Ce complexe
activé cede enauite une patie de son énergie potentidle sous forme d énergie cinétique pour
former les produits.

Le profil énergéique des réactions permet une représentation plus claire des phénomenes. La
Figure 1-22 décrit I'évolution énergéique des molécules au cours de la réaction chimique. On
porte |'énergie potentielle des molécules participant a la réaction en ordonnée, & en abscisse
une coordonnée caracté&igtique du déroulement de la réaction dans le temps. Nous supposons
pour toutes les figures suivantes des profils énergétiques paraboliques.

Pour quune espéce change son é&at doxydation, |'éectron doit franchir la barriére
dactivation du complexe activé. Pour que I'oxydant passe sous forme réduite, il et
nécessaire d apporter I'énergie de réduction DG, . De méme, pour que le réducteur passe

sous forme oxydg, il est nécessaire d’ gpporter I' énergie d’ oxydation DG, .

La congtante de vitesse de réaction, I'énergie d activation et la température sont reliées par la
loi " Arrhénius :

& pG ¢

K=det ™ p (1-36)

Avec:
v’ k congtante de vitesse [cm.s!]
v’ R constante des gaz parfaits [8.314 Jmol™t.K ]
v’ T température en K
v d et un facteur de fréquence qui dépend du nombre de tentatives pour atteindre le
complexe activé [cm.s!]

En remplacant I’ équation (1-36) dans|’ équation (I-35) nous pouvons écrire
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& aeé DGy, ¢ AN o
i :ic - ia = r“:(;dox' " E[Raj]o - dred e§ " E[()X]O% (l -37)

g :

Les formules précédentes sont vraies pour une éectrode dans les conditions d'équilibre. S on
applique un potentid E a I'édectrode, la courbe des réectifs monte ou descend suivant le signe

de (E- E.

equilibre)'

Energie potentielle

Complexe activé AB*

Coordonnées de déroulement
delaréaction

1- Augmentation de I’ énergie
potentielle jusgu’ aformer un
complexe activé instable

2- Lecomplexe activé instable
céde une partie de son
énergie potentielle en énergie
cinétique

Figurel-22 : Théorie du complexe activé

Energie potentielle
A

Complexe activé

Produit : Red

Réactif : Ox+ne Coordonnées de réaction

Figurel-23 : Courbes d enthdpie libre pour une éectrode al’ équilibre

60



Une approche des composants électrochimiques pour le génie électrique

Les Fgure 1-23 et Fgure 1-24 montrent la modification des courbes d enthdpie libre en
fonction d'une tenson appliquée a I'dectrode. Dans notre cas (Figure 1-24) la tenson E

appliquée est plus petite que latension d' équilibre (E - Egqitiore £ O).
Nous supposons que seule |'énergie des dectrons libres et modifiée lorsqu'on impose une
tenson a I'dectrode. Leur énergie augmente d'une vaeur - nF(E- Eg - Le profil
énergétique des réactifs (oxydant + dectron) est élevé de cette méme quantité: il faut donc
moins d énergie pour rédiser la réduction. Par contre, dans le sens de I’ oxydation (passage du
reducteur a I’ oxydant), il faut une énergie supérieure, égaea - a ,NF(E - Eqipo) -

4

Energie potentielle

Complexe activé sous une tension E

Complexe activé sous une tension Egyiiore

Etat B : Réduct
Etat A : Oxydant + électrons  —T@O=-——==-= ucteur

>
Coordonnées de réaction

1- On augmente |'énergie potentielle des
électrons par I’ application d’ une tension

2- Augmentation de [I'énergie potentielle
jusqu’a former un complexe activé instable

3 Le complexe activé instable céde une
partie de son énergie potentielle en énergie
cinétigue

AEnergi epotentielle

Complexe activé

e o o = = ——— ______________A
_aonF(E_ Eéquilibre)

t G (£)

0oX

DG, (&

équilibre)

- Nk U: - téquilibre}

Coordonnées de réaction

Figurel-24 : Courbes pour une éectrode a une tension plus faible que la tension d’ équilibre
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On peut donc écrire en tenant compte des vaeurs agébriques :

DG:ed (E) = DG:ed (Eéquilibre) +(1-a,).nF (E - Ee'quilibre) (1-38)

*

DGOX(E) = DG;x(Eéquilibre) -a,nkF (E - Eéquilibre) (1-39)
Avec :a , coefficient de transfert

En remplacant les éguations précédentes dans I’ équetion (1-37), nous trouvons :

é’% & m;x(Eéquilibre)+aonF(E' Ee’quilibre)g e DGred (Eéquilibre)' (1-a0)nF(E- Eéquilibre)?é
i =nFcd,,.|Red .e8 a o.d_Jox .e8 " Eé
C ox[ ]o red'[ ]o i (|-40)
& P
g’i DG*ox(Eéquilibre)'aonFEéqui\ibreg aaonFEg
i =nFd,,[Red], & T et R o
g DGred (Eéqunibre)*(l'ao)nFEéquilibreg @ (-a,)nFEg (I _41)
RT T o — =
- anred.[Ox]O.e8 e R s
En posant :
g‘:‘ DG:)x(Eéquwller'aonFEéqulllbreg
D, =d, € " z (1-42)
& DG:ed(Eéquillbre)+(l' ao)nFEéquilibreg
D,y =d, .6 < z (1-43)
Nous obtenons :
g@onFEg Se(l-ao)nFEQ
i =nFD, [Red],.€® © °- nFD.JOx],.6f ® °=i -1, (1-44)
A I'équilibre thermodynamique le courant et nul. On a donc i =i, =i,. Les vitesses
d'oxydation et de reduction sont égdes. On rappelle que E,;,. € la tenson a I'equilibre
thermodynamique.
@onFEéquiI\breg e (I ao)m:Eéquilibre?
i, =i, =i = nFDOX.[Red]i“”””’“’.eg RT a= nFDred.[Ox]ﬁq“”ib’e.eg RTos (1-45)
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On extrait E, de !’ équation (1-45) et on obtient :

équilibre

RT rEd [O ]equmbre

Eequmbre nE éD [Ra_j]equmbre— (|'46)

Remarque :
En développant (1-46), on obtient :

[Ox]eqwllbre o)
equmbre lng Dox Q nF é[Red]equmbre— (I _47)

o
, on trouve une loi de typeloi de NERNST :
OX ﬂ

[Ox]equlllbre o)

Eequmbre_E +F| Wethbre— (|-48)

Et on rénjecte cette expression (1-46) dans (1-45) :

" [Ox]equmbre 0
[Raj]equmbre—

- nFDOX[Red]eqqubrE
D,
i, = nF(DOX[Red ]iquilibre)l'ao (Dred [Ox]cé)qmlibre)ao (I _49)

Il et important de noter que pour une réaction dont les coefficients stoechiométriques ne
seraient pas égaux aun laformule est modifiée:

o] gi -
6} SA" ® ne (1-50)
Avec:
v's coefficients sochiométriques (>0 dans le sens anodique et s<O dans le sens
cathodique)

v" nle nombre d’ éectrons échangés
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2o

33

.0 (L)

Q- I-OL

& WINTER

§>0

(1-51)

Q- I-I-O:

En remplagant i, (I-45) dans I'éguation (1-44), on retrouve I'équetion classque de Butler
Volmer :

a8  nF(E- Eequmbre)g (qe(l a,)nF(E- Eeqm“bre)o
& [Red], oo, o,k RT 2
i =l gWequmbre - We T (1-52)
° a
Avec:
v [Red], & [Ox], concentrations en Réducteur et Oxydant au niveau de la zone de
réaction

v/ [Red]S"™ gt [Ox]&"™® concentrations en Réducteur et Oxydant au niveau de la
zone de réaction pour I’ équilibre thermodynamique

v ip courant d échange al’ équilibre thermodynamique

v" E tension gppliquée al’ dectrode

v’ Esyitibre tension de I éectrode a1’ équilibre thermodynamique.

On pose classiquement :
h = E - Eginre 3PPElée surtension qui peut €tre positive ou negative (1-53)

Nous avons tracé la caractéristique courant-tenson pour une éectrode quelconque sur la
Figure 1-25.

-0,1 0,1 0,2 0,3 04

Densité de courant [A/cm?]
S
&
s
o

Surtension [V]
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Paramétres utilisés : [Red]o=[Red 5" %et [OX] ,=[Ox] 2*""*"® (on ne tient pas compte de la

diffusion), a, ==, T=330K et i,=1.10" A/cn?

N | =

Figurel-25 : Surtenson due al’ activation

Un générateur est conditué de deux éectrodes. On définit les surtensons pour chague
éectrode, on note h_, la surtenson d'activation pour I'éectrode postive et h_, la surtenson
d activation pour I'éectrode négetive. |l y a donc deux surtensons qui S goutent. Les figures
Figure 1-26 a Fgure 1-28 montrent les surtensons aux éectrodes suivant que le générateur
est en décharge ou en charge.

Mo =Moo = i (1-54)

Par convention, nous prenons :
v 1,>0U courant entrant dans I dectrode positive
v 1,.<0U courant sortant de |’ dectrode positive.
De méme pour I’ dectrode négetive.
A T'équilibre, il n'y a pas de courant entre les éectrodes. La Figure I-26 montre la tenson a
vide.

La Fgure 1-27 représente auss bien le fonctionnement en charge d'un accumulaeur que le
fonctionnement en éectrolyseur.

La sutenson h,, et négative e la sutenson h;, est postive La surtenson totde

N« :h:ﬁ - h_ est donc podtive. Nous avons défini (I-53) la tenson totde comme la somme

de la tenson a I'équilibre thermodynamique et de la surtension d activation. Nous avons donc
bien une tenson totae plus grande que la tension avide.

La Figure 1-28 représente auss bien le fonctionnement en décharge d'un accumulateur que le
fonctionnement normd d’ une pile a combustible.

La surtenson h_, et postive et la surtenson h}, est négative. La surtenson totde h_, est

négative. Nous avons donc bien une tension totae plus petite que latension avide.
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Densité de courant en A/cmz?2

—_ A ..
Electrode négative Z Electrode positive
/ 5 |
-8p0

[

>

DO 1000

nsion en mV

L Potentiel d'une —
électrode

Figure I-26 : Associaion de deux dectrodes al’ équilibre
Paramétres utilisés : [Red]o=[Red """ et [OX] ,=[Ox] *""*"® (on ne tient pas compte de la

diffusion), a, =—, T=330K et ig=10.10°® Alcn?

2
—H|_ 1,>0 lrto

ité 2
Densité de courant en A/cm Anode
A
T
— b ; i +
I / L |
1 Z
L
| I + 1
ihact Iact I
-8p0 . . 5 5
600l -400 -200 200 40D 60 8 1000
I -1 Tenkionen mV
L | / !
- o ) I
. o
I > ( I |
_4 i
Cathode Tension en charge

Figurel-27 : Association de deux éectrodes en charge
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i e

Densité de courant en A/cm?

A Cathode
., 3 1+
L |

/

Vot =
-800 . . 5 /, >
-600/ 1-400 -200 2P0 40D 600| : 8p0 1(|)00
| =T '— Tensionen mv
I ; T
| -Z
| !
T I -3
Z - .
Anode Tension en Décharge

Figurel-28 : Association de deux éectrodes en décharge

Avec les hypotheses adoptées, la surtension augmente assez peu, méme pour un courant
important. Mais loin de I'équilibre, pour des courants importants, I"hypothése de concentration
daionnaire n'est plus véifiée Il faut dors tenir compte des phénomenes de diffuson au sein
du composant éectrochimique.

1.3.2.2. Phénomenes de diffusion
Il exige pluseurs types de diffuson au sein des générateurs éectrochimiques. Tous ces

phénomeénes sont régis par I’ éguation de diffusion dassique :
fic N
5 - DN (1-55)
Avec:

v’ ¢ concentration des espéces [mol.m]

v D' coefficient de diffusion supposé constant [m2.sY]
v" Champ éectrigue quas nul (diffusion due a ce champ négligée).

Dans notre travail, nous conddéons une moddisaion unidimensonndle. L’'équation se
amplifieen:
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k. D% (1-56)
Avec:

v" X ladirection de modédlisation de lacdlule (perpendiculaire ala surface de la cdllule)
Dans le cadre de notre étude, nous avons raisonné sur des régimes permanents :
% =0 (1-57)
D'% =0 (1-58)

Il et dors possible de résoudre I’ équation (1-58) en connaissant les conditions aux limites.

Exemple 1 d’une pile & combugtible: il y a diffuson du gaz de la conduite vers I’ éectrode
au travers de la couche dite de diffusion (Figure I-29 et Figure |- 30).

Nous avons suppose une couche de diffuson totaement aqueuse; il faut donc prendre en
compte la dissolution du gaz dans I'eau. La solubilité du gaz dans I'eau suit la loi d'Henry (a
I"équilibre et a saturation).

—||H
&||o

C= kqge & % (1-59)

Avec:
v’ k%, constante delaloi d’ Henry différente pour chague gaz [mol.m)
v’ DHgo| enthalpie de solution pour le gaz considéré [Jmol™]
v' P pression patielle [atm]
v T température [K]
v’ To température normae [K]
v R congtante des gez parfaits.

Gaz k9, DH<o/R
Ho 0,78 550
o)) 1,3 1600

Tableau I-7: Congtantes pour laloi d’Henry
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Electrode
A
- ~
Conduite  Couchede ((Zj(_)]yfchg de _—
diffusion iffusion ectrolyte
de gaz T .
Sens de transfert de la
C matiere
11
> Crz
Gy
Cr
X=dy X=d, T
Site de réaction 2. H

Figure|-29 : Diffusion au contact de I’ é ectrode (coté H, par exemple)

S on suppose une couche de diffuson infiniment fine :

Electrode
A
4 ~
Conduite  Couchede C(_)uch_e de
diffusion diffusion Electrolyte
de gaz TS

Sens detrgqsfert de Ia\
matiére
Cu > Cr
G
Cr1
" X=Ore /X=0  X=do,

. X 1. H,
Site de réaction 2. H

Figure1-30 : Diffuson au contact de |’ éectrode avec une couche de réaction infiniment fine

Ona:

Conditions aux limites::
C(d) = C| = [C](é)quilibre
c(0) =C; =[C],

Résolution de |’ équation :

L J,

x (1-60)
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Avec :J, débit molaire d’ dectrons [mol.cmi?.s Y]

D'ou:
[C], =[Clg™"™e- JE)—C? (1-61)
J; =# (1-62)

Avec : i densité de courant [A.crmi?]

id

[cl, =[cf™ — (1-63)

Il existe deux fagons de prendre en compte ces phénomeénes de diffusion. Nous sIpposonsici
que les coefficients stoschiométriques sont tous égaux a 1.

A. On peut les intggrer a la formule de Nerng qui exprime la tenson en fonction des
concentrations en réactifs en tenant compte des grandeurs internes au systéme :

2Ox],
[Red], 5 (1-64

I-I-O

E=E° +Eln
nF

D’aprés la Figure 1-30, la concentration en réducteur, au site de réaction, est plus faible que
dans les canaux. La concentration en oxydant, est par contre, plus importante car c'est
I’endroit ou il est créé, d’ ou la présence des signe + et — dans |’ équation suivante :

& id 0
¢ 1+ équiling : - équilibre
_po, RT ¢ [OX];""™D, nF - RT e Ox]g 0
E=E +—In - T n équilibre—+ (1-65)
nF ¢, i T nF o ERed] My
g [Raj]squmbreDured = ﬂ
En posant :

) nFD.r Red iquilibre
lred_limite = ed(g ] (1-66)
red

. ~ nFD.OX [Ox]squilibre
on_limite - d (I '67)

(04
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D’ou
@'4- I 9 [ ]eq lib
RT | ; RT e[Ox uilibre O
E= Eo + Ing ox_limite ks ]
nF gl_ i : nF g[Raj]equmbre (l 68)

e |lied linite g

Remarque: Il ne faut pas confondre D, coeffident de diffuson & D, la condante du

paragraphe précédent.

B. On peut auss prendre en compte ces phénoménes dans la formule de Butler Volmer. De la
formule (I-61), nous exprimons pour une espece C queconque I'équation (1-63)

conformément alaFigurel-31 :

Zone de réaction

Ox]
[Red]éqmlibre [Red]:quilibre Iy [Ox]équ”ibre

[OX] z’quil ibre

[Red],

<

Distance ala
zone de réaction

dox

ORed

Couche de réaction

Figurel-31 : Prise en compte de ladiffusion

En reportant dans |’ équation (1-52) nous avons :

equitibre 10, equilibre , 10 0
aRed]o - r. a@ onFh 6 [Ox]o + O>.< e (l-ao)nFh 6™
i=i © D e 8w o "D gf 7 ot (1-69)
) équilibre : équilibre = -
e %)
%aaothtj & (1-a,)nkh t)t')
io(;ee RT o _ g RT a:
| = 2
onFh o O ? (1-ay)nFh o O | _70
iy @ e” \d ] Qe RTood = (-70)

_0

OF g[Red]eq“"'”eD ux NF EW

2

Soit avec les notations précédentes :
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a,:-;@10th o} 2 (1-a,)nFh 9('5
i gee RT g _ e® RT g+

08 -

. %]

= . a@onFh 6 . e (1-a,)nFh o (l '71)
1+ lo eg RT 5 lo eg RT o

red_limite on_limite

Alors, sur la courbe de surtenson Figure 1-32 gpparaissent les dendtés de courant limites
correspondant ala vitesse maximum d’ gpport des réactifs aux éectrodes.

Courant [A/cm?]
N~

46 ‘ol,zt 0z /_q 02 0 ol
lox_limite /

v

Surténsion [V]
Paramétres utilisés: a :% , T=330K, i,=1.10"% A.cm?, iox_iimite=0,7 A.cmi?

€t ired imite=1 A.cm2

Figure1-32 : Courbe de surtenson avec lalimite par diffusion

D’autres phénomeénes de transport existent au sein d une pile a combugtible de type PEM. Le
plus important est la migration des molécules deau H,O au travers de la membrane. Deux
phénomenes S opposent : I'dectro-osmose qui et le déplacement di au courant éectrique
(C est-a-dire la circulation des ions H* de I'anode vers la cathode entrainant des molécules
deau) e un phénomene de diffuson di a un gradient de concentration: il y a création de
I'eal a la cathode d'ou une concentration plus grande [OKADA] [CAO]. La gedtion de I'eau
N’ est pas cons dérée dans ces travaux.

Exemple 2 d'un accumulateur Lithium-lon: Dans le cas d'un accumulateur au Lithium-
lon, deux phénoménes de diffuson sont prépondérants. Il y a d'abord une diffuson du lithium
dans les dectrodes poreuses. En effet, le lithium nest pas désnsaé uniformément dans les
électrodes. Il I'est d’abord au contact de I'dectrolyte Figure F33). Mas il y a égdement une
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diffuson au sein de I'dectrolyte due au trasfert des ions au cours de la réaction, ce qui crée
un gradient de concentration.

Quantité de Lithium dans |’ électrode

A\
Quantitéinitiale o (—I-—)
Electrode négative

@ Quantitéinitiale

Electrode positive

Accumulateur chargé

Transfert du lithium d’ une électrode vers |’ autre

>

-
-

Li*
—

/Zone 1

e e mm o oem ™
e —————
™o _--"-
\

AN
\

A\
-
~

Zone21:.0.. %

Accumulateur en décharge

Retour a I’ équilibre

*
*

Quantitéfinale e
Electrode negative *raaa,

Quantité finale
. Electrode positive

e

Accumulateur au repos aprés décharge
Figure-33 : Répartition du lithium dans les éectrodes lors d' une décharge

Lors dune charge ou d'une décharge, un gradient de concentration apparait donc dans
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I’dectrode postive. Mais comme il Sagit dun matériau d'insertion, la force due au gradient
de concentration et faible et ce ne sera donc pas ce gradient de concentration qui va agir de
fagcon prépondérante sur I’homogénéisation dans cette éectrode postive. Par contre, comme
au sein de cette méme dectrode la quantité de lithium n'est pas forcément répartie, il y a un
potentidd dectrique non uniforme le long de cette dectrode, d'ou la circulation d'un courant
qui tend a homogénéiser les concentrations. L’homogénéisation sera rapide dans ce cas. La
Figure 1-33 décrit les phénomeénes de répartition du lithium dans les dectrodes au cours d' une
décharge. La Figure F34 montre I’évolution du potentiel des deux éectrodes en fonction de la
quantité de lithium insérée, ce qui est équivdent a la répatition de chagque potentid le long de
chague édectrode. Le potentidl de I'dectrode négative riche en lithium (médlique ou ins&ré)
varie peu. L’homogénéisation se fera seulement cette fois gréce au gradient de concentration
et dle sra trés lente, ce qui peut provoquer de profonds déséquilibres au sein de
I"accumulateur.

4 Potentiel des éectrodes

Différence de potentiel éectrique
pour deux zones dans une méme

_ S T électrode.
Potentiel équivalent

delaZonel Potentiel équivalent

delaZone 2 Potentiel de I’ électrode
positive
Potentiel del’ électrode Etat de charge:
négative au carbone Quantité de Lithium dans
8 | électrode négative
>
Chargé Déchargé

Figure|-34 : Potentidl de chague électrode en fonction de la quantité de lithium insérée
1.3.2.3. Le phénomene de double couche
Le phénoméne de double couche a éé décrit dans le paragrephe consacré au
supercondensateur. Mais, ce phénoméne et égdement présent dans tous les générateurs
éectrochimiques a l'interface entre les dectrodes et I'éectrolyte. La Figure 1-35 rgppelle la
répartition du potentiel dans la double couche. Cette capacité de double couche est
responsable de phénoménes dynamiques visibles dans les générateurs éectrochimiques.
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Electrode Potentiel

@ Electrolyte

Figurel-35 : Répartition du potentiel dans une capacité de double couche

1.3.2.4. Les phénomeénes « ohmiques»

Ces chutes de tension, proportionnelles au courant, sont dues aux résstances des différents
condituants du générateur éectrochimique (Electrodes/Electrolyte/Connexions  s&rie). |l
gppardit clarement, que la résigance de I'dectrolyte est supérieure a toutes les autres. En
efd, il Sagit, dans I'dectrolyte, d'une conduction ionique. Or, les ions ayant une mohilité
bien plus faible que les dectrons, larésistance de lamembrane et bien plus grande.

Mais, pour certains composants de puissance comme les supercondensateurs, quand les
courants dépassent 100A les résistances de contact entre les éectrodes et les connexions du
générateur deviennent non négligeables.

Pour caculer les résstances, on utilise laformule classique :

N

1
R= W dx (l '72)

Avec:

v x: Direction de moddisation du générateur [m]

v’ | : Epaisseur de I’ dectrolyte [m]

v’ s : Conductivité spécifique de I'dectrolyte. Suivant le type de générateur, cette
conductivité peut dépendre de la température, du degré d humidification, du courant
qui traverse lamembrane, de la concentration en éectrolyte ... [(Om)™]

v' A Aire géométrique de chaque éectrode, il Sagit ici de I'aire géométrique et non de
|’ aire active comme pour |a capacité de double couche. [nT]

Pour une pile a combugtible de type PEM, comme celle dont nous disposons au laboratoire, et

qui est décrite au chapitre 1l, nous caculons les résistances suivantes. La connexion de la pile
au systeéme extérieur est réaisée par un fil de cuivre de 1m.
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. Résistance dectrolyte
Resistance plaque Résistancefil de en NAFION A T=60°C
bipolaire en CARBONE ]
face 50CTE et 1 CUIVRE de connexion €t pour une
Srfape Siome & Zam m humidification correcte
d epaisseur (On utilise laformule 11-13 pour
ces caculs)
Conductivite 61 x 10° (Wm)* 8,82x10°8 (W)t 10 (Wm)™?
éectrique 8 ( 58,82x10" (Wim) (Wim)
Coefficient  de
température _0,50x10‘3 °C‘1 3,90% 10—3 oC—l _1Ox10_3 OC_l
R=R,(L+aDq)
Résigtance 6 3 5
; 33x10°W 1,7x10°W 4x10°W
d'unecdlule
Résistance pour
20 cdlules en 0.66x10°W 1,7x103wW 80x10°W
e

On observe que la résstance de la membrane et supérieure aux autres résistances, mais celles
liees a la connexion (interconnexion et connexion extéieure) ne sont cependant pas
négligeables car eles représentent presque 30% de la résistance totde pour une celule
démentaire, mais seulement 2.8% pour le stack complet en raison de I'interconnexion a tres
faible chute de tension opérée par |es plagues bipolaires (Figure I-36).

Association de Cellules

Cdlule éémentaire

\
Membrane

Fils de cuivre

Plagues Terminales

Plaques Bipolaires pour
I'interconnexion série
des cellules

Figurel-36 : Interconnexion opérée par des plaques bipolaires
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Soulignons que les coefficients de température de la membrane et du carbone, contrairement
aux méaux classquement utilisss en Génie Electrique, sont négatifs. Cest ce qui explique
I’ utilisation des piles PEM a des températures de I'ordre de 70°C et des piles SO a plus de
600°C.

1.3.2.5. Les phénomenes thermiques

Les phénomenes thermiques sont trés importants dans les générateurs éectrochimiques. Nous
nous intéressons principaement ici au cas de la pile a combudtible. En effet, pour assurer, par
exemple, un fonctionnement correct de la pile PEM, il et nécessaire de travaller en dessous
de 100°C mais a des températures supérieures a 50°C pour une membrane en Nafion. Or
I’échauffement de la pile, du au caractére exothermique de réaction chimique et aux pertes
(Bectrochimiques, diffuson...) et assez rgpide et nécessite souvent un  syséme de
refroidissement  extérieur. Nous dlons décrire les différents phénomeénes de transport de
chaleur :

v" Conduction
La conduction es le mode unique de trandfert de chaleur dans les solides. |l Sagit d'un
phénoméne de diffuson sous I'effet de potentiels thermodynamiques liés aux températures
non uniformes. Le flux themique d (W) et défini comme éant la quantité de chdeur dQ (J)
qui traverse une section dA (nf) pendant une unité de temps. Nous pouvons définir le vecteur
densité de flux thermique j (W.m?) en tout point de la surface. Ce vecteur caractérise en
chague point du solide, ladirection, le sens et I intengté du flux thermique.

df =j".AdA (1-73)

La loi de Fourier stipule que le vecteur densité de flux thermique et proportionnd au gradient
local detempérature T. Elle s écrit de lafagon suivante :

j =-1gradT (1-74)
Avec ;| laconductivité thermique du matériau [W.nit. K]
L’ équation de lachdeur est régie par |’ équation :

T
W _div( gadT ]
o iv( gadT)+p (1-75)

Avec:
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v’ ¢ capacité thermique massique [Jkg.K ]

v' 1 mase volumique [kg.m)

v/ p production volumique de chdeur représentant les pertes engendrées dans la pile
[W.m]

Hypothéses de modélisation: aux éguations de la chadeur propre a chague milieu e aux
équations aux limites associées, il convient d' gouter les égquations aux frontieres intérieures,
c'est-a-dire au contact physique des milieux isotropes. Ces conditions aux limites sont liées
aux caactéridiques de la liason entre deux domaines. A la sfpardion de deux milieux, il
exige une couche de trangtion. L’épaisseur de cette couche peut ére extrémement faible s
les miliewx adhérent parfaitement I'un a I'autre. Elle peut ére beaucoup plus importante Sl
sagit d'un contact de deux milieux solides présentant des irrégularités de surface, réunis par
un liant (collage, soudure) (Figure 1-37) ou smplement accolés avec un fluide interditid (air
par exemple). Dans ce dernier cas, le contact ne s effectue gqu'en un certain nombre de zones
de faible éendue. Deux modes de trandfert se superposent : un transfert par conduction au
niveau des zones de contact et un transfert complexe atraversle milieu interdtitiel.

La moddisation d'un contact imparfait e la déermination de la résstance provoquée par le
contact imparfat entre deux édéments d assemblage rdeve essentidlement de I’ expérience. La
plage de variation de ce paramétre, and que sa dépendance avec le procédé de fabrication
(lige a la presson de sarage) obligent a I'identification systématique de cette vaeur pour
chaque systéme éudié. Il s agit la d' une difficulté habituelle du domaine thermique.

Solide 1 Solide 2

Contact parfait

Solide 1 Solide 2

Contact imparfait
Figurel-37 : Mise en évidence du milieu interdtitiel

Dans notre éude, nous supposons uniquement un phénoméne de conduction entre deux
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matériaux solides en contact parfait.

Dans le cas d'une conduction mono-dimensionndle et en régime permanent, I'équation (1-75)
peut se smplifier en:

dT dx

—=j dar L = -
dX J conduction | A (I 76)

Nous définissons une résistance linéique de conduction Eonduction oUr un flux homogéne F sur
une surface A :

dr =—F (1-77)

Pour une conductivité thermique |  uniforme sur lalongueur | du solide consdéré, dors:

DT = RconductiorF (| -78)
[

R:onduction = m (| -79)

Avec:

v" | longueur de la surface de conduction [m]

v A surface de la surface de conduction [m?]

v | conductivité thermicue du matériau [W.m*.K 1]

v j densitédeflux thermique en [W.m?]

v Reonduction résistance de conduction thermique en [K.W™Y].

Un phénomene de diffuson éant & I'origine de la conduction thermique, les régles
d’ association des résistances thermiques sont les mémes que pour les résistances éectriques.

Pour tous les phénoménes de conduction de la chaeur, des solides placés en série voient leurs
résstances thermiques s gouter. Pour des solides mis en pardlde, I'inverse de la résstance
thermique globae et égde ala somme des inverses des rési stances thermiques unitaires.

v Convection
Dans un fluide, les différences de densité, liées aux différences de température, provoquent
des mouvements de fluide qui séchauffe au contact de corps chauds e transporte aind la
chdeur vers les zones froides: c'est la convection naturdle. Les surfaces extérieres de la
pile, en |’ absence de refroidissement extérieur, subissent ce mode de transfert.
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En convection forcée, les tranderts de chaeur sont engendrés par une action autre que
d importants gradients de température, par exemple I’ utilisation d’ un ventilateur.

Les tranderts de chadeur par convection sont moddisés par I'intermédiaire d'une relation
linéaire entre le flux thermique et latempérature :

j =h (Tp } Tm) (1-80)
Avec:

v’ h coefficient de transfert de chaleur par convection [W.m2.K %]

v T, température de laparoi [K]

V" Tm température moyenne du fluide [K]

Larésstance thermique de convection et régie par I’ éguation :

R = (1-81)

v DT =R,F [K]

v Rex; résistance thermique de convection [K.W™]

v heony Coefficient de convection, typiquement h=5 W.mi2.K™ pour la convection
naturelle et h=50 W.m2.K~ pour la convection forcée [W.m2.K™]

v A surface d’ échange [m].

v Rayonnement

Tous les corps solides, liquides ou gazeux, émettent et absorbent un rayonnement de nature
éectromagnétique. L'émisson d'énergie Seffectue au dériment de leur énergie interne. |l
correspond a un flux de chaeur émis par le corps considéré. Ce rayonnement est compose de
longueurs d'ondes différentes: son spectre et son intensté dépendent de la température du
corps.

La quantité d' énergie rayonnée pour un corps opague et par unité de surface est donnée par
I’ équation fondamenta e de Stefant Boltzmann :

E=seT* (1-82)
Avec:

v e émissvité de la surface (e=1 pour un corps noir, €=0.25 pour I'auminium brut,
€=0.02 pour |’ or)
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v s constante de Stefan-Boltzmann (5.6703210°8W.m%.K )

L'échange de chdeur réaultant Sexprime dors en fonction du coefficient de transfert de
chaeur par radiation noté haq :

hrad :Se(Tp +Tenv) (Tp2 +Tenv2) (| -83)
Avec:

v’ T, température de la paroi [K]

v Tenv température extérieure [K].

On définit ains une résistance thermique de rayonnement par |’ égquation :

1
hradA

R = (1-84)

v DT =R.F [K]

v Riaq résistance thermique de radiation [K.W™]
v hag coefficient de radiation [W.nm2.K™]

v A surface d’ échange [nf].

| .4. LESRENDEMENTS

Dans les propriétés dun syseme de converson dénergie, outre la fonction remplie, le
rendement du traitement de I'énergie congtitue une qudité de premier ordre : Sil dépend de la
gedtion de I'énergie dans le systeme globd, il et naturdlement lié aux pertes atachées aux
phénomeénes irréversbles des conversons dénergie. En effet, le deuxieme principe de la
thermodynamique indique que, de facon générde, toute converson réversble impliquant un
travail (énergie libre) saccompagne de production de chdeur (TDS), ce qui conduit a définir
un rendement thermodynamique qui dépend des conditions imposées par l'environnement en
termes de température, de presson, de potentiels. Mais a ce rendement thermodynamique
dépendant des conditions dans lesquelles seffectuerait la converson révershble a I'équilibre
thermodynamique sgoutent, nous l'avons vu, les pertes inévitablement liées aux phénomenes
irréversbles ans que cdles liées aux impefections des rédisations pratiques. Ausd, S le
rendement globa et ase a définir par h =M, il résulte de nombreuses pertes, des

entrée

rendements intermédiaires de naures différentes quil faut préciser suivant les phénomenes,
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les composants concernés et les conditions dutilisation.

|.4.1. Rendements des piles & combustible [LARMINIE]

Dans le cas des piles a combugtible qui nous intéressent (PEM ou SO), les réactifs sont
amenés en permanence au cours de la réaction. Il n'y a donc théoriquement pas de stockage
d'énergie dans le composant, hormis celui ataché au volume interne des conduits de gaz.

Outre le rendement thermodynamique réversble, nous devons définir des rendements attachés
aux phénomenesirréversibles.

La réaction chimique saccompagne d'une variation d entropie DS[kJ.(mol.K)?!] laissant, &
température et pression données, une enthdpie libre DG [kJmol™] transformable en travail,
ici en énergie dectrique, le reste éant transformé en chaeur au cours de la réaction chimique
danslapile

DG° =DH° - T.DS® (1-85)

Le rendement thermodynamique, considéré pour une transformation réversible, correspond au
rapport de I’ enthapie libre sur I enthdpie standard de laréaction de formation de I’ eaw.

DGO
DH°

G = (1-86)

Dans les conditions standards, ce rendement est de 83% pour la formation d’ eau liquide ou de
95% pour la formation d' eau sous forme gazeuse (Tableau F8). Il est fortement dépendant de
la température suivant les équations du chapitre 1. 1l et important de noter que ces
rendements sont des rendements theoriques.

DG° DH °
Vapeur d’Eau -228.6 kJ.mol™* -241.8 kJ.mol™
Eau Liquide -237.2kJ.mol™* -285.8 kJ.mol™*

Tableau -8 : Différences entre la création d'eau liquide et de vapeur d’ eau

Nous avons vu que la force éectromotrice standard de la pile, notée E°, est directement

reliée a I'enthdpie libre sandard de la réaction, énergie théorique transmise aux éectrons de

laréaction, par lareation:
DG°

" nF

E°= (1-87)

Avec:
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v' Température et Pression standard (298 K et 1 bar)
v n: Nombre de moles d’ dectrons mis en jeu danslaréaction
v' F: Constante de Faraday 96493 C.mol™.

E°es la tendon théoriqgue maximae ddlivrée par une pile. Lorsque la pile débite, dle s
trouve hors équilibre thermodynamique e les difféents phénomenes irréversbles s
traduisent principdement par une chute de la tenson qu'dle dédlivre, que I'on représente par
différentes impédances internes : surtensions aux éectrodes, chutes ohmiques.

E(I) =E°- R - h,(1)- |, (1) (1-88)

On peut donc définir un rendement voltaique ou rendement en tension

_ E()
G r—n (1-89)

Ce rendement et naturdlement maximum lorsque la pile ne dévite pas de courant (&quilibre
thermodynamique). Le point optimum pour la pile et lorsgu dle ne fonctionne pas! La
Figure |-38 représente |e tracé du rendement voltaique en fonction du courant debité.

\
™

Rendement

5 0 5 10 15 20 25 30
Courant [A]

Paramétres utilisés : Grandeur géométrique : pile du LEEI ramenée aune cdlule équivdente,

a, =% , T=330K, P=2,5 bar, i,=1.10° A.cm?, ? (humidification)=14 &t ijjmite=25 A

Figure1-38 : Rendement voltaique G. caculé par smulation
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Remarques :

1. Lerendement éectrique :

Il est intéressant de définir la notion de rendement éectrique :

_ _DG® E(I)
GElectrique _QT\aXG'E - DH®° E° (l -90)
En posant :

DH °
E. =- -

e =T o (1-91)

Ontrouve :

_EWM)
G!électrique - E— (| -92)

Il et dors possble de mesurer directement ce rendement éectrique expérimentaement par
une mesure de la tendgon. Autrement dit, tracer la caractérigtique V(I) revient a tracer le
rendement dlectrique a T congtante. Ce rendement est fortement dépendant de la température
et il faut donc recdculer Enax pour chaque température. 1l et dors plus facile de définir un
rendement par rgpport alatension avide (¢’ est-a-dire pour 1=0 A) de la pile a combustible.

2. Rendement de fonctionnement :
On définit :

E(l)
Gfonctionn@nent = ?de (l -93)

Ce rendement est |e plus Smple a mesurer expérimentalement.

Mais il faut égdement tenir compte du rendement faradique, qui et le rapport entre la
vdeur du courant débité par la pile pour une tenson V, et cdle du courant théorique
correspondant ala transformation totale des réactifs.
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G =— 1-94)

En généd, le rendement G, est proche de 1 avec I'hydrogene, ce qui traduit le fait que
presque tous les éectrons de la réaction sont collectés au niveau du circuit dectrique. Ceux
qui manquent participent aux réactions parastes au sein de la pile a combudtible, ce dont le
rendement faradique permet de tenir compte. Dans toute la suite de ce traval, nous
négligerons les réactions paradites pour I’ @aboration des modées. Nous avonsdonc G, =1.

Findement, le rendement globd dune pile (hors annexes: compresseur, systeéme
éectrique...) est le produit des trois rendements précédemment definis :

Gpile = Gnax Q G“ (I _95)
Il varie entre 40 et 80%

Mais, pour définir un rendement effectif pour une pile & combugible au sein dun systeme, il
faut absolument tenir compte égdement de la consommation des auxiliaires nécessaires a son
bon fonctionnement : compresseur, humidificateur, systéme de contr6le. Pour une estimation
de I'dlure de ce rendement global, nous avons suppose que la puissance de ces auxiliaires est

la somme d'une puissance condante et d'une partie proportionnelle a la puissance éectrique
en sortiedelapile

Paux = I:)min + al:)PAC (l -96)
Avec : acongante sans unité

En généd, la puissance des auxiliares représente 10% de la puissance de la pile
[cANDUSSO]. Nous définissons donc |e rendement total d’ une pile par :

Ppac - I:)aux
GS/sténepile = GPnax cBE(Bf P— (l -97)

pac
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Rendement total

- Courant [A]
Paramétres utilisés : Grandeur géométrique : pile du LEEI ramenée aune cdlule équivdente,

a, :%, T=330K, P=2,5 bar, i,=1.10"° A.cm?, Ahumidification)=14, ijimite=25 A, Pmin= 10 W

eta=0,1

Figurel-39 : Rendement total d’ un pile a combustible calculé par Smulation

Il est intéressant de noter sur la Figure F39 que le pile PEM a un meilleur rendement pour les
fables courants e donc pour une utilisation & fable puissance, ce qui conditue une qudité
gppréciable au niveau du systeme pour |'exploitation de I'énergie en sous régime.

Remarque :
Il est pafois nécessaire de tenir compte de I'exces de gaz envoyé dans la pile quand celui-c

n'est pasrecyclé.

|.4.2. Rendements des accumulateurs

A la différence des piles & combugtible, les accumulateurs sont des réservoirs dénergie qui
dockent I'énergie traitée au sein de leur dtructure et les rendements des conversons sont
naturdlement affectés par I'éa de charge. En outre, le rendement de stockage/retitution,
auss qudifié de rendement de cyclage intéresse paticulierement le systéme. Mais cdui-c
dépend fortement des conditions dutilisation en raison des phénomenes irréversibles sources
de pertes. C'est pourquoi, seule une jauge tenant compte de la misson (jauge fonctionndle) a
véritablement un sens au niveau du syséme (jauge systémique). Nous diginguons donc ici
seulement différents rendements définis par rapport al’ é&at de charge de I’ accumul ateur.

|.4.2.1. Rendement global instantané, rendement en tension
Le fonctionnement des accumulateurs éant, lui auss, fondé sur un cyclage éectrochimique,
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la définition des rendements au départ est |a méme que pour la pile acombustible :

_bG°
Gu = DH (1-98)
_ E(l) _ Evide - dvdécharge - hohmique_ hactivation - hdiffusion

G =0 o (1-99)
Avec:

v E,, tenson del’accumulateur chargé [V]

V' dVenage Chute detension due aladécharge de I’ accumulateur [V]

v" h, chute de tenson due au phénoménei [V].
En générd, on définit le rendement globd instantané d’ un systeme par rapport ala puissance :

Psor ie

Gyiobal = —sorie (1-100)

I:)entrée

Pour un accumulateur, on peut définir ce rendement pour un courant donné, ce qui conduit au
rendement équivaent en tension suivant :

Eréd A Eréd _ Evide - dVdécharge - hohmique - hactivation_ hdiffusion

E

(1-101)

vide

On retrouve donc ici un rendement voltaique ou en tenson. Comme pour la pile a
combudible, il est ataché aux phénomenes réversbles et irréversbles, liés aux réactions
d oxydoréduction, mis en jeu dans le fonctionnement de I'accumulateur. Mais il Sy goute une
composante dépendant de I&tat de charge, donc de I'énergie stockée qui modifie les potenties
thermodynamiques. C'est le rendement le plus facile a mesurer expérimenta ement.

La Figure 1-40 donne le rendement en tenson pour un accumulateur Lithium-lon de type HE
44 en fonction du temps de décharge de |'accumulateur et pour un courant de décharge de
15A e pour un courant de 40A. Cela revient a tracer les courbes en fonction de I'état de
charge.
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Paramétres utilisés : Accumulateur Lithium-lon HE44 (SAFT) 39 Ah et T=300 K

Figure1-40 : Rendement en puissance pour un accumulateur obtenu par smulation

|.4.2.2. Rendement de disponibilité en fonctionnement

Nous nous sommes égadement intéresses a la capacité effective de I'accumulateur, ¢ et-a-dire
I’énergie que I'on peut en extraire pour un fonctionnement donné. Le rendement aing défini
correspond au rapport entre I'énergie extraite a courant congtant donné e la capacité
théorique, Cest-a-dire I'énergie disponible s on déchargeait I’accumulateur sous un courant
tres fable, donc de fagcon quas-réversble. Ce rendement et donc un rendement de
disoonibilité, rdatif aux conditions dutilisstion; on peut auss le qudifier de fonctionnd.
Pour le Lithium-ion, nous avors limité nos essais entre 3.9V e 3.3V pour des raisons de
securité (Chapitre 1). La capacité théorique de I'accumulateur est de 39 Ah, mais entre 3.9V et
3.3V, il y aune perte de 10 % de la capacité, soit 35 Ah. Pour un courant de décharge de 10A,
nous mesurons une capacité de 30 Ah, soit un rendement de disponibilité de

30
Gonctionnenem (1OA) = g =85% (l -102)

1.4.2.3. Lerendement de cyclage
Dans le cas d'un accumulateur Lithium-lon, le rendement de cyclage et le rapport entre
Iénergie nécessaire pour rédiser une charge de 3,3V a 3,9V a courant congtant et I'énergie
récupérée a la décharge de 3,9V et 3,3V pour le méme courant. Pour un courant de 15A nous
avons lesmesuresdu Tableau I-9.
Le rendement obtenu est tres bon, en accord avec les valeurs fournies par le fabricant SAFT.

Cda confirme la fable vaeur du coefficient DS° mesurée et donnée dans le chapitre Il et les
faibles pertes dans cet accumulateur pour un courant peu important.
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Charge Décharge Rendement
Ah 26,38 26,83
Wh 97,93 95,39 97,41

Tableau 1-9: Mesure expé&rimentale du rendement de cyclage

Remarque :
Dans le cas d'une asociation s&rie, il faudrait prendre en compte les consommations du

systeme d' équilibrage et de protection.

|.4.3. Les supercondensateurs

Le rendement principa a prendre en compte, est le rendement de cyclage dune cellule
Nous définissons ce rendement de cyclage de lafagon suivante :

— Es
chclage - E (l -103)

Avec:
v' E : énergie ddivrée par la source pour charger les supercapacités [J]
v E,: énergie déstockée par les supercondensateurs et utilisable par lacharge [J]

Nous rappelons que I’ énergie stockée dans le supercondensateur est égde a:

1
E gooe = ECVf (1-104)

Avec : V; tendon finde aux bornes du supercondensateur [V]

Pour le cadcul du rendement de cyclage, nous avons cdculé E e Es gréce a un modde
smplifié du supercondensateur. 1l sagit d'un modée équivdent de type RC cdassque Fgure
[-41), avec une résistance R moddisant les pertes ohmiques des connections et R permettant

de tenir compte des pertes dans |le supercondensateur.

Nous caculons I'énergie fournie par la source pour charger le supercondensateur a courant
constant a partir de laFigure 1-41 :

E = .l (1-105)
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Avec:
v T_tempsfind de charge 9]
v U tenson delasource[V]
v" | courant constant de charge [A].
Figurel-41 : Circuit équivaent dela charge d' un supercondensateur
V, dv,
=1, +l=2 +Cdt (1-106)

& =0
V. = Rp.l.c’l- e " (1-107)
& p
& -0 & RI 0
V(T)=V; =R,.1%- e ® T dol T, =R,C.Ln P+
P = P RI-V,Z
8 [} R A
Avec:
v V; tension finde de charge du supercondensateur [V]
v' T, tempsfind decharge[9.
D’ou,
TC TC T;: dV 6
E =Y.t = gRI+V,)Idt = FRI+R I - RC ol (1-108)
0 0 0€ (%]

Ei = (& + Rp)l 2Tc - RpC:I (Vc (Tc)- Vc (0))

90



Une approche des composants électrochimiques pour le génie électrique
E=(R+R)JI’T,-R.CIYV,

Nous ca culons maintenant I’ énergie récupérée par lacharge Es a partir de laFigure [-42 :

E, =@/ ldt (1-109)

Avec:
v T, tempsfind de décharge [d]
v U tenson delacharge[V]
v" | courant constant de décharge [A].

dv,

C

o (1-110)

Vv
=1, +l,=-=2-C
RP

Larésolution del’ éguation (1-110) permet de déterminer Ve :

10

e 0 "é‘?%+
V,(t)=R, .1 Se ¥ - 174V, 8 ¥C5 (1-111)
& o
D’ou
el ¢ B2 aR | +V. 0
V,(Ty) =V, =R 1% "¢ -17+V e "o T, = Rpc.Lné"—f%
I} P (4]
Avec:
vV tenson finale de charge du supercondensateur [V]
v' Tqtempsfind de décharge[].
D’ou,
Tq Ty Td% dV O
E. = dt = - RI+V, )ldt = ¢~ Rl - R, - R.C—C=ldk (1-112)
0 0 o€ dt g

E.=-(R +R)I’T, +R C.IV,(0)
E.=-(R+R JIZT, +R ClIV,
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Figurel-42 : Circuit équivaent de la décharge d' un supercondensateur

Le rendement de cyclage vaut donc :

_E, - (R+R)I’T,+R C.V,
Gortge = E, (R+R)IT,- R .ClV,

(1-113)

La Figure 1-43 représente un exemple d'application avec un supercondensateur ayant les
caractéristiques du Tableau 1-10. Nous avons tracé [I'énergie dockée dans le
supercondensateur, I'énergie nécessaire pour la charge de ce supercondensateur et enfin
I'énergie disponible en sortie de ce supercondensateur. La Figure 1-43 et le tracé du
rendement (I-113) en fonction du courant.

Rs 0.004 mW
Ro 2.75 kKW
Vi 25V

C 350 F

Tableau 1-10 : Paramétres de smulation

Pour un courant de 312A, I'énergie déstockée est nulle. En €ffet, toute I’énergie stockée dans
le supercondensateur est consommée par les pertes internes.

Ce cdcul ¢ les réaultats illustrent concretement la dépendance de I'énergie disponible vis-a
vis de I'utilisstion, cet-a-dire de la misson. Il y a donc un couplage fort ertre énergie et
puissance disponibles, and que permet de le formdiser la théorie de Ragone que nous
rappelons au chapitre [11 [CHRISTEN].

Mais, le rendement précédent ne tient compte que du fonctionnement d'une cdlule
démentaire. Dans le cadre d'une association de cdlules, il faut égdement prendre en compte
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le rendement du systeme d' équilibrage éventue ains que nous le verrons.

3000
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1500 —Echarge
Edécharge

1000 — Estocké

Energie [J]

500

T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400

-500

-1000

Courant [A]

Figure|-43 : Energie stockée, fournie et récupérée dans un supercondensateur
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Figure[-44 : Rendement d utilisation d’ un supercondensateur

|.4.4. Conclusion
La notion de rendement et difficile & définir pour des sources éectrochimiques. |l n'y a pas
un rendement mais des rendements. 1l faut donc ére trés atentif & I’emploi de cette notion.
Les rendements annoncés dans les catdogues sont rarement définis correctement. |l Sagit en

générad du rendement le plus avantageux pour la source considérée, mais le rendement utile
doit &re évaué dansle systéme mis en cauvre.
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|.5. CONCLUSION

Un é&at de l'at des composants électrochimiques a permis de mesurer la tres grande variété
des technologies & des composants audjourdhui utilissbles pour la production et/ou le
sockage de I'énergie dans les systemes de converson dénergie relevant du génie dectrique,
une partie dun large paysage renouvelé par les Nouvelles Technologies de I' Energie.

D'une pat, cette description andytique a permis de mettre en exergue les propriétés a
considérer dans la conception des systémes.

D'autre part, ele nous a permis de dégager des phénoménes chimiques et éectriques qui sont
présents dans la plupat des composants éectrochimiques, magré des technologies trés
vaiées. Smplement, certans de ces phénomenes sont plus ou moins présents suivant le
composant considéré. C'est ce caractere générique que nous nous proposons de mettre a profit
dans une démarche de moddisation énergétique et systémique présentée au chapitre suivant.
Dans ce but, nous nous sommes efforces de relier ces phénomenes aux principes démentaires
de la converson dénergie donnés par la thermodynamique, en mettant en exergue quune
exploitation forcément hors équilibre du composant dans les systémes réds, implique non
seulement des pertess mas la prise en compte des phénoménes irrévershles dans la
moddisation viste. |l exisge naturdlement par alleurs des phénoménes propres qui seront
decrits lors de la moddisation de chague composant. Nous avons en particulier rappelé le lien
éroit entre la tenson aux bornes du composant e I'énergie libre de la converson
éectrochimique dans I'éa de cdui-ci au sein du syseme. Cette énergie libre de la réaction,
qui en et le potentiel thermodynamique moteur, impose une force éectromotrice en charge E
dépendant de I'état hors d'équilibre du composant en termes de température, de pression, de
flux de matiére, de charges...

De cda e du caactére quantifié de la charge dectrique, il en résulte que la tension
démentaire ddivrée par une cdlule dectrochimique est forcément tres basse, souvent
inférieure au volt, au regad des tendons habitueles dusage en éectrotechnique: une
propriété essentielle pour le traitement de I'énergie éectrique délivrée par ces composants
dans le cadre des systémes. Une premiére conséguence est la nécessaire mise en «batteries »
de cdlules démentares, exploitant une modularité que nous éudierons particulierement au
chepitre Ill. Une deuxieme conséguence e un ensemble de contraintes pour le
conditionnement de I'énergie au moyen de convertisseurs statiques que nous aborderons plus
particulierement au chapitre IV.

Dans la continuité, nous avons naturelement abordé le probleme complexe des différents

rendements en soulignant leur lien éroit avec les phénoménes dissipdtifs irrévershles et trés
vaiés, atachés aux conversons dénergie au sein de ces composants. Nous avons vu que,
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dans les composants dectrochimiques consdérés (PAC, Lithium-lon, S.C.), ces phénoménes
dissipatifs impliquent principaement des chutes de tenson ou surtensons en relaion avec les
rendements voltaiques, tandis que les rendements faradiques sont liés aux réactions parasites
au sein du composant que nous pourrons négliger dans la suite.

Ces déments de connaissance, formulés and sur le plan énergétique vont guider et dimenter
notre démarche de moddisation privilégiant précisément la représentation des échanges et
couplages énergétiques entre les différents domaines de la physique, dans l'exercice dune
démarche systémique pour le génie éectrique.
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CHAPITRE ||

M ODELISATION DES SOURCES
ELECTROCHIMIQUESPAR LESBOND GRAPH

Les réflexions menées sur I'exercice dune démarche systémique pour le génie éectrique ont
montré quil est primordid de privilégier la représentation des conversons et couplages
énergétiques dans les moddisations [ASTIER] [ROBOAM]. En outre, la représentation bond
graph  fournit un formdisme grephique & systématique particulierement pertinent  pour
représenter et éudier les conversons dénergie dans les systemes en raison de son caractere
unificater vis-a-vis des différents domaines de la physque e de la chimie. Nous nous
sommes donc efforcés de mettre a profit cette représentation comme un  support de
moddisation  intéressant  au savice  dune  démarche  systémique  véritablement
multidisciplinaire [DAUPHIN 1] [DAUPHIN 2].

Ce chepitre a pour but de décrire I'daboration dun modéle bond graph générique pour
pluseurs composants éectrochimiques en prenant en compte les phénoménes décrits au
chapitre précédent et présents dans les différents composants éudiés. Dans une premiere
partie, nous décrivons I'outil bond graph et son adéquation avec la moddisation recherchée.
Puis, nous é&udions successvement la moddisaion des piles a combudible des
accumulateurs Lithium-lon et Plomb-Acide, en posant la démarche et les hypotheses et en
nous efforcant de préciser le domaine de vdidité du modée. Ces modées ont éé développés
avec la collaboration étroite et précieuse de spécidistes dectrochimistes du Laboratoire de
Génie Chimique de Toulouse.

I1.1. DEMARCHE DE MODELISATION RETENUE

Afin de mener & bien la moddisation, nous nous sommes efforcés de suivre une démarche
privilégiant la représentation des conversons e couplages énergétiques pour développer des
moddes innovants des composats dectrochimiques en vue dune exploitation dans les
systémes de converson dénergie dectrique. Notre objectif principa reste d'édaborer et
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d'éudier des architectures de systeme incluant ces composants de production et/ou
stockage d'énergie éectrique dans des procédures de conception ssimultanée.

Des collaborations avec les chimistes Toulousains du LGC et du CIRIMAT (projet BOR de
I'INP Toulouse «Piles SOFC pour applications embarquées, du matériau au systeme ») ont
dabord permis [ABOU], a limage de ce que nous connaissons avec les modeles de type
circuits équivdents gppliqués aux machines éectriques, de déveopper des moddes
génériques conservant autant que possible le lien entre les paramétres du modéle et les
phénoménes internes traduits au niveau macroscopique, <Suivant une postion
intermédiaire entre les modées locaux fins de type EDP et les moddes de type boite noire ou
lourdement cartographiés qui se révélent efficaces pour la commande mais peu génériques
dans une optique de conception. Suivant cette démarche, une structure générique de modde
éectrique équivaent traduisant la rédité dructurdle observée dans les cdlules e exprimant
les phénoménes physico-chimiques indépendamment de leur importance rdative a é&é
proposée traduisant la communauté de principes de ces composants telle que percue au
niveau syseme et aing décrite au chapitre .

Nous avons conddéré les différents phénoménes attachés a la réaction chimique
d oxydoréduction que nous avons décrits et qui provoquent des déplacements du potentiel
délectrode, par rgpport a sa vdeur a I'équilibre thermodynamique en digtinguant
particuliérement :

v’ les pertes d activation (cinétique des réactions)

v les pertes par diffusion

v les pertes chmiques.
Nous avons égadement pris en conddération le phénoméne de double couche qui crée une
polarisation  électrique locde sur quelques nanométres  autour de  linterface
éectrode/dectrolyte. Nous avons consdéré auss la capacité géométrique globde résultant de
la dtructure a deux éectrodes isolées du composant, méme s sa vdeur et le plus souvent
négligecble.

Le Tableau II-1 ci-dessous montre comment ces phénomenes interviennent dans les différents
composants éectrochimiques.
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Modélisation bond graph des sources é ectrochimiques

supercondensateur supercondensateur accumul ateur
électrostatique électrochimique pileacombustible

phénomeénes double couche*

physiques double couche* + oxydoréduction**
majoritaires oxydoréduction**
phénomenes

physiques oxydoréduction** + = effets dlectrostatioues double couche*
minoritaires **= effets faradiques

Tableau 11-1 : Phénomenes intervenant dans | es différents composants é ectrochimiques

La Fgure I1-1 représente la structure du modéde retenu sous la forme d’'un schéma équivaent
el les déments sont attachés aux phénomenes pris en compte sur l'exemple dune pile a
combustible, mais ce modele est relativement générique aind que nous le verrons par la suite.

Charge électrique
— | | Cgéométrique _I_
|

Transfert desH*

— 0,
Rconnection Roonnection
| |Cd0 Regtivaig Ruigsusion
| |—¢l¢—
A2 Rossare Ik

Ruiffusion | *Rectivation o

Electrolyte
Anode Membrane

Cdoubl e couche

| | V2 Ra:tiv ion Rdif usion
| ‘{

[ ]—
Rconna(ion Rélectolyte | i connexion
s V
Ractlvanon Rdiﬁ”gon ! Cdouble couche
\ A I\ )
Y ! Y
Anode Electrolyte Cathode

Figurell-1: Structure du modee, ééments atachés aux phénomenes pris en compte

Il faut cependant souligner que contrairement a de nombreux schémas équivaents linéaires a
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coefficients congtants que nous exploitons en génie dectrique, pour éudier le fonctionnement
des machines par exemple, qui restent fiddes sur une large plage de fonctionnement, dés que
I'on sécarte de I'équilibre thermodynamique du composant éectrochimique correspondant aux
vaeurs nulles des flux, c'est-a-dire des que I'on utilise effectivement le composant (!), les
paramétres localises sont des fonctions fortement non linéaires du point de
fonctionnement.

Les lois de Butler-Volmer traduisent de fagon smplifiée les phénoménes dactivetion. La
prise en compte de ces lois non linéaires est aujourdhui aisée avec des $mulateurs de circuits
non linéairestels que SABER et c'est ce qui a éé fait dans un premier temps.

Mais nous avons vu que la force dectromotrice a vide introduite en série dans ce modde,
correspond a la différence de potentid thermodynamique des éectrodes : dle résulte de
I'énergie libre de la réaction chimique dans les conditions d opération, elle-méme dépendante
des autres conditions, & travers les lois de Nernst et de Butler-Volmer, ce qui implique un
couplage fort entre les différents  éments du modée.

Nous avons donc trés rapidement renoncé a une traduction des phénomenes par andogie
éectrique directe. Nous n'avons pas nhon plus voulu représenter les phénomenes relatifs a ce
domaine directement par un systéme d'équations mathématiques de la thermodynamique et de
la thermochimie auxqudles nous avons fat référence jusqua présent. Mas nous avons
délibérément recherché une représentation globde et unifiée par une gpproche énergétique se
référant a la thermochimie et plus gpte a répondre & notre besoin : les bond graphs fournissent
précisgment un formdisme grephique et systématique pour représenter les échanges et
conversions dénergie dans les systémes.

I1.2. LESBOND GRAPHS

L’outil bond graph (ou grephe de liens), défini par Paynter en 1961 [PAYNTER], développé
ensuite par Kanopp et Rosenberg [KARNOPP], Thoma e Breedveld, se Stue comme
intermeédiaire entre le systéme physique e les moddes mathématiques qui lui sont associés.
Les bond graphs condtituent un outil graphique permettant de décrire les échanges d énergie
dans les systemes, gpplicable a de nombreux domaines de la physique (électricité, mécanique
et hydraulique ...) fadlitant aing les échanges multidisciplinaires [BRACEWELL][FAUCHER].

11.2.1. Principe des bond graphs

Les échanges d énergie dans les bond graphs sont représentés par une fleche décrivant le sens
du trandfert entre deux ééments. Ce trandert est caracté&isé par deux variables: un effort et
un flux dont le produit est égd ala puissance échangee.

102



Modélisation bond graph des sources é ectrochimiques

Effort
Objet 1 — Objet 2

Flux

Figurell-2 : Représentation d un lien bond graph

Ces deux termes ont une correspondance dans pratiquement tous les domaines de la physique
(Tableau 11-2).

Effort (e) Flux (f)
Electricité Tenson [V] Courant [A]
Mécanique Force [N] Vitese[m.s!]
Rotation Couple [N.m] Vitesse angulaire [Rd.s Y]
Hydraulique Pression [N.m2] Débit [n?.s )]
Thermique Température [K] Flux d’ entropie [W.K™] ou [JK™.sY]
Chimie Energie libre [Jmol™}] Débit molaire[mol.s ]

Tableau 11-2 : Correspondances dans différents domaines

On définit par alleurs les variables dénergie comme l'intégrde des variables de flux &
d effort.

p(t) moment généralise p(t) = X(Q)dQ + p(0)
q(t) déplacement généraliss q(t) = Of (Q)dQ +q(0)

Tableau 11-3 : Vaiablesd énergie

Pour certains domaines de la physique, on préfére utiliser d'autres varigbles que celles du
Tableau 11-2. Par exemple, dans le domaine thermique on utilise la température (Kevin) e la
puissance thermique (Watt). Le produit effort flux ne correspond plus dors a une puissance,
on pale de «Pseudo-bond graph». Dans la suite, nous travallerons en «pseudo-bond-
graph » uniquement pour la partie thermique.

11.2.2. Eléments constitutifs d’un bond graph
Un bond graph est congtitué de briques élémentaires (Tableau 11-4) reliées entre eles par des
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connexions (Tableau [1-5). En dectricité, pa exemple, une jonction équiflux («1 »)
représente une mise en série, adors qu'une jonction équieffort (« O ») représente une mise en

pardlde des déments.

Symbole Composants équations sans causdlité
R:r Rés stance, frottement e-rf=0
[ i Inductance, inertie e-idf/dt=0
C:c capacité f-cde/dt=0
GY gyrateur, MCC e1=rfp, ex=rfy
TF transformateur er=nhey, f=nf,
Se source d'effort e=constante
Mse source d'effort contrélée e=e(entrée)
St source de flux f=congtante
M Sf source de flux controlée f=f(entrée)
Tableau 11-4: Briques démentaires d un bond graph
Connexion Vaeurs congtantes éguations
1 flux Somme(e)=0
0 effort Somme(fi)=0

Tableau I1-5 : Connexions entre les déments

L’annexe A donne des indications plus détaillées sur ces briques démentaires.

11.2.3. La causalité
De plus, les bond graphs permettent de décrire la causdité qui régit la relation énergétique
atachée au lien: cdle-d est représentée par une barre a I'extrémité de la fleche. Cette
représentation des relations cause-effet conditue une qualité tres appréciable des bond graphs
pour la compréhension des systemes.
S on suppose deux ééments A et B qui échangent de la puissance, deux cas de figure sont
possibles:
1. A gpplique un effort aB et B renvoie un flux fonction de cet effort
2. A goplique un flux aB e B renvoie un effort fonction de ce flux
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e f
Al—==is| | [a[=—=e

Al—]|B All—|B

Figurell-3: Reglesde causdité

Par convention, le trait causad se trouve du coté de I'édément qui recoit | effort. 1l ne faut pas
confondre le sens de la fleche qui indique le sens de trandert de la puissance chois
arbitrarement e le trat de caudité qui et fixé par la naure des déments et leurs
interconnexions.

L’annexe A décrit égadement la causdité des différents ééments bond graphs.

1.3. M ODELISATION BOND GRAPH DE LA PILE A COMBUSTIBLE

Dans cette partie, nous décrivons la modéisation en bond graph d'une pile PEM. Comme
nous I'avons vu dans les paragraphes précédents, pluseurs domaines de la physique sont
énergétiquement couplés au sein de la pile acombugtible :

Partie Hydraulique : Partie Physico-chimique: |, Partie Electrochimique : <:> Utilisation:
Gestion des gaz <:> Réaction N—] Chutes de tension Charge Electrique

11 10 i ifi

Partie Thermique :
Flux de chaleur

FigureI1-4: Description des différents champs d' une pile a combustible

11.3.1. Hypotheses et domaines de validité du modéele
Rappelons que dans la pile PEM nous  exploitons la  réaction

H,+ 1O2 ® H,O+W,, +chaleur , aunetempérature comprise entre 40 et 90°C environ.
2

Le modde bond graph est base sur une représentation énergétique macroscopique des
phénomenes. Nous avons vu par exemple au chapitre | que les différentes chutes de tenson
sont atachées aux petes associées aux phénomenes irrévershles donc a des ééments
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disspatifs. Pour cette modéisation les hypotheses retenues sont les suivantes :

v Les moddes sont mono-dimensionnels.

v La pile moddisée fonctionne avec du dihydrogéne pur et du dioxygene pur. Pour une
dimentation en air, une prise en compte de la pression partielle et nécessaire.

v La concentration et la pression des gaz sont considérées uniformes dans les conduites
d dimentation.

v" Nous avons égdement chois de ne pas représenter le comportement de la partie
hydraulique de didribution de gaz, les diverses pertes de charge presson dans les
canaux de gaz sont donc négligées.

v’ Lacouche de diffusion est considérée totalement aqueuse.

v’ Ladiffusion est prise en régime stationnaire

v" Aucune réaction chimique parasite n'est considérée (rendement faradique unitaire).

v’ Le modde décrit les conditions normdes de fonctionnement, le vidllissement e
d’ éventuelles déériorations de la pile ne sont pas pris en compte.

v La gedtion de I'eau n'est pas prise en compte, mais le modde permet des évolutions

pour en tenir compte.

Certaines de ces hypothéses sont classques, d'autres plus redrictives. Mais, il faut rappeler
ici que notre modele N'a pas pour vocaion une éude précise des phénomenes internes de la
pile, mais de rédiser un modde exploitable dans une approche syséme. Notre modée bond
graph peut cependant étre tres facilement enrichi suivant les besoins.

11.3.2. Phénomenes physico-chimiques [SAISSET 2]
Avec les hypothéses retenues pour éaborer le modde, les paraméires d'entrée de la pile a
combustible sont les pressons P des gaz ddimentation. Ils sont constants dans notre cas. Ils
relevent du domaine hydraulique aind caractériseé smplement et il sagit de passer au domaine
chimique.
Aingd, dans le domaine chimique il faut cdculer I'enthdpie molare DH °, I'entropie molare
DS°, les pressions partidles en réactifs Pyo et Po et les débits molaires J,. Un bloc bond
graph permet le passage entre les deux domaines (Figure I1-5).
Dans le domaine hydraulique, I'effort est une pression en bar, e le flux, un débit volumique
en m®s™t. Pour le domaine chimique, I'effort et une énergie molaire en J.mol ¢ le flux un
débit molaireen mol.s™*.
Remarque importante :
Dans la suite, nous confondrons les termes «énargie » & «énergie molare» pour plus de
|égéreté et ceci pour I’ entropie et I enthal pie.
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-Enthalpie H, [J.mol]
8 : , 1
= Ji,,, flux molaire [mol.s™]
PressionH, [bar] | E ) . .
/ § Temperature x Entropie H, [J.mol]
S
Dévit volumique [nP.sy| £ | Jne flux molaire[mol.s
8 |-Temedualaloi deNernst [J.mofY]
J,, flux molaire[mol.s?]
T[K]
Flux Thermique
- TDSHZ "]iHZ [VV]

Modéle Thermique

Figurell-5: Trandformation entre le domaine hydraulique et le domaine chimique (anode)

-Enthalpie O, [J.mol]

J o, flux molaire d oxygéne [mol.s™|

Pression H, [bar
» [bar] Température x Entropie O, [J.mol]

7

Débit volumique [r.s7] J o, flux molaire d’ oxygene [mol.s™

-Termedu alaloi de Nernst [J.mol Y]

Jio, flux molaire [mol.s?]

Température x Entropie H,O [J.molY]

Calculs thermochimiques

Jiyos flux molaire [mol.s

-Enthalpie H,O [J.mol ]

Jiyyop flux molaire [mol.s?]

: T [K]
= 1 _Flux Thermigue
¢- =TDS,, +TDS,, = J;

e 2 ’ e
Modéle Thermique

Figurell-6 : Transformation entre le domaine hydraulique et le domaine chimique (cathode)
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Ce bloc incorpore les différentes équations assurant le cadcul des différentes grandeurs
chimiques:

A. Le débit volumique [n?.s Yest calculé grace alaformule :
D=V_J (11-1)

Avec:

m

V= R—PT volume molaire [m?.mol™] oll P= pression du gaz et T= température

(11-2)
fournie par le modde thermique de la cdllule décrit plusloin.
B. L’enthalpie [Jmol %] est calculée par :
T
DH®, = DH®,e+ (PCPAQ (11-3)
298
Avec:
C, =a +bg +g0? ol ?est latempérature (11-4)
Gaz Pafat a enJodemol™ b enmImol™ g en mlmol ™
H, 29,038 -0,8356 2,0097
O, 25,699 12,966 -3,8581
H,0 30,33 9,6056 1,1829
Tableau 11-6 : Coefficients des gaz parfaits
On effectue I'intégrae, et on trouve :
DH,} (T)=-8,613.10° +29,038* T-417,8.10° * T* +66,99.10° * T* (11-5)
DH o (T) = -285,56.10° - 9,4659.10° +30,33* T +4,8028.10°* T* +39,43.10° * T*
DH (T) =-8,2306.10° + 25,699* T +6,483.10°* T*-128,6.10°* T*
C. L’ entropie [Jmol}] est calculée par :
T
0 0 aC 0
DS°(T) = DS°(T,) + Bt .dQ? (11-6)
o2 Q 2]
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On effectue I'intégrae, et on trouve :

DS?, (T) =130,45+29,038* In(T) +100,49.10° * T*-835,6.10°* T - 165,19 (I11-7)
DS;,. (T) =69,8-175,66 +9,6056.10°* T +59,145.10° * T* + 30,33* In(T),
DS, (T) = 204,83-150,26+12,966.10°* T-192,91.10° * T? +25,699* In(T)

Lagrandeur de sortie est TDs® (T) [Jmol™] pour chague gaz.

Il est important de noter qu'il N’y a pas, a priori, conservation de la puissance entre I’entrée de
ce bloc et sa sortie. En effet, le produit Presson x Débit n'est pas égd au produit Enthalpie
Débit Molaire, car I'énergie correspondante n'est pas physiqguement mise en jeu dans
I’ opération de transport.

PD? DH"J, (11-8)

Mais, suivant la presson du gaz, la récupération de I'énergie chimique sera plus ou moins
efficace.

D. Chaeur produite :
La réaction et exothermique. La chaleur produite donnée par le terme T?S doit ére évacuée :
c'est pourquoi un port permet d assurer la conservation de la puissance. L' énergie dissipée est
réinjectée dans le modé e thermique avec |’ équation suivante :

fluxthermique = TDS.J, (11-9)

Avec:
v T température au niveau de I’ dectrode [K]
v’ ?Sentropie de réaction [Jmol™]
v’ 3 flux molare[mol.sY]
v’ Leflux thermique [W]

Nous utilisons ici un pseudo bond graph pour le modde thermique. C'est pour cda que le flux
thermique et en W. En effd, il et plus facile dexprimer e de cdculer les résistances

thermiques pour un pseudo bond graph (cf Chapitre).

E. Priseen comptedelalol de Nerngt :
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Cette loi permet de tenir compte de la modification de I'enthdpie due a la presson du réectif
au contact de I'éectrode. On retrouve dans ce bloc le cacul de la loi de Nernst. Nous avons
s&paré la loi de Nernst en deux parties: celle tenant compte du dihydrogéne et moddisée a
I’anode, dors que cdle tenant compte du dioxygene et de I'eau sont modélisées a la cathode.
Il est & noter que I’eau en phase liquide a une activité égde a 1 d'ol sa non prise en compte
dans I’ équation de Nernst.

RT.IN(P,) (11-10)
Avec: P, , lapresson partielle en dihydrogene.

RT.IN(P,) (11-11)
Avec: P02 la pression partielle en dioxygene.

La température indispensable pour le cacul des fonctions déa DH, TDS et de la loi de
Nerngt et déterminée dans la partie thermique du modéle et rénjectée dans les équations
gréce au couplage fort assuré par la cohérence globale du modele.

On cdcule dans un deuxieme temps les énergies libres ?G au niveau de chague éectrode
uivant les équaions :

DGanode =- D‘| H, (T) +TDS_|2 (T) - RT In (PHZ) (l | -12)
DG = 5 DHlo T)+ D o(T)+ 2TDS, (T)- TOS,o(T)- ZRTIn(R (113

On moddise cette sommation d'énergies par une jonction 1 qui représente une somme
d efforts a flux molare commun apres « adaptation» par des ééments transformateurs TF qui
permettent de tenir compte des rapports stoechiométriques (Figure I1-7 et Figure [1-8).
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-?H,, [ImolY]

g
k=3 Ji H2 — Jia
Py, [bar] £ | 1os [Jmol7] ? Gy [JMoOI™
/l 8 H2 A 1
D 3l £ Jy,=J
hz [M™.S7] o H2 ™ a Ji, [mol.s]
< a '
% |-RTIn(P,,)
3 | [dmolid— ,
§ Jiy, =Jiy
T [K]
Flux Thermique
- TDS,,.J,., [W]
Modele Thermique

Figurell-7: Calcul de ?G al’anode

-?H,, [J.mol?] TF=1/2
ATF .

Jio :l‘Jic
2 1/2?H
“1/27H,,
Po, [bar] T2y, [Jmol™ p
7 Ji 7‘|TF1 ¢
Doy [M3s] o2

"RT In(Py,) [J.mol] \Q’
Ji,
Jio AT Fl ? Goathoe [-Mol ]
-T?S,,0 [Jmol?] 1 /{
/l% J ¢ [mOI 'S_l]

Calculs thermochimiques

?H,50 [Jmol

J H20

T [K]
Flux Thermique

ge- %TDS)Z +TDS,, 2,
Wi 2 Modéle Thermique

Figurell-8: Cacul de ?G alacathode

Comme nous I'avons déa précisé dans le chapitre |, il existe deux fagons de prendre en
compte la diffuson des gaz avant I'dectrode. La diffuson a é&é intégrée dans |’ égquation de
Butler Volmer. Il n'y a dors quun seul paramétre a identifier : le courant limite (a I’anode et
a la cathode). De plus, de nombreux essais sur la pile ont permis de montrer que I’on N atteint
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jamais cette zone de diffuson sur la pile du LEEI. Des éudes complémentaires sont en cours.

Il est particuliérement important de souligner que la sortie du bloc thermochimique
impose un effort. En effet celui-ci correspond a la différence d’ énergie libre DG dans les
conditions d’'éat des différents réactifs entre les deux éectrodes qui constitue le
potentid thermodynamique qui provoque le « déplacement », et c'est alors le circuit
extérieur qui impose le flux molaire : ¢’est donc ains que se manifeste la causalité dans
ce composant.

Aind que nous l'avons montré, I'énergie libre DG de la réaction est transformée en énergie
dectrique. Les formules suivantes exprimant cette tranformation conservative de la
puissance :

E= 'nFFG (11-14)

| =nF.J, (11-15)

El =|J,DG| (11-16)
Avec:

v | courant correspondant au flux molaire [A]. | est en fait un flux molaire d’éectrons.
v’ J flux molaire [mol.s ™).

Il apparait donc un potentiel électrique E appliqué au domaine dectrique et dépendant des
conditions d'é&at des réectifs car directement lié au potentiel thermodynamique DG par (11-
14).

Le passage du domaine chimique au domaine éectrique se présente donc smplement
comme un édément transformateur de rapport de transformation: LF Attention il ne

n

sagit pas d’'un smple transformateur, car le signe pour |'effort est négatif alors qu’il est
positif pour le flux. Mais le principe est le méme. La Figure 11-9 donne I’exemple de cette
représentation al’ anode.
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-?H,, [Jmol™]
g1
E
PH2 § T? 342 [J-m0|-1] 1 1 ?Ganode [‘J'mOI_l])‘ Eanode [V
] 7 1
DH2 [ms-s l] g JHz ~. ‘]a [mol.Sl] @ I [A]
S [-RTIn(P,,)
[2)
3 [Jmal
8 Ji H?
| TFE.=1/(nF)
T [K]
FrrsT heymique
(W]
Modéle Thermique

Figurell-9: Cdcul de E al’anode

Les produits effort x flux dans le domaine éectrique et dans le domaine chimique sont les
mémes : il y abien conservation de la puissance entre les deux domaines.

A cause de la présence des capacités de double couches, les courants 1, et | peuvent ére
différents (le cas paticulier et classque est le cas d'un courant de charge congtant). De ce fait,
les débits molaires Ji, €t jic peuvent différer. Par conségquent, nous pouvons écrire dans le cas
géenéd :

“ nF
—_ - |C
‘Jino =Jic = nFE (11-17)
Jo=J_= E
% Tie onF

Nous avons prisici n=2.

11.3.3. Phénomenes électr ochimiques
Dans cette patie, nous nous intéresserons aux différentes chutes de tenson attachées aux
phénomenes disspatifsirréversbles existant dans une cellule décrits chapitre .

11.3.3.1. Surtensions anodique et cathodique

Ces aurtensons h_ et h, (terminologie @éectrochimique) sont des chutes de tenson qui
gpparaissent a I’anode et a la cathode. Ce phénoméne est souvent décrit par la loi de Butler-
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Volmer (Chapitrel). Elle s exprime al’ anode de la fagon suivante :

%g@antha(:j ge(l-aa)nthaQ('j
i©Caf RT o_ RT o

& s

Ia a + 0 @anthaQ -0 ae(l-aa)nthag (I|'18)
1+ a0 e RT g4 lao & RT @
I red_limite a I ox_limite a
Avec

_ naFD.er_a [H 2]z})quilibre

ired_Iimite_a - dred_a (I |-19)
| ) nFDlox_a [H +]Oéquilibre

ox_limitea — dox_a (| |-20)
et ia” le courant d’ échange défini au chapitre | équation (I-51) :

i;) — naFDg_)-:;Draez_a[Hz]iQUilibré’aa[H +]:QUi|ibr@aa et n=2 (”_21)

La concentration a I’équilibre en protons H' est supposée congtante (la concentration en ions
sulfonates dans la membrane est congtante).

Nous supposons de plus que Dy a et Died a («facteur de fréquence ») sont constants. Sous ces
hypotheses :

io squilibré- aa
15 = KO[H 1™

squilibré@a (”-22)
ke = n,FDE% DY, [HM™" e n=2
[H,]5*"*"est donnée par laloi de Lord Henry :
o & DsuIHZ%]- _ igg
[H 2]zqwlbre — kHzeg R § 273,2;{5PH2 (l |-23)

Ce phénoméne disspatif se représente donc dans le modée Bond Grgph par un éément
disspatif multiport R (Figure 11-10) non linéaire.
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Modéle Thermique
Flux
T [K] [W]
R

la[A] /‘ U, [V]

Modéle Electrique

Figurel1-10 : Moddisation bond graph des pertes d’ activation al’ anode

L’ énergie dissipée et réinjectée dans le modé e thermique au niveau de I’ @ ectrode concernée.
fluxthermique=U .1, (11-24)

De fagon analogue, nous obtenons ala cathode.

ag(l-aﬁ?ci:hcg geac;cTicgc_')
ee 2 _ ee =

§
i = 2}
I i0 d1-ag)NFh, io 28PN, o (11-25)

1+ c et RT 2 + - c et

Ired_limite_c I ox_limite ¢

HeJ
[

Avec : i’ le courant d échange défini au chapitre |

i;’ — nCFDl-ac Dae [Hzo]iquilibr@(l'ac)[H +]iqui|ibré‘ac [Oz]iquilibr@c et n=4 (11-26)

ox_c—red_c

L'eau éant en exces, on prend une concentration unité. De plus, la concentration en protons
H* Dox_c €t Dred ¢ SONt SUpposés constants comme pour I’ anode. On obtient aors:

ig - kg[oz]i’quilibre

squilibré@e 11-27
k? = nFDL%Dl [H ™" (1-27)
[0, """ *est donnée par laloi de Lord Henry :
2 Dsongi_ igg
équilbre = ]
[0, o=k, 6 * T Tep, (11-28)

Remarque :
Attention dans notre modde h,, .20 e |30 donc la loi dactivation ne sécrit pas

rigoureusement comme une loi de Butler Volmer pour la cathode:
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aaacth 9 a{l—ac)nthc('_jb
iu(;e RT  5_ eg RT o
c +
. %)
e=1= o @ o Fhe o al-ac)ncFhe 0 (l | -29)
1+ Ic e RT B+. Ic eg RT ;

ox_limite_c I red_limite ¢

11.3.3.2. Capacités de double couche

Le phénoméne de double couche apparait au contact entre I'éectrode et I'dectrolyte. 1l est
renforcé par le caractere poreux de I'dectrode qui accroit la surface de cette interface. Dans
notre moddisation nous supposons que cette capacité est non distribuée. Cette hypothese
n'est pas forcément rédiste. En effet, le caractére poreux des éectrodes engendre plutdt une
capacité digtribuée. Une éude des supercondensateurs a éé conduite dans la thése de
[cANDUSSO]. Le modde le plus smple pour comprendre ce phénomene est laFigure [1-11 :

{Q
Re Intérieur
{9 dupore ||
R
R2
Cij
R =

Figurell-11: Modée du circuit équivaent permettant une description de I’ @ectrode
poreuse (Vue en coupe)

On peut donc moddiser la porosté de I'édectrode par une ligne de transmisson. Dans une
premiére gpproche, on utilise un dément C unique & condant qui représente un stockage
d énergie potentielle.

La Figure 11-12 décrit la partie dectrique de I'anode et la Figure 11-13 celle a la cathode. On
retrouve les pertes d' activation et la capacité de double couche.

Electrode

TF,=1/(nF)

TF,

EanodJV)]

Surtension
Anodique

AR

la[A]

Eanode-Ua

=1

U,

CEH“‘“’%::lo

Capacité

double couche |
T Eanode-Ua

la
I'Idca

Flux | TIK]

Thermique

Uala [W]
Modele Thermique

Connection vers
I’ électrolyte
Modéle Thermique

Fl ux{tggr(ggque

Figurell-12 : Modde de la partie « éectrochimique » de |’ anode
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TR=1/(nF)

Tk
| [A]JEcathoce[ V]
Surtension
Ecathode'Uc i
Ecathode Uc U athodique
¢ sHos{l——iR
Capacité dec ¢ c
T K] doublecouche | laee T
H
e l]:.| ux Thermlque Ecathode Uc Therm|U)L(]e U I
g' E So +TDS, OgJ c - q .
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Figurell-13 : Modéle dela partie « ectrochimigue » de la cathode
11.3.3.3. Pertesohmiques

Les pertes ohmiques se Stuent dans tous les conducteurs et les contacts de la pile, auss bien
dans I'édectrolyte qie dans les dectrodes. Mais nous n’avons tenu compte que des pertes dans

I’dectrolyte car nous moddlisons un module de 20 cdlules démentaires (Chapitre
références [MENNOLA] et [MIKKOLA] donnent des renseignements plus déaillés

). Les
ur les

membranes. Un édément multiport R disspatif (Figure 11-14) permet de modéliser cette

résstance. L’ équation de définition de R est lasuivante :

R:I_
s.A

Effort = R.Flux

(11-30)

Pour la conductivité déectrique, nous avons utilise la foomule de «Mosdae » [CANDUSSO]

suivante digponible dans la littérature

el 1030

_ 5.5*10-3(| - 0634- 31 )ef % Tw
5
C+0.03! +0. 06289l9 1252
303g p

Avec:

(11-31)

117



Chapitrell

v' | = Epaisseur de |’ dectrolyte [m]

v A = Aire géométrique de chaque dectrode [nf]

v’ s = Conductivité spécifique de I dectrolyte[(Om) Y]

v | m = Paramétre d’humidification de la membrane. Ce paramétre et difficile a évduer.
| m = 14 correspond & une humidification correcte de la pile, | m = 22 correspond a une
membrane trop hydratée et donc a un noyage de lapile.

v’ | = Courant traversant la cellule [A.m?]

v T = Température de lamembrane [K].

Par dlleurs, I'énergie dissipée dans cet édément R doit &re évacuée. C'est pourquoi un
deuxiéme port pemet d'assurer la consarvation de la puissance. L'énergie disspée et
réinjectée dans le modd e thermique au niveau de | dectrolyte avec I équation suivante :

fluxthermique = U .| (11-32)

Avec:
v" U tenson aux bornesde R [V]
v’ | courant traversant R [A].

Nous utilisons ici auss un pseudo bond graph pour le modee thermique. C'est pour cela que
le flux thermique et en W. En effet, il est plus facile d'exprimer et de caculer les résgtances
thermiques pour un pseudo bond graph (cf Chapitrel).

Modéle Thermique

Flux Thermique
Uélec’(rolyteI [W]
R

I [A] J Uélectrolyte [V]

Modele Electrique

T[K]

Figurell-14 : Moddisation bond graph des pertes ohmiques

Pour obtenir le modele complet de la pile a combugible PEM, il faut tenir compte des deux
électrodes et des pertes ohmiques dans I’ dectrolyte qui assure |'échange des charges ioniques.

L’ électrolyte apparait donc « physquement » en s&ie entre les deux éectrodes; une jonction
1 moddisant I'égdlité des flux de charges ectriques, dectroniques et ioniques (Figure 11-15).
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Figurell-15: Modée globa d une pile PEM en représentation bond graph

11.3.4. Phénomenes ther miques
Les phénomenes thermiques sont trés importants dans les piles a combudible. En premier
lieu, la température et un paramétre déterminant des réactions chimiques. Pour ére bon
conducteur ionique, I'dectrolyte doit ére assez chaud. Mais, pour assurer un fonctionnement
correct de la pile PEM, il et nécessaire de travailler en dessous de 100°C pour éviter un
asechement de la membrane. Or |'échauffement de la pile est assez rapide & nécessite
souvent un systeme de refroidissement extérieur. Pour le dimensonnement de ce syseme, il
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es indispensable d'avoir un modée thermique couplé au modde globa. Nous ne consdérons
pas dans ce qui suit le cas d’ un refroidissement interne par un circuit d’ eau.

Pour une premiere moddisation, nous condgdérons un flux de chdeur dans deux sens de
propagation: longitudind et transversd. La pile et moddiste comme un empilement de
plagues avec des sources de chaeur en série qui moddisent la chaleur de réection et les pertes
par effet Joule dans les différents déments disspatifs.

La Figure 11-16 décrit le schéma d'une cdlule de pile & combudible avec les différents
échanges thermiques avec I’ extérieur.

Electrodes

Flux d’ air extérieur
et rayonnement

Flux d’air extérieur
et rayonnement

Flux d’ hydrogéne Flux d' oxygene

Electrolyte (Membrane)

ﬁr Pertes d’ activation
i%? Pertes deréaction

i%? Pertes ohmiques
Figurell-16 : Schémasmplifié d une cdlule de pile PEM

Sur la Figure 11-17, on trouve les différentes résstances thermiques couplées aux capacités
thermiques des différentes plagues composant la cdlule Les sources de puissance
proviennent directement du bond greph «édectrochimique ». Chague plaque et modélisée par
un circuit RC. L’dément R représente soit un phénomeéne de conduction entre deux plagues,
it la convection entre la surface extérieure de la pile et I'ar ambiant. L’éément C
représente le stockage de chaleur dans chague plague : c'est la capacité cdorifique. La source
«Se» moddise une source deffort. Dans le domaine thermique, I'effort et la température.
Elle fixe la température extérieure. Afin de conserver la symétrie des pertes réparties dans
I’d8ectrolyte, nous avons chois de séparer I'dectrolyte en deux et les pertes ohmiques dans
I’ dectrolyte sont injectées au certre de cdlle-al.
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Surtension anodique et Pertes Surtension cathodique et
chaleur de réaction anode dectrolyte chaleur de réaction cathode

| | |
Se—>l1 _Q|1 —IA|14|0A|1—>|01—|1 AFOHTIL—l;[Jl—IlFSe

AR |
Pl vl

C R 'C RIC R|CR
Radiateur
extérieur I Plaque I Anode | Radiateur

Convection etl terminale | Gauche Droit lterminale Convection et
rayonnement | I I rayonnement

I I I [
Figurell-17 : Bond graph thermique globd d’ une cdlule de pile PEM

|
Electrolyte Electrolyte : Cathode ; Pladue — extérieur
I
I

Pour la moddisation, compte tenu de la différence entre les épaisseurs des éectrodes (100um)
et des plagues bipolaires (1cm), nous n'avons considéré que ces dernieres dans le modde
find.

Pertes Pertes Pertes
Cellule 1 Cellule 2 Cdlule 3

e —1—1 —o—1 Aloé—t—ﬂoq 141K <

[l
vk vl vl

C R C R C R CR
Radiateur  Plaque Plague Plaque Plague  Radiateur
extérieur Terminale Bipolaire  Bipolaire  Terminale extérieur

Figurell-18 : Bond graph thermique implanté pour I association de 3 cdlules de pile PEM
Dans le cas d'une mise en sie de cdlules démentaires, le modde thermique équivaent et

égdement une mise en s&ie. La Fgure 11-19 donne le schéma de cette mise en ie
thermique pour trois cdllules équivaentes.
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Pertes cellule 1 Pertes cellule 2 Pertes cellule 3

s

Radiateur Plaque Plague Plague Plague Radliateur
extérieur terminale | Bipolaire | Bipolaire | terminale extérieur
Convection et Convection et
rayonnement rayonnement

Figurel1-19 : Schéma du modé e thermique pour I’ association de trois cdlules en Sfrie

Ce modéle ne tient pas compte du débit des gaz a I'intérieur de la pile, car on suppose que les
gaz arivent quasment a la tempéaure de la cdlule Mas, en rgoutant un éément pour
moddliser cette convection, nous aurions pu complexifier et amdiorer le modele.

I1.4. M ETHODES DE DETERMINATION DES PARAMETRES

Des essais spécifiques doivent ére pratiqués pour identifier tel ou tel parametre des modées
développés en fonction de sa nature e de la structure du modée. Dans cette partie nous
décrivons les différentes méthodes que nous avons utilisées pour ces déterminations.

11.4.1. Caractéristique statique tension-cour ant

La caractérisique datique d'un générateur éectrochimique et le tracé de la tenson aux
bornes de la source en fonction du courant débité ou recu par cdle-ci a température et
presson données. Elle peut ére moddisée par la formule (11-33). La Figure 11-20 représente
I’ensemble de ces chutes de tension

E=En- q"lact— -h act+)- R itf - Nohmique (11-33)

Avec:
v ha pertesduesal’ activation
v hgisr pertes dues aladiffuson

v Nohmique Pertes ohmiques
v

A partir des pertes ohmiques et de la caractéristique, on peut dors déerminer les autres chutes
de tension.

122



Modélisation bond graph des sources é ectrochimiques

Tension V

A Ppotentiel théorique
1.23\

AV e

| [
|

0.6 Densité de Courant en
Alcm? Alcm?

Figurell-20 : Caractéristique statique d' une pile a combustible

11.4.2. Echelons de cour ant
Il Sagit de rédiser un acoup de charge sur le générateur. Soit le courant est ramené a z&o

avec un % le plus rapide possible : interruption du courant. Soit le courant est éabli a une

vaeur donnée toujours le plus rapidement possible. Cet présente |'avantage de fare
gpparditre les différentes congtantes de temps du systéme. Les phénomenes trés rapides
comme les chutes ohmiques sont a priori visudisables sur le saut de tenson. De plus, on voit
clairement apparaitre des phénomenes plus lents avec leurs congtantes de temps.

A

(e f _¢ Résistance avec constantes de temps non nulles
Résistance ohmique
\ >

Temps

Courant

Figurell-21 : Méhode de |’ interruption de courant

Cet permet de mettre en évidence les chutes ohmiques et des condtantes de temps
caractériiques de circuit RC en généd. La vadeur de R du RC peut ére déterminée en
utilisant lavaeur finde de latension.
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11.4.3. Spectroscopie d’'impédance

Mesure Signal de commande
tension

A 4

Analyseur de Charge active
spectre v

\70
M esure courant

Elément actif
étudié

Figurell-22 : Schémade la spectroscopie d' impédance

La spectroscopie dimpédance et une méhode déude tres utiliste auss bien en
dectrochimie que dans le domaine du génie dectrique, en automdique par exemple. Le
principe de cette méthode et smple. Les systémes é&udiés éant fortement non linéares, les
études sont réalisées autour d'un point de fonctionnement avec des amplitudes de signaux tres
fables. Nous supposons que le syséme devient linéaire pour cette sollicitetion. On définit
dors une fonction de transfert H(w) entre une grandeur de sortie et une grandeur d entrée.
Deux sollicitations sont possibles pour caculer la fonction de trandfert. Soit on rédise une
commande en tension, c est-a-dire que I’'on impose un dV et on mesure le dl , soit on impose
undl et onmesurele dV . En dectrochimie, la premiére méthode est généradement utilisée.

Pour une commande en courant, nous déterminerons une impédance Z(w), dors que nous

définirons une admittance Y (w) = % pour une commande en tenson [KUHN].
W

Au dda de cette goparente symétrie formelle, la causaité de la sdllicitation n'et pas la méme
pour le composant et peut donc conduire a des réaultats différents et des facilités de mise en
cauvre différentes suivant la nature du composant.

LaFigure l1-22 expose |e principe de mesure de I'impédance d’ une source quelconque.

Le réaultat de la spectroscopie d impédance peut se représenter sur un diagramme de Bode ou
sur un diagramme de Nyquist. On extrait de ce diagramme les différentes fréquences de
coupure. Ces fréquences de coupure permettent en généra de calculer les capacités de double
couche.

11.4.4. Essaisther miques
Les essais thermiques classiques rédises sont des montées en température avec des grandeurs
électriques congtantes, ou bien des essais de refroidissement du composant avec des essais
sous convections naturelles ou forcées. Les mesures de températures sont rédisées soit par
des thermocouples placés en surface, soit gréce @ une cameéra thermique pour déterminer plus
finement des déséquilibres de températures.
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11.4.5. M esures des grandeur s chimiques

L’enthapie ou I'entropie sont des grandeurs fondamentades de nos moddes. || est donc
indispensable de les mesurer. Pour mesurer I'entropie, on trace la courbe du potentie
dectriqgue a I'équilibre thermodynamique (sans débiter de courant) en fonction de la

température. De cette courbe, on peut extraire le coefficient j—$ En supposant que DH et ?S

sont indépendants de la température (ce qui sera vra sur la plage d'éude dans le cas des
accumulateurs Li-1ons éudiés), nous pouvons calculer :

DS = nF% (11-34
En efet,
DG =LH - TDS
ngTG _ d(gJTH T ddE;S - DS (11-35)
Or,
=6

nF

dE 1 dobH T dDS DS
= +— +—

dT nF dT nF dT nF

Avec nos hypothéses,
dE _DS
dT nF (11-36)

Ces mesures ont été rédisées au Laboratoire de Génie Chimique de Toulouse. La Figure 11-23
montre le montage rédise pour cette mesure. Une enceinte permet de fare évoluer la
température de I’accumulateur. Un systéme de charge e décharge permet de faire des essais
pour plusieurs éats de charge.
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Figurell-24 : Systéme de charge et de décharge

11.4.6. Parametres de la physique ou dela littérature

De nombreuses études dja effectuées sur la modédisation des générateurs éectrochimiques
ont permis de déerminer des paramétres communs. Nous avons donc naturellement utilisé ces
paramétres dans nos modées quand ils sont indépendants du type de générateur éudié.
L'enthadpie standard DH de la réaction, par exemple, est une donnée de la physique pour une
pile PEM.

De méme, des tables de données permettent de calculer certains des paramétres des moddes
[HANDBOOK]. Par exemple, les conductivités thermiques et éectriques, couplées a une
connaissance des grandeurs géomériques de la pile, permettent de déterminer certains
paramétres du modde thermique. De méme, il et possble de cdculer des volumes
d électrolyte e donc des concentrations molaires a partir des grandeurs géomériques, par
exemple pour I’ accumulateur au plomb.
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I1.5. IDENTIFICATION ET VALIDATION DU MODELE B.G. DE PAC

I1.5.1. Identifications des paramétres et validations
expérimentales
La vaidation expérimentale a é&é rédiste sur un banc de test développé au LEEI rédise sur la
base d’'une pile & combustible PEM de 200W (400W max)(ELECTROCHEM/QUINTECH).
Cette pile est condituée d'un empilement de 20 cdlules démentaires en Srie. Leur surface
est de 50cn?.

Figurell- 25 : Dispostif expérimenta

Gréce aux différentes méthodes présentées dans la partie [1.4, on peut déterminer les
différents parametres du modde. La référence [VAN DER MERWE 1] décrit les mesures et la
détermination de certains parametres a partir de la courbe satique. La séparation des deux
électrodes est ensuite possble grace a des critéres issus de la littérature. L’ extraction des
paramétres et cette sfparation sont détaillées dans I'annexe C. Les mesures ont été réaisées
sur un stack de 20 celules et sont ramenées a I'échelle d'une cdlule équivdente. Les réaultats
sont synthétisés dansle Tableau [1-7.

Température T=70°C
Coefficient d' activation a*=04
Courant d’ échange équivaent pour une .
Lran checnange equivalent pour i, *=0.16mAcm 2
pression des réectifs de 2,5 bar
Résistance de |’ dectrolyte 3.6 mwW

Tableau 11-7 : Mesures pour une cellule éguivaente
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Coefficient d' activation anode a=0.25

Coefficient d' échange anode pour une
pression de dihydrogene de 2,5 bar

Coefficient d activation cathode a=05

Coefficient d' échange cathode pour une
pression de dioxygene de 2,5 bar

La Figure 11-26 montre la vdidaion du modde sur une caractéigtique dtatique. La courbe
smulée et obtenue en smulant une cdlule démentare et en rédisant une homothétie de
facteur 20. Outre une bonne correspondance globae, on observe que le modéle rend compte
des phénomeénes d’ hystérésis dans la zone d' activation.

Tension [V]

— Mesure expérimentale
— Simulation

-5 0 5 10 15 20 25 30 35
Courant [A]

Figurel1-26 : Vdidation courbe de polarisation pour un signa courant variant de0 a32 A a
une fréguence de 1,6 Hz pour une température de 65°C et des pressions de 2.5 bar

Des essais de spectroscopie d impédance ont égdement éé réalisés [VAN DER MERWE 1] pour
déterminer la cepacités de double couche & la réssance de surtenson dactivation. Les
résultats précédents sont ceux mesurés sur une cdlule (du stack du LEElI de 20 cdlules)
(Figure 11-27).

A I'époque de ces essais, il n"avait pas éé possble de monter vers les hautes fréguences pour
mesurer la résstance dectrique (principdement la résstance de la membrane). Elle est donc
cdculée apatir delaformule :
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s (T,I m) =(0.0051391 m- 0.00326)e 303 273+ gg
Avec:

v | épaisseur de lamembrane [cm]
v’ A surface de lamembrane [cn]
v' | mtaux d humidification

v T tempéaure [°C ici]

Nous avons utilise [=0.02cm (Nafion 117) et | m=14 pour les caculs du Tableau 11-8. Les
indices «* » précisent les grandeurs des éectrodes non dissociées.

* = * _
Ract RBF, Rmemb,rane
mesurée calculée
_ 1
Cac* SR (11-38)
* = l aecn=2
R * nFl
. Rmemb
Proar] | TCH LA ™ | Rag* | T [HZ a* Cae* [MF]
[mW] CALCULE
2.5 30 0.5 5.82 65 10.3 a=04 200
2.5 40 1 5.09 327 19 a=04 209
2.5 50 3 4.49 12.7 64.2 a =036 160
2.5 60 5 3.99 8.7 93.2 a=032 171
2.5 60 7 3.99 6.7 118 a=03 193
<a*>=0.311| <Cg*>=186

Tableau 11-8 : Exploitations de spectroscopies d impédances pour plusieurs courants et
plusieurs températures (pressions constantes)

On congstate que Cq* e a* semblent peu sensbles a la température et au point de
fonctionnement. Nous les supposerons congtants dans la suite.

De nouveaux essais de spectroscopie ont éé menés a des fréquences plus importantes dans le
cadre de lathese de Guillaume FONTES en cours.
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Figurell-27 : Diagramme de Nyquist pour plusieurs courants et plusieurs températures
(pressions congtantes) pour la cdlule du ssack ELECTROCHEM.
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I
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Figurell-28 : Interruption du courant sur différentes échelles de temps et pour un courant de
20A (T:65°C et Pyo=Poy=2.5 bar)

Dans le but de vaider les résstances de surtenson d'activetion et les capacités de double
couche, des essais d'interruptions de courant ont é&é menes.

Il est trés intéressant de noter sur la Figure 11-28 que la tenson de la pile pour un courant de
20 A avant I'arrét n'est pas la méme pour les deux essais. Cet écart ne se retrouve pas dans le
modde. Les deux essais ont été rédisés a la suite I'un de I'autre, on peut donc supposer que
les conditions initides Né&at pas les mémes. En effe, il ex trés difficle de sabiliser la pile
pour un courant de 20 A car les phénomeénes de «noyage » dus a une mauvaise évacuation de
I’ eaus créée semblent apparaitre.

Une différence entre les courbes expé&imentaes et la smulation gpparait clarement au niveau
du coude de la courbe. Cette différence sexplique probablement par la non prise en compte
de la porosité des dectrodes, qui influe sur la capacité.

Une éude thermique permet plusieurs vérifications. En effet, la Figure 11-29 se décompose en
trois zones. La premiere représente la montée en température de la pile soumise a un courant
de 1A. Pendant la deuxieme, la marche d'un ventilateur rédise une convection forcée. Et
enfin, la troiseme correspond a une augmentation du courant & 3A avec un aré& de la
ventilation. On observe une bonne correspondance des courbes expérimentales et les courbes
smulées. Les différences observées proviennent d'abord de I'acquisition de la température
qui et rédisée en surface, & non au coar de la pile, mais égdement de la difficulté a régler
avec précison les conditions expé&rimentaes de lapile.
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Figurel1-29 : Comparaison entre la montée en température expérimentale et théorique (les
parametres sont les mémes que les smulations précédentes)

Cet permet de valider les résistances thermiques et les capacités de stockage des plagues
bipolaires qui avaient é&é précaculées théoriquement. Seuls les coefficients de convection ont
été calés expérimentalement.

v R thermique plagues bipolaires = 0.015 K.W?

v’ C thermique plagues bipolaires = 80.5 JK ™ avec volume plagues bipolaires = 50 cn?

v’ Coefficients de convection naturdle = 5 W.m2.K ™

v’ Coefficients de convection forcée = 50 W.n2.K 2.
Findement, magré les hypothéses smplificatrices, le modde est trés satifai sant.

11.5.2. Conclusion

Le modde bond graph de pile & combusgtible ains développé et vdidé pour une pile PEM,
présente pluseurs avantages. Tout dabord, il permet de représenter correctement le
fonctionnement d'une pile a combudible tout en restant au plus pres des phénomenes
chimiques, représentés de facon macroscopique. Ce modée permet égaement de représenter
des associations de cdlules démentaires auss bien par une mise en s&rie que par une mise en
padlde du modde de cdlules Cete asociation et rédiste smultanément dans les
domaines éectrique et thermique. Il et donc prévu pour permettre des éudes avancées de
modularité, ans que nous le verrons au chapitre 11l. Et nous verrons quil peut auss bien
représenter une cellule quun stack complet par une similitude judicieuse S on suppose une
association équilibrée de cdlules équivaentes avec méme presson et température. De méme,
il peut ére interconnecté avec dautres modées bond graph de convertisseurs Statiques,
d'accumulateurs, de moteurs éectriques ang que nous le montrerons aux chapitres IV et V.
D'autres travaux ont égdement exploité cette potentidité d interconnexion pour I'éude d une
chaine de traction ferroviaire [SATSSET -SNCF].

Bien sir ce modde présente égdement des limitations inhérentes aux hypothéses retenues,
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notamment concernant la partie hydraulique. Une éude de l'association dans le domane
hydraulique, avec une prise en compte des pertes de charge dans les canaux d aimentation en
gaz, et cependant une évolution du modée tout a fait rédisdble e prévue. Elle conduira a
prendre en compte les couplages forts entre les composantes de I'énergie interne du gaz
attachées a ces grandeurs d'état.

Une limitation, liée a la description macroscopique des phénomeénes, et la non prise en
compte des phénoménes de diffuson dynamique. Ce modde n'est en effet pas fat pour
optimiser une pile de fagon interne, mais pour étre ins&ré dans des modees plus globaux pour
une approche systémique (Chapitre 1V). Et c'est dans cette optique que nous avons appliqué
cette méme démarche a d'autres composants éectrochimiques ains que nous le décrivons par
lasuite.

|1.6. MODELE BOND GRAPH D' UN ACCUMULATEUR LITHIUM-ION

11.6.1. Introduction [SAISSET 4]

Plusieurs auteurs ont proposé des modé es comportementaux d' accumulateur Lithium-1on.
De nombreux facteurs sont générdement pris en compte pour la moddisation dun
accumulateur :

v" Force éectromoatrice

v' Vaidion de la capacité suivant le régime de charge

v' Vaiation delarésistance de ' éectrolyte suivant | éat de charge

v Surtension aux éectrodes et capacités de double couche

v Vidllissment.
Les mode es classiques travaillent souvent en deux temps:

v Evduation de |’ &at de charge

v Cdcul delatenson en fonction de I’ &at de charge.
Pour etimer I'éat de charge, pluseurs méhodes numériques sont possibles [BADIN] et
I’ estimation de latenson e, elle auss, trés empirique.
Suivant la méthode éprouvée avec la pile a combusdtible, notre éude a pour but de rédiser un
modée représentant les phénoménes chimiques sur le plan énergétique. Aind, au moyen de la
représentation en bond graph, des phénoménes souvent découplés dans les moddes
classques, comme la variation de la cgpacité en fonction du courant de décharge, vont étre
reliés par la prise en compte des pertes dans I’ accumul ateur.
De facon andogue a la pile a combudtible, I'accumulateur émarge sur pluseurs domanes de
la physique énergétiquement couplés.
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Partie chimique: Partie é ectrochimique: Partie utilisation:
Réaction <:> Pertesen tension <:> Charge

1L I it

Partie thermique:
Flux de chaleur

Figure11-30: Les grands domaines de la physique pour un accumulateur

Le modele développé a é&é vdidé sur des essais rédises au laboratoire seulement. Comme
nous ne disposons pas des infrastructures nécessaires a la rédisation dessals pousses aux
limites de l'accumulaeur en toute sécurité, nous nous sommes limités au domaine dutilisation
courant spécifié par le congructeur, ce qui détermine le domaine de vdidité du modde. Mais
il pemet dga une bonne vison des potentidités offertes par ce type de moddisation,
illugrant particuliérement la facilité a passs du modde d'une pile PEM a cdui dun
accumulateur Lithium-lon.

11.6.2. Phénomenes chimiques

L’accumulateur Lithium-lon est basé sur un échange d'ions entre les deux éectrodes sans
formation de produits. La tenson entre électrodes ext fixée par I'énergie libre de la réaction
déchange DG°. Pour obtenir un modde générique andogue au modde de pile a
combugtible, il faudrait modédiser les deux éectrodes séparément. Mas les accumulateurs
SAFT dont nous disposons au laboratoire ne nous permettent pas d effectuer des mesures sur
les deux éectrodes séparément. Nous avons donc preféré développer un modele a éectrodes
non dissociées. C'est ce modé e que nous décrivons.

Chague éectrode peut étre consdérée comme un réservoir de lithium : nous modédisons donc
une éectrode par une capacité C moddisant le stockage du lithium et une enthdpie de

réaction DH a lagudle le terme TDS et soudtrait pour caculer I'énergie libre de réaction DG
(11-39) transformée en travail (énergie dectrique) :

DG =DH - TDS (11-39)

Nous avons conddéré ici que ?H et ?S éaent indépendants de la température. De facon
andogue ala pile a combustible, nous obtenons le modele de laFigure 11-31 :
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Enthalpietotale [J.mol]

Ji flux molaire[mol.s ™

-Température x Entropie totale [J.mol ]

Calculsthermochimiques

Ji flux molaire[mol.sY

Flux Thermique \J [K]
TDS.J [W]

Modéle Thermique

Figurell-31 : Moddisation de la partie chimique

Dans le modde de pile a combudtible, un port supplémentare moddisat la loi de Nerng,
cest a dire la prise en compte de la quantité de réactif. Dans le cas de |'accumulateur
Lithium-lon, une capacité C moddise le stockage du réactif. De plus, dans le modde a
électrodes non dissociées, une seule capacité est utiliste. Elle va smplement se charger & se
décharger suivant la quantité de lithium tranférée. Nous avons suppose dans ce modde que
I’énergie libre répondait encore a I'éguation de Nerngt (11-40) méme d la réaction
d oxydoréduction n'est pas auss bien définie que pour la pile a combustible, en ce sens que la
charge concernée par mole de «réectif » n'est pas connue a priori, car il Sagit d'une insartion
de lithium.

(activité desréactifs ) O

DG =DG"° - RT.In 5 (11-40)

(activité desproduits ) :
2}

F0
(0

Les équations de laréaction:

Cathode : [H] + x.Li'+ x.€ ® [LixH]
Anode : xLi ® x.Li'+x.e (11-41)
Totde : x.Li + [H] ® [LixH]

S on appdle Xi totae la quantité de lithium totde au départ dans I'éectrode négetive. A un

ingant t, X;; e la quantité de lithium dans I’ dectrode positive (cathode), dors que la quantité
de lithium dans I' autre (anode) est (Xii_totale-Xii). On peut donc compléter I' équation par :
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_ o 2 (Xli)a 9
DG =DG" - mlnéma (I |-42)

Cette formule et dors relaive alaréaction totde

Avec .
v aet b coefficients constants
v’ R constante des gaz parfaits [8.314 Jmol t.K ]
v’ T température [K].

Dans le modde bond graph, un bloc permet d'imposer DH ° qui est congtant et ne dépend que
de latempérature. De méme, un autre bloc impose TDS.
L’insartion du lithium et moddisée par un dément C (stockage d énergie potentielle).

? simie = Energie [Jmol ]

F——>c

flux molaire [mol.s%]
Figurell-32 : Moddisation du stockage de lithium

Onadors:
xli = xli totae - (‘Jidt (11-43)

Avec:
v’ X;i : Quantité de lithium dans la capacité aun instant t
v Xii totale - Quantité de lithium initide dans la capacité
v' J flux molaire de lithium.

Comme il ne Sagit pas vrament d'une oxydoréduction, nous avons rédise une identification
expérimentale des coefficients de |’ équation de Nerngt (11-42). On obtient alors:

& )06
C. (X|I) o5 : (| |_44)

Energie =Dgmie = RT.LN _
(Xlitotale_ Xli) (%]

Les coefficientsa= 0,3 et b = 0,5 ont &é identifiés durant les essais.
S I'on faisat une analogie avec une capacité dectrique :
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Domaine Electrique Domaine Chimique
Hux | : Courant J : Hux molaire
Effort U: Tenson Dchimie : Energle molare
Déplacement générdise Q : Charge Xli quentité de lithium
Q= (idt Xli = Xli totdle - ¢J;dt
Formules o) . ( _)o,s P
U -C Energie:RT.Lné I e
(Xlitotale_ Xn) g

Tableau 11-9 : Andogies dectrique/chimique

Nous avons tracé |’ énergie en fonction de la quantité de lithium Figure I1-33.

8000

6000

IS
o
S
3

2000 //
2000 /
-4000

-6000

Effort dans la capacité C [J

Quantitée de lithium dans I'électrode positive [mol]

Figurell-33: Varidion du potentid de « Nernst »
Par alleurs, il faut égdement prendre en compte le phénoméne dit de rdaxation aux

éectrodes décrit au chapitre 1. 1l correspond & un phénomene de pénération dans des
éectrodes poreuses e de diffusion dans|’ dectrolyte desions Li*.

Un tel phénoméne pourrait ére moddisé par une ligne de transmisson classque, Cedt-a-dire
pluseurs circuits RC en cascade. La référence [BELHACHEMI] deécrit la modéisation
d éectrodes poreuses dans le cas de supercondensateurs, le principe et le méme. Dans une
premiére approximation, nous moddisons par un circuit RC ce phénoméne de relaxation, ce
qui donne des réaultats tres satisfaisants. En bond graph, ce circuit RC n'est pas un circuit
dectrique équivdent mas bien le modde d'une diffuson chimique. Nous avons utilisé pour
larésistance R une formulation de type exponentiele.

J i2 = 9.1* 10' 5 (e(o-00403Drelaxation) - e(' 0-003383rela><atiov‘)) (I I _45)
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Dans le domaine chimique, on obtient dors le modée bond graph suivant :

?chimie : LOI
de Nernst Dchi mie'? Relaxation

Température Jmol* [J.mol ]
K] Cchimique\ 3 jl_]’___ #

J =31,
?Relaxation V

’ [J.mol ] l 0
J

- [mol.s?]
* Relaxation
[J.mol]

C

relaxation
i1

?
* Relaxation

Jo |[3.mol ]

Rrelaxation

Figurell 34 : Bond graph de la partie chimique d un accumulateur Lithium-lon

Comme pour le modde de la pile PEM, la tempé&ature est déerminée dans la patie
thermique du modéle et réinjectée dans le cacul des grandeurs chimiques (loi de Nerngt). Ce
qui congtitue un couplage fort au sein du modédle.

S on regroupe les deux modées chimiques:

_%3. ? H,oae [J.Mol Y]
E p 1
A o ]
g | ?G°LImMO] oG [2mol
: : 1 —]
j -T2 Some [IMol ]t _g 1 ] 7| 3 ol 51
5 1
8 ‘]i ?chimie -? Relaxation
8 ?chimi(i [‘]m0|l]
[dmol+]
Coi
| , chlmlquequl_
Flux Thermique |T [K] T ot ,
- empérature J=J, + ; .
TDSeard W1 | il I iyt
Modée Thermique 5 _
s
Caaxation : 0
i1
? )
* Relaxation
J, [[Imol™]
Rrelaxation

Figurell 35 : Bond graph dela partie chimique d un accumulateur Lithium-lon
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Comme pour la pile a combustible, lors de la converson chimique-électrique, I énergie libre
de la réaction DG, convertie en énergie dectrique, se manifeste par une tenson E qui lui ext
directement liée par (11-47).

| =n.F.J, (11-46)
__ G
= (11-47)

Pour passer du domane chimique au domane dectrique, on utilise donc un éément
transformateur de rapport _L_ .
n.F

La consarvation de la puissance et naurdlement respectée au sgne prés. Mas, a la
différence de la pile a combudible qui met en jeu une réaction d'oxydoréduction avec un
nombre entier délectrons par mole de réectif, seule une fraction du lithium est ici ionisge, ce
qui correspond a un nombre virtue fractionnaire n de mole déectrons intervenant dans la
réaction d'oxydoréduction équivaente (11-41).

Dans notre cas, ce coefficient a é&é identifié par I expérimentation éga a0,16.

TF=1/(nF)
TF—LELY
| [A]

Flux Thermique |T [K]
_TDStotaJ"ll [\N]
Modéle Thermique

Figurell 36 : Bond graph du passage de la patie chimique ala partie dectrique d' un
accumulateur Lithium-lon
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Ce coefficent n permet égdement de cdculer la quantité de lithium présente dans
I"accumulateur a partir de la capacité (Cacey) de I’ accumulateur.

— accu

Xiitotale - nF (I |-48)

Avec:
v Caceu CapCité de I’ accumulateur en [Ag]
v’ Xi totale QUantité de lithium dans I’ ectrode négative [mol]
v" n nombre de moles d' éectrons échangées
v’ F congtante de Faraday [C.mol™].

11.6.3. Pertes d’activation

L’activation est prise en compte de la méme fagon que pour une pile a combugtible. En fait, le
phénoméne de transfert de charge dans un accumulateur suit une loi de Butler Volmer
smplifiée car on suppose que, pour les courants considérées, le phénomene de courant limite
di aladiffuson es négligedble :

a;.n.F.Uqq - b.n.F.U

l=l,.e ® -e R ) (11-49)

Avec:
v |, : courant d' échange équivaent pour les deux éectrodes [A]
v' a, : coefficient de transfert de charge de laréaction

v n: nombre de moles d’ électrons 0,16 ici
v’ F : constante de Faraday [C.mol™}]
v’ Uy surtension d'activation [V]

On moddlise cette surtension par un dément dissipatif non linéaire R.

Modée Thermique

Flux Thermique

Ugel W] | T K]

R

I [A] /‘ Ut [V]

Modéle Electrique
Figurell 37 : Modée bond graph de la surtenson d activation
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11.6.4. Capacité de double couche
La capacité de double couche est un phénomeéne important a prendre en compte pour ce type
d accumulateur car les éectrodes sont poreuses. On utilise un dément C pour la moddiser.
On retrouve ici un circuit RC éguivaent aux deux éectrodes, formé de la résigance
d activation et de la capacité de double couche.
Le schéma bond graph générd de |’ dectrode est findement le suivant :

. Modde
Connection Thermi que
électrolyte
TI[K
ly=lat |EU Ul wy | T K]

Capacité de Eﬂ'umt E'U@I Uy, l
double couche C l g 0 I 1 | R
Sur;ens_ion
I[A]1TE[V] Activation
TF
TF=1/(nF)
Figurell- 38 : Modele bond graph chimico-éectrique

11.6.5. Chutes ohmiques
Les chutes ohmiques, proportionnelles au courant, sont dues aux résstances des différents
condituants de I’accumulateur (éectrodes/dectrolyte). |l apparait clarement que la résstance
de I'dlectrolyte est largement supérieure a toutes les autres. C'est pourquoi, on modélise cette
chute ohmique par un terme disspatif R sSmplement proportionnd a la réssance de
I’dectrolyte :

R= (| |-50)

I
s.A
Avec:
v' | = épaissaur del’dectrolyte [m]
v’ s = conductivité spécifique de I’ dectrolyte [(Om) ]
v’ A = are géométrique de chague éectrode [nT].

Mas, on sit que pour un accumulaeur Lithium-lon, la conductivité ionique dépend

essentidlement de la température. Nous avons chois une dépendance linaire entre la
conductivité et latempérature :
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s =a+bT (11-51)

Avec
v aconstante [Smi’]
v’ b constante [S.(m.K)!] (négative)

Pour identifier ces condantes, il aurat fdlu pouvoir rédiser des essas a différentes
températures, mas ceux-ci éaent impossbles dans nos inddlations. Dans la plage de
vdidité du modee, nous considérons la résistance comme quas ment constante.

La modédisation des pertes ohmiques et donc la méme que pour une pile a combustible
(dément R), maislaformule de laconductivité s n’'est pasidentique.

Electrolyte Modde
électrolyte'I ch Thermi que

E-U,.~Ug Uéectrol e
L act” Y dectrolyte yt [W]
Utilisation IS 1E=%R HT[K]

|
Electrique o

Ich=|+|dc E'Uact
T[K]

s E-U

Capacité de FIect E'Ua;l U I

double couche C l g 0% 1 I R
Surtension
Activation

LAl JE[V]
TF
Figurell 39 : Bond graph de la partie éectrolyte

On note sur le modde les liens bond graph qui reient le bond graph de la patie
éectrochimique avec le bond graph de la partie thermique.
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Electrolyte Modele
dectrolyte-len Thermique

E-U_.-U, Uélectrol 1
L act” - dectrolyte b [W]
Utilisation I\ 1‘ e 7€R Ié/'

[
Electrique * TIK]

I ch=I +|dc E'Uact
TIK]

1tA E‘U e ]
Capacité de act I E-U, I:I U
double couche c l g 0 I K lR

Surtension
| [A] Activation
E[V]

TF

‘[T [K]

Modéle Thermique

Figurell 40 : Bond graph globa d' un accumulateur Lithium-1on

11.6.6. M odelether mique del'accumulateur Lithium-lon
Nous ne disposions pas au départ de notre éude d une connaissance précise de la structure
mécanique de I'accumulateur. C'est pourquoi, dans un souc de smplicité, le modde
thermique est unidimensonnd en utilisant la symétrie axide de rotation. Nous consdérons
donc I'accumulateur comme un emboitement de cylindres, moddisat chacun une zone de
I'accumulateur (éectrodes, éectrolyte, enceinte extérieure) avec des sources de chaeur
placées entre eux. Chaque cylindre et moddlise par sa conductivité thermique (dément R) et
une capecité thermique (dément C) qui représente le stockage de la chdeur dans les différents
matériaux. Nous supposons que la chaeur de réection se situe au niveau de I'dectrolyte. Trois
sources de chdeur sont présentes dans chaque cdlule : les pertes dues a la chaeur de réaction,
les pertes dues a la résistance de I'éectrolyte et enfin les pertes d activation aux éectrodes.
fat noter quil sagit du modde dune cdlule démentare. S pluseurs épaisseurs sont

143



Chapitrell

emboitées, il faut en tenir compte.

Anode

Cathode

Electrolyte

M atériau en contact extérieur

Figurell-41 : Schéma structurel adopté pour dével opper le modée thermique

Les différents essais rédisés ont montré que la température de I'accumulateur variait trés peu
pour des régimes de décharge variant entre C et C/3 (40 et 14 A). Pour des raisons de sécurité
de manipulation, nous N’ avons pas dépast |e régime de décharge C.

Ce modde n'a pas éé utilise dans les smulations, car pour vaider le modde thermique, des
essais plus contraignants avec des conditions de sécurité correctes devraient étre réalisés.

Pertes de réaction, pertes d’ activation
et pertes ohmiques

|
I
I
I \
c <0
I
I
I
I
I
I
I

A\ A\
R R R
Extérieur I Matériau extérieur Electrode Electrolyte Electrode
I Convection et extérieure Conduction intérieure
| Rayonnement Conduction

Figurell-42 : Bond graph du modéele thermique

11.6.7. Conclusion
A ce dade, il et intéressant de comparer quadlitativement le modele de PEM avec cdui de
I'accumulateur Lithium-lon. Pour les deux, nous avons une patie chimique qui moddise la
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réaction suivant la méme méthode. Dans le cas de la PEM, nous avons suppose les réactifs en
quantité suffisante, fournis par des bouteilles sous presson de capecité de stockage infinie,
Pour I'accumulaeur, il n'y a pas d amenée extérieure de réactif, le stockage ext interne ; ¢'est
pourquoi il est indispensable de rgjouter une capacité pour moddiser le stockage des réactifs.
Dans les deux modées, nous avons pris en compte le cdcul de I'énergie libre DG par la
différence de DH et de TDS, caculées pour I'é&at du composant e de ses réactifs. Dans le
domaine déectrique, nous retrouvons les pertes ohmiques, les surtensons d activation et les
capacités de double couche. Des phénomeénes de diffuson sont égaement pris en compte dans
les deux modeles aing que les phénomeénes thermiques.

La structure du moddle est donc générique et S adapte auss bien au Lithium-lon qu’au cas de
laPEM. Nous verrons par la suite gu'il en est de méme pour les accumulateurs au plomb.

11.6.8. Détermination des parametres et validation du
modéle d'accumulateur Lithium-lon

11.6.8.1. Détermination chimique

v Mesure de DS : ces essais ont éé réalisés au LGC de Toulouse

Pour déerminer les paramétres chimiques, enthdpie e entropie, nous avons utilise une
enceinte cdorifugée pour rédiser des essais sous plusieurs températures comme présenté au
paragraphe 11.4.5. En tracant le potentid éectrigue en fonction de la température nous
mesurons :

dE

- =-8.7310°V.K*! it DS° =-7.9J. K1 mol?

La Figure 11-43 montre un exemple de tracé, en rédisant une extrgpolaion linéare, nous
caculons DS.

3,6915
Accumulateur N°1

3,601 1EM
N y = -8,735E-05x + 3,691E+00
36905 R = 9,917E-01

3,69
3,6895 \
3,689 \
3,6885 \

3,688

3,6875

0 10 20 30 40

Figurell-43 : Variation de latenson de I’ accumulateur en fonction de latempérature

Des essais ont éé rédises sur pluseurs accumulateurs e pour plusieurs profondeurs de
décharge. La Figure I1-44 synthétise les réaultats.
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Les vaeurs trouvées sont bien plus faibles que pour des accumulateurs de faible énergie pour
gppareils portables [HALLAJ], ce qui explique les fables modifications de température lors
des charges et des décharges a faible courant ou les pertes ohmiques e d'activation sont

petites.

0,00E+00 0
[ ]
-3,00E-05
1 -05
-6,00E-05
-9,00E-05 %
® 1 —g
g 120604 =
= < 7]
~ -1,50E-04 & -15 8
3 3
w ° o
 .1,80E-04 2
o
2 2
-2,10E-04 =
-2,40E-04
T -2,5
-2,70E-04 & [ dE/AT ||
Entropie deltaS
-3,00E-04 | | -3
0 10 20 30 40 50 60 70 80 920 100

Profondeur de décharge %

Figurell-44 : Mesure de dE/dT pour différents états de décharge

v' Phénomeéne de relaxation

La Figure 11-45 met darement en lumiére le phénomene de rdaxaion du lithium dans les
électrodes et I'dectrolyte. 11 Sagit d'un dinterruption du courant. La reation entre la
tension mesurée et I’ énergie libre et donnée par (11-47) : E=- EF)'

n

3,7

3,65

2
=
k]
12
c
(]
g
3,45
54 — Mesure expérimentale|
' — Simulation
3,35
3.3 T T T T T
2860 3860 4860 5860 6860 7860

Temps [s]

Figurell-45 : Rdaxaion du lithium dans les dectrodes (gpres interruption d’ un courant de
15A) (T ambiante et parametres déterminés ci-dessous)
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Sur cet essal, nous pouvons déterminer une résistance de relaxation pour un éat de charge
donné.

En répétant I'opération pour plusieurs éats de charge, nous trouvons que la résstance de
relaxation est fonction de cet éta de charge. Nous avons chois de modéliser cette relaxation
par une formule empirique non linéaire. Nous avons utilisé une formule proche de la formule
de Butler Volmer. En effet, pour un flux molaire donné il existe une pete dénergie de
I'accumulateur due a la relaxation. De facon expé&imentde, nous avons obtenu la forme
uivante:

J > - 9.1* 10— 5 (e(o-00403Drelaxati0r\) _ e(' 0-003383relaxation)) (I I _52)

AvVec :
v’ ?relaxation €nErgie contenue dans la capacité de stockage C_relaxation [J.mol‘l]
v’ Jflux molaire [mol.s']

Par alleurs, nous avons identifié gréce au temps de réponse une capecité de relaxation
C_relaxation de 104 pF.

11.6.8.2. Déter mination des parametres éectriques

Nous avons encore une fois utilise la méhode dinterruption du courant pour déerminer les
vaeurs des résstances d'activation et la vaeur de la capacité de double couche. La Figure II-
46 illustre un exemple de courbe obtenue par interruption du courant. La différence entre le
phénoméne d'activation et le phénomene de relaxation, se dtue dans I'échelle de temps
d é&ude. En €ffet, le phénoméne d'activation se déroule avec des constantes de temps de
I’ordre de 0,15, aors que le phénoméne de relaxation dure plusieurs heures.

Nous avons trouve les vaeurs suivantes :

Capacité de double couche
Courant [A] Rmembrane [MW] Ractivation [MW] A
3
0.5 3 2 (mesure peu précise a cause dela
faible amplitude)
10 5.5 1,7 39
20 6.5 15 3,8
30 6.5 1,3 4

Tableau 11-10 : Bilan des essais d'interruptions de courant de décharge
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Figurell-46 : Interruption du courant 15A a0A ; mesures des phénomenes d' activation et de
la capacité de double couche (T ambiante et parametres déterminés ci- dessus)

v’ Validation du modéle global

La Figure [1-47 montre un cycle de chage de I'accumulateur Lithium-lon avec des
interruptions de courant : nous observons que le modée bond graph dont les paramétres ont
été caculés par des essais précédents et fidde dans le cadre de cette expérimentation
particulierement différente. Cycle de charge rédlisé avec un courant de 7A.
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Figurel1-47 : Vdidation du modee bond graph sur un cyclage [0 ; 7A] (T ambiante et
parameétres déterminés ci- dessus)
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I1.7. M ODELE BOND GRAPH D'UN ACCUMULATEUR AU PLOMB

Les travaux de moddisaion de la batterie au Plomb-Acide ont &é engagés suivant la méme
approche, particuierement au cours de mon DEA, mais par la suite, nous avons porté notre
atention sur lapile, le Lithium-lon et leur mise en cauvre dans les systémes.

La moddisation de la batterie au plomb décrite ici est cdle rédiste par Ayaz KHADUN
[KHADUN] au cours de son stage de DEA a partir de mes travaux de DEA [SAISSET-DEA] et de
these. Ce travail doit ére poursuivi. Il nest donc reproduit dans cette these qu'une petite
parttie de ce travail, dans le seul but de montrer la vdidité de la méhode de moddisation
adoptée.

11.7.1. Modélisation avec transfert de matiere

Le principe de moddisation des accumulateurs au plomb est le méme que pour la pile a
combustible ou pour les accumulateurs Lithium-lon.

11.7.2. Phénomenes chimiques

Pour se rapprocher davantage de la rédité des letteries a plomb ol I'acide sulfurique dilué et
majoritairement dissocié enions H' et HSOy, il convient d écrire les équations comme suiit

alanode : Pb+HSO, « PbSO,+H" +2¢e (11-53)
alacathode: PbO,+HSO, +3H" +2e « PbSO, +2H,0 (11-54)

et laréaction totae :

Pb+ PbO, + 2H* + 2HSO; « 2PbSO, +2H,0 (11-55)
Matiére Masse molaire | Enthalpie DH®, | Enthalpie libre DG, coefficients
[g.mol ] [kJ.mol™] [kJ.mol™] stoechiométriques

Pb 207,2 0 0 1
PbO, 239,2 -277,4 -217,4 1

H* 1 0 0 2
HSO;, 97 -887,3 -755,4 2
PbSO, 303 -919,9 -813,2 2
H>O 18 -285,8 -237,2 2

Tableau I1-11: Grandeurs thermodynamiques des réactifs

En consdérant les enthdpies libres standards des différentes substances du tableau participant
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alaréaction, et en appliquant I’ équation aux éectrodes @émentaires on obtient :

al’anode : DGanoge = - [-813,2 — (-755,4) ]x10° = 57,8.10° Jmol*
Ce qui correspond a un potentiel de Eanode = -0.2995 V par rapport al’ électrode de référence.

alacathode: DGeatode = - [-813,2 + (2 X -237,2)— (-755,4) — (-217,4) x10° = - 314,8.10°
Jmolt

Ce qui correspond a un potentiel de Ecahode = 1,6313 V par rapport al’ électrode de référence.
D'ou on extrait unetension al’ équilibre de : E° = Ecathode~ Eanode = 1,930 V

De fagon andogue avec les moddisations précédentes, on peut moddiser la réaction chimique
sous la forme de la Figure 11-48. Sur cette figure, les éléments C; sont des capacités
représentant le stockage de la matiére i prenant part a la réaction. Ces stockages ne sont plus
infinis comme dans le cadre de la pile a combudtible. On retrouve le méme principe que pour
I'accumulaeur Lithium-lon avec une moddisation par des déments C. Mais, I'éectrolyte
participeici aux réactions.

CPb CPbSO4 anode CHZSOA CHZO CPbOZ CPbSO4_ce hode
J J Jj J
Hizsos Hh2o Hpboz Hposos
Electrolyte The
« . A phsos
Xi |Azsos T |AH -
\'H
0 — 1
\ll/ll AProduits
X; [mol.s N\ reactits [J-M0l ] 0 (Mol sy 3 mol ]

Connection cathode
Connection anode

Figurell-48 : Représentation de la réaction dans|’ accumulateur au plomb

L’ effort est le potentiel chimique (1 [Jmol™]) et le flux le débit molaire (J; [mol.s?]) :

m =DG, +RT In(a) (11-56)

Avec:
v DG énergielibre de Gibbs molaire [Jmol™]
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n nombre de moles d’ éectrons échangées

F constante de Faraday [96493 C.mol ]

R constante des gaz parfaits[8.314 Jmol*.K ]
T température [K]

& activité du compo2i.

AN NN

Les déments TF; trandforment chaque potentiel chimique Wi en afinité chimique patiele A; (

A = M. V). Ces déments TF; ont pour rapport Vlou Vi e le coefficient stoechiométrique
associé al’ éément i prenant part alaréaction.

On retrouve donc naurdlemnt le méme principe de converson chimico-électrique & sa
causdité : un potentid dectrique directement lié au potentie thermodynamique résultant.

La vitesse de réaction x; quimpose le circut extérieur au travers du courant debité est reliée
au débit molaire par :

Ji= Vi Xi (11-57)

Les jonctions «1» asurent les sommations des énergies a flux molare commun agpres
adaptation stoechiométrique :

A I'anode : Aanode = Apb + Ansos- - Apbsos — An (11-58)
A lacathode : Acathode = Apbo2 + Ausos- + Ar+ - Apbsoa - AH20 (11-59)

L’analyse précédente et les travalx antérieurs permettent de proposer un premier modée de la
cellule démentaire.

Les réles des léments TF sont décrits ci-apres :
v' Tk, TR, : trandformateurs interface chimique-él ectrique de rapport LF
n

v’ TF3, TF4, ...TF,: adaptateurs de grandeurs staechiométriques des éléments participant
alaréaction

Le modde ci-dessous fat gpparditre la structure physique de la cdlule. Les demi-réactions a
I’anode et a la cathode sont vishles a gauche et a droite respectivement et sont séparées par
I’'dectrolyte. Des capacités moddlisent la contenance de maiere sur les éectrodes et dans
I’dectrolyte. Des liens moddisent les échanges énergétiques entre les différentes parties qui
se produisent lors d échange de la métiere.

En s référat au Tableau 11-11, on voit que le plomb e I'dément H' ne participent pas
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directement au niveau énergétique (méme S leurs volumes changent au cours de la réaction)
car leurs enthdpies libres sont nulles. La concentration en H* sera quand méme utilisée pour
le cdcul de larésstance ohmique.

CPb CPbSO4 anode CHZSO4 CHZO CPbOZ CPbSOA_ca hode

Ji Hro J

[mol.s7] [[J.mol ] Hposos J[Hizsos J Mo J Mmooz [Heosos

Electrolyte
i AH2$O4 X' AH+
l/
; 0 XiJ_AProduits
TF,
TF,
le [A] \JEcanocel V]
I, [A] \NEaoelV]  Surtension Ecarode- Ue e

ECalOe—UC
EaraeUs | U Anodique C Plo —11
O\I |1 - AR Idc Ic
a

U.\
R
Surtension
|/\ Cathodique
_—_—— -’R Uélectrolyte
Résistance mode+Ucathode-Uéedrolyte
Electrolyte
Charge
électrique

Figurell-49 : Modde de lacdlule gavanique de la batterie a plomb

11.7.3. Résistance de surtension et capacité de double
couche

La moddisation est la méme que pour la pile a combugible. On va retrouver un circuit RC
paralée, jonction « 0 », pour chague éectrode.

11.7.4. Chutes ohmiques

Ces chutes, proportionnelles au courant, sont dues a la résisance des différents condituants
de I'accumulateur (Electrodes/Electrolyte). || apparait clarement que la résgance de
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I'dectrolyte est largement supérieure a toutes les autres. C'est pourquoi, on modédisera cette
chute ohmique par un terme dissipatif R proportionnel alarésistance de I’ éectrolyte :

R:s,|7 (11-60)

Avec:

v | épaisseur del’dectrolyte [m]

v’ s : Conductivité spécifique de |’ dectrolyte [(Om) ]

v' A Aire géomérique de chaque éectrode [m?]

v R:Réiganceen [W].
On sat que s est fonction de la température, mais auss de la concentration en porteur dans
I'éectrolyte, c'est-a-dire de la concentration en H,SO,. Pour notre modéele, ce paraméire est
cdculé dansle bloc dectrolyte de laFigure |1-49.

11.7.5. Résultats de smulation

Nous avons smulé un accumulateur associé avec une source de courant -20/0/20 A,
smulant aing toutes les phases de fonctionnements possibles. On adors:
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Courant [A]
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| — Tension accumulateur F
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Figurel1-50 : Smulation de décharge et de charge d' un accumulateur au Plomb dans un
fonctionnement normal

On peut voir que ce modde présente un comportement sain. En particulier, le passage d'un
mode a |'autre (décharge/roue libre/charge) ne pose pas de probleme, ce qui et important
pour sa mise en oanvre au sein d'un syseme réversble. Durant les phases de roue libre, la
tenson est bien égde a la force éectromotrice. On voit que, durant les phases de charge, il y a
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une surtension aux bornes de la batterie, dors que lors des phases de décharge, on observe
une chute de tenson attendue.

11.7.6. Conclusion

Le modele développé semble tres prometteur et permet de tenir compte de phénomenes
couplés comme par exemple la concentration en H™ sur la résidtivité de I'dectrolyte. De plus,
ce modde représente une celule démentaire, mais il peut auss servir pour modédiser une
batterie. On peut, par exemple, rédiser une association sé&rie de 6 modules démentaires ou
bien utiliser un facteur d'échele. La mise en pardlde est auss posshle. Elle correspond a
I’augmentation de la surface des dectrodes. En rgoutant la gravité dans le modde avec
pluseurs cdlules en pardlde, on peut moddiser la dratification. Il est possble égdement de
rgouter la diffuson des ions H® dans I'dectrolyte ou prendre en compte le phénoméne
d dectrolyse de |’ eau, en modifiant le modéle proposé. Ces travaux sont par ailleurs en cours.

I1.8. CONCLUSION

Dans ce chapitre, gpres avoir rappeé les principes de la représentation Bond Graph, nous
avons pose e décrit la démarche adoptée pour développer des modées génériques de
composants éectrochimiques en I'appliquant successivement aux piles a combudible e aux
accumulateurs  Lithium-lon et Plomb-Acide. Elle se fonde sur la représentation des
phénomenes en termes énergétiques au sein du composant au niveau macroscopique au
moyen dédéments caractérisés par des parameétres locdisés. Nous avons présenté également
les méhodes mises en cawnre pour procéder aux identifications expé&imentaes de ces
parametres.

Ces moddes, développés en bond graphs et validés par des essais, sont originaux et présentent
de nombreux intéréts. Leur caractére genérique et confirmé, au moins pour différents types
de composants éectrochimiques: on retrouve une patie réaction chimique, une patie
électrochimique & une patie thermique suivant une dgructure commune. lls peuvent ére
assemblés e permettent une modularité que nous illustrerons dans la suite. |ls sont égaement
évolutifs e facilement modifisbles méme 9 I'utilister Na pas lui-méme développé le
modele. Enfin, ils favorisent les échanges entre pécidides et participent a la capitaisaion
d'expertises de plusieurs domaines : thermique, chimique, dectrotechnique, ...

L’ objectif principal de ce travail de moddisation n'éait pas seulement de rédiser des moddes
formatés e directement utilissbless, mas surtout de montrer les potentidités de la
représentation bond graph dans la moddisation sysémique des composants éectrochimiques.
Aing, de nombreuses amdiorations peuvent et doivent encore étre gpportées a tous ces
modeles. Les premiers résultats de vdidation sont trés prometteurs, mais il nous faut dler plus
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loin vers les systémes. C'est ce que nous proposons de présenter dans les chapitres suivants en
exploitant ces modé es pour |'éude de systemes utilisant les composants concernés.
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CHAPITRE Il

M ISE EN EUVRE DES SOURCES
ELECTROCHIMIQUESEN GENIE ELECTRIQUE

Les différentes sources éectrochimiques éudiées précédemment ont, magré la smilitude des
phénomenes chimiques mis en jeu, des caractéristiques variées. Nous avons dga recensé
quelques propriétés quditetives liées a la maniere dont la converson et/ou le stockage de
I'énergie est rédisée au sein des composants, ce qui les prédispose a certaines fonctions. Dans
ce chapitre, nous nous proposons de recenser et dandyser de fagon générde un certan
nombre de leurs propriétés et de contraintes a prendre en compte en vue dune mise en cauvre
judicieuse et profitable dans différents types de systémes énergétiques [DELL].

Une qudité essentidle et la digponibilité de I'énergie électrique dans sa forme (tension,
courant, fréguence, forme d'onde,...), dans I'espace et dans le temps. L'expéience quotidienne
de la physique nous apprend particuliérement que les interactions énergétiques présentent un
caractere dynamique qui met en jeu des condantes de temps spécifiques. D'une part, eles
contraignent la vitesse des interactions et de la mobilisation de I'énergie. D'autre part, ces
condantes de temps caractérigiques font intervenir les déments disspatifs qui impactent
égdement sur les rendements des conversions energétiques.

Ce congtat débouche sur trois notions fondamentaes attachées a la disponibilité de I'énergie
dans les systemes et donc aux composants de conversion et de sockage misen cavre :

v ladensté spatide, autrement dit I'énergie spécifique de stockage ;

v ladensté tempordle qui représente la puissance, autrement dit la vitesse de conversion ;

v lesrendements misen jeu.

Et I'on peut gouter la question du lien éventued entre densités spaiae et temporelle que nous
nous proposons dandyser, avec les notions de sources d'énergie et sources de puissance dont
nous verrons le lien éroit avec les pertes que nous avons traitées au chapitre I. Tout cela nous
conduira a reposer le role fondamental du stockage dans tout traitement de I'énergie et a
rappeler et exploiter lathéorie de Ragone.



Chapitre 11l

Nous consacrons égaement une partie de ce chapitre a I'éude de la modularité des sources et
les contraintes qui en découlent, en exploitant et illustrant I'intéré des modeles Bond Graphs
décrits au chapitre précédent sur des exemples d associations de piles a combustible en série
ou en pardlde.

Enfin, nous traitons du comportement satique des sources éudiées, lorsqudles sont en
interaction avec 'environnement systéme dans lequel dles sont insérées.

Nous suivrons donc une progression liée aux propriétés temporelles des plus rapides
(dynamiques) aux plus lentes (statiques) et le role du stockage sera particuliérement précise.

[11.1. STOCKAGE DANSLES SYSTEMES, STOCKAGE IDEAL

Le stockage de I'énergie et utile pour mettre a dispodtion cette énergie de facon différée
dans le temps et éventuellement dans |’ espace, gpres trangport du dispostif de stockage. Mais
plus générdement que cea il conditue une fonction fondamentde des systemes pour le
tratement de I'énergie comme pour ceui de linformation (on pale adors de mémoire)
[ASTIER 2]. Pour les systeémes de conversion dénergie, dle est illustrée par laFigure 111-1.

Pe Ps
> >

1

Psto, Wsto, Pertes

Figurelll-1: Stockage del’ énergie

Son réle principa est dintroduire un degré de liberté énergétique permettant de découpler les
fonctionnements énergétiques du consommeateur Ps et du producteur Pe en fournissant ou en
ddivrant la différence de puissance Pe-Ps. Cest ce qui pemet la mise en oawvre dune
véritable gedtion de I'énergie visant a optimiser les fonctionnements respectifs de ces
composants. C'est typiquement le cas dans les véhicules hybrides par exemple (Figure 1l1-2),
ou le gain en consommation, donc en émission de CO,, peut atteindre un facteur 2.
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Groupe Moteurs Dynamique
Electq)géne Electriques véhicule

Stockage 4
(Batterie+ ...) D_ecou?llage .
gestion d’énergie

* Moteur thermique + alternateur
Rendements puits-roue:
e thermique: 15 %

* Pilea combustible « dectrique pur : 21%

* hybride: 26 %

e Turbine a gaz + alter nateur

» Générateur photovoltaique

Figurelll-2: Véhicule hybride

Mais cette fonction, mettant en cauvre des conversons tant lors du stockage (charge) que du
déstockage (décharge), implique des pertes associées qui dépendent des conditions
dutilisation aing que nous l'avons vu avec les rendements de cyclage pour les accumulateurs
et les supercondensateurs. Leur prise en compte dans la gestion d'énergie est déterminante.

De plus, les propriétés du dispositif de stockage dénergie dépendent en générd de I'énergie
emmagasinée particuliérement avec les stockages € ectrochimiques.

S nous consgdérons l'architecture générde de la Figure 111-3, la tenson ddimentation du
consommeateur est imposée par le noaud (bus continu), ce qui est classique.

Producteur Consommateur|

Hacheur
HS

Dispositif de
stockage

Figurelll-3: Architecture générde de sockage de I’ énergie

S un dément de stockage éectrochimique lui et directement connecté en l'absence du
hacheur HS, compte-tenu du caractére plutét source de tenson d'une batterie d'accumulateurs
ou des supercondensateurs, la tenson du noaud, imposée par cet dément, dépend donc
directement de l'énergie stockée, variant dans une fourchette denviron 30% avec un
accumulateur et dau moins 50% avec un supercondensateur. Cela congtitue une contrainte qui
peut ére pénalisante pour le fonctionnement ou le dimensionnement de certains systemes.
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Hacheur Onduleur
PAC HG Survolteur
l o Hacheur l
| Stockageidéal HS l
| A |
I Tension pilotee Elémentsde | |
I stockage I

Figurelll-4 : Architecture générique d'un groupe éectrogene a pile a combugtible

Cest pourquoi nous avons développé une fonction stockage a tension contrélée indépendante
de I'énergie stockée rédisée par l'association du hacheur HS a tout type de stockage. Ce
convertisseur, réversble en courant, et muni dune commande adéquate qui permet de
contrfler la tension de sortie, donc celle du noaud indépendamment de I'énergie stockée et
du transfert de puissance entre celui-ci et I'éléément de stockage. Il doit donc ére
«transparent en puissance » pour ére vu par le rete du syséme comme un accumulateur
idéa représenté par une source de tension ajustable. Cette «idédité» n'empéche pas de
prendre en compte le rendement énergétique de stockage / retitution.

Nous verrons la mise en pratique de cette fonction «stockage actif a tenson controlée » dans
un groupe éectrogene a PAC et dans un véhicule solaire aux chapitres suivants.

[11.2. COUPLAGE ENERGIE - PUISSANCE, THEORIE DE RAGONE

111.2.1. Sourcesd'énergie et de puissance

Au paragraphe consacré aux rendements, nous avons condaté l'impact des pertes, dles
mémes directement liées a la puissance sollicitée, sur I'énergie disponible, ce qui introduit un
couplage fort entre ces deux agpects fondamentaux quil sagit de formdiser pour une
exploitation dans la conception des sysemes. En effet, les différents composants de
production et de stockage d'énergie éectrique présentent a cet égard des propriétés et des
comportements tres différents qui les rendent plus ou moins aptes a ddivrer une puissance
éectrique plus ou moins grande sur un horizon de temps plus ou moins long. Ces notions
éant relatives aux missons assgnées, nous définissons les notions de sources dénergie e de
puissance.

Nous désgnons comme source d’énergie éectrique, une source pouvant ddivrer une
puissance éectrique donnée sur une durée du méme ordre de grandeur que cele de la (les)
mission(s) typique(s) que doit accomplir le systéme.

Nous désignons par source de puissance éectrique, une source pouvant ddivrer une
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puissance éectrique donnée sur une durée de temps courte devant celle de la (les) misson(s)
typique(s) du systeme. Il sagira auss dune durée typique de la misson ou du systéme, par
exemple une constante de temps mécanique.

Ces deux notions sont intimement liées et ne prennent de sens que présentées Smultanément
et comparativement.

Afin de les concrétiser, prenons I'exemple du véhicule solaire dont nous présentons une éude
au chapitre V de ce document. Deux sources éectriques sont présentes a bord : un générateur
photovoltaique e une batterie de stockage. Seul le générateur photovaltaique fournit I'énergie
utile au véhicule, utilisée pour propulser le véhicule et/ou recharger |es batteries.

En effet, dans les cas ou le solell est caché par des nuages, cest la batterie qui est utilisée
comme source d'énergie d'appoint assurant |'autonomie. C'est une source d'énergie.

Sur une misson dune journée entiére, le générateur et utilise comme source d'énergie, mais
sa puissance dépend de l'ensolellement. Auss, par temps ensoleillé la batterie peut apporter
par exemple, un surplus de puissance (couple) nécessaire pour franchir une cbte. Cest dors
une source de puissance.

Dans cette application, la capacité énergétique de la batterie correspond a environ la moitié de
I'énergie récupérée en une journée. Les batteries ne peuvent pas fournir I'énergie nécessaire
au véhicule sur une journée entiere, car cda impliquerait une énergie embarquée trop
importante et donc une masse pénalisante.

Par contre, pour une misson d'une heure, les batteries contiennent assez d énergie pour
fournir seules, la puissance tout au long de lamission.

La Figure 1lI-5 représente le profil de puissance du générateur photovoltaique. S I'on
souhaite consommer une puissance congtante au cours de la journée, la batterie doit fournir de
la puissance le matin e le soir, lorsque le solell et bas sur I'horizon. On les recharge en
milieu de jounée. La batterie joue donc ici un rdle de filtrage de la puissance en découplant la
consommeation de la production, réle fondamenta d'un stockage dans un systéme.

La différence entre source d'énergie & source de puissance et donc intimement liée a la
durée de la misson et a la durée des perturbations de celles-ci, c'ext-a-dire a la durée des
aurplus de puissance. Mas dle et a mettre en regad des aptitudes intrinséques de
composants qui peuvent ére limitées soit pour les courtes durées, soit pour les longues
durées. Aind, lorsgque, comme bien souvent, une seule baterie dimente le systéme, cdle-d
sera dimensonnée en fonction de I'énergie (autonomie) ou en fonction de la puissance
suivant le profil de la misson. Des architectures hybridées permettent de découpler ces deux

aspects.
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Figurell1-5 : Puissance solaire produite sur une journée de course comparée ala puissance
mOoyenne consommeée

Aind, un autre exemple cassque et cdui de l'association hybride de batteries
daccumulateurs et supercondensateurs pour la propulsion des véhicules dectriques urbains
dans lesquels, cest le supercondensateur (source de puissance) qui permet de filtrer la
puissance prélevée a la batterie (source dénergie) lors des accééations e des freinages
[CHAPOULIE].

La source dénergie peut donc ére vue comme le généateur dectrique principa
typiquement dimensonné pour déivrer une puissance de vaeur égde a cdle de la puissance
moyenne nécessare pour accomplir la (les) misson(s) typique(s) du systéme. Parmi les
sources d'énergie, nous pouvons citer : la pile a combudible associée & son combustible
(hydrogéne) et son comburant (oxygene), le groupe éectrogene tournant et son réservoir, le
générateur solaire associé a | énergie solaire, le générateur éolien asocié a I'énergie des vents
(énergie solaire), I"accumulateur (acide-plomb, Lithium-lons...)...

La source de puissance peut ére vue comme un générateur éectrique secondaire. Un
premier corollaire de sa définition et son caractere généralement rechargeable en cours de
misson a patir de la source dénergie pour qu elle puisse ére utilissble ponctudlement tout
au long d'une misson sans ére surdimensonnée. Il Sagit par conséguent en généd dun
dément de stockage réversible en puissance tel un accumulateur, un supercondensateur, ou un
volant dinetie.. Un deuxiéme corollare de cette définition et le reconditionnement
nécessaire de son énergie en cours ou en fin de misson, ce qui pose un probleme de
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planification ou danticipation avec la prise en compte des pertes variables avec la mission.
Les travaux de P. Chapoulie [CHAPOULIE] ont montré que la formulation en terme de filtrage
résout ce probléme en assurant le reconditionnement naturel de la source de puissance sur
I'horizon de temps défini par lefiltre.

On eg dors conduit a introduire un taux d hybridation délicat a définir car fortement lié a la
(aux) mission(s) typique(s) du systeme a accomplir. Il est en effet fonction des impacts a
fournir en terme d' amplitude (puissances) et de durée des événements (énergie) occasionnels,
répdtitifs... au cours de ces missions.

Des objectifs généraux de I’ hybridation peuvent étre tout de méme recensés :

v’ lisser la puissance délivrée par la source d énergie. Par exemple, |'absorption des
pics aéatoires de puissances positives ou négatives genérés par la charge (phases
d'accdérdtion ou de freinage de véhicules dectriques...). Autrement dit, il Sagit
ici dére cgpable, d'une maniere générde, de ddivrer ponctudlement des
puissances supérieures a la puissance moyenne du générateur éectrique ou de
récupérer de I’ énergie pour recharger la source de puissance.

v Pdier pendant une durée limitée une indigoonibilité partidlle ou totde de la source
d énergie. Par exemple, pendant le démarrage d'une pile a combustible, ou lorsque
le solell et masqué par des nuages devant le générateur photovoltaique ou en
I'absence de vent.

Lathéorie de Ragone permet de formaiser particulierement ces différents aspects.

111.2.2. Lathéorie et le plan de Ragone
La théorie de Ragone et le plan de représentation associé permettent de caractériser les
différents composants a I'égard du couplage énergie - puissance. Nous nous proposons de
définir le plan de Ragone pour une source éectrochimique classique : |e supercondensateur.
Pour tracer le diagramme dans le plan de Ragone d'une source contenant un stockage
d énergie, nous sSUpposONS que ce dernier est connecté a une charge consommant une
puissance congtante (Figure 111-6).

Pour cette éude, nous utilisons un modde tres smplifié du supercondensateur. Nous
supposons une source de tenson V(Q) qui dépend de la charge stockée et R une résistance
interne en srie. Cette description a éé rédiste par Chrisen et Carlen dans la référence
[CHRISTEN].
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Dispositif de production et de stockage de I’ énergie

Charge a puissance
constante

Figurelll-6 : Schéma associé au tracé du plan de Ragone

On note la puissance P=U.l avec U tendon aux bornes de I'dément & | courant

traversant I'dément. Par ailleurs, de fagon générade, nous pouvons écrire que | :?j—?:Q'.
Nous avons dors |’ éguation classique :

, P
RQ+V(Q)=-— (111-1)

Q

A l'ingant t=0, on suppose que I'énergie stockée dans le générateur et E, =W(Q,). Le
générateur pourra donc fournir une puissance P pendant un temps donné. On note t, le temps

au bout duqud il ne peut plus fournir la puissance demandée. S la puissance demandée et
constante, alors :

E(P) = Pt, (11-2)

Cette courbe E(P) est gppel ée diagramme de Ragone.

s E : R .
Dans le cas idéd ou les pertes sont nulles dors t, ZFO' Mais, dans les systemes réds les

pertes sont déterminantes.

v' Etude d’un super condensateur

Figurelll-7 : Montage smplifié pour le tracé du diagramme de Ragone
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Dans le cas d'un supercondensateur idéde, V(Q) :% avec C la vadeur de la capacité

Supposee congtante au cours du temps. S on reporte cette nouvelle équation dans I’ éguation
(111-1) dors:

_P_Q
U=T=¢c R (111-3)
S on dérive cette équation aors:
au 1d di I P du P P dU
- 1d9. R—=-—+R——=-——+R—— (111-4)

d C dt dt C U? dt CcuU U? dt

AL . (111-5)

d ou
_RPod(?)_ 2P
& U?g dt C
Cae RPS
i 2_p§[' ng(UZ)=dt (111-6)

On intégre I” équation précédente a variables séparées (C, R, P sont constantes) :

& =20 0
t(U) =£9I?P.In§ig T-U?+Uo%7 (I11-7)
ZPS Uog & 3

Avec: U, :lavdeur initide de latenson aux bornes du dircuit RC.
Sur la Figure 111-8, la tension de départ U est prise arbitrairement a 2V. Nous observons une

décharge avec un temps t qui augmente. Puis, pour continuer la décharge, t diminue: ce qui
es physquement impossible.
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Jyett, )
T o0 | |
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2 \
. [ Tension U [V] Décharge avec un
Décharge avec un temps temps croissant
décroissant

Physiquement impossible

Figurelll-8: Tracé delafonction t(U), [Uo=2V, R=0,01W, P=70W, C=70F]

Pour trouver la tenson a partir de lagudle la source ne peut plus fournir I'énergie, on cdcule
latension pour laguelle la dérivée de t(U) Sannule :

dont on neretient que la solution positive :

J__at¥___§mnn§—:+u (111-8)

ﬂ

Pour tracer le diagramme de Ragone, nous utilisons la formule (111-2). L’indice «c » indique
une grandeur relative au supercondensateur.

& aRP O 0
EJM:PQ:E-ﬁHn ~i+U] - RPZ (111-9)
2 guog :

2

Exprimons U, en fonction de U qui est latension initide aux bornes de la capacité C.

RP
UEU+H=U+U— (111-10)
RP_U/+RP
o= Yo 0 0 (111-11)

Soit I’ équation du second degré :
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Us-UU,+RP=0 (111-12)

Dont nous ne retenons que la solution postive :

U /UZ
U, = 2°°+ T RP (111-13)

Par alleurs, nous savons que :

1
= =ECU3 (111-14)

Pour caculer la tenson finae aux bornes de la capacité, nous savons d' apres les équation (I11-
10) et (111-8) que :

Uy =2J/RP (111-15)

E., ==C(U, ] = 2RCP (111-16)

Prac =55 (111-17)

P représente la puissance maximum que I'on peut demander a ce dispostif de stockage.

max

Mais, cette puissance maximum est théorique et dle ne pourra ére fournie que pendant un
tempsinfiniment court.

En effectuant les changements de variables suivants dans I’ équetion (111-9) :

26, _ P _4RP

C

e°:CU2 T (111-18)
5 i
1 +1’1- =

e.(p) :_%h/l- p)z- p- p.InEE(l—p)_;i (11-19)
4§ ¢ P

On trace lacourbe de I’ équation (111-19) dans un repere logarithmique.
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Figurelll-9 : Diagramme de Ragone d' un supercondensateur

Ce diagranme de Ragone met bien en évidence le fonctionnement du supercondensateur.
L’énergie totde ne peut ére extrate que sous une fable puissance. Plus la puissance
demandée et importante et plus I'énergie disponible et faible en raison des pertes. Pour le
dimensonnement de I’'dément de stockage, le plan de Ragone donne donc des informations
tres utiles.

Le plan de Ragone peut égdement ére tracé en utilisant la puissance et I'énergie massques.
Cette nouvdle information est auss tres importante pour comparer les différentes sources. la
Figure I11- 10 regroupe différentes sources dectrochimiques ([EERH) :

Volant d'inertie
En matériaux composites

supertapacités

1000

Pile acombustible
vec stockage H, et O,

Batterles
Batteries Li-lon
plomb

Puissance massique (W/kg)

=
o

10 100 1000

Energie massique (Wh/kg)

Figurell1-10 : Plan de Ragone pour différents moyens de stockage

Les supercapacités apparaissent plutét comme des sources de puissance dors que les batteries
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gpparaissent plutdt des sources d énergie. Ce sont la des propriétés intrinseques a confronter
aux temps caractérigtiques d'une misson car nous avons vu que ces notions de source de
puissance et source d' énergie sont particulierement liées ala durée d' utilisation.

La théorie de Ragone conduit égdement a distinguer différents types de stockage par leurs
propriétés asymptotiques en fonction dune puissance de redtitution en évauant la proportion
dénergie récupé&able par rgpport a l'énergie potentidlement disponible dans un stockage
lorsqu'on le décharge a puissance Pd donnée.

Elle éablit ang une forme de stockage qudifié de potentiel qui permet de récupérer toute
I'énergie pour une puissance de reditution Pd nulle : cest le comportement asymptotique
d'une batterie ou d'un supercondensateur tel que nous I'avons vu [JOHNSON]. Aing :

Stockage potentid :

lim hg=1
Py®0 (111-20)

Avec : h rendement de restitution

A l'opposé, un stockage qudifié de cinétiqgue permet de récupérer toute I'énergie stockée
pour une puissance de reditution Pd infinie : cest le comportement asymptotique dune
bobine supraconductrice ou d'une roue dinertie.

Stockage cinétique :

lim hg=1
Py® ¥ (11-212)

Cette agpproche fournit donc des édéments théoriques pouvant ére mis au service dune
méthodologie de choix dun composant ou dune hybridation de composant de production
et/ou de stockage dans un contexte systémique : ele répond au probléme de I'évduation de la
disponibilité temporelle de I'énergie De nombreuses données quantitatives en termes
dénergie et de puissance massiques, de nombre de cycles de charge et décharge, par exemple,
et bien sir de colt, permettent de comparer les composants actuellement disponibles.
Largement disponibles dans la littérature, nous ne les rappelons pas ici. En revanche, nous
nous proposons de mettre l'accent sur quelques résultats des travaux menés sur les
composants éectrochimiques dans les systemes.
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[11.3. LA MODULARITE DES SOURCES ELECTROCHIMIQUES

Une propriété partagée par tous les composants éectrochimiques est le caractére basse tenson
des cdlules démentares : une cdlule Lithium-lon fonctionne autour de 35V avec un
maximum a 4,1V, cdle dune pile & combustible autour de 0,7V au point nomind, cele dun
supercondensateur et limitée 25V et décroit avec la décharge. Ceda est particulierement
problématique § I'énergie est traitée par un convertisseur datique dont les composants semi-
conducteurs introduisent une chute de tension du méme ordre de grandeur.

En effet, la converson est liée a une réaction d'oxydoréduction et nous avons vu que I'énergie
maximae récupérable sous forme de travall (ic dénergie éectrique) est donnée, a
température e pression imposées par I'énergie libre de Gibbs : DG® = DH°- T DS° par mole
dun réectif. Comme cette énergie et transférée a n moles ddectrons mises en jeu dans la
réaction, la tenson avide réversble et directement liée a cette énergie (Na éant le nombre
d'Avogadro) :

0 o
- 2?: est donc le méme qu'au niveau moléculaire en divisant par Na : E° = - 2 2_

E° =

E° et donc identique au niveau macroscopique et microscopique, Dg° vaant quelques eV,
E° vaut donc quelques valts, typiquement entre 1 et 4 V, c'est une donnée incontournable de
la physique car le facteur ne entre I'énergie et la force éectromotrice et impose par la nature
de la réection chimique. En mode générateur, on doit encore retrancher les chutes liées aux
pertesirréversibles.

Dans les supercondensateurs le phénomene exploité et cdui de la double couche,
polarisation édectrique locde sur quelques nm ou nmm austour de linterface éectrode
dectrolyte. La limitation liée au potentid de dissociaion de I'dectrolyte est typiquement de 2
ou 3V, donc du méme ordre de grandeur.

Cette propriété conduit a recourir & des associations en réseau Sie-pardlde appelées
« batteries» pour les accumulateurs et les condensateurs ou «empilements (stacks) » pour les
piles & combudtible, afin dateindre des tensons exploitables avec un rendement éectrique
satifaisant. Remarquons que c'est égdement une propriété des cdlules photovoltaiques. La
mise en s&rie correspond a |I'augmentation de la tension, dors qu'une mise en pardlde permet
un courant plus important. La mise en pardlde ou I'augmentation de la surface de la source
revient presque au méme résultat excepté que la mise en pardléle rgoute des connections
entre les cdlules démentares qui peuvent induire des chutes de tendon, dors que
I'augmentation de la surface permet de saffranchir de ces problemes, mais pose cdui des
limitations de rédisation et de I’ équirépartition des densités de courants (points chauds).
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La caractérigique globae dune association srigpadlde de Ns x Np cdlules et
théoriquement obtenue par une similitude directe de rapport Ns en tension et Np en courant.

111.3.1. Modularité despiles a combustible
Les limites technologiques pour I'asociaion de celules de pile a combudible sont
actuelement les suivantes:

v Un maximum de 100(?) cdlules peuvent étre misss en s&ie. La limitation
principde pour la mise en s&ie, reste la presson des gaz le long de la conduite
ddimentation. En effet, les cdlules sont dimentées par la méme candisaion e
une perte de charge implique dors un déséquilibre en tenson au sein du stack. De
méme, des problémes thermiques (refroidissement du dack...) limitent le nombre
de cdlules en s&rie. Des problemes mécaniques, de gestion de I’eau (évacuation de
I eaus, hydratation des membrane) se posent auss lors de lamontée en tenson.

v" De méme, pour une densité de courant inférieure a 1A/cm? (typique O,6A/cm2) une
surface d' dectrode de 750cm? (?) semble étre un maximum.

Mais dautres phénoménes peuvent induire ces déséquilibres en tenson. Les plus importants
sont I’humidification de la membrane (PEMFC) et la température (PEMFC & SOFC). En
effet, la température au milieu d'un stack est toujours plus grande que celle sur les bords. Ces
désiquilibres peuvent avoir plusieurs conségquences.

111.3.1.1. Influence delatempérature

Nous avons développé un modele bond Graph de pile a combustible de type SOFC [SAISSET
1][sAISsET-DEA]. C'est avec ce modde que nous avons éudié la modularité dans les PAC. Le
modéle de SOFC et décrit en annexe 2. Le choix des piles SOFC pour rédliser cette é&ude se
judtifie par le fait que les déséquilibres en température sont plus visibles sur les cellules SOFC
[KHALEEL] car dles travallent a des températures plus élevées. Nous dlons éudier le
comportement de deux cdlules: I'une fonctionnant a 950°C e l'autre a 750°C. La
température intervient a la fois dans le cdcul de E°, de E d'aprés la loi de Nernst et dans le
cdcul des différentes chutes de tensons du modde. Nous avons fat I'hypothese que la
conductivité de I'dectrolyte varie de fagon linéare avec la tempéaure. Plus la température
augmente, plus la conductivité augmente (coefficient positif de température).

Nous observons sur les caractéristiques statiques (Figure 111-12) que pour les faibles densités
de courant, la tenson en sortie de la pile a 750°C et plus grande que pour la pile a 950°C. En
effet, I'énergie libre (DG) dépend de la température (Figure 111-11), et cette énergie augmente
en vaeur absolue quand latempérature diminue.
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Figurelll-11: Variation de E en fonction de latempérature avec et sanslaloi de Nernst

Mais, des que le courant devient plus important, les chutes de tenson dans la pile a 750°C
deviennent trés importantes et la tenson de sortie est donc plus faible. En effet, la résstance
de I'dectrolyte diminue quand la température augmente et les résstances d'activation varient
tres peu. D’ ou I'intérét de travailler a haute température.

Caractéristiques Tension-Courant
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1200 —température 750°C
= 1000 —température 950°C
S
C 800
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Courant en mA/cm?2

Figurelll-12 : Caractérigtiques smulées Tension-Courant de deux cellules SO a deux
températures différentes

Le tracé de la puissance disponible (Figure 111-13) montre que deux cas se dessnent. La
cdlule & 750°C fournit une puissance moindre jusgu'a une tenson critique @ Ugitique, @OrS
c'es la cdlule a 950°C qui fournit le plus de puissance. Par contre, la puissance maximae et
fournie pour une méme tenson de sortie sur les deux cdlules. Cda semble trés intéressant et
plaide pour une mise en paralée des cdlules, pour optimiser la puissance de sortie.
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Puissance délivrée pour deux températures différentes
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Figurell1-13 : Puissance fournie par deux piles SOFC a des températures différentes

La puissance maximade de la pile et plus grande pour une température importante.
Cependant, notre éude se place seulement sur un plan théorique et intrinsdque a la pile. De ce
point de vue, plus la tempéraure e devée, plus la puissance et devée. En plus, un
fonctionnement a haute température permet une vdorisation plus efficace de la chdeur.
Pourtant, dans une optique indudtrielle, il est parfois plus intéressant de baisser la température,
car des problémes mécaniques (dilatation) peuvent géner |e fonctionnement de la pile.

111.3.1.2. Etude des associations série de piles a combustible
Gréce au modde bond greph, nous avons éudié I'association de cdlules éémentaires,
associations auss bien du point de vue éectrigue que du point de vue thermique.
L’association hydraulique nmest pas prise en compte ici. Ces associations permettent de
représenter un groupement de celules démentaires, mais on peut imaginer quil Sagit
égdement d'une association de stacks. Dans ce denier cas, la connexion n'est dors
qu’ électrique.

Miseen série électrique et thermique avec un déséquilibre en température
Cette association peut, par exemple, modéliser le groupement de 8 piles avec une pile dont le
préchauffage n'a pas bien fonctionné. Les 8 cdlules sont parcourues par le méme courant.

RLARLIR  REIREI IRl

Figurelll-14 :Asociaion de 8 cellules en srie avec une cdlule a 750°C

La caractérigique statique globae ne difféere pas beaucoup du systéme équilibré. Par contre, S
on Sintéresse a la caractérisgique TensonCourant (Figure 111-15) de deux cdlules de
I’association (I’une a 950°C et I'autre a 750°C), nous voyons que pour les faibles densités de
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courant, la tensdon aux bornes de la cdlule a 750°C est plus grande que celle a 950°C. Cda
confirme I'&ude en tempéature du 111.3.1.1. Pour les fortes dendtés de courant, nous
observons que la tenson aux bornes de la cdlule & 750°C devient méme négetive. Mais, la

cellule ne change pas de fonctionnement, nous avons toujours consommetion de H, et O, , et
création de H,O. Pour expliquer ce phénoméne de tension négetive, nous utilisons un modde
amplifié d une cdlule de pile a combudible (Figure 111-16).

U 750°C >U 950°C

1400
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S coo | U+s0ec < Ugsgec |
c
9 400 l 1
o I i
@ 200

0 L T T T T T T T
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-400

— cellule a 950°C

— cellule & 750°C

||
inversion

Densité de Courant en mA/cm?2

Figurelll-15 : Caractérigtiques Tension-Courant de deux cellules ayant des températures
différentes dans |'association s&rie

A
R U=E-R <0
4 0E<|
E R

Figurelll-16 : Modde smplifié dune PAC

Lorsque | devient supérieur a E/R=linversion, 1@ tensgon U devient négative. Cette inverson ne
semble, a priori, pas un probleme pour la pile il y a «seulement » une augmentetion des
pertes sur cette cdlule. Cela reste bien sir a confirmer expé&imentdement ;. impact sur le
viellissement par exemple ?

L’étude en puissance, permet de distinguer deux cas. Pour un courant supérieur a un courant
critique (leritique), 1a puissance maximum disponible en sortie est plus fable dans le ces
deséquilibré que pour 8 cdlules alaméme température de 950°C. Sinon, dle est supérieure.

De plus, comme on I'a dga noté, les cdlules en s&ie ne travallent pas a leur puissance
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maximum pour le méme courant. L’association en sSérie, n'optimise donc pas le
fonctionnement en puissance des différentes cellules. Cda plade pour une
homogénéisation des températures (par un systéme de régulation de la température) dars la
pile a combustible pour avoir un fonctionnement optimum.

P7soec > Pososc
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400

300

1 ~
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Puissance en mW/cm?2

I . 200 - 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
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-400

Densité de Courant en mA/cm?

Figurelll-17 : Puissance en sortie avec un déséquilibre de température

Par alleurs, s on éudie I'homogénéisation de la température, il faut Sintéresser aux pertes

dans les deux cdlules (I'une chaude, I’ autre froide) :

v' On peut remarquer que les pertes résistives de la cdlule a 750°C sont plus grandes que
cdle de la cdlule a 950°C. Or, le courant qui circule dans les deux cdlules et le méme.
Les pertes Joule RI? vont donc ére supérieures pour la cdlule a 750°C qui va avoir
tendance a s échauffer.

v |l faut égdement éudier les pertes de réaction. Elles sont égdesa:

pertes deréaction = TDS.J, (111-22)

Avec:
v T température au niveau du site de réaction [K]
v' DSentropie [Jmolt.K™]
v' J flux molaire[mal.s?].

Ces pertes sont plus importantes dans les cdlules a 950°C que dans celles a 750°C. 1l faut
donc rédiser une amulation avec I’'ensemble des pertes pour conclure sur I’homogénéisation
de la température entre les cellules. Nous avons donc tracé (Figure 111-18) I'ensemble des
pertes en fonction du courant pour deux températures.

175



Chapitre 11l

0,6

05
) / /
) ///
0,2
o1 //
—Cellule a T=750°C
——Cellule a T=950°C

0,2 0,4 06 0,8 1 12 14 116

Pertes en [W/cm?]

-0,1

Courant [A/cm?]

Figurell1-18 : Ensemble des pertes pour deux cellules de températures différentes

Les pertes de la cdlule a 750°C sont supérieures aux pertes de la cdlule a 950°C, ele produit
plus de chdeur. Il va donc y avoir une homogénésation naturelle ce la température au sein de
la pile SOFC. L’'asociation sfrie favorise la dabilité thermique et I’homogénéisation de la
température de stack.

111.3.1.3. Etude des associations paralldles de piles a
combustible
Nous éudions ici |'augmentation du courant débité par une pile a combugible en rédisant
une asociation dectrique pardlde. Ce groupement en pardlde peut auss bien moddiser une
asociaion de piles sfparées que I'augmentation de la surface d'une celule. Le modde
permet les deux approches.
Nous avons donc asocié 8 cdlules en pardléle : d abord dans une association pardlele avec
une cdlule & une température de 750°C e les autres a 950°C, puis une associaion pardlée
avec sept cdlules a une température de 750°C e une a 950°C. Toutes les cdlules voient la
méme tension aux bornes.

Mise en paralléle électriquement avec une cellule déséquilibrée:

ENEEEEER

Figurelll-19 : Association de 8 cdlules en pardléle avec une cdlule 2 750°C
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Avec une cdlule a 750°C, la caractéristique globde TensonCourant ne différe pas beaucoup
du syséme équilibré. Par contre, sur I'&ude en puissance, nous notons des différences
importantes. La puissance en sortie est logiquement moindre dés que la tension est inféieure
a une tenson critique, cela plaide ici auss pour une homogénéisation de la température (par
un systéme de régulation de la température) pour avoir un fonctionnement optimal.

Par alleurs, nous voyons sur la Figure 111-20 que toutes les cdlules fonctionnent a leur
puissance maximae pour la méme tenson de sortie. Cela permet une meilleure utilisation des
différentes cdlules méme 9 dles ont des températures différentes. L’association pardlde
optimise le fonctionnement en puissance des différentes cdllules.
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Figurel11-20 : Puissance de deux cellules atempératures différentes dans I'association
pardlde

De plus, sur les caractérigtiques TensonCourant des cdlules individudles (Figure 111-21),
deux cas se dessinent :

v U < Ugritique -

Le courant débité par la cdlule & 750°C est plus faible que celui débité par les autres cellules.
De plus, comme nous avons Egpe < E g & U gy =Uggpe » 1€ chutes de tension & 750°C

sont donc plus grandes qu’a 950°C. Nous ne pouvons pas conclure sur la cdlule qui dissipe le
plus de puissance; la puissance disspée éant le produit du courant par les différentes chutes
de tension dans la cdlule. Seule une éude en smulation permet de conclure.
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Figurelll-21 : Caractéristiques Tenson-Courant de deux cellules a températures différentes
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Figurell1-22 : Pertes dans deux cellulesindividudles dans une association en pardlde

Nous avons donc tracé I'ensemble des pertes dans les cdlules individudles a températures
différentes. Les pertes dans les cdlules a 950°C sont les plus importantes. || n'y a donc pas
autorégulation de la température comme dans I'association en s&ie, mais au contraire risque
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d embalement thermique car les cellules les plus chaudes chauffent le plus,

v U> Ucritique
Dans ce cas la, nous avons toujours Egpe < E g €t Ui =U gy - LES Chutes de tensions a
750°C sont donc plus grandes qu'a 950°C, car la tension des deux cdlules est la méme. Mais
le courant dans les cdlules a 950°C est maintenant plus faible que dans les autres. Nous
pouvons donc conclure que la cdlule froide a des pertes plus importantes. Elle a donc

tendance a chauffer plus. Toutefois, cette homogénéisation se fait sous courant faible, ele
N’ est donc pas tres efficace.

v Mise en paralléle électrique avec sept cellules déséquilibr ées

EEEEERER

Figurell1-23 :Association de 8 cellules en pardléle avec sept cdlules a 750°C et une a
950°C

Le point intéressant a observer apparat sur la caractérigique TensiontCourant de deux
cellules de températures différentes Eigure 111-24). Pour U < Wsitique , NOUS observons que le
courant de la cdlule a 950°C est plus faible que le courant de la cellule & 750°C. Par contre,
quand U > Ugitique, ON NOte que le courant dans la cellule 2 950°C devient faiblement negetif.

losorc < l750°C

—cellule 2950°C
Ucritique ———————— «—cellules a 750°C

losgec > lrsoc

Tension en mV

T T T T T T T T
-200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Densité de Courant en mA/cm?

Figurelll-24 : Caractérigtiques Tension-Courant de deux cdlules de températures différentes
dans une association en pardlde
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Nous dlons utilisr le modde smplifié (Figure 111-25) pour expliquer ce fonctionnement a
courant negetif.
T=950°C T=750°C

Figurelll-25 : Modde smplifié

v Explications :
Nous avons E1>E2 et R1<R2. S U>E2, 12 ext dors négatif mais comme U<EL dors 11 et
pogtif. Dans la rédité, il e difficile de savoir comment va réegir la cdlule qui fonctionne en

dectrolyse. Effectivement, la cdlule parait changer de fonctionnement.

Dans le cas de I'association en <érie, I'inverson de tension intervenait pour les trés fortes
dengtés de courant. |l é@ait donc aisé de I'éviter en limitant le courant de sortie. Ici, cette
inverson se produit pour la marche a vide, fonctionnement difficile & éviter. Pour contrecarrer
une telle inverson de courant, il semble judicieux de mettre une diode en sie avec la cdlule

Ou un groupe sfrie de cdlules.

111.3.1.4. Bilan

Association série: Chaque cellule ne travaille pas a son point optimal de puissance

Stabilité thermique

Risgue d’inversion
(.) Uzgo-c > Uosoc Icri.tique Uzsorc < Ugsrc . detension L
] ]

Iinvers'on
Figurelll-26 : Bilan associdion srie
Association parallele: Chaque celluletravaille a son point optimum de puissance

Risque d’inversion Stabilité Instabilité
decourant | thermique Yot thermique O

Vv

Figurelll-27 : Bilan asocidion pardlele
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Avec:
v luitique €3t le courant limite d’ égdité des tension des cellules chaudes et froides
v linversion €3t le courant limite avant I'inversion de latension aux bornes d' une cellule
v Ucitique € la tenson limite d égdité des courants des cdlules chaudes et froides
(asociation pardlde)

111.3.1.5. Influence de |’ humidification
Nous dlons mantenant observer [I'associgion de cdlules PEM  ayant des taux
d humidification de leur membrane différents. Cette humidification joue sur la résdivité de la
membrane suivant I’ éguation du chapitre l (11-26).

— Humidification Im=10 a 30°C
— Humidification Im=5 a 30°C
5 5 10 15 20 25 \9\ 35

Courant [A]

Tension [V]

Figurell1-28 : Caractéristiques statiques d’ une pile PEM pour deux humidifications
différentes

Pour deux humidifications de membrane différentes, nous avons tracé la caractérigtique
datique d' une cellule de pile PEM. Nous observons une variation importante de la pente de la
caactérisique statique. Pour les grandes densités de courant, les pertes sont plus importantes
dans la cdlule séche que dans la cdlule normaement humidifiée. On peut donc imaginer que
lors d'une mise en érie, le méme phénoméne que pour les SOFC se produit, c'est a dire
I'gpparition d'une tenson négative sur une des cellules. Le noyage, qui augmente égaement
les chutes de tenson dans la cdlule peut provoquer le méme phénomene dinverson de
tension : nous |’ avons observeé expérimentaement sur lapile du LEEI (Figure [11-29).
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wrret Pl

Figurell1-29 : Inverson de tenson due a un noyage sur lacellule 20

111.3.2. Modularité des accumulateurs Lithium-lon
Les accumulateurs Lithium-lon ont égdement une tenson par cellule assez faible comprise
entre 3 e 39V. Pour permettre une utilisation en éectronique de puissance, les couplages
rie e padlde sont indispensables. Mais contrarement aux accumulateurs Plomb-Acide ol
le couplage série ne pose plus guére de probleme, les déséquilibres entre les différentes
cdlues éémentares de Lithium-lon provoquent des déséquilibres a la charge e a la
décharge.

Dispersion en tension pour 6 accumulateurs en série

— Accumulateur 1
— Accumulateur 2
301 Accumulateur 3

Accumulateur 4
— Accumulateur 5
— Accumulateur 6

NW%{ ffffffffffffffffff

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Temps [s]

L
i

Tension [V]
w

L
w

31

2,9

Figure111-30 : Décharge a courant constant d’ une association de 6 accumulateurs en série

La Fgure 111-30 représente la décharge a courant constant de 20A de 6 accumulateurs
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Lithum-lon de type HE 44 en s&ie. Nous notons clarement une disperson de la tenson
entre chaque accumulateur. Or pour des raisons de sécurité exposées au chapitre |, nous
limitons nos essais entre 39 e 3,3V pour les tensons a vide. |l gpparat clarement une
disperson des résstances internes de I'accumulateur, mais égaement de la capacité. En effe,
les accumulateurs N°4 et N°5 par exemple, se déchargent beaucoup plus vite que les autres.
s limitent donc la capacité globae de I’ association.

Nous avons smulé, sur pluseurs cycles de chage & de décharge a courant congant, la
disperson en tenson e la perte de cepacité de I'asociation Srie édectrique de 6
accumulateurs de charges différentes (Figure 111-31). Le modée utilisé pour un accumulateur
Li-lon apour paramétres ceux du chapitre précédent.

Li-lon Li-lon Li-lon Li-lon Li-lon Li-lon

— Chagéen |4 Chagé |— Chage | { Chage | Chage || Chage | —
exceés En défaut normale normale normale normale
3,9V 3,83V 3,86V

Figurell1-31 : 6 accumulateurs de chargesinitides différentes mis en rie
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Figurell1-32 : Cyde avec 6 accumulateurs de charge initide équivdente

Sur les Figure 111-32 et Figure 111-33, nous avons tracé I’ évolution des tensons aux bornes des
différents accumulateurs. Le courant de charge et de décharge et de 20 A. Pour une
asocidion daccumulateurs de charges différentes, I'accumulateur le plus chargé limite le
groupement pendant la charge et le module le moins chargé limite le groupement lors de la
décharge. En effet, la charge est arrétée dés qu'un accumulateur atteint 39V et la décharge
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Figurell1-33 : Cyde avec 6 accumulateurs de charges initides différentes

Nous avons, a partir des courbes précédentes, calculé I'énergie nécessaire a la charge e a la
décharge du stack complet. Les résultats sont résumés dans le Tableau I11-1.

Association de 6 Association de 6
accumulateurs identiques accumulateurs avec des
charges différentes
Energie récupéréelorsdela 591,16 482,96
premiére décharge [Wh]
Energie nécessaire lors d une 403,69 282,75
charge[Wh]
Energie récupéréelors d’ une 350,87 245,87
décharge [Wh]
Perte de capacité 30%

Tableau 111-1 : Comparatif de |’ association s&rie de 6 accumulateurs

Il apparait clairement sur I'éude précédente I'importance d’un systeme d’équilibrage
en tension qui pourrait ére un de ceux proposés aux paragraphes 111.3.3 suivant. Méme
un accumulateur trop chargé pénalise le groupement série. La méme étude conduit aux
mémes conclusons pour un désequilibre des résistances internes ou de capacités d'un

des accumulateur s[KUTKUT].
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111.3.3. Modularité des supercondensateurs

Les supercondensateurs, en regle généde, ont des tensons nomindes fables, puisqu eles
n'excedent pas 4V au grand maximum. Les applications de I'éectronique de puissance qui
pourraient avoir besoin d'un supercondensateur ne fonctionnent pas dans cette gamme de
tendon. Par exemple, la pile & combugtible du LEEI dédivre une tenson nominde d environ
15V. Il est donc nécessaire d' associer en série un certain nombre de supercondensateurs. Les
supercondensateurs ont des disparités en capacités importantes de I’ordre de +/-20%. Lors de
mise en sie de pluseurs supercondensateurs, la charge Q des différents déments est la
méme; en rappelant que V = Q/C, nous remarquons que S les capacités ne sont pas les
mémes, les tendons findes ne seront pas non plus les mémes. Il et donc nécessaire
d équilibrer les tendons au sein de I'association, pour exploiter pleinement les capacités de
stockage des ééments.

Trois systemes d'équilibrage qui vont des plus classques (résstances, diodes zéner) au plus
intelligents  (buck-boost [BARRADE]) sont rapidement exposés. Une éude complete et
réaiste dans[VIGUIER].

111.3.3.1. Systéme d’ équilibrage avec des diodes zéner

Les diodes zéner sont mises en paraldée sur les supercondensateurs Figure 1l1-34). Latension
maximal e acceptée par |es supercondensateurs détermine latension zéner des diodes.

ey ,. 23 wa o=
- T o el i) = g
-.wf[— __h.ﬁ_,_ﬂ_,__.{i I 2,

I::; . I:-:E E3 L me L FE

Figurelll-34 : Equilibrage avec des diodes zéner

Pour une charge a courant condant, les tensons évoluent de maniére linéaire et sont limitées
par les diodes quand dles arrivent alatenson zéner.

111.3.3.2. Systéme d’ équilibrage avec desr ésistances

Le principe et dmple il suffit de mettre des résgances en padlde sur les
supercondensateurs.

Figurell1-35 : Equilibrage avec des résistances
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On retrouve le comportement classque de condensateurs qui se chargent, alimentés par une
source de courant constant. L’expression de la tenson d'un condensateur va permettre de
déerminer la vadeur de la réssance a mettre en pardlde connaissant la vadeur du courant.
Nous rappel ons cette expression :

V(1) =RI.(1-e') avect = RC (111-23)

En régime permanent (t tends vers I'infini), I'expression devient: V. = R.I. Connaissant la
vdeur finde de la tenson du supercondensateur et la vaeur du courant, on peut en déduire la
vdeur de R. Des systemes plus complexes ne connectent la résistance que S un désdquilibre
important en tendon et détecté, ce systeme et utilisé par SAFT pour les accumulateurs
Lithium-lon.

111.3.3.3. Systeme d’ équilibrage avec un circuit buck-boost
Pour expliquer le principe de cette solution, nous nous aiderons de la Figure 111-36.

Figurell1-36 : Principe du systeme d équilibrage

Le but de ce systeme est de dévier une partie du courant délivré par la source pour dotenir une
dynamique de charge ou de décharge identique pour les deux capecités. Le signe du courant
équivaent dépend de la différence qui existe entre les deux capacités. Nous définissons une
relaion entre les capacités qui est :

d+100
100 (111-24)

Cl=C et C2=C.

Avec : d écart entre cgpacités [%] postif ou négatif.

De cette relation, nous pouvons déduire I expression du courant équivalent :
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ona: Vclzl_leq.t et V02:|+qu.t
C1 C2

nous voulons: Vcl=Vc2 (111-25)
c2-c1, _ d |
C2+Cl  d+200

ce qui nous donne: léq =

Dans la pratique, les souces de courant équivdent seront réalisées par un interrupteur
(trangstor MOS) et une inductance (igure 111-37) dont la structure formée par I'ensemble et
un convertisseur buck-boost réversible en courant.

1 1 (o)
Ty 12
Lég TEL TEL
2leq s i
T 14T <:> e ZIm L&g —C=z
BT T2
L,

Figurelll-37 : Systeme d équilibrage réd

Lacommande des transstors sefait selon lalogique suivante :

s Vcl>Ve2: letrandstor T2 est OFF et T1 commute ala fréquence fygc,

s Vcl<Ve2: letrandstor T1 est OFF et T2 commute a la fréquence fygc.

La commutation des transstors éant fixée avec un rapport cyclique de 50%, le convertisseur
buck-boogt fonctionnera en conduction discontinue tant que la différence entre les tensons
des capacités ne dépassera pas la tenson de seuil des diodes (2A/¢1-VeY<Vd).

Nous remarquons, par cette logique de commande, qu'il existe 3 Situations différentes :

|
1
[=]
=
o
="
o
a
A
i3
)
=]
]
|1
1
ir]
=

Figurell1-38 : Différentes sequences du convertisseur buck-boost (cas ou Ve >V cy)

Elles correspondent aux événements suivants :
(A), TLON, T2 OFF:

v’ Clsechageavec | - \[—Cl.t (en n&gligeant Ryson)

€q
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v' C2sechage avec |

(B), D2ON, T1 OFF :
v' Clsechage avec |
V, +Vc Ve, T

v C2sechargeavec | - ~4—2t+ -1 _do
L L 2

(C), TL OFF, T2 OFF : C1 et C2 se chargent avec |

Ce syseme d'équilibrage est sur le pack de 6 supercondensateurs Montena 2600F que
possede le LEEI.

111.3.34. Rendement de cyclage d'une batterie de
super condensateur s avec équilibrage

Nous définissons le rendement énergéique aing :

h = E oo — Egouse (11-26)

E E.+E

Avec:

v E : énegieddivrée par la source pour charger les supercapacités[J]
v E : énergie stockée par les supercondensateurs [J]
v E, . énergiedissipee par lescircuits d equilibrege [J.

stockée

Dans toutes les smulations, les énergies sont ca culées comme ci-dessous :

At A
Es=g & Ve .Ic, .dt9
izlﬁ g (111-27)

Ei = ) Vi

Un bilan a é&é rédisé dans la référence [VIGUIER]. Le Tableau Il1- 2 regroupe les résultats des
différents systemes d' équilibrage.

Avec:
v n: nombre de supercondensateurs
v" Cmax : lavaeur de la capacité la plus grande
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Exemple d’ application a5
. supercondensateurs en serie C1 = C2
Systeme .

e Formule de rendement théorique = C3 = C4 = 1000F et C5 = 800F

d équilibrage
Sous un courant | = 25A et une
tendgon finde de V¢ = 2.5V
24c¢
Diodes zéner h = = h =92.3%
14
n Cmao( -5ad Ci
2 i=1
h = 1

Equilibrage ~,.2nC_,

e o 8+ —— h =9.9%
réesgtif R=0.1W ac
i=1
Equilibrage
as de formule générale ? = 96%
buck-boost P g °

Tableau I11- 2 : Rendement des systémes d’ équilibrages pour supercondensateurs

111.3.4. Conclusion sur la modularite

Une propriété partagée par les composants éectrochimiques est le caractére tres basse tenson
des cdlules. 1l est indispensable de les associer en réseau Srie - pardléle pour ateindre une
tenson exploitable e un courant souhaité. De nombreux deéséquilibres peuvent gpparditre
auss bien pour la pile que pour les accumulateurs. L’ absence d équilibrage se paye toujours
par une diminution de I'efficacité du module globa. Les moyens pour rédiser un équilibrage
sont variés avec des avantages e des inconvénients, mais tous ces systémes auxiliaires ont
égaement une incidence sur le rendement global.

Cela éant, dans la mesure ou I'on suppose ces problémes de déséquilibres maitrisss, ces
composants permettent une modularité sans effet déchele, offrant un degré de liberté qui
facilite grandement le dimensonnement des systemes qui les exploitent. De plus le
comportement globa dune association s&rie x pardlde de Ns x Np cdlules démentaires ext
quditativement le méme que cdui de la cdlule & la caractéristique globde est théoriquement
obtenue par une smilitude directe de rgpport Ns en tension et Np en courant. Cest une quaité
remarquable que nous exploitons dans la suite pour conduire I'é&ude de leur comportement au
sein des systémes auss bien pour les cdlules que pour leurs associations.

[11.4. COMPORTEMENT ELECTRIQUE DES SOURCES
ELECTROCHIMIQUES AU SEIN DES SYSTEMES

Dans le paragraphe précédent, nous avons vu que, dans la mesure ou les déséquilibres sont
maitrisés, la caractéridique daique dune association est milaire a celle de la celule dans le
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rapport Ns x Np. Cela est moins vra sur le plan dynamique en raison des interconnexions :
céblages inductifs et effets capacitifs parasites. Nous nous intéressons maintenant au caractére
source de courant ou source de tension des composants éectrochimiques dans le but de
définir correctement les architectures de connections entre ces sources et leur environnement
systéme. Mais nous savons de maniére générale que ces propriétés sont relatives aux échelles
de temps conddérées. On peut les définir précistment aux deux extrémités du spectre
fréquentid.

Dansle domaine des hautes fréquences, par définition [FOCH 4] :
v" Une source de courant est une source qui ne peut pas subir de discontinuité du

courant qui la traverse tdle que |{mZ(p) =¥ . Classiquement, une inductance
p® ¥

parfaite est une source de courant.
v" Une source de tension est une source qui ne peut pas subir de discontinuité de
tendon a ses bornes telle que |jmZ(p)=0. Aing, un condensateur parfat est

pP® ¥
une source de tenson, mais avec un condensateur réd, les cablages peuvent fare
gpparditre un caractére inductif en tres haute fréquence.

Dans le domaine des basses fréquences, la caractérigique satique lie de fagon rigide la
tenson au courant e cest l'dlure de cette caracté&ristigue datigue qu  déermine le
comportement :

v Une source de courant présente une impédance interne éevée

v Une source de tension présente une impédance interne faible
En outre, cette caractéritique dépend des conditions environnementaes, particulierement la
température dont nous avons vu le réle dans les associaions, la presson qui influence
paticulierement les réactions chimiques, ou encore I'éclarement dé&erminant pour la
caractéristique éectrique d'un générateur photovoltaique par exemple.
Rappeons égdement et soulignons quun méme dispogtif peut présenter des comportements
différents dans les domaines basses ou hautes fréquences.

111.4.1. Comportement statique du super condensateur
Le modde datique smplifié dun supercondensateur fait gpparditre en s&ie avec la capacité
idéde une résgance présentant en généra une faible vaeur devant cele de la charge &
causant une chute de tenson négligesble devant cdlle du condensateur. Dans ces conditions,
les supercondensateurs, a l'ingtar des autres types de condensateurs, se comportent donc
comme des sources de tenson. En effet, la tenson aux bornes du condensateur est rigidement
lige a I'énergie stockée au sein du composant dont ele conditue une image directe par la
rdation W=/,CV?. La présence de ceite énergie stockée impose donc de fait la tension, et
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Ccest par le courant que I'on charge ou décharge le composant, courant que I'on peut imposer
par une source de courant extérieure. Un autre probléme, d§a décrit, des supercondensateurs
est que I'on ne peut pas extraire toute |'énergie sous une puissance donnée en raison de la
chute de tenson qui en résulte (théorie et plan de Ragone).

Soulignons que le comportement dua du supercondensateur serait offert par une bobine
dinductance supraconductrice permettant de stocker une énergie sous forme magnétique au
sein du composant dont le courant est I'image par lareation W="/,LI2.

111.4.2. Comportement statique de [|’accumulateur

Lithium-lon
Avec les accumulateurs, on digpose égdement dune énergie stockée au sein méme du
composant, mais la tenson aux bornes ne lui et pas directement liée comme dans les
condensateurs. En effet, pour I'illugtrer, on peut consdérer le modée datique smplifié dun
accumulateur dans la zone normae de fonctionnement sous la forme dune tension a vide E en
srie avec une résigance interne. En généd, la résstance interne et faible, bien plus devée
gue dans les condensateurs en raison du role de I'dectrolyte, e la chute de tenson gquéle
cause peut ére négligée en premiere gpproximation. La tenson a vide a I'équilibre est régie
par loi de Nernst qui comporte un terme principal B qui ne dépend que de la nature du couple
rédox concerné et de la température, auquel Sagoute un terme qui dépend de I'éat de
I'accumulateur, donc de son éat de charge. De plus, hors équilibre, a courant non nul, il
sSgoute les chutes de tengon liées aux phénomenes dactivation (loi de Butler Volmer). Il en
résulte donc que la tenson est principaement déterminée par la nature de I'accumulateur mais
varie avec I'énergie stockée et avec le fonctionnement. L'importance de ces variations dépend
des technologies et peut atteindre 30%.
Dans |'accumulateur Lithium-lon, les chutes de tenson liées au fonctionnement sont
relativement faibles, la tenson e donc principdement liée au couple Li+/Li & a I'énergie
sockée dans l'accumulateur. 1l se comporte donc comme une source de tenson e, en
pratique, on pourra commander le courant fourni ou recu par cet accumulateur en le
connectant a une source de courant.
Remarquons, cependant, que lI'on recommande une fin de charge a tendgon imposee dfin
déviter une surcharge, mais la vaeur de cette tendon et déerminée par la technologie
Lithium-lon (4,1V).

111.4.3. Comportement statique de la pile a combustible
Aind que nous l'avons dga souligné la pile a combudible rédise une converson dénergie
chimique - éectrique non réversble sans sockage, hormis I'énergie du volume de
combusgtible résdud dans les canaux dadimenteation. La tenson de la pile dépend donc, dune

191



Chapitre 11l

part, du couple redox H2/02, et d'autre part, de I'éat de fonctionnement. On ne trouve plus de
dépendance a un é&at de charge. En revanche, en pratique, les chutes de tenson liées au
fonctionnement hors équilibre, atteignant 50% sur la plage de fonctionnemert, équivdent a
une résigance interne non négligesble e conduisent a une caractéritique éectrique datique
assez fortement inclinée (chapitre I1). On ne peut donc pas conclure sur une nature intrinséque
de ce générateur : source de tenson? source de courant ? source de puissance ? En fait les
trois modes de fonctionnement sont possibles en fonction de I'environnement qui va permettre
de lesfixer.

11.4.3.1. Fonctionnement en source de tenson a courant

Imposé
Bus controlé en
+ courant
|
Tension 4 Charge
L
DC/DC
V
po @ Elément de
stockage
| pac Courant
Pile a
combustible
ﬁ é Charge
Source de Source de
tension courant

Figurel11-39 : Fonctionnement en source de tension d' une pile a combustible avec une
source de courant en pardlde

Le fonctionnement en «source de tenson» peut ére imposé en connectant une source de
courant aux bornes de la pile a combugtible. Dans ce cas-1a, on impose le courant dans la pile.
Elle fournit donc une tension au circuit extérieur. Cette architecture suppose que la charge se
comporte également comme une source de courant. Par exemple, en associant un dément de
stockage, un convertisseur datique continu-continu e une inductance, il et posshle de
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controler la variaion du courant de bus continu permettant de forcer le point de
fonctionnement de la pile a combustible.

11.4.3.2. Fonctionnement en source de courant a tenson

imposee
Bus continu controlé
. en tension
| — 1
Tension % _ Charge
L
N\ DC/DC
AV
P Elément de
stockage
v .
| e Courant
Pile a
combustible —»—T 5=
ﬁ é ()T é Charge
Source ?e Sourcede
couran tension

Figure111-40 : Fonctionnement en source de courant d' une pile a combustible avec une
source de tension en pardlde

Le fonctionnement en «source de courant » peut ére imposé par la mise en pardlde d'une
source de tenson aux bornes de la pile a combustible. La source de tenson impose la tension
aux bornes de la pile a combusgible et cele-ci répond en fournissant un courant. Elle se
comporte bien en source de courant. Cette source de tension peut étre réaisée, par exemple,
par |'asociation avec un édément de stockage, d'un convertisseur (continu-continu) et d'un
condensateur directement connecté aux bornes de la pile a combugtible.

Par allleurs, avec cette architecture, le fonctionnement a tension imposée a la pile, permet a
priori de garantir une meilleure gtabilité de la pile vis a vis des phénomenes de noyage sans
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embdlement.
Tension *
Caractéristique
normale

/ Caractéristique

v avec noyage
pacl (@Qm= ™= == == == == = -
Vpacz 4 ----------
1 .

le ~ Courant

Figurelll-41 : Noyage de lapilelors d un contrdle en courant

En effet, 9 on suppose un point de fonctionnement ou la pile e en limite de noyage, pour
une commande en courant de la pile, la tenson a ses bornes va décroitre mais la quantité
d eau créée va étre la méme (Fgure 111-41). On noie complétement la pile jusgu’a une tension
nulle voire négative.

Tension *t

Caractéristique
normale

pac [w= =m == == -

Caractéristique |
avec noyage v ¥
I

pac2 lpaca  COUraNt

Figurelll-42 : Noyage de lapilelors d un contréle en tenson

En revanche, avec un pilotage en tenson, le courant fourni va diminuer au cours du noyage
(Figure 111-42), on va donc créer moins d'eau: il y a amdioration du fonctionnement. Suivant
le type de commande de la pile, on peut contréler plus ou moins bien son fonctionnement.

111.4.3.3. Fonctionnement a puissance imposee
La puissance absorbée par la charge fixe le point de fonctionnement de la pile lorsqu’on ne Iui
impose pas sa tenson ou son courant. Sur la Fgure 111-43, nous remarquons qu’a priori, deux
points de fonctionnement sont possibles, mais seul un point et stable, a savoir cdui a fable
courant. On peut auss dire que la pile fonctionne au fil de la consommation. On obtient, par
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exemple, ce mode de fonctionnement en connectant directement en sortie de la pile a
combustible un hacheur de type BOOST.

Tension 4 ' ]
Hacheur BOOST Charge
DC/DC
1+ B
Point instable
I:)charga N\
| pac Courant

Figure111-43 : Fonctionnement naturd d' une pile a combustible

La nature datique de la pile a combugtible n'est donc pas fixée a priori. C'ext le circuit
extérieur qui la dé&ermine, ce qui permet d envisager des architectures innovantes et variées
pour le contrble d'une pile a combudible, and que nous le verrons au chapitre V.
Remarguons toutefois que la plage de tension autorisée en tenson imposée et limitée par la
technologie, soit en pratique entre 0,3 et 1V par cdlule.

[11.5. CONCLUSION

La mise en cauvre des sources éectrochimiques dans les systémes énergétiques pose plusieurs
problémes specifiques.

Nous avons rappelé le role fonctionned du stockage qui permet de découpler consommation et
production et de rédiser une véritable gestion de I'énergie en optimisant les fonctionnements
des sous systemes.

Nous avons éé conduits a distinguer les notions de source dénergie ou de source de
puissance, de fagon rdative aux congantes de temps caractéristiques imposées par
I'environnement du composant, eles-mémes fonction des missons assgnées aux systemes.

Par dlleurs, il y a lieu de déerminer quelle et I'association optimae des cdlules en réseau
sie/paralde a adopter. Nous avons donc porté une attention particuliere aux propriétés de
modularité de ces composants, en mettant a profit le caractére multidomaine des modées
développés assurant un couplage dectrique - chimigue - thermique fort pour éudier en déails
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les constquences de désequilibres thermiques dans les associations s&ie ou pardlées de
cdlules de piles a combudible Pudeurs résultats intéressants ont and éé obtenus.
L'association pardléle permet une bonne exploitation en puissance des cdlules mas le
caactére thermiquement ingable de I'association pardléle directe rend préférable une
interconnexion indirecte par des convertisseurs Satiques adaptés. En association série, un fort
désfquilibre thermique peut conduire a une inversion de tenson aux bornes dune cdlule
«froide». 1l appardit cependant que, bien que fonctionnant en récepteur, la cdlule ne «passe
pas» en éectrolyseur. De plus, un comportement thermiquement stable de cette association
srie favorise I'égdisation des températures, mas la répatition naturele des températures
reste cependant non uniforme le long du stack en raison de sa géométrie anisotrope.

Enfin, nous avons andyse le fonctionnement saique des sources éectrochimiques au sein du
systéme en fonction de leurs propriétés. Nous avons aind posé pour les piles a combustible
les notions de fonctionnement & puissance imposée, ou a tenson impose ou a courant
imposg, en fonction de I'environnement, des fonctionnements gque nous nous Proposons
déudier de facon plus agpprofondie au chapitre suivant, dans le contexte applicatif plus
concret d'un groupe éectrogéne portable avec stockage.
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CHAPITRE IV

CONCEPTION D' UN GROUPE ELECTROGENE A
PILE A COMBUSTIBLE

IV.1. INTRODUCTION, OBJECTIFS

Dans le contexte des travaux menés au sein de I'équipe «Systéme » du LEEI sur les systémes
de converson dénergie mettant en cauvre les composants éectrochimiques nouveaux de
stockage et/ou production décentraisée de I'énergie éectrique, nous avons engage le projet
« GESSAPAC »: Groupe Electrogene Statique e Silencieux A PFile A Combustible. Le but
et daboutir a la rédisation d'un réseau dternatif 127V-50Hz, autonome de petite puissance,
utilisant une pile & combugible de type PEM comme source dénergie principde (au sens
défini au chapitre 111), mais plus encore de vaider les méhodologies & moddes a mettre en
le cadre d'une action incitative du département CNRS - STIC sur le theme de «I'énergie
portable ».

Un groupe dectrogéne remplit précisément la fonction «génération décentraisée
déectricité ». Dans sa verson domestique classique a moteur thermique, il présente plusieurs
inconvénients. 1l et tres bruyant e il et surdimensonné pour permettre le démarrage de
certains appareils dectriques comme les congéateurs ou les pompes, ce qui n'et guere
favorable a un rendement nomina pénaisé par principe [TURPIN].

Nous avons vu que la pile a combustible n'et pas affectée par ces inconvénients : slencieuse,
un fonctionnement déclassé en sous-régime nomind améliore au contraire son rendement.
Cependant, afin déviter un surdimensonnement de la PAC péndisant en terme de colt, nous
avons chois pour le GESSAPAC une dructure exploitant deux sources dénergie éectrique
aux propriétés complémentaires : une source dénergie rédisée par la pile a combudtible et
une source de puissance rédisée, it par des supercondensateurs, soit par des accumulateurs.
L'origindité de I'éude et renforcée par le choix dun onduleur survolteur pour ateindre la
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tenson de sortie utile Naturdlement, la pertinence de ces choix doit ére confirmée ou
infirmée par I'éude.

L'architecture générde de principe que nous avons retenue, judifiée au paragraphe suivant,
est représentée sur lafigure IV-1.

PAC Onduleur — Charge

boost

Elément de
stockage

Figure V-1 : Architecture dectrique d' un groupe éectrogene a pile a combustible

Il faut naturelement y gouter les convertisseurs nécessaires a la gestion de I'énergie. On peut
y reconnditre une architecture tres genérique que I'on retrouve dans de tres nombreux autres
gystémes énergétiques : cest ausd, par exemple, I'architecture d'une microcentrae autonome
ou dun véhicule hybride série ou encore du véhicule solaire que nous présentons au chapitre
asuivant. Elle rassemble donc une bonne part des problémes posés par une démarche de
«conception smultanée : architecture/gestion d'éner gie/ldimensionnement » :

v' quelle architecture pour interconnecter les différents déments ?

v' quédle gedion dénergie associée en fonction de profils de consommeation, combien de
degrés de liberté énergétiques et combien de convertisseurs ?

v qud niveau de tenson continue, qud empilement optimd de cdlules de pile a
combudtible ?

v' quéele solution pour obtenir la tenson normdiste de 230V, quedle dectronique de
puissance ouvrant sur des solutions originaes (transformateur, structures survoltrices) ?

v' qud stockage dappoint, S nécessaire, pour démarrer, monter la pile en température,
fournir les gppels de puissance, offrir une révershilité, passer la puissance fluctuante
(Pomb-Acide, Lithium-lon, supercondensateur) ?

v' ques dimensionnements des composants ?

v que gpprovisionnement en combustible en amont (hydrogene, reformeur...)

Ajoutons un objectif de rédisation d'un démonstrateur du groupe éectrogéne GESSAPAC a

partir du matérid disponible au laboratoire (pile a combusible PEM, accumulateur Lithium-
lon et supercondensateurs) qui participe al'@aboration d'un cahier des charges rédiste.

|V.2. ANALYSE DE LA PROBLEMATIQUE
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1V.2.1. Architectures et degrésdeliberté[SFFLET]

L'utilisation de deux sources d'adimentation, une principde d'énergie et une de puissance
(voir définition chapitre 111), impose de nouveles Sructures de gestion de | énergie dectrique.
Pour choisr la topologie qui sera utiliste dans le groupe éectrogene, il et indispensable
déudier les avatages et les inconvénients des différentes solutions envisagesbles.
L'utilisation d'une pile a combudible fixe des contraintes différentes de celes rencontrées
avec des batteries daccumulateurs. Tout d'abord, la tenson et le courant de la pile sont liés
rigidement par une caractéristique statique relativement fixe dans le temps car il N'y a pas de
phénomene de décharge (chapitres | et Ill). De plus, la pile n'offre pas de révershilité
indantanée en puissance : son courant et unidirectionnd e S I'on veut récupérer de
I’énergie, il faudra disposer dun éément de stockage. Enfin, la dynamique imposée a la pile
ne doit pas étre trop rapide, pour éviter les changements d humidification difficiles a contrler
Ou méme des noyages.

Au vu de ces quelques déments, il et indispensable d'utiliser un éément de stockage pour
permettre, non seulement le pics de puissance, notamment au démarrage, mas égdement la
révershilité en courant.

On peut aors proposer I'architecture générale suivante :

Noaud de confluence
des puissances

— Hacheur (*/\, Onduleur

PAC HG Survolteur

Charge

Hacheur
HS

Dispositif de
stockage

FigurelV-2 : Architecture éectrique générique d'un groupe éectrogene a pile a combustible
avec stockage

Le bus & courant continu congitue une colonne vertéorade énergétique habituele dans ce type
de systéme, il conditue un ncaud de confluence des puissances éectriques du producteur,
du consommateur et du stockage, puissances dont la répartition se fat sous le controle
dynamique de la gestion de I'énergie au sein du systéme gréace aux degrés de liberté offerts
par le stockage et les différents convertisseurs.

Il se représente comme une jonction « 0 » équipotentielle en bond graph.

Remarquons que I'ensemble «dispostif de stockage associé au hacheur HS » peut ére piloté

199



Chapitre IV

pour condituer un digpogtif de stockage idéal a tenson contrblée (Chapitre 1I1), mais de
nombreuses autres sratégies sont possibles. Ce pilotage a tenson contrlée est éudié en
détail au chapitre V.

On peut supposer que l'onduleur dispose dune vaiable permettant de régler une
consommation énergétique correspondant au service demandé qui la détermine. L'architecture
générde proposée procure donc deux degrés de liberté énergéiques par les convertisseurs
continu / continu HG et HS. On peut chercher a en réduire la complexité sur des applications
particuliéres. En effet le partage de la puissance entre la PAC & le dispositif de stockage ne
nécessite qu'un seul degré de liberté apriori.
On peut dors digtinguer et envisager plusieurs solutions :
v'architecture a deux degrés de liberté avec les convertisseurs HG et HS;;
v’ architecture a un degré de liberté avec connexion directe du stockage au noaud, la PAC
étant associée au convertisseur HG ;
v architecture a un degré de liberté avec connexion directe de la PAC au noaud, le
stockage étant associé au convertisseur HS.
v' architecture a zéro degré de liberté avec connexions directes de la PAC et du stockage
au noaud.

Une éude systématique de ces solutions candidates a éé menée a bien. Précisons que le
dimensonnement des déments de filtrage, inductances et capacités, et égaement
déterminant dans |e bilan comparatif, il doit doncy ére intégré.

1VV.2.2. Elévation de tension

La converson de tenson DC/AC conditue une fonction incontournable de I'dectronique de
puissance [FOCH 1J[FOCH 2]. Les domaines dapplications sont des plus variés. Les plus
connus demeurent les dimentations de secours et la variation de vitesse des machines a
courant dternatif. La forte évolution de cette fonction set appuyée, dune pat, sur le
développement de composants semi-conducteurs entiérement commandables (amorcage et
blocage), puissants, robustes et rapides, e dautre pat, sur l'utilisation quas-généraisée des
techniques dites de «Modulation de Largeur dimpulson» (MLI); ces derniéres sappuyant
sur les performances en fréquence de découpage permises par les premiers.

Un exemple de configuration typique a fréquence fixe est cdlui de l'onduleur de tenson pour
les dimentations de secours qui permet de pdlier les défallances d'un réseau dterndif en
recréant un systeme équilibré de tensons dterndives a partir de batteries. A noter que les
gpplications de production décentraliste d'énergie éectrique (absence du réseau principa
ddimentation) a partir de sources diverses (pile a combustible, générateur photovoltaique,
aérogénérateur...) condituent un domaine de prédilection pour I'onduleur de tension. En effet,
la mgorité de ces sources fournissent I'énergie dectrique sous forme d'un bus de tenson
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continu généralement basse tenson.

Néanmoins, le caractére dévolteur de l'onduleur de tension représente une limitation pour la
tenson aux bornes de la charge lorsque la source continue et basse tenson. D’une facon
générae, lorsgue I'on souhaite obtenir des tensions, coté dternatif, supérieures a la tension du
bus continu, deux solutions sont couramment utilisdes. La premiére solution met en cauvre
deux convertisseurs (un hacheur survolteur et un onduleur) en cascade [FOCH 3][CACERES]
(Figure IV-3). Cette configuration présente I'inconvénient dutiliser des interrupteurs et des
circuits de commande supplémentaires. De plus, dle engendre des pertes dans ces
interrupteurs et affecte donc le rendement globa de la chaine de conversion.

[ | L

1. % A S 4 S 4 :ﬁ#

'.T-:m: e -ll —i 'I' L ] -h_‘ 'l'-_i y !-!:'.‘
Hacheur BOOST Onduleur detension

Figure V-3 : Hacheur survolteur associé a un onduleur de tension MLI

Une deuxieme solution utilise un trandformateur éévateur placé en avd de l'onduleur de
tendon (Figure IV-4). Outre l'avantage de posséder une isolation gavanique entre la source
dentrée et la charge, le rapport de trandformation du transformateur gpporte un degré de
liberté supplémentaire dans |'éape de conception. Cependant, le principa inconvénient de
cette sructure résde dans l'utilisation dun transformateur basse fréquence (50 Hz) lourd et
encombrant.

L L L
i S| HE S I S ¥

CORTILNT I_ _l i -:): ';I__‘__I‘. -
B S S i O L

Figure V-4 : Onduleur de tenson MLI + transformateur basse fréquence
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Les deux gtructures précédentes utilisent un onduleur dévolteur qui oblige a rgouter un éage
supplémentaire  d' éévation. Dans ce contexte, I'onduleur survolteur peut ére consdéré
comme éant une solution qui permet de répondre a cette double fonction, a savoir la fonction
survolteur et la fonction onduleur avec un seul convertisseur. Les architectures envisagées
seront aing basées sur I utilisation d’ un onduleur différentiel survolteur dans ce chapitre.

1VV.2.3. Cahier des charges du démonstrateur
Adoptant comme objectif la rédisation d'un démonsrateur du groupe éectrogene a partir du
matériel disponible au laboratoire (pile a combustible PEM et supercondensateurs), nous
avons retenu un cahier des charges rédiste pour rédiser un groupe éectrogene de fable
puissance ddivrant un réseau dternatif monophase normaisé. Le cahier des chargesest ang :

Puissance nominae du groupe 200W
Tenson de sortie nominde, tengon adternative monophasée 127V eff / 50Hz
Tenson d' entrée a vide (pile a combugtible) 19v
Tension d' entrée nominde (pile a combugtible) 13v
Courant d'entrée nomind (pile a combustible) 15A
Ondulation maximale de latenson de sortie 5%
Ondulation maximae du courant dans les inductances 10%
Fréguence de découpage 20kHz

La difficulté a &é de fixer une puissance trangtoire maximade &fin de dimensonner I'é@ément
de stockage associé a notre pile a combustible S I'on prend I'exemple de groupes
électrogenes de fables puissances destinés a dimenter des charges de type congélaeurs ou
pompes, il et nécessaire de disposer au démarrage d'une puissance trangtoire de I’ ordre de 3
a 4 fois la puissance nominde. Les groupes éectrogénes diesds, technologie dominante
(98%) dans cette gamme de puissances et d gpplications, sont surdimensionnés pour
permettre de tels démarrages. C'est I'ordre de grandeur qui a éé retenu pour le cahier des
charges, 600W trandtoirement, soit un courant trandtoire égd a 3 fois le courant nomina
pendant 10 s.

Dans un premier temps, nous présentons I'éude de I'onduleur différentie survolteur, puis
nous comparons les performances des architectures possibles.

|VV.3. ETUDE DE L'ONDULEUR ELEVATEUR DE TENSION

1V.3.1. Principe de I'onduleur survolteur
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Le principe de cet onduleur est présenté dans [FLUMIAN]. Nous rappelons briévement son
principe, ses avantages et sesinconvénients.

Le hacheur survolteur e un convertisseur, assurant le transfert d'énergie d'une source de
courant vers une source de tension, dont la tenson de sortie V. et supérieure a la tenson

dentrée V. (dou I'gppellation de convertisseur éévateur ou encore survolteur) Eigure 1V-5).

Il et essentidlement utilise pour la converson DC/DC (on pale souvent de hacheur
paralde).

i

ol

5 () i

FigurelV-5 : Convertisseur de type survolteur ou BOOST

Toutes les dructures de type onduleur résultent de l'association de cdlules de commutation,
gudles soient démentaires (deux niveaux) ou plus complexes (multiniveaux). Dans tous les
cas, la tenson de sortie de ces cdlules ne peut évoluer quentre zé&ro et une vaeur maximae
E,. Qui dépend de la structure choise. Avec une seule cdlule, il est possible de générer une

onde de tenson V,(t) comportant une composante dternative, mas obligatoirement

superposee a une composante continue (générdement E+ E /2 pour obtenir la

alternatif
dynamique de variation maximade de la composante dternative). Pour diminer cette derniere
composante vis-a-vis de lacharge, il est indispensable dutiliser des montages différentiels.

Tout dément susceptible de générer une tension V,(t), continue ou non, capable de sopposer
a V,(t) pemet de remplir les conditions du mode différentidl. Dans les faits V,(t) est

éventudlement une tenson continue de vdeur E+E /2 ¢ le plus souvent, la tenson

alternatif
découpée dune autre cdlule, dont le point de repos vis-avis de la modulation e auss
E+E /2.

alternatif
Dans ce contexte, nous pouvons dors imaginer une fonction de conversion directe DC/AC en
tension a partir de deux convertisseurs de type survolteur.
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Figure V-6 : Topologie de I'onduleur survolteur (verson monophasée)

L’onduleur survolteur (Figure IV-6) et and basé sur le principe d'un montage différentiel

On asocie de deux convertisseurs «survolteur » fournissant chacun une tenson continue et
une composante sinusoidale en opposition de phase. Soit

Veat) =Vpe +V

Veo(t) =Vie - Vi SN 2t (v-2)
Latension en sortie de I'onduleur et

Vs(t) =Veu(t) - Veolt) = A, SN 21

(1vV-3)
La Fgure IV-7 illusre les courbes obtenues par smulation avec le logicid PSIM pour
(), =127 et f =50Hz.

\J\ \

“x. -

FigurelV-7 : Courbes de smulation pour I'onduleur survolteur monophasé
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1V.3.2. Dimensionnement, avantages et inconvénients

Une éude complete de ce type donduleur est rédisée dans la référence [FLUMIAN]. Elle
donne toutes les formules de dimensonnement des inductances e des capacités. Pour notre
gpplication les vaeurs déterminées sont :

L = aE (1V-4)
? I L max -fdéc

Application numérique : L =125mH

c= alg (1V-5)
?VCmax 'fdéc

Application numérique : C =22nF

Le premier avantage de cette topologie et qudle s limite a un seul éage sans
transformateur, ce qui laisse préssger d'une bonne compecité. En revanche, il n'est paes
possible de conclure en ce qui concerne son rendement (pas d' estimation précise de sa vaeur
acejour).

Le second avantage et sa modularité auss bien au niveau de la puissance que de la
commande, propre au convertisseur survolteur. Dans un premier temps, dle peut ére
exploitée pour passer de la verson monophasée a la verson triphasée avec ou sans neutre
disponible. Dans un deuxiéme temps, ele serait exploitable pour diviser la puissance traitée
pour chague phase. Dans un troiséme temps ele permettrait I'insertion d'@éments de
stockage.

L’inconvénient mageur de I'onduleur survolteur et le sur-dimensionnement des composants
di a sa non linéarité intrinseque par rapport a I’onduleur MLI dont le caractére intrinseque est
lindaire; ce qui rend cette solution, a priori, moins attractive d'un point de vue économique
par rapport &l’onduleur MLI. Mais celareste a chiffrer sur différentes gammes de puissance.

1VV.3.3. Modélisation et smulation

Le modée bond graph du hacheur survolteur démentaire sera décrit dans le chapitre V. On
rédise I'onduleur comme sur la Figure IV-9 par association de deux hacheurs survolteurs
montés en différentid.

Les vadeurs des paramétres des régulations sont caculées dans la référence [FLUMIAN]. Pour
chaque hacheur, il y a une régulation de courant interne et une boucle de tenson cascade
comme décrit dans le chapitre V. Nous trouvons :

v’ Pour laboucle detension:
t, =550mns K=01 (1vV-6)
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v" Pour la boucle de courant :
t, =559ns K =5 (1V-7)

A\Vin
T A |
WY

A
ve=—0—F—=MTF— 1 g va
Zemugentiond T lf
‘ |

Figure V-8 : Schéma bond graph d' un hacheur survolteur
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- n
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Figure V-9 : Schémabond graph de I’ onduleur survolteur

La Figure 1V-10 montre les tensons ddivrées par chague hacheur survolteur e la tension
totale. Les parametres de smulations sont les suivants:

Pen = 195W (charge résigtive: Ren = 80W)

Vch = 127Veff (50HZ)
fdéc = 20kHz
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LL214 e L] L]

FigurelV-10: Tenson del’ onduleur survolteur a puissance nominde

La Fgure 1V-11 montre les courants smulés dans les inductances des hacheurs survolteurs.
Ouitre le découpage, la forte non linéarité du convertisseur apparait clairement.

mruztance |

= COLE Femictance

- oLt

1] ms oo 0o ik} [itere [akis) e ona

FigurelV-11 : Courants dans les inductances de I’ onduleur survolteur a puissance nominae

Le modée bond graph donne les mémes réaultats que le modele développé sous PSm dans la
référence [FLUMIAN]. Mais, I'inté& de ce nouveau modde ext I'interconnexion directe
possble avec les moddes de sources éectrochimiques d§a développés. La smulation de
I’ensemble du groupe éectrogene avec un modée bond graph et maintenant rédissble.

|V.4. ETUDE DESARCHITECTURESENVISAGEABLES

Il est important de noter que les pertes dans les ar chitectures sont négligées sauf quand
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cela et précise, car pertinent pour |’éude conduite. De plus, nous emploierons le terme
de «supercondensateur » méme pour désigner une association série de plusieurs
super condensateurs. Enfin, latempérature de la pile est supposeée constante.

1V.4.1. Architecture a zéro degré deliberté
La pile a combudtible et I'dément de stockage sont associés directement en pardlde sur le
bus continu. Pour avoir une tenson de sortie de 127V, il faut obligatoirement un éage
survolteur. Nous utilisons un onduleur survolteur.

PAC * Onduleur Charge
[ Survolteur
Eléments
de
stockage

FigurelV-12 : Structure « directe » a zé&ro degré de liberté

QJézﬁ o arge OéiéLQ

®PYYYY = T YV

JR& &gl

Bras 1 onduleur

|||—<

Bras 2 onduleur

Supercondensateur °
B PEMEC

FigurelV-13: Schéma éectrique complet du groupe électrogene avec un contréle en tension
delapile

Les supercapacités ou les accumulateurs fixent le point de fonctionnement en tenson de la
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pile. Le courant de la pile est donc fixé par la tensdon de bus. Lors d'une variation du courant
de la charge, c'est I'dément de stockage qui fournit le surplus de courant. En cas de décharge
des accumulateurs, il 'y a une modification du point de fonctionnement : une augmentation du
courant de la pile, dou une recharge des accumulateurs, ce qui donne donc une auto
régulation de latension du bus continu (Figure IV-14).

Tension [V]
A

[

11 12 Courant [A]

FigurelV-14 : Augmentation du courant fourni par lapile au cours d’ une décharge des
ééments de stockage

Nous avons éudié par smulation ce fonctionnement avec un supercondensateur idéal qui et
supposé étre préchargé a 19,5V.

Hacheur I
Vg
V. V. 4 boost 1 m VeV
PEMFC [—=>0 40 1
Ipile Ie:|1+|2 I Vc2
N Hacheur
¢ I

Vc Iczle'lpile boost 2

C

Figure1V-15 : Schémabond graph de I’ architecture directe

La tenson de la pile doit varier entre 20V et 12V. Le choix du supercondensateur est un
compromis entre la puissance qu'il doit fournir lors des pics de puissance et la dynamique de
vaiation de la tendon de la pile & combustible. Nous avons chois 2F et il est préchargé a
19,5V. Nous nous plagons a une puissance de 116W pour le régime nomind avec un acoup
de charge de 203 W a partir de 4s et pendant 200ms et un autre & coup de charge de 264W a
partir de 8,7s et pendant 100ms. Le supercondensateur a ici deux roles: fournir la puissance
pendant le démarrage de la pile, et fournir le surplus de puissance du a I'acoup de charge.
Pour les smulations de ce chapitre nous avons pris des parametres différents du chapitre |1, la
surface de la cdllule est supposé plus importante 100 cm?.
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FigurelV-16 : Tenson de sortie et courant d’ entrée de I’ onduleur dans |’ architecture directe
(zoom sur le premier & coup de charge)

La Fgure IV-16 montre le fonctionnement norma de I’onduleur avec une tenson de sortie de
127Ves € un acoup de charge qui provoque un brusque appel de courant a I'entrée de
I’onduleur. Latension de sortie est faiblement modifiée par la modification de la charge.

— courant onduleur entrée
courant supercapacité

—courant pile

— tension superca|

acité

rant [A]

sion [V]

Cou

Temps [s]

FigurelV-17 : Comparaison des différents courants et tenson du supercondensateur dans
I architecture directe

Sur la Fgure IV-17, nous voyons clarement que le courant de la pile est quasiment congtant
méme lors des acoups de charge. C'est le supercondensateur qui fournit le courant a
I’onduleur. Mais, pour fournir ce courant le supercondensateur se décharge & sa tenson
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chute, ce qui entraine une augmentation du courant fournit par la pile: il y a bien une
autorégulation du point de fonctionnement. Au démarage, on voit le courant dentrée
augmenter  lentement: en fait, la tendon imposfe a la pile et trop grande le
supercondensateur se décharge pour ariver a un point de fonctionnement autour de 3s (ce
temps de démarrage et fonction de la tenson de précharge du supercondensateur et de sa

capacité).

30

25 —courant onduleur entrée|.___

courant supercapacité
— courant pile
20

15 I
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T

ﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬁ
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FigurelV-18: Zoom sur les courants lors du deuxiéme acoup de charge dans |’ architecture
directe

La Figure 1V-18 confirme la remarque précédente: le courant de la pile reste quasment
constant. Le supercondensateur joue bien son réle de filtrage de la puissance.
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Figure 1V-19 : Puissance fournie par la pile et énergie du supercondensateur
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Nous observons sur la Figure 1V-19 que la puissance de la pile est peu modifiée par I'acoup
de charge. Mais, comme le supercondensateur se décharge, la puissance de la pile augmente
naturellement pour le recharger (Figure 1V-14). Il y abien une autorégulation du systeéme.

v' Avantages:

Il n'y aaucun convertisseur intermédiaire : lafiabilité est meilleure.

Il Ny a pas de gedtion de I'énergie par la commande (smplicité). La «gestion » se fait
lors du dimensionnement des composants.

Lors d'un pic de puissance en sortie, I'dément de stockage se décharge & sa tenson
diminue, ce qui provogque une augmentation du courant fourni par la pile pour recharger
I’dément. Nous sommes ici dans le cas d'un contrle fonctionnement de la pile a tenson
imposée, Mais voir remarques ci- dessous.

v Inconvénients :

Il n'y a pas de contrle et de réglage de la tenson du bus continu. La tension dépend du
courant, donc de la puissance de sortie.

I Ny a pas de gedion de I'énergie par la commande. La gedtion se fait lors du
dimensionnement des composants. Le groupe dectrogéne est difficilement polyvaent.

S I'dément de stockage se décharge trop, et S la tension devient trop fable, il y risque de
destruction delaPAC.

Cette architecture pose un probléme au démarage dans le cas d'une utilisation de
supercondensateurs (un systéme de précharge est a prévair).

Cette structure semble donc peu intéressante avec des supercapacités a cause de la précharge
au démarrage, mais intéressante avec des accumulateurs. On peut imaginer que cette structure
sera correcte pour les domaines de faibles puissances avec des supercapacités qui se chargent
tres vite Toutefois, les éudes sur la pile montrent quil est difficile davoir des points de
fonctionnement fixes dans le temps: en partie a cause des vaiations de températures, mais
égdement en raison du taux dhumidification de la membrane. Il parait donc plus sir de
contréler le courant ou la tension de la pile a combustible avec d’ autres architectures.

1VV.4.2. Architecture a un degré de liberté a connexion
directe du stockage

La pile a combugtible est connectée au noaud par le convertisseur datique HG, I'dément de
stockage lui étant relié directement.
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PAC Hacheur ) Onduleur Charge
HG T Survolteur
Eléments de
stockage

FigurelV-20 : Structure avec I’édément de stockage en direct

Le probleme principd de cette achitecture et la gedtion d'énergie dans le cas de
supercondensateurs. En effet, 9 on utilise un hacheur survolteur pour avoir une tenson de bus
continu compatible avec I'onduleur, il faut que la tendon des supercondensateurs reste au
dessus de latension delapile. Il en résulte une mauvaise utilisation de | énergie car :

W =

N~

CV?2 (1V-8)

Avec
v C : capacité du condensateur [F]
vV : tenson du condensateur [V].

S on sppose par exemple que la tenson minimde de fonctionnement de I'onduleur

dévolteur est de % , on adors une énargie rédlement utiliste :

2

&0 _ 3 0
DW=1CV?-1C& X =2g=CVviz V-9
2 5 24 432 g ( )

On surdimensionne les supercondensateurs puisque | on ' utilise que 75% de I’ énergie.

Dans le cas ou I'on remplace les condensateurs par des accumulateurs Lithium-lon, la tenson
du bus n'est plus variable. Cette architecture et dors tres robuste et sire, autant pour la pile
que pour I'onduleur. La smulation de cette architecture n’agpporte rien de nouveau. Elle n'est
donc pas décrite dans ce travail, mais nous pouvons dresser un bilan des avantages et
inconvénients.

v Avantages:
Pour une puissance donnée, on peut garder un point de fonctionnement stable pour la pile.

Il et possible de contréler le courant dans la pile d’ou une protection de cdle-ci. De plus,
S le convertisseur est unidirectionnel, il n'y a pas de risque de courant négatif danslapile.

L’ étage survolteur peut étre le hacheur. Un onduleur classique peut étre aors utilisé.
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Le hacheur est dimensionné pour le courant moyen, il ne voit pas les pics de puissance.
S des supercapacités sont utilistes e qu'dles sont trop déchargées, il et possble de
changer le point de fonctionnement de la pile pour les recharger.

v" Inconvénients :

La tensgon de bus et variable, fortement avec des supercondensateurs, et faiblement avec
des accumulateurs, ce qui peut entrainer un surdimensionnement de I’ onduleur.

Il'y aune mauvaise gestion de ' énergie dans le cas de supercondensateur.

La puissance moyenne trandte dans le convertisseur, ce qui génére des pertes en
permanence.

Il faut beaucoup de cdlules de stockage en Série pour avoir une tenson de bus suffisante.
Non seulement cela augmente les pertes résdives, mais de plus, les éventuds systémes
d équilibrage des tensons diminuent égdement le rendement de I'ensemble. Dans notre
cas |13, le bus continu et un bus 200V et il faudrait par exemple 66 supercondensateurs en
S&rie pour tenir cette tenson.

V.4.3. Architecture a un degré de liberté a connexion
directedela PAC

La pile a combustible est directement connectée sur le bus continu, par contre |'édément de
stockage est relié au bus par un convertisseur statique.

PAC * R Onduleur Charge
Survolteur
Hacheur
HS
Elémentsde
stockage

FigurelV-21: Structure avec connexion directe de la pile a combustible

Deux dratégies de commande sont possibles avec cette architecture ains que nous I'avons
poséaulll :

A. Fonctionnement de la pile a courant imposg, le hacheur travallant en régulation de
courant. Le point de fonctionnement de la pile e fixé par le courant de la charge € le
courant de I’ édément de stockage. La tension du bus est fixée par la pile a combustible.
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On utilise par exemple un hacheur dévolteur.

v Avantages:

La tension de bus est fixée par la pile que que soit I'éat de charge de I'dément de
stockage.

On peut recharger I'édément de stockage gréce a la pile a combugtible ou par un retour
d énergie de la source.

On mditrise les échanges d énergie en rédlisant une régulation en courant.

v" Inconvénients :

Le hacheur doit ére dimensionné pour fournir toute la puissance de I’ d ément de stockage.

Il a un probléme s la tenson de pile es trop faible: obligation d'un fort coefficient de
survoltage de |’ onduleur survolteur.

Probléme de la sécurité de la pile: c'est I'onduleur survolteur qui fixe le courant de la
pile. 1l faut donc un filtrage du courant moyen trés performant, car I’onduleur monophasé
réinjecte une puissance fluctuante (composante du courant a 100Hz).

B. Fonctionnement de la pile a tension_imposée, par le hacheur survolteur, gréce a une
réguletion de tenson. Le point de fonctionnement de la pile et fixé par la tenson
(voir chapitre [11). Un hacheur survolteur est nécessaire.

v Avantages:
Latenson de bus est quasment fixe gréce au hacheur.
II'y a une meilleure gestion de I'énergie disponible dans les déments de stockage, car on
peut décharger sous une tension plus fable les supercondensateurs. Seul le coefficient de
survoltage du hacheur limite |’ énergie récupérable.
L’ onduleur est plus smple car latension de bus et fixe pour une puissance donnée.

v" Inconvénients :

Probléme au démarage dans le cas des supercondensateurs, il faut les précharger en
utilisant le hacheur cette fois-ci contrdlé en courant. Ce probleme ne se pose pas pour les
accumulateurs.

Il N'y a pas de contrle du courant dans la pile, il Ny a donc pas de protection en cas de
perte du contrdle de la régulation lors dune décharge trop profonde des ééments de
stockage.

Les pertes dans I’ onduleur survolteur dues a un fort coefficient de survoltage peuvent ére
importantes, S I’ on veut une tenson de sortie de 127V

Lagegtion de |’ énergie et un peu complexe.
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Remarques: Placer la pile sur le bus continu sgnifie que la tendon de bus fixe le courant
dénité par la pile. S la puissance moyenne en sortie de I'onduleur varie, la tension de bus doit
égdement varier pour permettre ala pile de fournir le courant moyen.

Il faut dimensonner I'onduleur pour la tenson minimde de la pile cet-adire pour le
courant maximum, car ¢'est a ce point précis que le facteur de survoltage est le plus grand, et
donc que les contraintes en courant et en tenson sont les plus importantes. Quand la
puissance demandée diminue, la tenson de pile augmente, I’onduleur devra donc avoir un
facteur d amplification moins grand.

Nous avons smulé les deux architectures précédentes, en commencant par le fonctionnement
de la pile atension imposée dans le cas de supercondensateurs.

V.4.3.1. Fonctionnement de la pile a tension imposée

Le schéma bond graph de smulaion et donné sur la Fgure IV-23 Le modée de hacheur
survolteur utilise et cdui décrit dans le chepitre V. Nous utilisons bien une régulation en
tenson pour filtrer le courant.

Charge
g% | P
= i

M I T Y

JRE xdl.

q%

o)

Braz 1 onduleur Bras 2 onduleur

£ A
Supercapacité &JE
e = PEMFEC
% BE -

Figure 1V-22 : Schéma éectrique complet du groupe éectrogene avec fonctionnement de la
pile atenson imposée
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Parameétres utilisés: pile du LEEI, supercondensateur : [ C=2F, R=0,010], paramétres de régulation : hacheur
HS [Boucle de tension kp=5,4 tau=556ps Boucle de courant kp=2 tau=56us] Boucle de puissance [kp=0,01

tau=0.001] Boucle état de charge[kp=0,2], filtrage de la puissance de sortie [tau = 15|

FigurelV-23 : Schémade smulation complet du groupe éectrogene avec un fonctionnement

Nous avons chois de gérer |'énergie en réglant la tenson de bus pour que le courant déhité
par la pile soit éga au courant moyen consommé par I'onduleur et que le courant délivré par
I'dément de stockage soit égd a la composante dternative du courant consommé par
I'onduleur. Cette commande revient donc a rédiser une commande en puissance du type

de lapile atensgon imposee

<Ppac>=<Psortie> (Figure IV-25).

Ipar
A

PAC

—

|ondu| eur

|ondu|ation

Onduleur Survolteur

Charge

tension

Supercondensateur

Mesure Puissance
moyenne pile

Hacheur régulé en <_| Correcteur P |4@M

M esure Puissance
moyenne sortie

FigurelV-24 : Régulation en puissance qui contrle latension du bus continu
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< Psortie> Vmoyen

Consigne en tension
<P _> Pl du hacheur HS
pac vV

cref

FigurelV-25 : Régulation en puissance qui contrdle latension du bus continu

Remar ques générales:
Sur toutes les cour bes suivantes, la puissance de sortie est calculée par une formule
théorique car latension est sinusoidale et la charge est unerésistance Psortie = Vimax?(2R).
L es puissances moyennes sont calculées par le produit tension x courant, suivi d’un
filtre passe bas. La constante de temps de ce filtre explique le démarrage de type
premier ordre des courbes de puissance. La dynamique de la pile a combustible est donc
définie par la dynamique du filtrage de la puissance de sortie.
La régulation en tenson du hacheur survolteur est celle décrite dans le paragrgphe qui lui et
consacre.
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Parameétres utilisés: pile du LEEI (surface 100 cm?), supercondensateur : [C=2F], parametres de régulation :
hacheur HS [Boucle de tension kp=5,4 tau=556ps Boucle de courant kp=2 tau=56us] Boucle de puissance
[kp=0,01 tau=0.001], filtrage de la puissance de sortie [tau = 19]

FigurelV-26 : Smulation du filtrage actif avec larégulation de tenson sans pertes

Sur la Figure 1V-26, nous pouvons remarquer que le filtrage actif joue parfaitement son role et
que I'ondulation du courant dans la pile et de 1.6A, soit une ondulation de 20%. La
puissance fluctuante est bien filtrée. Cette ondulation peut ére diminuée en augmentant la
bande passante de la régulation de tension.

Théoriquement, I'éément de stockage parfat (pas de pertes en son sein) ne se décharge pas
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sil ne fournit que la puissance fluctuante (tout éant parfat par alleurs: convertisseurs sans
pertes...). Mais méme des ces conditions idédes, I'dément de dtockage se déchargera
lorsqu’il compensera des acoups de charge (on suppose que la charge ne renvoie pas
d énergie vers les sources). Il est donc nécessaire de proposer une solution pour maintenir
I'éat de charge de I'dément de stockage. Cette nécessité et encore renforcée s I'on
conddere les petes du systeme: résstance interne de I'dément de stockage lui-méme &
pertes dans les convertisseurs. La pile fournissant la puissance moyenne demandée par la
charge, c'est I’ dément de stockage qui fournit les pertes et donc se décharge trés rapidement.
Par consdquent, dans le cadre de la gestion énergétique adoptée, il est absolument nécessaire
d introduire une régulation de I’ éat de charge de I’ éément de stockage pour 2 rasons :

v Garantir sarecharge aprés des transitoires rapides de puissance

v" Contraindre lapile afournir les pertes moyennes du systeme.

Sur la Figure 1V-27, la régulation de puissance fonctionne correctement. Mais, des pertes sont
introduites (ici résstance série du supercondensateur), toutes les pertes sont fournies par
I’dément de stockage. Nous observons aors une décharge de I'édément de stockage en raison
de ces pertes.

25

T 20

166

\ <|:)pile> = <Psortie> |

-
o

Tension [V]

[

Puissance [W] et Energie [W]

Puissance pile
— Puissance sortie
— Energie supercondensateur
— Tension supercondensateur

-1 1 3 5 Temps|[s] 7 9 11 13

0

Paramétres utilisés : pile du LEEI, supercondensateur : [ C=2F, R=0,010], paramétres de régulation : hacheur
HS[Boucle de tension kp=5,4 tau=556ps Boucle de courant kp=2 tau=56pus] Boucle d’ état de charge [kp=0,01
tau=0.001] ; filtrage de la puissance de sortie [tau = 19]

FigureV-27 : Smulation de larégulation de puissance avec pertes Penarge=118W

Pour rédiser la régulation de I'éat de charge du supercondensateur, on mesure son énergie et
on en rédise une régulaion en supplément de la régulation de puissance qui agit comme un
terme correctif qui contraint la pile afournir les pertes en régime permanent.
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< Psortie >

V,
< Ppac > cref

Figure1V-28 : Régulation de I’ &at de charge du supercondensateur
Remarque :

Nous proposons de réguler I'énergie, mais il et plus intéressant de réguler la tenson au caré
(V3 pour ére sir de toujours pleinement recharger le supercondensateur. En effet, il nNest pas
ase de connditre tres précisément la vaeur de sa capacité (+/- 20%) qui de plus vaie en
fonction du temps. Nous conservons magré tout ce terme dénergie qui nous semble dler
dans le bon sens pour la pédagogie.

—»
PAC Onduleur Survolteur Charge
| _ Mesure Puissance M esure Puissance
ondulation . .
moyenne pile moyenne sortie

tension Iy -

Correcteur P

|

|

| +
Supercondensateur ———»| Mesure énergie = Consigne

I

FigureV-29 : Terme de compensation en énergie du supercondensateur

Avec cette nouvele commande, on observe sur la Fgure 1V-30 que la tenson du
supercondensateur reste a peu pres constante.
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160

140

120 4

[
o
S

<Ppiie> = <Psortie™> + pertes

o
o

Puissance [W] et Energie [J]
o<

IN
o

20 Puissance pile
— Energie supercondensateur
— Puissance sortie

0 .;: J:O 1‘5 2‘0 2‘5 3‘0

Temps [s]
Parameétres utilisés: pile du LEEI, supercondensateur : [ C=2F, R=0,010], parametres de régulation : hacheur
HS[Boucle de tension kp=5,4 tau=556s Boucle de courant kp=2 tau=56ps] Boucle de puissance [kp=0,01
tau=0.001] Boucled' état de charge [kp=0,2], filtrage de la puissance de sortie [tau = 0.19]

Figure 1V-30 : Simulation avec larégulation de I’ éat de charge du supercondensateur avec
perteS Pcharge = 118 W

Le probléme le plus délicat a résoudre est le choix des constantes de temps des différentes
boucles de régulation. En effet, la plupart ne sont pas linéaires.

Le role premier de I'dément de stockage et de fournir |a puissance pendant les trandtoires.
En smulant un démarrage Figure V-31), S I'on regarde la réponse du systeme, on s apercoit
que la régulaion de puissance joue parfatement son role, le courant de démarrage et fourni
uniquement par le supercondensateur. Cela provoque une décharge du supercondensateur. Le
filtrage de la puissance de sortie fixe le temps de réponse en puissance de la pile. Ce temps et
a déerminer en fonction des trandtoires de puissances a fournir e du temps de démarrage
souhaité. Dans un deuxieéme temps, on observe la régulaion de I'&at de charge qui raméne
I’ énergie du supercondensateur a sacharge nominde,

Pour un acoup de charge, nous observons (Figure 1V-32) un contrdle parfait du courant de la
pile, la puissance est fournie par I’ @ément de stockage.

Avec cette dratégie de commande le point de fonctionnement change peu. L’énergie dans le

supercondensateur est totalement recouvrée gréce au terme de compensation des pertes. Cette
architecture est innovante et permet un filtrage de la puissance fluctuante correct.
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Paramétres utilisés: pile du LEEI, supercondensateur: [C=2F], paramétres de régulation: hacheur HS
[Boucle de tension kp=5,4 tau=556us Boucle de courant kp=2 tau=56ps] Boucle de puissance [kp=0,01
tau=0.001] Boucle d' état de charge [kp=0,2], filtrage de la puissance de sortie [tau = 18]

Figure1V-31: Smulation dun démarrage sans pertes Peparge = 118 W
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Parameétres utilisés: pile du LEEI, supercondensateur: [C=2F], paraméetres de régulation: hacheur HS
[Boucle de tension kp=5,4 tau=556ps Boucle de courant kp=2 tau=56ps] Boucle de puissance [kp=0,01
tau=0.001] Boucle d' état de charge [kp=0,2], filtrage de |a puissance de sortie [tau = 1]

Figure 1V-32 : Smulaion dun & coup de charge de 160W a 260W pendant 100ms
observation des différents courants sans pertes

1V.4.3.2. Fonctionnement dela pile a courant imposé

Nous dlons égdement smuler la commande en courant de la pile. Dans ce cas 1a, nous
utilisons un hacheur dévolteur régulé en courant.
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PEMFC

FigurelV-33: Schéma éectrique complet du groupe éectrogéne avec un contrdle en courant
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FigurelV-34 : Schémade smulation complet du groupe éectrogene avec un controle en
courant delapile
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Figure1V-35: Schémade gestion de I’ énergie
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Paramétres utilisés: pile du LEEI, supercondensateur : [C=2F, R=00] ; parametres de régulation : hacheur
HS [Boucle de courant kp=2 tau=56us] ; filtrage passe haut sur |la mesure du courant d’ entrée de |’ onduleur
[ordre 3, fréquence de coupure = 0,1HZ]

Figure 1V-36 : Comparaison de la puissance en entrée et en sortie avec un & coup de charge
de 140 W a 218 W.sans pertes

Pour gérer le trandert d'énergie, nous utilisons I'dément de stockage associé a son hacheur
comme un filtre actif dassique. Le synoptique de la commande et donné sur la Figure 1V-35.

En fait, la pile fournit la composante continue du courant de |'onduleur et I'dément de
stockage fournit la partie dternative.
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La Figure IV-36 décrit les variaions de puissance en entrée au niveau de la pile, & en sortie.
Nous voyons que ce montage et limité par le filtrage du courant onduleur. Nous avons utilise
un filtre de ButterWorth d'ordre 3 pour le filtrage. Le probléme des pertes est identique au cas
précédent. On peut résoudre le probleme de la méme fagon avec une compensation des pertes.
LaFigure I\V-37 confirme ces observations, le courant dans la pile est bien filtré.

Nous voyons que I'éément de stockage absorbe I'acoup de charge. De plus, nous observons
que la régulation de puissance se fat d'ele-méme. La pile doit fournir un courant égd a la
puissance active (puissance sortie + pertes sil y en avait).

Sur les courbes Figure 1V-36 et Figure IV-37, nous observons que la puissance fluctuante est
totdement fournie par le supercondensateur, et la pile «voit » un courant quasment continu.
Le courant du filtrage actif correspond au courant fourni par le hacheur. La dynamique de la
pile ext fixée par la dynamique du filtrage passe hauit.

Il faut cependant prévoir un systéme de régulation pour recharger le supercondensateur
apres plusieurs a-coups de charge comme dans le cas en fonctionnement a tension
imposé.

T 20

+ 15
10

+ 10

Courant [A]
Tension [V]

Courant entrée onduleur
— Courant filtrage actif -10
— Courant pile

— Tension Supercondensateur
.15 -15

-10

Temps [s]

Paramétres utilisés : pile du LEEI, supercondensateur : [C=2F, R=00], parangtres de régulation : hacheur HS
[Boucle de courant kp=2 tau=56us], filtrage passe haut de la mesure du courant d'entrée de |’ onduleur [ordre
3, fréguence de coupure = 0,1HZ]

FigureV-37 : Courants avec un & coup de charge de 140W a 218W
1V.4.3.3. Structure a deux degrésdeliberté

La pile a combusdtible est connectée par un convertisseur gtatique sur le bus continu, ans que
I’éément de stockage.
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Hacheur ® Onduleur
PAC HG * Survolteur
Hacheur
HS
Elémentsde
stockage

FigurelV-38 : Structure avec deux convertisseurs intermédiaires

v Avantages:
Latension du bus continu et fixée gréce au hacheur HS.
Le hacheur HG permet un contréle du courant dans la pile a combustible et donc une
protection de celle-d.
I Nest plus obligaoire d'associer de nombreuses celules en s&ie pour dteindre la
tenson de bus dans le cas o HG et HS sont survolteurs.
Nous avons donc un meilleur controle des parametres des € éments.
L’ étage survolteur peut étre un des hacheurs. Un onduleur classique peut étre aors utilisé.

v" Inconvénients :

Un convertisseur supplémentaire qui engendre des pertes supplémentaires: un rendement
moins bon et une figbilité en baise.

Lacommande est plus complexe.

Cette solution semble la plus intéressante par sa richesse, mais I'intéré d'utiliser un onduleur
survolteur se perd un peu. En effet, nous avons dga deux éages d amplification. Par ailleurs,
du point de vue indudrid, I'augmentation du nombre de composants augmente le colt, la
posshilité de pannes et de problémes de commande. Cette Structure peut cependant étre
intéressante pour les fortes puissances, car ele permet un contrle tota de tous les
composants.

En revanche, dans notre cas, ce montage peut étre intéressant pour smuler en laboratoire une
pile de tension plus grande dans le but de vdider I'onduleur survolteur avec en sortie une
tenson de 127Vgs. L'intérét de ce montage et de permettre une tenson de bus de vaeur
quelconque, dans la limite d'un rapport 3 ou 4, avec nos déments: PAC, accumulateurs et
supercondensateurs.

Cette solution ne serapas étudiéeici car trop complexe pour la gamme de puissances visee.
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1V.4.4. Choix del’architecture et simulations finales

Différentes architectures ont &é smulées avec un modde bond greph globad du groupe
éectrogene.

Au vu des différentes contraintes, notre choix sest porté sur la structure a un degré de liberté,
avec la pile a combudtible directement connectée au noaud-bus continu. Cette structure permet
a la fois une utilisation correcte des déments de stockage et la rédisation d un filtrage actif.
Comme nous I'avons vu au chapitre 1ll, cette architecture permet égdement une mellleure
dahilité vis-a-vis du noyage.

Findement, cette dructure a fonctionnement a tenson imposée de la pile ex totalement
novatrice et mérite d ére vdidée e exploitée expérimentdement. Nous avons donc rédise
une smulaion a une puissance de 170W du GESSAPAC avec toutes les régulaions pour
confirmer son fonctionnement avant de passr a la phase expé&imentade. Nous avons
augmenté la rapidité de la régulation de la puissance moyenne donc de cdle en tenson du
hacheur HS.
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Parameétres utilisés: pile du LEEI, supercondensateur : [C=2F, R=0,010], parametres de régulation : hacheur
HS [Boucle de tension kp=8 tau=556us Boucle de courant kp=2 tau=56ps] Boucle de puissance [kp=0,01
tau=0.001] Boucle d' état de charge [kp=0,2], filtrage de la puissance de sortie [tau = 0.15s]

Figure V-39 : Smulation & puissance nominale du GESSAPAC avec pertes Penage= 170 W

227



Chapitre IV

30

20

) AN ANSI AN A A

Courant [A]
=
\?
%
\é
F |
%
1
\5

=

-10

VAV VARRVEERY.

Courant pile

— Courant supercondensateur
Courant entrée onduleur

— Courant sortie hacheur HS

-20

-30

Temps [s]

Parameétres utilisés: pile du LEEI, supercondensateur : [ C=2F, R=0,010], parametres de régulation : hacheur
HS [Boucle de tension kp=8 tau=556us Boucle de courant kp=2 tau=56us] Boucle de puissance [kp=0,01
tau=0.001] Boucle d' état de charge [kp=0,2], filtrage de la puissance de sortie [tau = 0.15s]

FigurelV-40 : Smulation & puissance nominae du GESSAPAC (Zoom)

Nous pouvons constater que |’ architecture proposée répond bien au cahier des charges avec
une puissance de sortie de 170W en vaeur moyenne (Figure 1V-39).

L’ ondulation de courant sur la pile est maintenant de 10% (Figure IV-40).

Le choix de l'architecture a un degré de liberté avec une régulation de la tenson du bus
continu (contrlée par une régulaion de puissance avec un terme de compensation des pertes)
fournit une solution satisfaisante.

|V.5. EXPERIMENTATION

Nous avons expérimenté | architecture 3 avec une dratégie a tenson imposee.

|V.5.1. Magquette
La maguette du groupe éectrogéne se compose d'une pile a combugtible 200W, de
supercondensateurs ou d'accumulateurs et enfin d'un convertisseur de liason, un hacheur
survolteur. Nous n'avons pas a ce jour, au laboratoire d onduleur survolteur. Nous utilisons
une charge active pour smuler la puissance fluctuante.
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SOURCE D'ENERGIE
tension de bus DC

PAC PEM + variable et controlée
—

% T charge active

1]
DC/DC
(hacheur boost)

‘—Hw‘

batterie SOURCE DE PUISSANCE

d’ accumulateurs
acide/plomb

Figure1V-41 ; 1% vdidations : association pile & combustible + batterie (plomb-acide)

Le hacheur survolteur possede |es caractéristiques suivantes :
Inductance = 70uH
Capecité = 1,6uF
faec = 20 kHZz

FigurelV-42 : Hacheur survolteur

Une batterie au plomb de capacité 17 Ah et de tension nominale de 12V sert de stockage.

IV.5.2. Forme d’ondes

La Fgure IV-43 confirme le fonctionnement correct du filtrage de la puissance fluctuante. Le
courant dans la pile est quasment constant. Nous avons fait cet a <ipz> = 0. Dans un
premier temps, les régulations de puissance ne sont pas présentes. Nous travaillons en boucle
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Figure 1V-43 : Expérimentation du groupe électrogene al’ échelle de la période de la

puissance fluctuante pour <ibat>=0

La Figure 1V-44 montre une smulaion identique, mais pour <i,x> négatif. Le courant fourni
par la pile est supérieur au courant moyen dans lacharge. Les batteries se rechargent.
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Figure 1V-44 : Expé&imentation du groupe électrogene : ondes al’ échelle de lapériode de la

puissance fluctuante pour <ibat> <0

La Figure 1V-45 se place au niveau de la fréquence de découpage. L’ ondulation c& courant a
la fréquence de découpage est totalement absorbée par ' éément de stockage.
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FigurelV-45 : Expéimentation du groupe éectrogene : formes d ondes al’ échelle dela
période de découpage pour <ibat>> 0

|V.6. CONCLUSIONSET PERSPECTIVES

Les travaux décrits dans ce chapitre sur la conception dun petit groupe éectrogéne
monophase a pile a combugtible illustrent particulierement quelques aspects de I'gpproche
systémique dans le contexte des noweles technologies de I'énergie. Le cahier des charges
retenu requiert une éévation de tenson contraignante et lintégration dun stockage pour
absorber la composante fluctuante et assurer les pointes de puissance sans surdimensionner la
pile. Ce systéme est aind représentaif de nombreuses gpplications autonomes. Nous avons
fat le choix de concevoir un onduleur assurant une montée en tendon dgnificative a partir
dun bus continu basse tension. Nous avons propost et andyse différentes architectures
offrant différents degrés de liberté pour la gestion de I'énergie dans le systeme, exploitant un
onduleur survolteur & partir d'un bus continu & basse tension.

Une solution innovante donduleur survolteur exploitant le montage différentid de  deux
hecheurs survolteurs a éé proposée et son fonctionnement vaidé par smulation, mas la
montée en tenson reste limitée a un facteur maxima de 10, nous permettant de rédiser un
réseau 127 V a partir dune tenson de 20 V. La conception de solutions fortement @évatrices
pour ces gpplication reste un axe de recherche a part entiere & développer et sort du cadre de
notre travall.

L'architecture a un degré de liberté avec connexion directe de la pile a combustible au bus
continu a tenson réglable, savére une solution intéressante. Le convertisseur connecté a
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I'dément de stockage assure la gestion de I'énergie tout en imposant la tenson du bus. Ce
fonctionnement de la pile a tenson imposée présente pluseurs avantages, notamment un
démarrage plus stable et une limitation du risque de noyage.

Pour cela, le concept de «stockage actif » a tenson réglable et indépendante de I'énergie
stockée dans le stockeur a é&é défini et rédisé. 1l condtitue une fonction innovante.

Cette architecture a un degré de liberté et la gestion d'énergie associée ont é&é smulées puis
vaidées expé&imentadement avec la pile a combustible du LEEI et une batterie au plomb. Ces
premiers essai's ont confirmé un bon comportement de la pile, notamment vis-a-vis du noyage.
L es dével oppements et expérimentations doivent ére poursuivis:

vaidation expérimentale avec des supercondensateurs

rédistion de |’ onduleur différentiel survolteur

vdidation expéimentae du groupe éectrogéne complet

intégration systéme,
Ces rédisations sont en @urs, sur la base de commandes implémentées sur une carte Dspace,
apartir dun schéma Matlab- Smulink.
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CHAPITRE V

APPLICATIONA LA SIMULATIONET A
L' AMELIORATION DU VEHI CULE SOLAIRE
SOLELHADA

Dans ce chapitre, nous nous proposons de donner une autre illudtration des possbilités
offertes par les modéles développés en représentation Bond Graph pour I'éude systémique de
digpositifs complexes de converson dénergie Nous décrivons des éudes menées sur le
véhicule solare Soldhada de I''NP de Toulouse rédisé au Laboratoire d'Electrotechnique et
dElectronique Industrielle de TOULOUSE. Un objectif de ce projet démarré en 1998 éait de
participer au World Solar Chalenge, ce qui fut fait avec succes lors de I'édition «2001 Solar
Odyssey ». Flus largement, ce véhicule conditue une vitrine scientifique e technologique qui
éablit un lien tout a la fois symbolique et concret entre les énergies renouvelables et les
transports, tant par son architecture que par les composants quil embarque et par sa sobriété
énergétique exceptionndle. Aprés avoir décrit le modde Bond Grgph du véhicule complet,
nous en illustirons quel ques exploitations.

V.1. MISE EN SITUATION

Dans cette partie nous rappeons brievement le reglement du WSC'01, puis les principaux
aspects de I’ gpproche systémique.

V.1.1l.LeWorld Solar Challenge

En 1982, Hans Tholdrup, aventurier Audtrdien, congruit le Quiet Achiever, un véhicule
éectrique équipé de cdlules solaires, avec lequel, en 1983, il traverse en 20 jours I'’Audrdie
de Peath a Sydney, soit 4129 km. Afin de promouvoir les énergies nouveles, il imagine dors
une compdition internationde : le World Solar Chadlenge. Le défi e de parcourir le plus
rgpidement possble les 3000 km de Dawin a Addade (Figure V-1), en n'utilisant que
I"énergie du olell.

Le premier dépat et donné le ler novembre 1987 a 23 participants ayart rivdise
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d'imagination, dont 7 seulement parviennent a |'arivee. A leur téte, le superbe Sunraycer de
Generd Motors a fait la traversée a 65km/h de moyenne. Courue ensuite tous les trois ans,
puis tous les deux ans depuis 1999, cette course mondiale de véhicules solaires et devenue
prestigieuse.

FigureV-1: Le parcours du World Solar Challenge

V.1.2.L'essentiel du reglement

Les véhicules roulent toute la journée, partant a 8h et stoppant a 17h, ou qu'ils se trouvent,
ouvent en plen « bush » ou «brousse» audrdienne, avec beaucoup de désert sur le
parcours. L’'énergie solaire et convertie en dectricité par des générateurs photovoltaiques
dont la surface est limitée a 8n? pour les monoplaces e 12nm? pour les biplaces. Les
dimensons maximaes des véhicules sont de 6m de long, 2m de large et de 1,6m de hauteur.
Chague pilote est lesté a 80 kg, ce qui permet a tous les véhicules d'ére sur un pied d égdité
pour ce défi technologique. L’énergie maximae embarquée et limitée a 5kWh. La masse du
stockage dépend fortement de la technologie des batteries qui détermine plusieurs catégories.
[wsc].

V.1.3. L approche systémique
La «sygémigue » remonte aux premiers travaux du biologiste L. Von Bertdanffy dés 1925,
avec la notion d'organes, et de systeme et sest développée jusgue dans les années 80 avec la
«Théorie générde des systemes» de JL Lemoigne. Surtout développée dans les domaines
biologique et économique, l'exploitation de cette gpproche dans le domaine du Génie
éectrique et particulierement andyste e explicitée dans les mémoires dhabilitation a diriger
des recherches de Xavier ROBOAM et de Stéphan ASTIER [ROBOAM] [ASTIER 2]. Dans le
principe, le «Syseme » éudié e consgdéé comme un tout indivisble en interaction avec
son environnement avec la prise en compte de sa findité, ¢'est-a-dire de sa fonction et de son
but, donc particuliérement de sa misson exprimée par exemple par un cycle dusage pour un
objet technologique. Les notions de modde systémique «pour quoi fare» ont égaement &é
précistes. Les voitures éectriques condtituent précisément des systémes complexes ou
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interviennent de nombreux domaines de la physique : déectrochimie, matériaux, hydraulique,
thermique, génie dectrique... e dont I'utilisation et tres versaile en fonction des
déplacements dans un environnement changeant. Pour un véhicule solaire destiné a participer
au WSC, les parties dectrique, mécanique, panneaux solaires et batteries sont autant de points
guil faut optimisr pour concevoir un véhicule compéitif. Mas optimiser chacune de ces
parties sfparément ne conduit pas a un optimum de la voiture en raison de forts couplages.
Aing, la forme de la coque influe-t-ele a la fois sur les quaités de I'aérodynamique et du
captage de I'énergie solaire de fagon contradictoire, mais auss du confort et de la sécurité : un
compromis doit donc étre trouvé et les solutions retenues par les concepteurs peuvent ére tres
diversesang que l'lludre laFigure V-2.

w

Figure V-2 : Différentes solutions pour des véhicules solaires

Certaines options favorisent la réception de I’énergie solaire avec un panneau orientable ou le
plus horizonta possble (1,4,7), dors que dautres préférent un véhicule plus agrodynamique
(2,5,6).

Seule une éude globae du véhicule lors de sa conception permet dévduer les performances
de la solution : cdle-ci passe par des smulations globaes. Certains de ces points ont d§a é&é
éudiés au LEEI dans la these de Chapoulie [CHAPOULIE], & dans nos travalx, nous avons
exploité la moddisation globade surtout pour déerminer les melleures dratégies de gestion
de I'énergie en fonction des conditions en prenant en compte tous les déments condtitutifs de
la voiture dga rédisée et auss pour pousser plus avant le développement de notre démarche
appliquée ace syséme origind.

235



Chapitre V

Figure V-3 : Deux niveaux de confort pour des véhicules solaires

V.1.3.1. Structured’unevoiture solaire

Les voitures solaires présentent quasiment toutes, a notre connaissance, une architecture
éectrique de véhicule hybride s&rie ; un générateur photovoltaique, tenant lieu de groupe
électrogene embarqué, fournit I'énergie dectrique a un édément de stockage (en générd une
batterie daccumulateurs qui fournit la puissance au sens du chapitre I11), et a une chaine de
converson éectromécanique qui entraine la partie mécanique du véhicule. Cdle-ci regroupe
la tranamisson mécanique € la coque du véhicule. Soulignons que Soldhada utilise un
moteur roue a amants permanents et a commutations éectroniques concu et rédise au LEE,
ce qui évite toute trangmission intermédiaire e pertes associées. |l faut donc moddiser ces
différentes parties énergétiquement couplées pour éaborer le modde globad dun véhicule
solaire e nous avons exploité et évaué la représentation Bond Graph pour une telle éude,
pardldement aux travaux présentés dans les chapitres précédents en terme de déroulement
chronologique.

Générateur
Solaire

M oteur

Batterie Electrique

véhicule

Dynamique}

Figure V-4 : Structure d’ une voiture solaire
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V.2. LA MODELISATION DU VEHICULE [SAISSET 3]

Ce chapitre deécrit les différentes paties du véhicule solare and que leur modde Bond
Graph. Le modde de la baterie et cdui décrit au chapitre 1l. La Fgure V-5 donne la
dructure générde d'un véhicule solaire. Le panneau solaire et la source d'énergie (au sens
défini dans le chapitre 111) ; dle est reliée au bus continu par un convertisseur de liaison muni
dune dratégie de commande MPPT (Maximum Power Point Tracking). Les batteries sont
directement connectées sur le bus continu, et jouent plutét le réle de source de puissance
(toujours au sens du chapitre I11). Le moteur synchrone autopiloté a amants permanents est
dimenté par des courants rectangulaires 120° ddivrés par un onduleur de tendon a
modulation de largeur dimpulsons controlé en courant suivant différentes dratégies de
commande adaptées alavitesse.

Partie
Batteries Onduleur M oteur _
M écanique

Convertisseur
de liaison

|

Panneaux
solaires

Figure V-5 : Structure générde du véhicule solaire SOLELHADA

La Fgure V-6 montre le schéma globd Bond Graph du veéhicule solare conforme a
l'architecture précédente. Une jonction «O» équieffort, interconnecte en padlde le
générateur photovoltaique avec I'dément de stockage et le Groupe Moto Propulseur (bloc
GMP). Aind que nous le verons, le panneau PV et en fat conditué de sx sections
indépendantes reliées au bus continu par autant de convertisseurs MPPT qui sont inclus dans
le modde du générateur photovoaltaique sur lequel un effort particulier a é&é porté.
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Figure V-6 : Modde Bond Graph du véhicule solaire

V.2.1.La partie mécanique

La patie mécanique englobe le moteur, la transmission e la carosserie. La coque auto-
porteuse, donc sans chésss, est rédisfe en matériaux compostes, ce qui lui confere une
grande |égereté (56 kg) pour une bonne solidité.

La dynamique du véhicule et caractériste par I'équation des efforts et par |'éguation
dynamique suivante :

I:Tota\l = roulement + Faerodynamique + Facceleration +F

pesanteur (V‘ 1)

Fa:cél ération

Figure V-7 : Etude dynamique d' un véhicule
V.2.1.1. Force aé&rodynamique
La force a&rodynamique permet de tenir compte des frottements de I'air sur le véhicule. Elle
dépend de lavitesse du véhicule (V+) par rapport alavitesse du vent frontd (Vyent) :
E 1

aerodynamique =- E Xr xS >Cx ><(\[[ +Vvent,t )2 th (V-Z)
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Avec:
v'r : densté delair [kg/nT]
v’ S: surface frontde du véhicule [nf]
v" C : coefficient aerodynamique [sans dimension]
v’V : vitesse du véhicule [ms!]

®
v Vyent : Vitesse du vent dans’axe u, [m.s™].

Cette force et déterminée expérimentalement a partir de différents essais avec des profils de
vents connus.

V.2.1.2. Forcederoulement

La force de roulement représente la résistance au roulement de la roue sur la route qui dépend
des parametres suivants:
v" N : force normaeversle sol [N]
v Rs : coefficient de frottement entre sol et 1oue. Ce coefficient dépend non seulement du
type de pneu utilisg, mais égdement de la nature du revétement. [sans dimension.

F e =< [N,

roulement

R A (V-3)

V.2.1.3. Force de pesanteur

Seule la composante tangentielle a la route du poids du vehicule va intervenir. Un fichier,
comprenant soit I'dtitude, soit la pente de la route a un ingtant donné permet de tenir compte
de cette grandeur extérieure,

preﬁanteur =- mgs n(a) th (V-4)

Avec:
v' ' m: masse du véhicule [kg]
v’ g: constante de pesanteur [m.s?]
v a : angle delapente [rad].
V.2.1.4. Modde Bond Graph

Dans le domaine mécanique, les forces sont des efforts et les vitesses sont des flux. L’inertie
de lavoiture est représentée par un dément | (Figure V-8).

Force
Vitesse

Figure V-8 : Modde Bond Graph deI’inertie de la voiture
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Aind que le montre la Figure V-9, la vitesse &ant effectivement commune a tous les liens et
la somme des forces éant nulle, les différentes forces et le couple développé par le moteur
éectrique sont réunis par une jonction 1.

Entre le moteur électrique e la patie mécanique, on passe d'un couple et d'une vitese de
rotation a une force e une vitesse de trandation: I'dément de converson et ici la roue
moddisée en Bond Gragph par un dément TF, transformateur de rapport de transformation

égd au rayon.

Couple
Force =
rayon (V-5)

VI tessetransl ation = rayon'\/i tesserotation (V-G)

Avec:
v’ rayon, le rayon de laroue[m].

La Figure V-9 donne le modée Bond Grgph complet de la patie mécanique. Le bloc
«moteur » représente le moteur avec son éectronique de commande.

Table calculant

I'inclinaison de laroute [€__!ntegration

\ A
/ Forcede
Force de Roulement
Pesanteur v
tlF
Vt roulement
W vitesse de Foesanteur

rotation [rad.s”] Vi = Vitesse

Source I :| Moteur et Vi A' linéaire [m.<"] I
Alimentation | Onduleur AITF AI _1 Somme d&forces\l
Couple [N.m] Forcemotrice [N] ~I\

V[ms']

Faérodynamique

Force
Aérodynamique

Vyent = Vitesse
du vent [m.s'l]

Vitesse du Vent

Figure V-9 : Modde Bond Graph de |la partie mécanique
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V.2.2.La conversion électromécanique del’ énergie

Le moteur roue synchrone, triphasé a aimants déposes a force éectromotrice snusoidae, et
aimenté a partir du bus continu au moyen d'un onduleur de tension triphasé régulé en courant.

Le moteur est modélisé avec ses trois phases et les forces dectromotrices proportionndles a la
vitesse et au flux inducteur.

FigureV-10 : Onduleur et moteur roue de SOLELHADA

La Figure V-11 décrit le modele Bond Grgph d'un moteur triphasé. L'éément R représente la
résstance d une phase et I'éément | I'inductance de cette phase. L'éément MGY permet de
rgouter laforce contre éectromotrice, proportionnelle ala vitesse de rotation.

Fem= p.flux, ... W
Cemi = p ﬂ uXaimantli (V-7)

Avec:
v' p : nombre de paire de phases
v fluxXgimant : flux créé par I'ament dans une phase [Wh]
v W vitesse de rotation mécanique du moteur [rad.s?]
v" Fem force électromoatrice [V]
v" Cemi couple éectromagnétique créé par laphasei [N.m]
v' |; courant parcourant laphasei [A].

Sur la Fgure V-12, le moteur et rdié a l'onduleur muni de sa logique de commande. On
retrouve les trois phases du moteur. La référence [ROBOAM 2] décrit la commande de
I'onduleur. L'onduleur et décrit ic en vadeur moyenne. On modédise chague cdlule de
commutation par un transformateur de rapport de transformationéga au rapport cyclique du
bras. La référence [DAUPHIN 1] donne une description claire des convertisseurs statiques en
formaisme Bond Gregph. L’'énergie de I'onduleur est fournie par le bus continu, Cedt-a-dire

ici par le panneau photovoltaique en paraléle avec les batteries.
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R
N\
Ur g positiondu
rotor ¢ Intégrateur
U I, 1U= p.fluxamant. W
Phase 1 1| \Il! D LIJXalmam \MGY
1 1
_ L Wvitesse de otation
Uc=U1-U-Ur [rad.s™]
-‘
L C1= p.flyKamatt. 1
R
\
Ur . .
. . W
Wi de_lrot ation vneii?d dg 1r]ota'uon
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\
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Figure V-11 : Modée Bond Gragph d’un moteur synchrone a amants

|y

Source
Alimentation

I

Onduleur de
tension

a;

a; as

Phase 1 .
0, W vitesse de
| Moteur synchrone | yation [rad.s]
U2 hase 2
| 2 Couple [N]
3 \| hase 3
Y U,

Angle g [rad]

Commande

Figure V-12 : Modée Bond Graph de I’onduleur, du moteur et des différentes régulations

Sur le schéma cohabitent des liens de puissance Bond Graph et des liens de type signal qui
servent ala commande. Différentes types de commande sont possibles a des fins d'étude :
Une régulation de couple,

v
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v Une régulation de vitesse en cascade,

v Une régulation du courant dans la batterie. Ce type de régulation
est tres utile pour la gestion de I'énergie a bord. Cela revient a rédiser une régulation
de puissance du véhicule car, S on suppose la tension batterie a peu prés congtante, la
puissance en sortie, en supposant le systéme sans pertes, est proportionnelle au courant
batterie. Cela devient rigoureusement le cas avec un stockage actif contrlé en tension
tel que nous |’ avons défini au chapitre [11.

Ps= Pe = Upat.lpat
S Upat = congtante (V-8)
Ps proportionnelle a lpat

V.2.3.Le générateur photovoltaique

V.2.3.1. Modée avec deux diodes

Le modde dectrique le plus proche du générateur photovoltaique et un modée a deux
diodes avec des facteurs de forme différents et des lois de comportement, par ragpport a la
température, différentes (Figure V-13).

Iph Rs I

— e —
A

gclairement IDl\lf 1Dz ‘J/ IR J/

@T wh Y o1 Y oDe gRSh Tv

Figure V-13 : Modde dectrique équivaent du générateur photovoltaique

A patir de ce schéma, nous définissons le premier modéle de la cellule photovoltaique. On
modéise également les chutes ohmiques et les courants des fuites par deux résistances:
v’ une résgance «shunt» en padlde (Rsh) moddlise les courants de fuite dus aux

effets de bord de lajonction PN. Elle et de I'ordre de quelques ohms (4 W~ 30 W).
v' une résisance en rie (Rs) moddise les pertes aux contacts et connections. Elle est
normalement tres petite.

La caractéristique tenson—courant est donnée par larelation:

I =Iph - ID1- ID2- IR (V-9)
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Avec:

G
Iph =lccy, XM ><[d|T x(T - 298) + 1]

v lccgqq: courant de court-circuit de la cdlule photovoltaique dans les conditions
standards et optimales: G=1.000 W/nm2 et T=25°C=298K.

v G : &arement [W/n¥é]

v T : température [K]

v  dIt : variation de courant de court-circuit par rapport alatempérature [K ™.

IDL=1 ® gV +RsA)o 19
TR T 5 (V-10)
E
Is; =K, xT° mxpgekx_?:; (V-11)

v' e: charge de l'éectron
v’ k : congtant de Boltzmann: k =1.380X0 2 J.K™*

v" h : constant dépendant du matériau semi-conducteur [sans dimension]

v T : température [K]

v’ Is: courant inverse de saturaion de la diode, il est dépendant de la température selon
une loi différente pour chagque matériau [A ]

v K1 : congtant thermique du fabricant EWB

v Ey: Energiedegep [J]
v V :tendon[V]
v | : courant [A].

e {V +Rs®)o 0

e
D2 =1s, xéexpgwa- 1:3 (V-12)
_ A @ Ego
Is, = K, xT72 @ngﬁfa (V-13)
v Kz : congtant thermique du fabricant § A ¢
gom? K%
Aing, I'équation globae la plus complexe pour moddiser une cellule rédle est lasuivante
= di, {T - 298)+1]- K, *T Egy,2 gV +Rsx)o 0
o o T T 29911, e OB R R o
%]
(V-14)

- .6
K, <% >exp9 go?xpge {V +Rs ’4)2- Q2 VRS
T g h,XkxT & 5  Rsh

244



Application a lasmulation et a I’améioration du véhicule solaire SOLELHADA

Dans cette équation, le courant est fonction de la température, de la tension aux bornes de la
cdlule, de l'éclarement et de Iui-méme Le modde ext donc implicite La solution la plus
smple, pour éviter ce probléme, est de négliger la résstance s&ie a ce niveau dans le modde
de cdlule e de l'inclure ensuite comme résstance de céblage Rs dans le modéle de smulation
complet. Une autre option est de mettre en oavre un agorithme itératif capable de caculer le
courant par des gpproximations successves. On obtient aind une modédisation classque et
performante d'une cdllule photovoltaique.

V.2.3.2. Modde Bond Graph

II et naurdlement possble de rédiser un modde Bond Grgph équivdent au modde
électrique comme dans [ANDOUSIL] ou [GOw]. Mais, pour réduire le temps de cacul, nous
avons préféré moddliser le générateur par une résstante variable qui donne la caractéristique
daique Tenson-Courant souhaitée. Les grandeurs d'entrée du modde sont |'éclairement et
la température. La grandeur de sortie est considérée comme une source de courant éectrique
[zABALEGUI].

Température Eclairement

y y
Générateur Photovoltaique

c

FigureV-14 : Modde Bond Graph du générateur photovoltaique

Le modde est architecturé autour d'une source de courant associée a une diode et une
résstance «shunt » en paradlde. Le facteur de forme (courbure de la caractéristique statique)
est obtenu par une diode présentant un courant de saturation plus élevé et une caractéristique
compléement exponentielle. A la place de I'équation thermique compléte, nous introduisons
directement des chutes de tenson et de courant, modédisant les phénoménes irrévershbles et
dépendant de la température et de I'éclairement. Ce modéle reste donc proche des phénomeénes
physiques de la cdlule : chutes ohmiques et recombina sons notamment.

a&-Dv o V
| =lcc+Dl - lccxklxex - 1=- -
pekZNco g Rsh (V-15)

Avec:
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vV, | : tenson[V] e courant de sortie [A]

v | : courant de court-circuit [A]

v Vco :tensonavideaT = 25°C = 298K et G = 1000 W.m2

v DI : variaion de lcc [A] (dépendant de latempérature et |'éclairement) :

DI = |ccx§%u ><—>(T 298)°+8ei 1&i

v DV : variation de tenson due alatempérature :

DV =VcoxdV; XT - 298)

Avec:

v dV+ : variation de Vco par rapport alatempérature [°C™Y].

I faut ensuite déterminer les parametres de ce modéle et vérifier safiddité.

V.2.3.3. Déermination des paramétres

Chapitre V

(V-16)

(V-17)

A partir des données du fabricant, on souhaite obtenir les trois paramétres k1, k2 et Rsh. Le
fabricant nous donne les valeurs de courant de court-circuit (Icc), tenson a vide (Vco) et
courant et tenson au point de puissance optima (lopt, Vopt) dans une celule avec une
surface déerminée e pour une tempéraiure e un éclarement donnés (normaement 25°C &

1.000 W.m2),
Le systéme d'équations est le suivant :

I (Vco)=0
el 6 Vco
O=lcc- lccxklex —-1-—
k2 5 Reh
dPsu d(V><I)u ay xdl

= =¢c——+1 =0
av HP:Popt av HI =lopt e av E' lopt

e Vopt 1(_‘) Vopt

0= lopt - Vopt Hcc * - 1=
P O e oo o P&k2vc0 Ty Reh

| (Vopt) = lopt

a Vopt
lopt =lcc- leccxkl
P >e(pgkzx\/co

0 Vop
g Rsh

(V-18)

(V-19)

(V-20)

Les données du fabricant sont les suivantes (cellules commandées pour le veéhicule solaire

Solelhada 2001) :

100 cm?

Jec

356 A.m“

246



Application a lasmulation et a I’améioration du véhicule solaire SOLELHADA

Jopt 327 A.m*
Vco 0,6V
Vopt 0,504 V

Tableau V-1 : Paramétres constructeur du panneau solaire

Gréace a une résolution numérigue, nous obtenons :

k1 =129.6e-9
k2 =59.5e-3 (V-21)
Rsh = 6,707 W.

La Figure V-15 montre la vaidaion du modde sur un panneau solaire démentaire de 30
cdlules de 100 cm2 On peut comparer le modde Bond Graph, le modée éectrique a deux
diodes, et les mesures expé&imentdes. Le tracé confirme la vdidité du modele Bond Graph.
Les fables différences sont dues a [I'identification des paramétres et aux données
constructeurs pas toujours précises.

Couranten A

I [ — modele Bond Gragy
—— Modele deux diod
0.5¢ Expérimentation

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Tension en V

Figure V-15 : Caractérigtique d’ un panneau solaire élémentaire constitué de 30 panneaux de
100 cm? en s&rie pour une température de 30°C

V.2.3.4. Modélisation en Bond Graph du convertisseur de
liaison entre les batteries et les panneaux solaires et de sa loi
MPPT
La caracté&rigtique du panneau et complexe. De plus, le courant de court-circuit est quasiment
proportionnel a I’éclairement, et la tenson de circlit-ouvert dépend de la température. Suivant
les conditions de fonctionnement, la puissance maximum ddivrée par le panneau Figure V-16
ne s dtue pas au méme point de fonctionnement. Pour optimiser la puissance fournie par le
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générateur, il faut rgouter un convertisseur datique qui adapte le point de fonctionnement du
panneau pour garder toujours une puissance maximae [PROTIN].

Sur SOLELHADA, ce convertissaur e un hacheur survolteur du commerce qui permet au
générateur photovoltaique de dédivrer sa puissance maximum. Son contrble exploite un
systeéme MPPT (Maximun Power Point Tracking).

Le convertisseur pourrait ére modédisé par un hacheur survolteur avec son éectronique de
commande [ANDOULSIL]. Mais le but de notre éude est de rédiser un modee pour un
véhicule complet qui puisse sSmuler des missons sur pluseurs heures de course au cours de la
journée. Le temps de cacul et donc un facteur trés important e nous avons opté pour une
modélisation comportementale qui permet de diminuer celui-d.

Nous avons rédist I'éude de la puissance optimade dans le cas particulier des conditions
dandards, T=25°C e G=1000W/m?, puis nous avons caculé une gpproximation
logarithmique pour avoir la caactérigique optimde fonction de la température et de
I'éclairement. Ce cacul est décrit dans laréférence [ZABALEGUI].

Nous déerminons and mahématiquement le rgpport entre la tendon optimde a chague
indant et lesvariablesG et T :

23000

VG =Vopt| - |<c31>4ogkezg?fzj

1000W / m?, 298K (V-22)

VGE =VG- KT XT - 298)
Avec:

v kG1: congtante proportionnelle logarithmique (effet de I'éclairement) (pour notre cas,
kG1=0,025)

v kG2 : congante logarithmique (effet de I'éclairement) (pour notre cas, kG2=2).

v KT : congtante proportionnelle thermique (pour notre cas, kT=0,022).

Pour des vadeurs de G e de T données, nous calculons donc numériquement la tenson pour
laguelle la puissance et maximde. La Figure V-16 illusre une vdidaion de ce cdcul. On
trace quatre caractéristiques datiques pour différentes températures et différents éclairements.
Nous observons bien que la puissance maximum caculée (rond sur la courbe) correspond
bien au maximum de |la courbe de puissance.
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Figure V-16 : Caractéristiques du panneau solaire pour différentes températures et différents
ensolelllements. Comparaison entre |a puissance maximae théorique et cdlle caculée.

Le modde du MPPT tient égdement compte des pertes dans le convertisseur, modédisées
comme des pertes proportionndles a la puissance par un rendement équivaent, car c'est un
aspect déterminant des performances globales.

V.2.3.5. Le générateur photovoltaigue de SOLELHADA

Le générateur et conditué de I'association de modules photovoltaiques éémertaires
convenablement associés et regroupés en sections (Figure V-19 et Figure V-17).

FigureV-17 : Panneaux solaires de Solelhada

Une section est condtituée de I'association en s&rie de 6 modules pour les sections centrde et
ariere ou de 3 modules pour les sections latérales. Pour chaque section, il faut donc tenir
compte de I'inclinaison rédle par rapport au solell. De plus, chague section et protégée par
une diode & prendre en compte dans la moddisation. Pour la modéisation des cdlules, en vue
dun cacul énergétique, I'effet de réflexion a leur surface doit ére pris en compte. Cet effet
produit une diminution de I'élarement qui arive au matériau semi-conductewr. Pour réduire
ce phénomene, les fabricants fournissent les cdlules photovoltaiques avec un traitement anti-
réflexion pour profiter des différents angles dincidence du solell. La surface des cdlules
photovoltaiques et fabriquée avec un micro-gravage chimique, pour amdiorer le rendement
des digpogtifs, tout en diminuant la réflexion du rayonnement solare. |l sagit de petites
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pyramides qui donnent une plus large surface de captation des rayons.

Pour le modde, on remplace dans les équetions le vecteur éclarement G par le vecteur
éclarement gores la réflexion sur la surface Gr. L'angle et mesuré depuis I'axe vertica. Un
angle de 0° et donc totdement perpendiculare a la surface de la celule (conditions
optimaes). Nous définissons donc, dans le modde, I'éclarement comme un vecteur a trois
dimensions & nous rédisons le produit scaare du vecteur éclarement avec le vecteur normal
a la surface du panneau considéré (Figure V-19). Le repére chois est fixe par rgpport au
véhicule. Les différents vecteurs d orientation des sections du générateur photovoltaique du
véhicule sont définis par rapport a ces axes de références (Figure V-18).

Figure V-18 : Axes de référence du vecteur éclairement

Vecteur Normal =[0;0 ;1]

v
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T I

il i
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Figure V-19 : Vecteurs normaux aux différentes sections du véhicule solaire
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V.2.3.6. Conclusion
Nous disposons donc findement dun modde énergétique du véhicule solaire trés complet.
Gréce au bond graph, nous avons pu développer un modde unique regroupant toutes les
parties de la voiture et les interactions avec son milieu extérieur. On peut remarquer que les
passages d'un domaine a un autre, correspondant a une converson dénergie, seffectuent par
des déments de type transformateur ou gyrateur, conservetifs de la puissance. Nous nous
proposons maintenant de valider ce modée et de présenter des exploitations utiles de celui-d.

V.3. VALIDATION DU MODELE ET EXPLOITATIONS

V.3.1. Validation

La vdidaion du modde et rédisfe sur le véhicule Soldhada dont les caractérigtiques
générales sont données ci-dessous :

L ongueur 6m
Largeur 2m
Hauteur Im

Poids Total 350kg

Cosfficient Aérodynamique 0.12n¢

Résistance au roulement 0.005

Roues Uneal avant
Deux al’ariere
Onduleur IGBT
M oteur Moteur synchrone a aimant permanent 5kW
Batterie 2kWh
Cellules Solaires Mono cristdline 16.5%

Tableau V-2 : Caractéristiques du véhicule

Le véhicule est doté d'un systeme d'acquisition qui reléve en permanence des données vitaes
du véhicule. Le Tableau V-3 explicitent ces différentes voies :

voiel vitesse de rotation [tr/min]

voie 2 courant moteur [A]

voie 3 courant batterie [A]

voied tension batterie [V]

voie5 courant al'entrée de I'onduleur [A]

voie 6 consigne poignée [V]

voie7 température moteur [°C]

voie 8 température ambiante [°C]

voie9 température onduleur [°C]
voie 10 rayonnement solaire [W.ni<]

Tableau V-3 : Acquistion tempsréd sur le véhicule solaire
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Puissance [W]
T

u T L T T | L
=] B io i2 14 16 18
Temps[h]

Figure V-20 : Exemple d' acquisition sur lavoie 10 ; mesure de la puissance solaire sur une
journée de course le 22-11-2001

Gréce aux relevés rédisés durant le WSC 2001, nous avons pu édonner et vaider le modée
du véhicule. Cependant le systéme d'acquistion ne permet pas de mesurer en continu la
vitesse du vent e la pente de la route, ni l'ensolellement. Il est donc difficile de fare des
vérifications précises sur des temps relaivement longs.

800 - T T T T T T T T =
—  Vitesse exprimentale [tr/min]

700k 7/~ Image du Couple [Nm] i
—_— Vite§se simul [tr/min]

600

500

400

300

200

100

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Temps [S]

Figure V-21 : Exemple de vadidation sur un profil de course réd

Sur la comparaison présentée Figure V-21, tirée de mesures de la course en Audrdie, on voit
tres bien I'effet d'un paramétre extérieur a partir 90 s. Ce phénomeéne peut ére lié a la pente
de laroute ou au revétement de laroute qui modifie le coefficient de roulement.
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V.3.2. Exploitation

Le paragraphe précédent montre clarement qu'il et trés difficile de fare des vdidations
précises en conditions rédles soumises a de nombreux aéas, sans une insrumentetion tres
lourde et colteuse. Aing, on pourrait se demander quelles auraient éé nos performances g le
véhicule avait pest 50 kg de moins. Or, pour pouvoir rédiser une telle éude, il aurat falu
connditre en permanence I'ensoleillement en tous les points du parcours car, le véhicule
roulant différemment, par exemple plus vite car plus léger, ne se trouve donc plus a I’ endroit
ol l'on mesurat I'ensoléllement. Comme en de nombreux domaines rdevant de la
sysémique, «ne refare quune partie de I'histoire n'a guere de sens ». Sachant ces limitations,
nous alons montrer différentes exploitations possbles du modee complet en conditions
données.

V.3.2.1. Stratégie de cour se

Ce modéle permet de comparer différentes dtratégies de course. Nous Iillustrons par I éude
de deux dratégies sur un circuit circulaire de 40km La premiére stratégie consste a rouler au
fil du solel, cest-a-dire en n'utilisant pas I’ énergie des batteries, dors que la seconde consste
a rouler a une vitese condante, plus grande que cdle au fil du solel, & a recharger les
batteries alafin du circuit en indinant le panneau versle leil.

Véhicule au départ

— T

Figure V-22 : Description des deux stratégies de course sur un circuit circulaire de 40 km

v Premier avec une inclinaison de 20° du soleil par rapport alaverticale

Nous définissons un vecteur éclairement avec une norme de 1003,2 W.m2 et une inclinaison
de 23,49° par rapport a la verticale. La puissance éectrique fournie par les 8 n? de panneaux
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laresest : 915 W.

Stratégie au fil du soleil :
La distance du circuit de 40 km est parcourue en 3113 s. La vitesse est stable, car la courbure
du panneau joue peu avec une inclinaison du soleil de 20°. La puissance aind disponible est
guasment condtante.
Nous remarquons égdement que I'énergie fournie par la betterie est proche de 0, mas dle
nN'est pas drictement nulle car la régulation n'est pas indantanée. L' énergie consommeée dans
le moteur est : 2.8MJ soit 777.8Wh.

Stratégie a vitesse constante :

La vitesse choisie est de 65 rad.s*, ce qui correspond & une vitesse de 60.84 Km.h. Le temps
de parcours des 40 km est de 2404 s. On remarque que |’ énergie fournie par la batterie est
proche de 1.105 MJ soit 306.6 Wh. L’énergie consommée dans le moteur est: 3.29 MJ soit
9139 Wh. L’énergie fournie par les panneaux et de 913.9-306.6=607Wh. Pour récupérer
I'énergie dépensée par la batterie, il faut, S on incline le générateur vers le solell, 1100s. Soit
un temps cumulé de:

temps total = 2404 +1100 = 3504 s.

Conclusion de ce premier :
Il est avantageux de rouler au fil du solel. Cda et d0 a la fable inclinason du solel & au
rendement de la chaine de récupération qui N’ est pas unitaire.

v" Deuxiéme essai avec une inclinaison de 50° par rapport ala verticale
Nous définissons maintenant une inclinason de 53.13° & une norme de 1000 W.m2. La
puissance fournie par les panneaux solaires est de 565 W.

Sratégie au fil du soleil :
La distance du circuit et maintenant parcourue en 4450s. La vitesse n'est plus condarte car
ele dépend de la puissance disponible, qui change en rason de la forme du générateur.
L’ énergie consommée dans le moteur est : 2.39 MJ soit 663.9Wh.

Stratégie a vitesse constante:
La vitesse choisie est de 65 rad.s?, ce qui correspond & une vitesse de 60.84 Km/h. Le temps
de parcours des 40 Km est de 2434 s. Nous remarquons que la valeur n'est pas la méme que
lors de I'essa précédent avec une incinaison du soleil de 20°. Une explication de cette
différence est due au temps de réponse de la boucle de régulaion en vitesse: pour avoir une
vitesse condante, il faut consommer du courant sur les batteries, or le temps de réponse n'est
pas immédiat. De plus, comme on |'a dga noté, la vitesse dans le cas d'un roulage au fil du
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slell n'est plus corstante comme dans I'essai 1, car il se produit des variations du courant
fourni par le générateur photovoltaique. Cela induit ici des variations du courant batterie, d ou
une sollicitation plus grande de larégulation en vitesse.

On remarque que I'énergie fournie par la batterie est proche de 1.906MJ soit 529.4Wh.
L’énergie consommée dans le moteur est: 3.27MJ soit 908.2Wh. L’énergie fournie par les
pannealx est de 908.2-529.4=378.75Wh. Pour récupérer I'énergie dépensée par les batteries,
il faut maintenart 1880s. Soit un temps cumulé de:

temps total = 2434 +1880 = 4314s.

Conclusion de ce deuxiéme :
Il et maintenant plus avantageux de rouler a vitesse congtante.

Gréce a ce type de smulaions, on peut donc déerminer la melleure dratégie suivant la
position du soleil dans le cid. Il exige une indinaison limite (45°) ou les deux dratégies sont
équivaentes. Le bilan des résultats est reporté dans le Tableau V-4.

Temps de parcours| Temps de recharge en
de 40 km inclinant le panneau Temps total
vers le soleil
A vitesse constante 2404 1
60 km/h 04s 00s 3504 s
Inclinaison 20°
Aufil du soleil 3113s Os 3113s
A vitesse constante
2434 s 1880 s 4314 s
L 60 km/h
Inclinaison 50°
Aufil du soleil 4450s 0s 4450 s

Tableau V-4 : Bilan des résultats de smulations pour les deux stratégies de course

V.3.2.2. Architecture du générateur solaire

Le générateur de Solelhada et conditué de 24 modules démentaires. De tres nombreuses
configurations sont possibles pour les associer. L'association s&rie permet de monter la
tenson. Le courant qui les parcourt est donc le méme; il et proportionnd a I’ éclairement.
Mais s l'inclinaison des panneaux mis en sé&rie vaie de fagon trop importante, ce sont les
panneaux qui regoivent le moins d éclairement (les plusinclings) qui impaosent le courarnt.

La Fgure V-23 montre la condruction de la caactéristique courant/tenson de deux
pannealx photovoltaiques associés en srie et éclarés de fagons différentes. Pour chaque
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courant, la tenson totade est la somme de chague tension individuelle. On observe bien que le
courant de court-circuit total et proche du courant du panneaul le moins éclairé [PROTIN].

Pour pdier ce probleme, on peut utiliser une diode de protection pour limiter la tension
négative de la cdlule lamoins éclairée (Figure V-24).

Courant [A]

l2 Panneau le plus éclairé

_Tenson[V]
VvV,
Figure V-23 : Asociation de deux cdlules en s&rie
Courant [A]
A
| |
________ ol e _e_Tenson[V]
: >
Seuiil deladiode vV, V, ViV,

FigureV-24 : Association de deux cdllules en série avec diode de protection

On a donc intéré& a relier des zones de mémes inclinaisons pour condituer des sections
indépendantes. Une éude seulement centrée sur le panneau, conduit au résultat absurde de
rgouter le plus grand nombre de convertisseurs MPPT, car ils permettent de faire travailler
chague panneau démentaire & leur puissance maximae. Or, une éude globde montre que le
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surpoids et les pertes engendrées par les MPPT supplémentaires annulent le gain en puissance
obtenu. Le nombre de sections, et donc de convertisseurs a MPPT et dors déterminant pour
le dimensonnement des composants du véhicule. Sur Solelhada, on peut définir 4 sections a
peu prés uniformes. Mas au niveau des sections latérdes la différence de courbure est
importante (Figure V-25) ; il faut donc se poser la question de subdiviser ces sections. Deux
structures de générateur sont aors possibles: soit a 4 sections (Figure V-25), soit a 6 sections
(Figure V-26). L'é&ude sur la comparaison entre deux architectures a 4 ou 6 convertisseurs
MPPT sefait donc sur le véhicule complet.

Figure V-27 : Partition en 4 sections ou en 6 sections du générateur solaire

Les deux architectures sont comparées sur un parcours d'une durée de 700 s au fil du solel
Figure V-28. La solution a 6 convertisseurs de liaison gpparait plus intéressante malgré les
pertes et le surpoids des convertisseurs e des fils! Dans cette smulation, la problématique
systéme est criante. Les grandeurs éectriques et mécaniques sont intimement liées, et leur
étude doit se faire conjointement.

257



10000
9000 A

8000 A
— 7000 A

—distance avec 6 segtions

—distance avec 4 sectionsT

— 6000 -
5000 A
4000 -
3000 A
2000 A
1000 A

Distance [m

0 T
0 200

400
Temps [s]

600

800

Chapitre V

Figure V-28 : Distance parcourue avec 2 céblages différents des panneaux solaires

V.3.2.3. Concluson

Madgré la difficulté pour vdider le modde globa sur des essas réds, cdui-ci permet de
rédiser des éudes trés intéressantes faisant intervenir I’ensemble de la Structure de la voiture
et sa rdation a I'environnement. Il peut &re mis a profit pour éudier des amdiorations qui
peuvent ére gpportées au véhicule afin damdiorer ses peformances. En effet, s rédiser un
nouveal véhicule et un choix lourd de conséquences sur un plan financier e logigtique (le
projet rédist a é&é évaué a 10 hommesannées), le véhicule actuel conditue une base
dexpérimentation opérationnelle, fiable e trés peaformante sur lagudle on peut tester
différentes amdioraions au niveau des composants e sous-sysemes de traitement de
I'énergie.

Performances de la solution actudlle :
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V.4. AMELIORATIONSETUDIEES

Le World Solar Challenge 2001 a été rédise avec des accumulateurs au Plomb de 17Ah de
marque Yuasa. Le véhicule embarquait 85kg de batteries, soit une énergie de 25 kWh
environ. Cette fable énergie massque et fortement péndisante pour le véhicule solaire
Notre objectif es d'utiliser des accumulateurs Lithium-lon pour les futures participations. Le
reglement de la course limite les batteries Lithium-lon a un poids de 36kg. S on suppose la
connectique et |’ éectronique annexe a 20% du poids, le véhicule peut donc embarquer 28.8kg
d accumulateurs.

V.4.1. Solutions envisageables

Nous avons chois de conserver le véhicule en I'éat ; ¢’ est-a-dire que le bus continu est fixé a
150V en moyenne. Cette contrainte est forte sur le dimensonnement de la solution adoptée.
Deux solutions sont possibles: soit le pack de Lithium-ion est connecté directement sur le bus
continu, soit un convertisseur datiqgue et intercdé entre les deux. Deux types
d accumulateurs ont é&é envisagés, les HE44 de SAFT (3.5V, 39.5Ah e 1kg par dément) &
les MP176065 égaement de SAFT (3.5V, 5.5Ah et 1509 par élément).

V.4.1.1. Solution avec desHE44

Les caractérigtiques principaes des accumul ateurs HE44 sont données dans le Tableau V-5 :

Caractéristiques électriques

Tenson nominde[V] 3,6

Capacité aC/3 [Ah] 39

Energie massique [Whkg'] 140

Puissance massique [W.kg '] 420
Caractéristiques mécaniques

Diamétre [mm] 54

Hauteur [mm] 220

Volume [dnT] 0,5

Poids [kq] 1,05
Conditions de fonctionnement

Température d' utilisation [°C] -10/+45

Température de stockage [°C] -40/+65

Tengonslimites

En charge[V] 4

En décharge[V] 2,7

Tableau V-5 : Caractérigtiques des accumulateurs HE44

Pour un poids de 28,8kg, nous pouvons embarquer 28 ééments dans le véhicule. Pour avoir
une tendgon la plus proche de la tenson continue, Nous associons ces déments en s&ie. La
tensgon du stack aing formé varie entre :
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28*3,3=92,4V (V-23)
28*4=112V (V-24)

Pour des raisons de securité, nous limitons la tenson des accumulateurs déchargés a 3,3 V.
Pour cette tension, la charge récupérée est, de toute facon, de quasiment 100%. Aprés 3,3 V,
latenson s effondre trés vite.

Ces deux tensons sont trop faibles pour aimenter I’onduleur, la présence d'un convertisseur
intermédiaire est indispensable. Nous avons chois un hacheur éévateur réversible en courant.
Le caractere éévateur est indispensable pour le bon fonctionnement de I'onduleur. La
réversihilité en courant permet le freinage récupéraif ans que la recharge quand la puissance
solare est supérieure a la puissance consommeée dans le moteur.

Onduleur H M oteur

1

Batteries
Li-lon =

deliaison Partie
Mécanique
Panneaux
solaires

Figure V-30 : Nouvelle architecture du véhicule solaire

L’éude du hacheur édévateur et présentée dans la partie suivante. Ce convertisseur permet
d dever la tendon du stack, mais égdement de maintenir cette tension en sortie a une vaeur
fixée au moyen de la régulaion de tenson dont il et muni. L'ensemble accumulateurs et
hacheur rédise donc la fonction «batterie a tendon réglable indépendamment de I'énergie »
ou stockage actif dga décrit. Ce réglage pemet de garder une bonne dynamique sur
I’onduleur méme quand les batteries sont déchargées. De méme, pour les fables vitesses, |l
pemet une diminution de la tendon du bus continu pour une utilisstion optimae de
I’onduleur en termes de pertes. A l'origine, c'est pour ce besoin applicatif que cette fonction a
été développée.

V.4.1.2. Solution avec les M P176065

Pour un poids de 28,8kg, nous pouvons embarquer 192 accumulateurs démentaires dans le
véhicule pour satifaire I'énergie embarquée. Nous prendrons 200 ééments pour le calcul.
Pour avoir une tenson la plus proche de la tenson continue, NOUs associons ces ééments en
s&rie soit 40 déments et 5 bras en pardlde. Latenson du stack aing formé varie entre :

260



Application a lasmulation et a I’améioration du véhicule solaire SOLELHADA

40%3,3=132V (V-25)
40* 4=160V (V-26)

Ces deux tensons sont plenement satifasantes pour le fonctionnement normd de
I'onduleur. La connexion peut donc se faire directement. Mais on peut égdement imaginer
utiliser 20 cellules en sfrie avec 10 bras en pardlde. Dans ce cas 13, il est dors indispensable
de remettre un convertisseur de liaison entre le stack et le bus continu. Cette configuration
permet de retrouver les avantages décrits dans | e paragraphe précédent.

On aurait pu égdement envisager de mettre plus d déments en Srie e de mettre un hacheur
dévolteur. Ce hacheur dévolteur et linéaire e a un meilleur dimensonnement (rendement)
que le hacheur survolteur.

Type MP176065
Hauteur [mm] 64,5
Epaisseur [mm] 18,5
Largeur [mm] 59,6
Poids[g] 150
Tenson[V] 35
Tenson maximum [V] 4,1
Tenson minimum [V] 2,7
Capecité nominde : C[mAh] 5600
Courant maximum de décharge [A] 3a4cC

Tableau V-6 : Caractéristiques des M P176065

V.4.2.La maquette expérimentale

Il Nest pas envisagesble de rédiser ces essais d architecture directement sur le véhicule dans
un premier temps. En effet, nous souhaitons garder un véhicule opérationnd tout au long de
nos recherches. Par allleurs, magré le temps plus que favorable a Toulouse, nos recherches ne
pouvaient ére dépendantes de la mééo. C'est pour cda que I'on utilise un smulateur de
générateur photovoltaique, développé au LEEI. Pour |'éude des architectures précédentes,
nous avons egaement éudié et réaise un hacheur éévateur réversible en courant.

V.4.2.1. Lesmulateur de générateur photovoltaique

Le smulateur e base sur la recondruction de la caractéridique datigue du panneau
photovoltaique. On utilise un hacheur dévolteur régulé en tensgon pour fixer la tendon de
sortie en fonction du courant Figure V-31.
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Mémoire numérique
A
lcc

Vco

Adresse

CAN

U

CNA

>

Tension réglable
permettant de
fixer latension a
vide
Réalisation grace
aun pont a
thyristor

Régulation de
tension

Chapitre V

Gain reglable

<4—

Ji__m/\/\_l%._

A

Vpv

Figure V-31 : Schémade principe du smulateur de générateur photovoltaique

Dans une mémoire numé&ique, on a docké pludeurs caractérisiques de générateurs
photovoltaiques avec des facteurs de formes différents. Une s&ie de switches permet la
Section de la caractérigtique. La mesure du courant permet de déerminer la vaeur de la
tenson correspondante, le gain réglable permet de jouer sur la caracté&istique satiqgue comme
s I'édarement variait. La Figure V-32 montre I'impact du gain sur la caractéristique. Pour un
gan unitaire avec un courant mesuré de 1A, on a une tenson de 155V. Avec un gain de
deux, la vaeur du courant transmis a la mémoire et 2, la tenson en sortie est donc 14,5V. La
caractérigique est plus petite, le courant de court circuit est divisgé par deux. Le courant de
court circuit éant proportionnd a I'édarement, la variaion du gan smule une vaiation

d' éclairement.
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Courant [A]

—@Gain en courant =1

Tension [V]

Figure V-32 : Impact de lavariation du gain dans la chaine de retour

Les courbes expérimentaes tracées a partir du smulateur sont données sur la Figure V-33.
Nous diginguons deux cas suivant deux facteurs de formes différents & donc, deux
caractéristiques de la mémoire numérique (séectionnées gréce aux switches).

: \ \

2 \\
— Caractéristique 1
— Caractéristique 2

1

N\

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Courant [A]

Tension [V]

Figure V-33 : Impact de laforme de la caractéristique dans lamémoire numerique

V.4.2.2. Le hacheur élévateur régulé en tension
v Principe de fonctionnement :
Le fonctionnement de ce convertisseur est compose de deux sequences :

1. durant lintervale [0, aT . |, linductance L, stocke de I'énergie (T, est passant).
2. durant lintervdle [aT ., T,.], cette énergie stockée est redtituée a la charge (T', est
passant).
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Remarque : le rgpport cyclique « a » et défini comme éant le rgpport entre l'intervdle de

, , . T
tempsol T, est passant et la période de découpage T, . Soit: a = =2,
déc
Ve 1
E 1-a (v-27)

3 — =
o a i A
X Ii
Jk% T -Ih 'lr
I'-_'. e ) t - I_'_|. o 2 | Kk -
1, I—?—Ifil'l_ T -1 :—llli__'ll_ L L =1
| g !_ir:
_! . 'I_#h,_t E| | s &
-1 A+
|| ) D
T
L
O<t<aT, Ty <t <Tgy

Figure V-34: S&quences de fonctionnement du convertisseur survolteur

v' Lecahier des charges et le suivant :

Tengon d entrée minimum [V] 92.4
Tenson d entrée maximum [V] 112
Tenson d entrée nominde [V] 98
Tengon de sortie minimum [V] 120
Tenson de sortie maximum [V] 160
Tengon de sortie nominae[V] 150
Ondulation de courant d' entrée [%0] 10
Ondulation de tenson de sortie [%] 2
Courant bus continu maximum [A] 40
Courant bus continu nomina [A] 10
Rapport cycdlique maximum 0.42
Rapport cydiqgue minimum 0.06
Courant batterie maximum [A] 69
Courant batterie nomina [A] 15.3
Frequence de coupure f . [kHZ] 20

Tableau V-7 : Cahier des charges

v" Dimensonnement des démentsL e C
Les valeurs des déments réactifs L e C du convetisseur seront caculées en fonction des
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exigences imposées par le cahier des charges en terme dondulation de courant dans
l'inductance dentrée et de I'ondulation de tenson aux bornes du condensateur de sortie. Les

calculs sont donnés dans [FERRIEUX] [FLUMIAN].

Ondulation de courant

. aE
?i () = (V-28)
- ldéc
L = aE
AT (V-29)
Soit L = 336mH (V-30)
Ondulation de la tension de sortie
al
? = S
V() o (V-31)
al
C=———
Woe o fu (V-32)
Soit C = 453nF (V-33)

v" Lacommande du convertisseur
Nous avons opté pour une régulation cascade au regard des performances offertes
satisfaisantes et de lasmplicité de mise en cauvre pour la rédisation d'un prototype.

Modélisation du convertisseur

L'édaboration des lois de commande exige une démarche adgptée face au caractére non
linéaire du dispogtif consdéré. Le réglage de ces convertisseurs met en cauvre genéraement
une régulation de type cascade dont il faut maitriser les différentes bandes passantes Situées
entre I'onde basse fréguence a controler et la fréguence de découpage.

La représentation mahématique de ce convertisseur passe par l'andyse des différentes
saquences de fonctionnement que I'on supposera de durées fixées par lacommande.

Le modde moyen du hacheur est le suivant :

E=L b+ (- a) (v-34)

Et:
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. dv
L(1-a)=C—&+ls (V-35)
=% ve Lo 1 |ve
Lp Cp
E Is

Figure V-35 : Schéma équivaent du hacheur dévateur

Sur le plan de la commande, cette Structure de conversion posséde une double exigence qui
consgte a controler le courant dans l'inductance (varidble d'éa intermédiaire ou secondaire)
et amaitriser latension de sortie afin qu'dle corresponde a une référence.

Ayant opté pour une régulation cascade, nous définirons un mode rapide correspondant au
courant dans l'inductance (boucle interne) e un mode lent correspondant a la tenson aux
bornes du condensateur (boucle externe). Nous utiliserons une commande en durée, plus
connue sous le vocable de modulation de largeur dimpulson (MLI) &in davoir une
fréquence de découpage fixe. Cette derniére permet de maitriser les pertes par commutetion
dans les interrupteurs et |e gpectre dectromagnétique émis.

Mise en place de la boucle de courant :

Nous rédisons les compensations pour linéariser le syseéme (Figure V-36). Nous trouvons
donc comme fonction de transfert en boucle ouverte :

I(p) _ 1
1-a(p) Lp (V-36)

T.(p)=

La gtructure de la chaine de commande devient :

Modé e du hacheur éévateur

|
I
ILréf PI 1 /_ 1-Ia' V¢ i _I_
- VC e — I Lp
|
|
|

A

Figure V-36 : Boucle de courant
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S on suppose que la compensation E et la linéarisation 1 sont exactes, on peut utiliser la

C

transmittance T,(p) pour le cacul du régulateur R,(p). Le systéme résultant éant trés smple,
on choisra un régulateur detype Pl delaforme:

&+t po

R,(p) = K (v-37)

tip o

Il faut sassurer que la bande passante soit inférieure d'un rapport minimum de 4 par rapport a
la pulsation de découpage. Nous prendrons un rapport 20 e par conséguent une bande
passante de fréquence f,, =1kHz.

Laboucle ouverte corrigée a pour fonction de transfert :

g+t pol

FT =K -
g0 (P) tp ip

(V-38)

Un raisonnement fondé sur une anadyse en fréquence [FLUMIAN] nous permet de caculer les
coefficients du correcteur pour une marge de phase de 60° offrant ains une bonne robustesse
au syseme en boucle fermée.

D'ou:
t = tan (m, ) -
! WBP (V_ )
Et
K — Lt i WéP
Jl + (t i 'WBP )2 (V-40)

Application numérique :
t, =275nms K=18
Mise en place de la boucle de tension

Pour la définition du régulateur de tension, nous supposons que la boucle de courant est
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parfaite, soit, au sens des valeurs moyennes, sur une période de découpage, iTi =(1-a),4.

S on ngllige la chute de tenson aux bornes de l'inductance, la tenson aux bornes de
linterrupteur T, a I'é&at blogué vaut V.. Par alleurs, nous savons qu'en vaeur moyenne

V;, =(1- a)V.. Dans le cadre de cette approche, nous moddisons le convertisseur par un

genérateur de courant équivaent devaeur I, = z—E iLg conformément alaFigure V-37.

[

Charge

'”@

Figure V-37 : Synthese delaboucle de tenson

. o o e .V \Y

Cedi nous conduit a I'équetion différentidle i, V—= dVe
Cc

pouvons procéder a une linéarisation du systeme. Ce qui nous donne la structure de la chaine

de commande présentée sur laFigure V-38 :

)
|
[}
Vo Bouclede ||, .
= Pl Ye | _/- > courant b 1-a P, L VC:
E . 1 - Cp |
pafaite ' |
' I
! 1

Is

+14. Cette fois encore, nous

Figure V-38 : Boucle detension

Comme dans le cas précédent, le régulateur doit imposer un comportement de la boucle de
tenson avec une dynamique lente par rapport a la boucle de courant (hypothése de séparation
des modes). Nous prendrons une vaeur inférieure dune décade par ragpport a la bande

passante de |a boucle de courant, soit f,, =100Hz.
S on suppose la compensation | ¢ et la linéarisation V. M correctes, |a transmittance T,(p)

du systéme non corrigé est dors:
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1
Ty(p) = cp (V-41)

Le régulateur R,(p) chois sera un régulateur de type Pl. La fonction de transfert de la boucle
ouverte corrigée devient :

a+t p01
FToo(p) = Kg——15— i
% E0p 40p (v-42)

Une méthode de calcul des parametres du régulateur anadlogue a cdle utilisée pour la synthese
du régulateur de la boucle de courant nous conduit aux résultats suivants:

_tan(m,)
b (v-43)
Et:
K = Ct,wi,

i fome. ¥ VA

Application numérique :

t, =2.8ms K =0.25

V.4.2.3. Lesconvertisseursdeliaison

Ces convertisseurs sont des hacheurs survolteurs qui rédisent une fonction MPPT (Maximum
Point Power Tracking) pour le panneau solaire. Il Sagit de convertisseurs de type MPT6 de
Brusa Elektronik.

Tenson Minimum du panneau solaire [V] 9
Tenson Maximae du panneau solare[V] 170
Tensgon Maximae de la batterie [V] 180
Temps d' accrochage [ms] 50

Tableau V-8 : Caractéristiques des MPT6

V.4.3. Smulation de I’amélior ation proposée

Nous alons dans ce paragraphe donner une smulation du véhicule solaire avec le hacheur
survolteur e des accumulateurs aux Lithium-lon. Le modéle Bond Graph complet est donné
aur la Figure V-39. Le modde comporte maintenant un convertisseur de type hacheur
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survolteur. Lamodéisation de ce hacheur survolteur est donnée dans e paragraphe suivant.

=i

i

G

&

c

GR EBS
SOLELHAD A a1 0l e

[ & pPyYr) (1)ed
G2
T& T TRl TLZ2 TE1 TE2 /
S\ E
—— &

biattaria: ﬁ{ hacheur tE) £ =0 GhiP

puissance bat

Figure V-39 : Modde du véhicule solaire avec le hacheur survolteur

V.4.3.1. Modde du hacheur survolteur

Le modée du hacheur survolteur se décompose en deux parties: une partie puissance e une
partie commande (Figure V-40). La partie commande est conforme au schémabloc du 1.4.2.2.

1
1 - 1 WMTF S — i e |
1 mmsé:_-‘r"' ¥ I
I B ! Partie
! ch Puissance |
P e "-_*_ ______________________ 1

T/ aLindec L N Pl |— S
—ls’r—l = i &, Partie
ik " commande

Figure V-40 : Modee Bond Graph du hacheur survolteur régulé en tenson

La partie puissance se décompose comme sur la Fgure V-41. La redion entre la tengon
d entrée et latension de sortie est la suivante
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Ve
Vs=— (V-45)

Nous modédiisons donc le hacheur en modele moyen par un transformateur de rgpport de

transformation 1/(1-a).
ANV
I
T 5 |

LW

A
vg =—0 — MTF — 1 g =
Z8m, o T l/
‘ |

Figure V-41 : Modéisation de la partie puissance du hacheur survolteur

°||

La moddisation bond graph permet égdement de smuler le fonctionnement du hacheur a
I'échdlle du découpage, sans utiliser un modéle moyen. Le rapport de transformeation et dors
smplement un sgnd binaire 0 ou 1, suivant que le trandstor et ouvert ou fermé. On compare
le sgnd provenant de la régulation a une porteuse Figure V-42 (cda revient a smuler une
MLI locde). Cette comparaison donne le rapport cycligue du transformateur. Mas la
fréquence de la porteuse éant de I'ordre de 20kHz, I'utilisation de ce modde augmente

fortement le temps de smulation.

Figure V-42 : Modédisation du hacheur avec prise en compte de la commutation
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V.4.3.2. Smulation

Nous comparons les vitesses atteintes par le véhicule sur route plate, avec une puissance
solaire de 1000W, soit avec des batteries au Plomb (12 batteries de 12V en <éries), soit avec
des betteries au Lithium-lon (solution HE44). Puis, nous referons le méme «essa smulé »
sur route inclinée, car le gain en poids est peut étre plus intéressant. Soulignons que I'on ne
tient pas compte ici de I'énergie supplémentare embarquée dans le véhicule qui lui permet
auss d avoir une source de puissance disponible plus importante.

Voiture avec 85kg de Voiture avec 36kg de batteries au
batteries au Plomb Lithium-lon &t le hacheur survolteur
Route plate 60 km.h! 65,4 km.h?
Route inclinée 43% 22,7 km.ht 26 km.ht

Tableau V-9 : Bilan pour la comparai son en vitesse pour 1000W

Une deuxiéme comparaison possible condste a regarder |I'énergie nécessaire pour monter une
cote & 6%, d'une longueur de 8,8km & 70km.h!. Pour cet essai, nous avons utilisé la
régulation de vitesse du modéle. L’ énergie stockée dans le Plomb et de 2kWh, dors qu'il y a
5kWh dansle Lithium-1on. Le poids du hacheur est estimé a 6kg.

Voiture avec 85kg de Voiture avec 36kg de batteries au
betteries au Plomb Lithium-lon et le hacheur survolteur

Energie nécessaire pour monter

une route inclinée a 6% a 70 400 Wh 361 Wh
km.ht
Energie disponible 2 kWh 5kWh

Rese dans le véhicule s on
utilise seulement les batteries

80% 93%

Tableau V-10 : Comparaison des énergies consommeées dans une cdte a vitesse congtante
Attention, nous n'avons pas tenu compte ici de I'échauffement du moteur qui est un facteur

critiqgue de Solelhada dans les cbtes. De plus, nous supposons une cote rectiligne sans virage
ol il est possible de garder une vitesse constante
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Les smulations précédentes donnent des résultats partagés, le gain sur le poids du véhicule
naugmente pas consdérablement les performances de Soldhada Par contre, I'énergie
embarquée en surplus devient une aide précieuse surtout des que la route s ééve e égdement
en cas delongs passages al’ombre. C'est pourquoi I ingtdlation de Lithium-1on a été décidée.

V.4.4. Etude de mise en cauvre
V.4.4.1. Gestion du Lithium-lon

La mise en canre des accumulateurs Lithium-lon sur le véhicule solaire doit ére entourée de
nombreuses précautions. En effet, I'intégrité du pilote doit ére assurée. Pluseurs précautions
doivent étre prises:

v’ Bviter les surcharge en tension.

v' Bviter les décharges profondes.

v' Bviter les courants trop importants pouvant provoquer des emballements thermiques.

v Gére les déstquilibres en tension au sein du pack pour garder la pleine capacité de
I'ensemble (Voir les rasons Chapitre [11). Deux solutions sont envisageables:
équilibrage en temps réd par un systéme actif ou passf ou équilibrage en daique par
un systeme exteérieur.

Le synoptique Figure V-43 décrit les précautions a prendre pour la mise en oavre en toute
securité du Lithium-lon, plus sensble sur ce plan que le Plomb-Acide. Ces modifications
doivent étre impérativement implantées sur le véhicule.

Pour les surintendtés, les commandes en courant en accdération et en freinage assurent la
Sécurité de l'accumulateur.

Pour les surtensons, des que la tenson du pack devient supérieure a une limite, on arréte la
recharge du module, en deux temps. Dans un premier temps, on inhibe le freinage éectrique
récupératif : le seul courant de charge possible est dors cdui du GPV. Puis S la tenson
augmente encore, on court-circuite le GPV. Enfin, en dernier recours, on déconnecte les
batteries.

En cas de décharge trop profonde, on déconnecte |’ onduleur et on recharge les batteries.

Avec:
v" V tenson du stack de Lithium-lon
v Vmax tendon maximale tolérée par le stack
v V' hax tendon maximale de reprise de lacharge
v Vmin tenson minimale tolérée par le stack
v V'hin tenson minimale de reprise de la décharge
v" Imax courant maximae admissible
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Arrét du freinage

Fonctionnement Normal

électrique Fonctionnement
> 5” sans freinage

Arrét delacharge :

Mise en court-circuit des panneaux

Déconnexion des batteries

électrique

Arrét onduleur
Recharge batteries

Figure V-43 : Synoptique de commande
V.4.4.2. Etude expé imentale en labor atoire

Nous avons d' abord réalise le montage de validation suivant :

Noaud éectrique :

Simulateur
Photovoltaique [

MPPT

Buscontinu

Charge active
simulant I’ ondul eur

Hacheur survolteur
régulé entension

Il

Batteries

Figure V-44 : Structure du montage expérimental

Les déments composant cette maquette sont ceux décrits précédemment.
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» Les paramétres du hacheur survolteur sont :
v L =420uH
v' C=400uF
> Les batteries utilistes sont des YUASA de 17 Ah. Il y en a 8 en s&ie, soit une tenson de
bus variant de 92V a104V.
» La charge es une charge active de type (Dynadoad RLB serie) qui permet le contrle du
courant de sortie Smulant un moteur avec son convertisseur.

LaFigure V-46 montre larépartition des courants lors d’ un & coup de charge.
121

10F

Courant [A]

| —

OF | Courant batterie
Courant dans lacharge

1 1 1 1 1 1
0 2000 4000 G000 5000 10000 12000

Temps [us]

Figure V-45 : Courbes expé&rimentaes

Courant dela
charge

1361

1361

134

1321

Tension[V]
[v] weinoD

[Eils —+5

1261 \
126

| Tension régulée |

124 1 ! ! ! ! ! 1 1 ! 1
] 1000 2000 3000 4000 5000 EOOO OOD 8000 9000 10000

Temps[us]

Figure V-46 : Courbes expérimentales courant créneaux a 150Hz

Nous observons sur la Figure V-46 que la régulation de tensdon remplit parfaitement son role.
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On abien rédisé une batterie idéale dont |a tension est indépendante de I’ état de charge.

Par alleurs, nous observons que, sur un acoup de charge (Figure V-45), la régulation en
tenson fonctionne correctement, ce qui permet au panneau de fournir toujours le méme
courant. La batterie joue le rle de stockage de puissance quand le courant demandé devient
Supérieur au courant produit par le panneau photovoltaique.

Une éude plus fine a porté, toujours avec le méme montage, sur les convertisseurs a MPPT.
Nous avons cdculé le rendement en puissance de ceux-ci pour différentes tendons de circuit
ouvert du smulateur de panneau photovoltaique. En effet, ces convertisseurs peuvent ére
connectés sur le véhicule a des sections de 6 panneaux en Série (tension circuit ouvert de 108
V) ou a des sections de 3 panneaux en s&rie pour les sections latéraes (tenson de circuit
ouvert 54).

Tenson decircuit ouvert du panneau [V] | Rendement en puissance du convertisseur a
MPPT [%]
80 95,6
68,3 94,2
53,9 94,8
50 92,19

Tableau V-11 : Rendement des convertisseurs MPPT

Le rendement des convertisseurs diminue effectivement quand la tendon du panneau olaire
diminue. Cda et normd car le coefficient de survoltage es plus grand. En effet, en sortie la
tenson de bus est toujours de 130V pour nos essais. Nous noterons toutefois que le rendement
reste bon, supérieur a 90%, mais chague pour-cent compte dans ce type de véhicule.

Tous les organes du montage fonctionnent correctement. Il reste a implanter le Lithium-lon
aur le véhiculee Mas, au vu des nombreuses difficultés rencontrées et des problémes de
Securité, nous avons chois de monter sur le véhicule uniquement I'architecture avec les
MP176065 qui présentent d§a une carte de protection et un systeme d équilibrage interne
congus par SAFT. Ce projet est en cours d' éaboration.

V.5. CONCLUSION

Le véhicule dectrigue solare e un dispogtif typique pour une éude systémique en génie
éectrigue car il concentre bien des ééments de cette problématique : systéme autonome
mobile e hé&éogene, en tres forte interaction avec I'environnement géographique et
mééorologique, exploitant une énergie e une puissance tres limitées pour des performances
extrémes. Il recouvre de nombreux domaines de la physique. De plus, on peut envisager une
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rédisation concrete dans le contexte du laboratoire, ce qui sest fait avec Solehada. Il e a
noter que ce véhicule n'aurait jamais pu voir le jour sans une équipe de passionnés du LEEI et
particulierement MM Michd LAJOIE-MAZENC et Stéphan ASTIER qui ont coordonné les
différents projets solaires.

Le modele globa développé intégraement en Bond Graph, du générateur découpé en sections
orientées dans l'espace au moteur roue a commutation éectronique, en passant par
I'accumulateur et les convertisseurs, permet de rédiser des éudes indispensables au bon
fonctionnement et a I'optimisation de I'engin. Nous avons illugtré l'intérét de cette approche
globde pour la déerminaion dune gestion dénergie optimae suivant les conditions faisant
intervenir de facon couplée des facteurs gpparemment doignés tes que : hauteur du solel,
forme de la coque, partition de générateur PV, inetie du véhicule e régulaion de vitesse
Nous l'avons exploitée pour déterminer le choix find de la meilleure patition du générateur
photovoltaique pour la participaion au WSC 2001. Nous I'exploitons actuellement pour
déerminer les amdiorations futures a apporter au véhicule avant de prochaines courses, en
particulier lingdlation dun dispostif de stockage actif tdd que nous l'avons défini, a tenson
pilotée sur la base dune batterie au Lithium-lon. La prochaine course du véhicule, devait
avoir lieu pour le ralye solare BARCELONE-TOULOUSE en Ma 2004, mas cdle-ci est
reportée en 2006, ce qui nous lasse du temps pour peaufingr dautres évolutions en

perspective.
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CONCLUSION GENERALE

Ce travall de these sinscrit dans les travaux menés au LEEI sur le theme «Systémique
et Nouvelles Technologies de I'Energie ». Il avait pour objectif dexplorer une voie nouvelle,
du moins au LEEI, permettant de mieux connaitre les composants éectrochimiques en vue de
la conception des systémes énergétiques qui les exploitent. Dans la continuité des réflexions
issues de travaux antérieurs menés sur les systémes au LEEI, nous avons adopté une gpproche
énergétique volontaire pour décrire tous les phénomenes rencontrés en mettant en outre a
profit le caractére unifiant de la méhodologie bond graph. A l'issue de ce travail exploratoire,
nous osons dire que cette démarche sest déja avérée trés fructueuse et reste trés prometteuse
pour de futurs travaux sur la problématique qui nous occupe. Avant de présenter quelques
perspectives, des conclusions directes ayant éé tirées dans le document a l'issue des résultats
issus des différents volets de I'éude, nous reprenons les principales.

Un éa de I'at andytique des composants éectrochimiques a mis en exergue les propriétés a
consdérer dans la conception des systémes de converson dénergie rdlevant du génie
éectrique, dans une grande variéé de nouveles technologies aujourdhui utilisables pour la
production et/ou le stockage de I'énergie. Des phénomenes chimiques et éectriques communs
ont é&é dégagés et reies aux principes de la converson dénergie donnés par la
thermodynamique, en vue dune exploitation hors équilibre dans les systemes réds, affectée
de pertes. Les différentes notions de rendement ont éé précisées. Nous avons en particulier
rgppelé le lien éroit entre la tenson aux bornes du composant et I'énergie libre de la
converson éectrochimique a l'origine dune force éectromotrice en charge E dépendant de
I'éat hors d'équilibre du composant au sein du systéme. De cela, et du caractere quantifié de la
charge dectrique, il résulte que la tendon démentare de la celule éectrochimique et
forcément tres basse au regard des tensons habituelles dusage en éectrotechnique, souvent
inférieure au volt, cest la physque qui l'impose. Cda judifie le souci de prendre en compte
tous les agpects liés alamodularité au niveau des modées et des études.

Ces déments formules au plan énergétiqgue ont ensuite dimenté une démarche de
moddisation que nous avons explicitée en développant des moddes génériques pour les piles
a combudible e les accumulateurs Lithium-lon & Pomb-Acide en exploitant la
représentation bond graph. 1l faut souligner que ces éudes ont éé redisées dans une éroite
collaboration avec des chercheurs du LGC, particulierement M. Bxrnard LAFAGE, qui hous a
permis d appréhender au mieux I'dectrochimie, car rgppelons une certaine «découverte »
smultanée pour nous de I'dectrochimie et des bond grgphs. Vdidés expérimentdement, le
caractére générique de ces moddes couplant fortement les domaines chimique, éectrique et
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thermique, et confirmé au moins pour différents types de composants éectrochimiques. Ils
participent a la capitdisation dexpertises car modifiables e partagesbles entre spécidistes.
C'est pourquoi, un bon éectronicien de puissance doit posséder de solides connaissances en
éectrochimie, en hydraulique et en thermique, pour avoir des échanges fructueux avec des
sécidises de ces domaines. On peut asément les enrichir sur le plan hydraulique par
exemple, & les exploiter aind que nous l'avons illustré en traitant ensuite de la mise en cauvre
des sources éectrochimiques dans un contexte systéme.

Les concepts de source d énergie ou de source de puissance ont éé définis de facon relative
aux congantes de temps caractéristiques imposées par I'environnement du composant, eles
mémes fonction des missons assignées aux systémes. Le rdle fonctionnd déerminant du
dockage, qui permet de rédiser une véritable gedion de I'énergie en optimisant les
fonctionnements des sous systémes, a éé souligné. Les notions de fonctionnements Statiques
a puissance imposee, ou a tension imposée, ou a courant iMpose, ont &é posées pour les piles
a combugtible. De méme, les propriétés de modularité des piles a combugtible ont é&é éudiées
en déals notamment sur le plan thermique, en exploitant le caractere multidomaine
éectrique - chimigue - thermique des moddes.

Ces notions ont &é gppliquées a la conception dun petit groupe éectrogene monophasé a pile
a combudible avec stockage, sur la base dun cahier des charges représentatif d'autres
applications autonomes, permettant dillustrer particuliérement quelques aspects de |'approche
systémique dans le contexte des nouveles technologies de I'énergie Aing, différentes
architectures, offrant différents degrés de liberté pour la gestion de I'énergie & exploitant un
onduleur différentiel survolteur ont é&é proposées e anadysées. A l'issue des smulations et des
premiers essals, une architecture a un degré de liberté, avec connexion directe de la pile a
combugtible au bus continu a tenson réglable au moyen dun sockage actif, une fonction
innovante dont le concept a éé défini et rédisé, savere une solution intéressante pour le bon
usage delapile.

Enfin, nous avons gopliqué la démarche a des travaux sur le véhicule solaire Solelhada. Sur le
plan scientifique et technologique, ce véhicule concentre bien des ééments de la
problématique qui nous occupe : Syseme autonome mobile e hétérogéne en tres forte
interaction avec l'environnement. Aind que nous l'avons montré, le modele globa développé
intégrdement en bond graph, du générateur découpé en sections orientées dans I'espace au
moteur roue a commutation éectronique, en passant par I’accumulateur et les convertisseurs,
a permis de rédiser des éudes pour la déerminaion dune gestion dénergie optimde, le
choix de la melleure patition du générateur photovoltaigue ou pour déerminer les
amdiorations gpportées par I'implantation future dun stockage actif au Lithium-1on.
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Sur un plan plus large, ce véhicule par son architecture, ses composants e sa sobriété
énergétique exceptionndle conditue une vitrine qui &ablit un lien concret et symbolique entre
les énergies renouvelables e les transports. Il renvoie donc aux préoccupdtions sociétaes
posées en introduction. Ayant eu la chance de contribuer pleinement a ce projet au sein dune
équipe du LEEI e de I'INP, nous avons pu participer a la traversée I'Audtrdie, ce qui a
condtitué une aventure humane e technologque extraordinaire. 1l nous a égdement permis
de paticiper & de nombreuses manifestations publiques sur le theme des nouvelles énergies au
cours de notre période de thése. Nous avons égaement présenté a ces occasons une maguette
pédagogique dune possible chaine énergétique du futur, baste sur le solaire, I'@ectricité,
I'hydrogéne e la pile & combudible telle que nous l'avons décrite en introduction.
Accompagnée des modées issus de nos travaux, dle congditue un théme déudes e de
recherches que nous avons introduit en formation ingénieur de I'ENSEEIHT car cette
thématique et gppelée a se développer en formation, ce qui nous amene naturellement aux

perspectives.

En effet, nous disposons maintenant de praiquement tous les déments & dune bome
connaissance pour éudier de fagcon plus avancée ce couplage des piles a combustible aux
générateurs photovoltaiques, et ce sujet de recherche est engagé.

Mais plusieurs volets de ces travaux exploratoires condituent autant de points d entrée pour
de nouvelles recherches, dont certaines en cours d'éudes au LEEI car I'objectif principa de
ce travall néat pas seulement de rédiser des moddes formaés e directement utilissbles,
mais surtout de poser la démarche et de montrer ses potentidités.

Un erichissement e une amdioration des moddes par une collaboration avec des
specidistes et de fabricants est indispensable. Celle-ci sengage avec des concepteurs de piles
et des fabricants daccumulateurs au Lithium-lon. Une prise en compte avancée des
phénoménes de cadyse et des réactions paradtes ou méme de phénomenes de vieillissement
est envisageable dans ces conditions. De méme, une collaboration et engagée sur |'é&ude de
supercondensateurs spécialement réalises.

On peut auss dores et dga aborder des optimisations globales de ces systémes par les
méthodes développées par allleurs dans I'équipe «Syséme» ou exploiter les techniques
d'andyses de stahilité et de réduction des modedles.

'y a auss toutes les recherches & mener sur les dructures de converson datiques
spécidement adaptées a ces composants, par le mellleur compromis exploitant judicieusement
éévation de tenson et modularité, un axe de recherche a part entiére, d§a engage.
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ANNEXE A

ELEMENTSSUR LESBOND GRAPHS

A.l. LESBRIQUESELEMENTAIRESET LESJONCTIONS

A.1.1. Eléments passifssmples:

A.1.11 Elément R:
L’dément R moddise une dissipation d énergie et é&ablit une rdation entre |’ effort et le flux.
La relation congditutive de cet éémet et F ;(e,f) =0, ele peut bien sir ne pas ére

linéaire.
- (A-1)

Dans le domaine dectrique, la loi dohm sécrit : U=R., dle sera représentée de la facon
ivante :

—— (A-2)

A.1.1.2. Elément C :
L'dément C et un dément cgpacitif qui moddlise un dockege dénergie potentidle
éablissant une relation entre I’ effort et le déplacement.
_e? C
f — q

= (A-3)
dt



Annexe A

Lareation condtitutive de cet dément et F _(e,q) =0.

Dans |le domaine mécanique la force exercée par un ressort de raideur k et égde :

F=k.x Avec X est la déformation du ressort.
Le modée Bond Graph d'un ressort est donc :

(A-4)

A.1.1.3. Elément | :
Cet dément moddise un stockage d énergie cinétique en éablissant une reation entre le flux
et [le moment.
Larelation condtitutive de cet dément et F, (p,f) =0.

d_p
dt
T I (A-5)
Dans le domaine dectrique, I inductance éectrique : U=L %
U

All4 L'dément TF:
Cet dément modédise une converson d énergie idéale (conservation de la puissance) avec les
relations de proportionnaité liant les flux entre eux et les efforts entre eux.

m € =Mme
fz = m.f]_
1 f2 eifi = &f

Figure A-1 : Trandformateur
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Avec : m eg le module du transformateur.

A.1.1.5. Lajonction GY :

Cet dément moddise une converson d énergie idéde avec des relaions de proportionnaité
croisées entre les efforts et les flux.

r e=rf
—& _ GY —& &=rf
fa f2 erfi=erh,

Figure A-2 : Gyrateur

Avec : r et le module du gyrateur.

A.1.2. Eléments actifs :

Ces déments moddisent les échanges d'énergie du systéme avec I'environnement. Ce sont
les sources d' effort Se et les sources de flux Sf. Le lien de ces ééments est toujours sortant.

Se ——— (A7)
§ ——— (A-8)

A.1.3. Eléments de connexions :
On digtingue quatre ééments de jonction :

A.1.3.1. Lajonction O
Elle exprime que I'effort et commun & tous les liens qui y sont connectés e que la somme
dgéorique des flux circulant dans ces liens est nulle. Les reations congitutives de cette
jonction sont :
v Egdité des efforts
v' Somme pondérée des flux = 0.

Exemples:
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€1=€ =6
f3 €3 fi—f,—f3=0

Figure A-3 : Jonction «0 »

Dans le domaine dectrique, cette jonction correspond a une mise en pardide des différents
composants.

A.1.3.2. Lajonction 1:

Elle exprime que le flux et commun a tous les liens qui y sont connectés et que la somme
dgéorique des efforts circulant dans ces liens est nulle. Les redions conditutives de cette
jonction sont :

v Egdité desflux.

v Somme pondérée des efforts est égale a zéro.

Exemples
€ 1 )
f, 2 f, 2
fl = fz = f3
foles e—-e-6=0

Figure A-4 : Jonction « 1 »

Dans le domaine éectrique, cette jonction correspond a une mise en S¥ie des différents
composants.

A.2. NOTIONSDE CAUSALITE

Les bond graphs permettent de décrire la causdité qui régit la relaion énergétique atachée au
lien, représentée par une barre a I'extrémité de la fleche. Cette représentation des relations
cause-effet condtitue une qualité appréciable des bond graphs.

S on suppose deux ééments A e B qui échangent de la puissance, deux cas de figure sont

possibles:
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3. A gplique un effort aB et B renvoie un flux fonction de cet effort
4. A gppligueun flux aB et B renvoie un effort fonction de ce flux

e f
Al—==is| | [a[=—=e

Al—|B All— |B

Figure A-5 : Ré&gles de causdité

Par convention, le trait causa se trouve du coté de I’'dément qui regoit I'effort. 1l ne faut pas
confondre le sens de la fleche qui indique le sens de trandfert de la puissance chois
arbitrarement e le trat de causdité qui et fixé par la naure des ééments et leur
interconnexions.

L : : . 1, o
La causdité oriente auss les relations sous formes intégraes f:TOadt ou derivees

df . s N
e=| o pour un éément | par exemple. Dans le premier cas la caudité est dite intégrae,

ele et dite dérivée dans le deuxieme cas. Pour des raisons physiques, la causdité doit ére
toujours sous forme intégrale compatible avec la tempordité de la relaion de cause a effet.
Pour lesdéments C et L, on trouve donc :

e

—AL (A-9)
e

———>C (A-10)

Les déments de base du Bond Graph et leur signification sont donnés dans le tableau suivant :

Source d' effort Pesanteur, générateur de tension...

Source de flux Pompe, générateur de courant...
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Elément R Amortisseur, résistance, redriction hydraulique, frottement...
Elément | Massg, inertie, inductance
BHément C Ressort, condensateur, réservoir
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ANNEXE B

M ODELE D’UNE PILE SOFC

Le modde de la pile & oxyde solide (SOFC) a é¢ rédisé et éudié dans [SAISSET-DEA]. Nous
ne donnons ici que les grandes lignes de cette moddisation, un peu différente de cdle de la
PEM, exploitée pour éudier |es associations.

Les données considérées en entrée de la pile sont aors le débit e la presson des gaz aux
électrodes, and que la compogtion initide du mélange gazeux a I'anode (teneur en eau
initide).

B.1. PASSAGE DU DOMAINE HYDRAULIQUE AU DOMAINE
CHIMIQUE

Le Hoc utilisé est andogue a celui du chapitre |I. Les données en entrée sont la pression et le
débit volumique. Les données de sortie sont I'enthdpie, I'entropie, le débit molaire et enfin
les pressions partidlles des différents gaz.

DH,‘j2
EEEE——
X
—> 5
—_— P
P H/C Ho
D DHHO

Figure B-1 : Bloc de passage du domaine hydraulique au domaine chimique

Lapression P correspond ala pression totale : Pc,,,.. Elle est imposée.

Les équations condituant ce bloc sont anadogues a celles du chapitre 11 pour le modde d' une
PEMFC.



Annexe B

B.2. PASSAGE DU DOMAINE CHIMIQUE AU DOMAINE EL ECTRIQUE

L’énergie libre de la réaction chimique et convertie en énergie éectrique et impose la tenson

avide E° =- nle . On sait qu'une dengité de courant éectrique correspond au déplacement

d'une charge par unité de temps. Ici, il sagit dun nombre d'ions par unité de temps, donc du
débit molaire X multiplié par la charge dune mole, soit | =n.F.J;. Le bilan de puissance,

énergie chimique utile = énergie dectrique, et satisfait E°l =- DG°J,. Un tranformateur de

rapport cyclique % permet donc le passage entre les deux domaines chimique et éectrique.

B.3. M ODELE BOND-GRAPH CHIMIQUE TOTAL

Transformateur
T——__de passage
|

——

Cathode

| T 7 "
i | i - IRS
SF—iit=0 . +hSe 3 ATF
—i5 ‘

Figure B-2 : Bond Graph du domaine chimique

Au niveau de la réaction chimique, on a DG° =DH° - T.DS°une jonction 1 permet de
moddliser cette production d'énergie. Le bloc «presson» prend en entrée P, et commande

une source d effort de type RT.IN(P, ). Les transformateurs adaptateurs permettent la prise

en compte des coefficients stoechiométriques. Sur le schéma, on retrouve les deux éectrodes,
les sources de gaz (pression et débit) e en sortie, on a la puissance éectrique que I'on
connecte au schéma électrique du paragraphe suivant.

B.4. DOMAINE ELECTRIQUE
Par rgpport au modde PEMFC du chapitre 11, on a regroupé les différentes chutes de tenson
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Modéle de SOFC

dans un modé e éectrique unique conduisant au modele Bond Graph suivant :

[ 64
J Cathode
0——R C

A
—
\

Bond graph chimdgue T
/ o

Electrolvte R l

0 ,\ A chargs
\

c

Mlarmct
I o R

R

Figure B-3 : Modée Bond Graph d'une pile SOFC

L'éectrolyte est représenté par un dément résgif R. Les surtensons sont représentées par
deux circuits RC pardlées, la jonction O est une jonction equi-effort. Dans cette moddisation
purement éectrique, on modélise la présence de I'eau par la surtension de NERNST. La force
électromotrice est représentée par une source d'effort. Tous ces blocs sont nis en séries par
une jonction 1 equi-flux.

B.5. CONCLUSION

Le modde SOFC ext le premier modele que nous ayons développé au laboratoire. Une
description plus compléte se trouve dans [SATSSET -DEA].

La philosophie présidant & I'édaboration de ce premier modde &ait la transcription du modde
éectrique équivaent en Bond Graph. Les modedes de PEMFC et d'accumulateurs sont plus
proches des phénomenes physiques et de leur locdisaion. Ce premier modéle nous a permis
de déduire des conclusons intéressantes sur les associations s&ries e pardldes de cdlules
présentéesau 1.
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ANNEXE C

DETERMINATION DESPARAMETRES DU
MODELE DE PILE A COMBUSTIBLE

Les principales techniques d'identification de paramétres ont é&é données au chapitre 1. Nous
dlons décrireici un exemple précis de détermination des parametres du modde de pile PEM.

C.1. PARAMETRESA IDENTIFIER

Les phénomenes d' activation et de diffusion sont décrits al’ anode par :

&;g@an Fha'g' ae(l—aa)nthag('j
2]

a
‘0 RT & RT s
|a0§e - e i
— — 4]
I,=1= -
a 0 8L, 6 o 2 (-a,)nFh, 6 (C-1)
1+ ao e RT o4 ao RT 2
I red_limite a I ox_limite a

Avec:

i0 _ Squilibré- 2a
g =k [H, 1™

squilibré@a (C-2
ke =n,FDE2D [H ™™ etn=2

ox_a “red_a
et alacathode par :

atl-ac)n.Fh: 6 aacnFheo A
LT, &R 52
|C§e - € T

%]
.0 al-ac)ncFhc o -0 adFh, s (C'3)
1+ Ic = RT %4 Ic e RT g
i

red_limitec ox_limite ¢

Avec:
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i((:) - k((:)[oz]iquilibre

. ]Oéqui libré2c (C-4)

k¢ =n,FDL%:D%, [H et n=4

ox_cC

Nous faisons |’hypothese que tous les courants de diffuson limites sont égaux bien que nous
sachions que les premiers phénomenes de diffusion limitants qui apparaitront, seront ceux a la
cathode. Cette hypothése est donc tres smplificatrice vis-a&-vis de larédité.

Nous supposons ains :

Ired_Iimite_a = on_limite_a = Ired_limite_c = on_limite_c = IIim (C-5)
Les paramétres a déerminer pour les électrodes du modde de pile PEM que nous avons

développé sont dorsles suivants:

v' Activation:
Anode a_ et k?

Cathode a_ et k;

v Diffuson: ljim. Au cours de nos travaux, nous n'avons pu éudier de maniere
gpprofondie ces aspects de diffuson. Dans notre modde, nous nous fixons donc une
vaeur arbitraire supérieure & 1A.cm®.

v" Capacités de double couche que nous supposons égaes a chague éectrode :

Anode Cyca
Cathode Cgcc

Concernant I’ dectrolyte, larésistance de la membrane est donnée par :

RS TImA
’ (C-6)

166

Eizsafgi. .
s (T,l m) = (0.0051391 m- 0.00326)e 303" 273 T o

Avec:

| épaisseur de la membrane [cm)
A surface de lamembrane [cnT]
| m taux d’humidification

T température [°C ici]

AANEENEN
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Détermination des parametres d’ une pile PEM

L’ épaisseur de la membrane varie au cours du temps suivant son hydratation, mais par soucis
de smplification, nous la considérons comme congante (e=0.02cm, A=50cn? pour notre

gtack). Il reste donc a connditre le taux d humidification de la membrane | m pour connaitre

entiérement la résstance.
Nous supposons ici | m congtant pour des conditions de fonctionnement normade (hors

noyage).
En résumé nous devons identifier :

I m

Nous nous fixons le courant limite de diffuson I, (>1A.cm?), I'épaisseur e (0.02cm) et la
surface (50cm?) de lamembrane

C.2. M ESURES PAR SPECTROSCOPIE D' IMPEDANCE

Elles permettent de mesurer la résstance ohmique, I'inductance s&rie e la capacité de double
couche totale Cy. en se placant loin de la diffusion (afaible densité de courant).

Am Inductance série

Hautes " Basses
Frégquences Fréguences

Figure C-1 : Diagramme de Nyquist obtenu par spectroscopie d impédance
(afaible densité de courant)
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On mesure Ry,. On en déduit | m.
On mesure Rsr a laguelle on retranche Ry, et on en déduit Rye;. A partir de cette valeur de Ryt
et delamesure de f;, on en déduit Cy :

C. =
“ 20f R €1

Remarque :
On obtient ici R qui comprend la contribution des deux éectrodes pour I’ activation. On peut
montrer [VAN DER MERWE] que :

_RT 1
R = T F | (C-8)
Ou a* et un coefficient globd pour I activation.
On peut dors obtenir lavadeur dea* :
a*= R 1
RuF | (€-9)

C.3. EXPLOITATION DE LA COURBE DE POLARISATION

Tension V

4 Potentiel théorique
1.23V

07V [f==-==--—-—-—===

»
»

0.6 Densité de Courant en
Alcm? Alcm?

Figure C-2 : Courbe de polarisation & T et P données

L'équation de la courbe de polarisaion V(I) (Figure C-2) obét a I'éguation suivante
(électrodes non dissociées) [VAN DER MERWE 3]

E=Epn- N~ Nair = Nonmique (C-10)
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Détermination des parametres d’ une pile PEM
Avec:

1

& = 0
E,=FE° +Eln§Po2 P, =
nF 2 2,3

) (C-11)
Oua* et l,* sont des paramétres globaux pour I’ activation.
hy, =- %In?- ﬁ% (C-12)
Ou b est un paramétre globa pour la diffusion.
N ohmiue = Rembrane! (C-13)

A partir d une procédure d’ optimisation on extrait dorsa*, lo*, b, ljim €t Rnembrane-
Cependant dans notre cas, hous n'avons pas pu obtenir de limite par diffuson (nous n'avons
pas ot dler loin dans |’ exploration en courant), nous extrayons dors smplement a* et |,*.

C.4. SEPARATION DES ELECTRODES

D aprés la référence [HANDBOOK] nous avons suppose la surtensgon d'activation a la
cathode 10 fois plus importante que celle al’ anode.

Potentiel d'activation

Courant [A]
o
(53}
D E
[
o]

0,5 1 /- 15 2

Tension [V]

Figure C-3: Potentiel d’activation a chaque électrode

Puis, a partir d un programme d optimisation, nous obtenons :
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A partir du calcul de concentrations en réectif [H,]™"™° et [0,]""™° & I'dde de la loi de
Lord Henry (Chapitre 1), on en déduit :

ka

kO

C

C.5. EXEMPLE DE VALEURS DETERMINEES

Ca =200 mF

Spectroscopie d'impédance
Im=14

a*=03 Courbe de polarisatior
o* = 10 pA.cm?

On en déduuit :

Anode :

v az=05
v k®=10x 107

Cathode :

v a.=0.25
v k° =10x10°
v Cdcczzmml:

C.6. VALIDATION

La Figure C-4 montre la vdidation du modde sur une caactérigique datique avec les
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paramétres précédents. La courbe smulée et obtenue en smulant une cdlule démentaire et
en rédisant une homothétie de facteur 20. Outre une bonne correspondance globae, nous
observons que le modé e rend compte des phénomenes d’ hystérésis dans la zone d’ activation.

Tension [V]

— Mesure expérimentale
— Simulation

5 0 5 10 15 20 25 30 35
Courant [A]

Figure C-4: Vdidation courbe de polarisation pour un sgnad courant variant de0 a32 A a
une fréguence de 1,6 Hz pour une température de 65°C
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