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Résumé

Cette étude présente un modele de pile a combustible a oxyde solide a haute
température, dite SOFC, alimentée en hydrogéne pur, au moyen d’un outil de simulation pour
comprendre les phénomenes mise en jeu au sein du systeme de la pile. Nous montrons
comment établir le bilan des espéces chimiques , celui des énergies mises en jeu et calculer la

densité du flux en fonction des différentes paramétre.

Mots clés : Pile a combustible, SOFC, modélisation, hydrogéne, oxygene, statique,
dynamique, énergie , optimisation.

Abstract

This study presents a model of a high temperature solid oxide fuel cell, called SOFC, fed
with pure hydrogen, using a simulation tool to understand the phenomena involved in the cell
system. We show how to establish the balance of the chemical species, that of the energies

involved and calculate the flux density according to the different parameters.

Keys words: Fuel cell, SOFC; modeling, hydrogen, oxygen, static, dynamic, energy,
optimization.
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INTRODUCTION GENERALE

Introduction générale

Une pile est définie comme un systéme qui permet de convertir 1’énergie chimique

d’une réaction directement en énergie électrique.

Le terme « pile a combustible » précise que la réaction s’effectue de maniére continue
tant que le combustible, pouvant étre de nature variée, est fourni. La réaction la plus
fréquemment utilisée est celle entre ’hydrogene et ’oxygene, écologiquement intéressante
puisqu’elle ne produit que de I’eau. Cette réaction est exactement I'inverse de celle de
I’¢lectrolyse de I’eau ou I’énergie ¢lectrique permet de dissocier la molécule d’eau en

hydrogéne et oxygéne et qui fut réalisée pour la premiére fois au début du XIXéme siecle.

Différents types de pile a combustible existent. Les plus développées, dont la
commercialisation a déja commencé, sont les piles avec un électrolyte en polymeére
conducteur protonique appelées PEM pour « Polymer Electrolyte Membrane » et les piles
avec un ¢lectrolyte céramique conducteur d’ion oxygene appelées SOFC pour

« Solid Oxyde Fuel Cell ».

Les piles a combustible a oxyde solide (SOFC) semblent pouvoir prendre une place
importante au sein de la grande famille des piles a combustible vu leurs rendements éleves (le
rendement électrique pouvant dépasser 50%) et leur capacité a co-générer de 1’électricité et

de la chaleur qui est di a leur haute température de fonctionnement.

Nous abordons a travers cette étude la modélisation d’une pile SOFC au moyen d’un
outil de simulation pour comprendre les phénoménes mise en jeu au sein du systeme de la pile
et calculer la densité du flux en fonction des différents paramétres.

Le travail présenté ici est découpé en 4 parties. Le premier chapitre établira des
généralités sur les piles a combustible avec une attention particuliere portée au piles SOFC.

Le deuxiéme chapitre présentera la modélisation des piles a oxydes solides

Le troisieme chapitre sera consacré a notre étude, une présentation générale est donnée
sur le simulateur, ou on va simuler les trois modeles chimiques, électrique et thermique dans

ce derni7er.

Notre étude est terminée par une breéve présentation de I’ensemble des travaux dans la

conclusion qui seront exposés dans les chapitres suivants
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CHAPITRE | : GENERALITE SUR LES PILES A COMBUSTIBLE

Chapitre | : Généralité sur les piles a combustible
I.1. Introduction

Une pile & combustible est un dispositif permettant la conversion directe en énergie
¢lectrique, de I’énergie libre d’une réaction chimique d’oxyde- réduction. Cette conversion se
faisant sans dégradation de 1’énergie sous forme de chaleurs [4].

Dans son principe, une pile a combustible ne differe des piles électriques ou des
batteries habituelles que par le mode de stockage du combustible et du comburant (fig. I.1).
Ceux-ci ne sont plus emmagasines dans le générateur, mais proviennent de 1’extérieur de la
pile une pile au zinc, par exemple, doit étre jetée lorsque le combustible est épuisé (pille
primaire) et une batterie (pile secondaire) doit étre rechargée pour que les réactifs soient
régénérés. Dans une pile a combustible il suffit de remplir le réservoir de combustibles et de
I’alimenter en air pour continuer a obtenir du courant électrique.

La construction d'un modele dépend de l'utilisation a laquelle il est destiné : un modéle
peut servir a concevoir, comprendre, prévoir ou commander. Il peut s'appuyer sur des "lois
physiques (modele de connaissance) ou sur des données collectées expérimentalement
(modele de représentation). Si le but est de comprendre et de prévoir le comportement d'un
systéme, on aura recours a un modele de connaissance, celui-ci présentant un domaine de

validité plus étendu que celui d'un modéle de représentation.

Figure 1.1: pile a combustible
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I.2. Historique des piles & combustible

L’effet physico-chimique a 1’origine des piles a combustible a été découvert en 1838
parle professeur Christian Friedrich Schonbein qui a observe un courant électrique dd a la
combinaison d’hydrogéne et d’oxygene. La premiere pile a combustible fut présentée par
William GROVE en 1839 sous I’expérience suivante : une cellule hydrogéne-oxygeéne (figure

I.1) constituée d’¢lectrodes de platine et d’un ¢€lectrolyte acide (acide sulfurique).

==

A

|

T
i
LI [T]

;

Figure 1.2: Expérience deSir W. Groveen1839

Aprés quelques améliorations apportées a cette expérience, celle-ci tombe presque
dans I’oubli au profit des machines thermiques, des accumulateurs et des piles électriques en
vogue a cette période-la Cinquante ansplustard, en1889, Ludwig MOND et Charles Langer
apportent des perfectionnements notamment avec 1’introduction de catalyseurs (platine) oud
*électrolytes pouvant étre contenus dans des matrices poreuses en platre et en amiante. 1ls
baptisent cette technologie pile a combustible.

Wilhelm Ostwald dit en 1884 « la pile a combustible est une invention plus importante
pour I’humanité que la machine a vapeur et enverra bientot le générateur Siemens dans les
musées ». Malheureusement, a cause de la grande quantité de pétrole disponible et de
I’invention du moteur a combustible, les piles a combustible furent délaissées jusqu’au milieu

du 20°" siécle. Les piles & combustible réapparurent alors dans le programme spatial
américain Apollo [4]
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Ce n’est que dans les années 1990 que les recherches reprennent, notamment dans le
domaine automobile. En 1999 les recherches vont étre en courgées (et financées) grace a la
création d’un réseau national de recherche technologique « pile a combustible » elles sont
poursuivies a I’heure actuelle par I’intermédiaire de projets financés par 1’Agence Nationale

de la Recherche (ANR) ou d’autres organismes publics comme L’ADEM [8].

1.3. Structure d’une pile a combustible

Une pile a combustible se compose d’un électrolyte (Corps ou un compose permettant
le passage d ion mais pas celui d’électrons) pris en sandwich entre deux électrodes poreuses
(Figure 1.3). Ces électrodes poreuses permettant le passage des deux gaz (hydrogene et
oxygéne). Le courant produit est recueilli aux électrodes et alimente une charge (moteur

électriques, eclairage, instruments...etc.

e~

anode cathode
© @

" slectrolyte »‘ o
e-

—
—

H+
\ —_—
excédent —

H/. —

e-
£
g

H)O
+ chaleur
+ excédent O |
—

Figure 1.3: Structure de pile a combustible

1.4. Différents types des piles a combustible

1.4.1. La pile a combustible a membrane électrolyte polymérique (PEMFC)
Ce type de pile a été mis au point pour les missions spatiales Gemini de la NASA dans

les années 1960, mais fut ensuite vite remplacé par des AFC, faute de rendement suffisant.

Cette technologie a connu des progrés énormes dans les années1980, notamment avec

I’arrivée de nouvelles membranes de type Nation (fabriquées par la société Dupont de

Nemours), permettant d’envisager le recours a la technologie des piles a combustible pour la

5
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généralisation des applications [4]. La PEMFC fonctionne a une température d’environ 80°C,

de fagcon a maintenir ’eau a I’état liquide dans la membrane. Les réactions suivantes se

produisent :
Alanode ona: 2H,— 4H* + 4e~ (1.1)
A la cathode on a: 0, +4H" +4e~ — 2H,0 (1.2)

L’électrolyte est une membrane polymérique mince qui permet le passage des protons
(H"). Un catalyseur a base de platine est utilisé aux électrodes. Le monoxyde de carbone peut
étre absorbé sur ce catalyseur s’il n’est pas éliminé pendant le procédé de purification, d’ou
une diminution de I’efficacité de la pile a combustible. De nombreux centres de recherche
sont a la recherche de catalyseurs plus robustes et moins chers, et d’électrolytes polymériques
¢changeurs d’ions plus efficaces et également moins couteux.

Les plaques bipolaires peuvent étre faites a partir de feuilles de graphite, de composites
de métaux a base de carbone.

1.4.2. La pile a combustible a méthanol direct (DMFC)

La DMFC (direct méthanol fuel cell) est un type de pile & combustible dérive du type
PEMFC utilisant du méthanol comme carburant, le méthanol est alors directement en contact
avec I’anode, a laquelle les réactions suivantes se produisent a des températures de
fonctionnement ne dépassant jamais 80°C:

A anode on a: CH; OH + H,0 — 6H* + 6e~+ CO, (1.3)

Et a la cathode ona: 0, +4H* +4e~ — 2H,0 (1.4)

Dans une DMFC, ce sont les protons qui se déplacent de I’anode a la cathode et non
les molécules de méthanol. Tout comme le cas chez la PEMFC, cette pile a combustible
utilise un électrolyte polymérique échangeur d’ions, cependant ces membranes ne sont pas
avantageuses pour bloquer le passage du méthanol. Le mouvement des protons dans la
membrane est associé a la teneur en eau de la membrane. Le méthanol et ’eau ayant des
Propriétés comparables. A la cathode, le méthanol cause un mélange de potentiels di a
I’interférence entre les réactions d’oxydation du méthanol et de réduction de 1’oxygene. Cela

a pour effet une baisse des performances de la pile.
1.4.3. La pile Alcaline AFC

Les piles AFC ont I’avantage d’avoir le meilleur rendement de toutes les piles a
combustible, mais elles travaillent correctement seulement en utilisant des gaz trés purs ce

qui est considéré comme un inconvénient majeur pour de nombreuses applications.

Utilisée depuis le début des années 1940, cette pile se trouve également a bord des
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vaisseaux spatiaux habités de la NASA depuis les trente derniéres années. Fonctionnant a des

températures variant de 60° a 90°C, les réactions mises en jeu sont les suivantes :

A I’anode, avec un catalyseur au nickel ou au platine-palladium, on a la réaction :
2H, + 40H™ - 4H,0 + 4e~ (1.5
Et a la cathode, avec un catalyseur a I’oxyde de nickel, a argent ou au platine-or, on a la
réaction : 0, + 4e~ + 2H,0 — 40H™ (1.6)

Dans ce cas, I’¢lectrolyte utilisées tune solution de KOH (généralement en
concentration de 30 a 40%), qui est un électrolyte conducteur d’hydroxyde (OH °). Comparé
aux piles a électrolyte acide, cet électrolyte a I’avantage, d’accélérer la réduction de
’oxygene, ce qui en fait un systéme intéressant pour certaines applications spécifiques.

L’¢électrolyte peut réagir avec 1’oxyde de carbone pour former un composé de carbonate,
ce qui reduit énormément le rendement de la pile a combustible. En effet, le CO2 contenu dans
I’air réagit avec 1’électrolyte dans la réaction suivante :

CO, + 20H™ — CO03% + H,0 (I.7)

Les catalyseurs sont habituellement une combinaison de nickel et d’un métal inactif,
comme I’aluminium, permettant ainsi de réduire le cout global du systéme. Le magnésium
métallique ou des composes de graphite sont utilisés pour les plaques bipolaires qui sont les

connecteurs permettant de construire un assemblage en reliant plusieurs piles en série.

1.4.4. La pile a acide phosphorique (PAFC)

La pile a combustible a acide phosphorique est le systeme le plus avancé dans le
développement et la commercialisation. Elle est principalement utilisée pour des applications
stationnaires, entant que générateur électrique. Des centrales électriques de type PAFC, avec
Une puissance fournie comprise entre (5et20MW). Ont éteins tallées dans le monde pour

fournir de 1’¢lectricité, du chauffage et de I’eau chaude a certains villages, usines ou hépitaux.

Les avantages des PAFC sont sa facilité¢ de fabrication, sa stabilité thermique et
chimique et la faible volatilité¢ de I’¢lectrolyte aux températures de fonctionnent entre (150 et

220°C). Ces facteurs ont facilité le développement commercial de ce type de systéme.

Les réactions qui se produisent dans une PAFC sont les mémes que dans températures
variant de (150 a220°C).

anode: 2H, — 4H" + 4e” (1.8)
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Cathode: 0, + 4H* + 4e~ - 2H,0 (1.9)

Comme dans le cas des PEMFCs, cette pile utilise des électrodes de carbone, avec un
catalyseur a base de platine, qui permettent la diffusion des gaz. Les plaques bipolaires sont
deux plaques poreuses séparées par une mince feuille de graphite pour former un substrat
cotelé dans lequel I’électrolyte peut étre stocké.

1.4.5. La pile a carbonate fondus (MCFC)

Le développement des piles a combustible a carbonate fondus a débuter dans le milieu
du vingtiéme siécle. Les systémes a base de piles MCFC peuvent atteindre des rendements
supérieurs a 50%, voire supérieurs a 70% lorsqu’ils sont combinés a d’autres générateurs. De
plus les MCFC peuvent utiliser une large gamme de carburant, et ne sont pas sensibles a la
contamination par CO ou CO2 comme c’est le cas des piles a basses températures.

A 1‘anode, on a la réaction suivante :

2H, + CO3% - 2H,0 + 2C0, + 4e~ (1.10)

Au niveau de la cathode : 0, + 2C0, + 4e~ — 2€03? (1.12)

L’¢lectrolyte est fait d’un mélange de carbonates de métaux alcalins retenus par une
matrice céramique d’oxyde d’aluminium et de lithium (LiAlO2). Les plagques bipolaires sont
faites d’acier inoxydable recouvert de nickel du c6té de ’anode. Le choix des materiaux et
Extrémement important, en raison de la nature hautement corrosive de 1’¢lectrolyte et de la

température de fonctionnement tres élevée.
1.4.6. La pile a oxyde solide (SOFC)

Le principe de fonctionnement des SOFC est basé sur le mécanisme suivant :
’oxygéne est dissocié a la cathode en O? , puis I’anion migre a travers 1’électrolyte
conducteur ionique a haute température et va se combiner a ’anode avec 1’hydrogene, ou le

monoxyde de carbone, Pour former de I’eau et libérer de sélecterons.

Les réactions mises en jeu sont les suivantes :

Anode: 2H, + 207% - 2H,0 + 4e~ (1.12)

Cathode: 0, +4e~ —> 2072 (1.13)

La caractéristique principale des SOFC réside donc dans leur température de

fonctionnement (600 & 1000°C) nécessaire a 1’obtention d’une conductivité ionique suffisante
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de I’électrolyte céramique. Cette température présente un double avantage. Elle permet
d’abord I'utilisation directe d’hydrocarbures, qui pourront étre facilement reformés se passant
de catalyseur a base de métaux nobles. Elle produit d’autre part une chaleur élevée facilement
exploitable en cogénération, le rendement pouvant atteindre ainsi 80%. Mais elle présente
également un inconvénient, la mise en température est longue et complique tout utilisation a

cycles courts et répétitifs (comme dans le cas de transport).

Pour ces raisons, la technologie se préte particulierement bien a la production
d’¢électricité¢ décentralisée et a la cogénération (domaines couvrant des puissances allant de
(LKW a quelques dizaines de 2MW). Gréce a son fort rendement et sa capacité potentielle a
fonctionner directement avec des hydrocarbures liquides, elle trouvera également un

débouché dans la propulsion navale.

La mise au point de ce type de pile, de par sa haute température de fonctionnement et

la résolution des problemes thermo mecaniques détenue de matériaux est assez complexe.

Une des particularités de la SOFC et son électrolyte solide, habituellement du
zirconium (Zr2) dopé d’une mole de 8 a 10% d’ytterbium (Y3*), lequel joue le role de
conducteur pour I’anion oxygéne(O%). Les SOFC s peuvent étre de conceptions planes,
monolithique et tubulaires, et utiliser de ’acier inoxydable, de I’acier au sténitique, des
matériaux céramiques selon les températures de fonctionnement et 1’électrolyte désiré.

On compte actuellement six types de piles a combustible qui se différencient selon la
nature de leur électrolyte et le niveau de leur température de fonctionnement, leur architecture
et les domaines d’application dans lesquels chaque type peut étre utilisé. Les différents types

de piles sont rappelés dans le tableau (1-1)
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Electrolyte Température Domaine
de D’applicati
fonctionneme on
nt
Hydroxyde
AFC De 60°C a90°C
Alcaline Fuel Cell Pile a Combustible alcaline] Potassium Transport
DMFC Membrane . Portable
Direct méthanol Fuel Cell polymeére POC atetne
Pile & combustible au méthanol direct

PEMFC Membrane Portable
Proton Exchange Membrane Fuel polymere 60°C a100°C | Stationnai

Cell Pile a combustible a re
membrane Transport

PAFC Acide

Phosphorique Acide Fuel Cell phosphorique 150°C a220°C | Stationnai

Pile a combustible a acide re

phosphorique
MCFC Carbonate

Molt en Carbonate Fuel Cell Métaux alcalins 650°C Stationnai

Pile a combustible a carbonate re

fondu
SOFC

Solid Oxide Fuel Cell Céramique 600°C a1000°C | Stationnai

Pile & combustible a oxyde solide re
Transpor

t

Tableau 1.1: Différents types de la pile a combustible.
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1.5 Principe de fonctionnement :

Le principe de fonctionnement de la pile & combustible est décrit comme I’inverse de
I’¢électrolyse de I’eau. En effet, il s’agit d’une combustion électro chimique contrélée

d’hydrogene et d’oxygene, avec production simultanée d’électricité, d’eau et de chaleur, selon

une réaction chimique globale : 2H, + 0, —» 2H,0 (1.14)
Oxidation (anode) 2H, - 4H" + 4e~ (1.15)
Reduction (cathode) 0, +4H* + 4e~ — 2H,0 (1.16)

Un réservoir fournit en continu ’anode et la cathode en combustible : dans le cas d’une pile a
hydrogene, I’anode regoit de I'hydrogéne et la cathode de I'oxygene, autrement dit de Iair. L’anode
provoque I'oxydation du combustible et la libération d’¢électrons, contraints par I’électrolyte chargé en ions
de passer par un circuit externe. Ce circuit externe offre donc un courant électrique en continu.

Hydrogene

Efectnicite

Chaleu: Chaleus
e S
- : —-
o ———
Anode — — Cathode
- —

Catabyseus

Figurel.4: principe de fonctionnement d’une pile & combustible

Oy sans
cher 1Paip
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1.6 Les avantages et les inconvénients de la pile a combustible :
1.6.1 Les avantages

Les piles a combustibles sont souvent présentées comme la solution du futur dans
les domaines de production d’énergie ¢électrique, de 1’automobile. Cet attrait est justifié

par leurs nombreux avantages :

e De hauts rendements énergétiques méme a charge partielle.

e De faible émissions sonores.

e Peu démissions (elles dépendent cependant du combustible utilise).
e Elles sont de construction modulaire.

e Diverses températures de fonctionnement (PEMFC).

e Pas de parties rotatives.

1.6.2 Les inconvénients

Si les piles sont si intéressantes, pour quoi ne les trouve-t-on pas sur le marché ?
En fait, il reste de nombreux points faibles qui sont a régler :
e Lecout.
e Le poids et le volume.
e Ladurée de vie.
e La gestion thermique du module.
e Le carburant et la mise en place des normes de sécurité liées a son emploi.
1.7 Conclusion

Dans le présent chapitre, nous avons décrit le principe général de la pile a

combustible et ses avantages par rapport a d’autres moyens de production d’électricité.

La transformation d’énergie chimique en énergie électrique et thermique se
fait, selon le type de pile, par des réactions différentes. Aprés une présentation des six
types de piles actuellement existants, la pile de type SOFC a été choisi pour notre
étude.

Malgré les nombreux avantages qu’elles présentent, il reste encore quelques
obstacles pour leur mise rapide sur le marché et leur utilisation parle grand public.
Parmi ces inconvénients, la durée de vie et le colt de ces systemes qui freinent

encore leur commercialisation.
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CHAPITRE Il : MODELISATION D’UNE PILE A COMBUSTIBLE SOFC

CHAPITRE Il : MODELISATION D’UNE PILE A COMBUSTIBLE
SOFC

I1.1. Introduction

Le but de ce chapitre est de présenter le modeéle adopté pour rendre compte des
phénoménes physiques au sein de la pile. La premiere partie du chapitre est dédiee aux
principes de modélisation appliqués concernant les domaines chimique, thermique et
électrique. La deuxiéme Les modélisations chimique et thermique de la pile a combustible
sont basées, sur leur analogie formelle avec le domaine électrique.

La température est similaire a la tension et le flux de chaleur est similaire au courant.
Deux sources de chaleur au sein de la cellule sont considérées : les sources de chaleur
endothermiques ou exothermiques produites par les réactions chimiques et les sources de
chaleur d’origine ohmique. Par ailleurs, la pression est similaire a la tension et la partie
concerne I’application de la modélisation a la pile SOFC.

L’application de cette analogie offre la possibilité de représenter des lois physiques au
sein d’un systeme avec des circuits €lectriques. L utilisation d’une telle représentation permet
I’utilisation de différentes techniques du domaine é€lectrique : mise en série ou en parallele des
modeles chimiques et thermiques, réalisation des régulations de grandeurs chimiques ou
thermiques a I’aide des méthodes utilisées dans 1’automatique (ex : compensation des pdles),
facilité et flexibilité d’intégration de modeles développés dans un modele global (couplage de

pile ou pile associée au convertisseur) [9].

La modélisation électrique traduit les phénomeénes électrochimiques de chaque pile. Le
modele électrique de la SOFC est basé sur la tension réversible de Nernst et les différentes

chutes de tension.

11.2 Application a la modélisation de la SOFC

11.2.1 Introduction

Le modeéle genéral de la pile SOFC est composeé de trois sous-modeles : thermique,
chimique et électrique. La figure ci-dessous montre ’interaction des différents modéles.

Le modele électrique sert a calculer la tension de la pile. Il est basé sur ’équation de
Nernst et le calcul des différentes surtensions. Basé sur une analogie électrique chimique, le
modele chimique sert a calculer les débits de gaz dans ’anode et la cathode et les pressions
partielles des gaz au niveau des électrodes en rendant compte des pertes de charges dans les

couches de diffusion. Le modele thermique s’appuie sur une analogie électrique. Seule une
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cellule SOFC a été modélisée et on considére que le comportement thermique d’une cellule
est similaire a celle d’un stack

Les températures calculées (anode cathode, électrolyte...) sont introduites comme
entrée des modeles fluidique et électrique. La deuxiéme étape consiste a calculer les débits et
les pressions partielles dont les constantes de temps sont plus rapides. Enfin la tension de la

pile est calculée par une expression quasi-statique [10].

Figure 11-1 :Schéma global de la modélisation de la pile SOFC

11.2.2 Modeles des piles SOFC
11.2.2.1 Modele chimique de la SOFC

PEM +pS,
canal __ " Hz " Hp
pganal = 22 (IL.1)
pER +pPS
canal _ THp0 ""H30
P +P;
Pg;znal — 22 2 (H 3}
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P{anel : La pression partielle de I’hydrogéne qui correspond au canal d’anode.

Pf,;‘}}al : La pression partielle de 1’eau se trouvant au canal d’anode.

ngnal : La pression partielle de I’oxygene correspondant au canal de la cathode.

en . . > 4 ) \
Py} @ La pression d’entrée de I’hydrogene.
s . . . , .
Py, @ La pression de sortie de I’hydrogene.
Pi)o : La pression d’entrée de I’eau.
Pg,o : Lapression de sortie de I’eau.
Pg; : La pression d’entrée d’oxygene.
POS2 : La pression de sortie d’oxygene.

Les pressions partielles effectives de H. et O, aux emplacements réels de la réaction
seront plus faibles que celles dans les canaux d’écoulement de gaz dus a la diffusion
massique. En revanche, la pression de la vapeur partielle aux emplacements de la réaction est
plus grande que celle dans le canal d’écoulement d’anode. Dans le but de calculer la tension
de sortie de la pile, les pressions partielles effectives de Hz, de H20 et de Oz aux
emplacements des réactions doivent étre déterminés. Dans un mélange de gaz se composant

de I’espece de N, la diffusion du composant i par les ¢lectrodes poreuses peut étre décrite par

la formule de Maxwell [10].

N
o RT x,;Nj —x}'Ni

P& Dy

Vx; (IL4)

Ou X (Xj) = fraction molaire des espéces i(j).
Di, j = diffusivité binaire efficace de la paire de i-j (m? /s).
Ni (Nj) = flux superficiel du gaz d’espéce. P = pression globale du mélange du gaz (Pa).
R = constante des gaz parfaits : 8.3143J/ (mol. K). T =température du gaz.

Dans le canal d’anode, le jet de gaz est un mélange de H> et de H20. Dans le procédé
unidimensionnel de transport le long de ’axe de x, représenté sur le schéma ci-dessous, la

diffusion de peut-étre simplifiée comme suit :
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Cauranl electrigue
e i)
& l_
Combust b le el 'I' =T i Ajr
a-
' ﬂ]- @
| ol
o s
<l
zredent de Excadent
mt:-'-JEt':lllE' _ =::i l\!--lll?ir
+ A 1 r
Anode | Cathode

Electrol yie

Figure 11-2 : Diagramme schématique d’une pile SOFC

" pcanal
dx P;

Dy, 0

Le flux molaire de et de peut étre déterminé par la loi de Faraday.

lden

NH;, = _NHZCJ = ?

Ou:

Iden : La densité du courant [A /m?].

F : Constante de Faraday (96487 C/ mol).

On note : xz, + Xy, = 1, alors I’équation ci-dessus s’écrira comme suit :

dez - RT I‘den

dx ~ Dypo 2F

(IL5)

(IL.6)

(IL7)

Dans le canal de la cathode, I’oxydant est 1’air qui Se compose de O2 et de N2 qui est

Xo, + xy, = 1
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Appliquant le méme procédé comme ci-dessus, I’équation I’'unidimensionnelle de

diffusion de Stefan-Maxwell pour O2 peut étre exprimée comme suit :

dez - RT (xOZ.NNz_xNZ.NOZ)

T = peo (IL8)

Do, n,

Puisque 1’azote ne participe pas a la réaction chimique, le flux net molaire d’azote normal sur

la surface de la cathode peut étre égal a zéro :

Ny =0 (IL9)

2

Le flux molaire de O; est déterminé par la loi de Faraday :

lq
N, = 222 (IL10)

L’équation (11) peut s’écrire comme suit :

d*xﬂz . RTiden
dx - AFPCCanaIDOZ,NZ

(x0, — 1) (IL11)

Semblable a I’analyse pour I’anode, la pression partielle efficace de I’oxygéne a

I’emplacement de la réaction peut étre trouvée comme suit :

(IL12)

PSZ = Pccanal _ (Pgana! _ ngnal)exp( RTideulr: )

4FP;a”a£DOZ,N2

Py, , Ph,o €t P, , calculées dans les équations (9), (10) et (15) seront utilisées dans
I’équation de Nernst pour déterminer la tension de sortie de la pile. Les équations de
I’équilibre de la matiere qui seront également utilisées pour déterminer la tension de sortie de

la pile, seront développées.

11.2.2.2. Modeéle thermique

Le profil de coupe et le transfert thermique a I’intérieur d’un SOFC tubulaire est
représenté dans la figure I11-3. L’avantage de cette structure tubulaire est qu’elle élimine les
problémes de joint entre les cellules depuis I’appui. Le tube de chaque cellule est fermé a une

extrémité. L’air alimente a travers un tube central d’air (AST) et forcé de retourner a
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I’intérieur de la cellule (surface de cathode) dont I’extrémité est ouverte. L’écoulement du gaz
de carburant passe a I’extérieur de la cellule (surface d’anode) et dans la direction parallele de

Iair.

L’analyse thermique pour reformation du carburant et la chambre de combustion ne
sont pas incluses dans ce modéle. Des échanges thermiques entre les cellules ne sont pas
également considérés dans ce modéle en supposant que des différences de températures entre
les cellules adjacentes peuvent étre négligées [10]. Le transport de chaleur a I’intérieur de la
cellule de carburant se produit principalement au moyen de rayonnement, convection et
écoulement de la masse.
11.2.2.3 Modeéle électrique

La réaction globale dans la pile SOFC est :2H, + 0, = 2H, 0y

Ou I’indice (g) signifie que : H20 est sous forme gazeuse
L’équation de Nernst : sert a calculer la tension réversible Ecel

Elle est appliquée pour déterminer la tension aux bornes de la pile

RT Pcanallpcanal RT Pfélnal. ’P(;;;na;
Ecen = Eocen + 710 [ul = Epcen +5=1In (IL.13

4F 2F Py

Pour une cellule de la pile :

canal
PHZO

Pour Ny Cellules :

Pcanal_ Pcanal
RT |'H: \/ 0
- (IL14

Ecen = No| Egcen +5=In

2F pganal

Avec :

E(},cell = Eg,cell - KE'T - 298‘

Ecen : Potentiel réversible de chaque cellule.
Eo, cenn: Le potentiel de référence qui est une fonction de la température.

EQ .oy - Potentiel de référence standard a I'état standard.
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Cependant quand la pile est sous la charge, sa tension de sortie est inférieure a Ecen et
cela est dd a la perte par activation, a la chute de tension ohmique dde a la résistance et aux
pertes par concentration

Vceu = Ecell - Vact,cel! - Vohm,ceu - Vconc,r:eu (II-IS)
AVEC :Vohm,cell = TI
Ece = Vo

V.eu - ESt la tension produite d'une cellule.

Vact,cen : La perte de tension due a I’activation.
Veone,cen - La perte de tension due a la concentration.
r : La résistance électrique.

| : Le courant de charge.

La tension de sortie peut aussi s’écrire comme suit :
Vs = NeeuVeen = E — Vacr — Vonm — Veone (IL.16)
11.3 calculs des chutes de tension

Pour calculer la tension de sortie, il faut d’abord calculer les trois chutes de tension si
dessus :
11.3.1 Chute de tension due a P’activation

La perte de tension est provoquée par une barriere d’énergie d’activation qui doit étre
surmontée avant que la réaction chimique ne se produise. Elle est due a la lenteur de la
réaction chimique a la surface de I’¢lectrode
11.3.2 Chute de tension ohmique

La résistance ohmique d’une pile SOFC consiste principalement a la résistance de
I’¢lectrolyte, des ¢électrodes et de I’intercommunication entre les cellules du carburant. Dans
ce modele seule les pertes ohmiques d’électrolyte et d’intercommunication sont incluses
tandis que la résistance des électrodes est négligée.
11.3.3 Chute de tension par concentration

Durant le processus de la réaction, les gradients de concentration peuvent étre formés

dus a la diffusion massique des canaux d’écoulement aux emplacements de la réaction

(surface de catalyseur).
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11.4 Caractéristique de la pile SOFC

Le régime statique correspond & une demande de puissance constante aux bornes de la
pile avec des paramétres de fonctionnement fixes (température, humidité et pression). En
d’autres termes, lorsque la pile alimente une charge constante ou dont la dynamique de
variation est lente lorsque les parametres de fonctionnement sont maintenus constants, on
parle de points de fonctionnement.

En ce qui concerne le courant, il demeure constant car, la demande de puissance

représentée par la charge électrique est constante pour chaque point de fonctionnement.

ST

SN TAT <2 S Rt

Sunliiptia de coneeniiin

ot

Figure 11-3 : Evolution de la tension de sortie ,du rendement et de la puissance en régime

Les chutes de tension permettent de couper la courbe de polarisation en trois zones
principales.

- La premicre zone représente la chute de tension due a I’activation. Cette perte de
tension est donnée par I’équation (I1-17).

- La deuxieme zone représente la chute de tension ohmique causée par les résistances
¢lectriques des composants de la cellule. Elle est donnée par 1’équation (I11-18).

- Latroisieme zone correspond a la chute de tension par concentration résultant de la
limitation de la diffusion des protons a travers la membrane. Elle donnée par
I’équation (II-16).

11.5 Effet de remplissage a double couche :
Dans une pile SOFC, les deux électrodes sont séparées par I’¢électrolyte et deux
couches de frontiere sont formées, par exemple couche d’anode-électrolyte et couche

d’¢électrolyte-cathode. Ces couches peuvent étre chargées par I’effet de polarisation, connu
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sous le nom de I’effet de remplissage de double couche électrochimique pendant I’opération
normale de la pile. Les couches peuvent stocker 1’énergie électrique et se comporter comme
un super condensateur. Le modele pour SOFC considérant cet effet peut étre représenté par le

circuit Equivalent suivant

I

Q

Vse LOAD

Figure 11-4 : Circuit équivalent de I’effet de remplissage a double couche a I’intérieure

d’une pile SOFC

Dans le circuit ci-dessus :
Rohm,cell, Ractcell, Reonc,cell SONt respectivement la résistance de la chute de tension ohmique, de
chute de tension d’activation et de chute de tension de concentration, qui sont déterminées par

les équations précédentes.

C : est la capacité équivalente de I’effet de remplissage a double circuit. Puisque les
¢lectrodes d’une SOFC sont poreuses, la valeur de C est grande et peut étre de I’ordre de

plusieurs Farads. La tension a travers C’est :
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. dv, .cell
Vc.ce!! = (l - C%) (Kar:t.r:ell + Kconc,cell) (11‘20)

L’effet de remplissage de double-couche est intégré dans la modélisation, en utilisant
Ve, cell au lieu de Vactl et VVconc , cell pour calculer Vcell. La tension de sortie de la pile

peut a présent s’écrire comme suit :

Vceu = ECEII - Vc,ce!! - VactOJceH - Vohm,ce!! (1121)

L’équation ci-dessus peut €tre employée pour calculer la tension de sortie Vs d’une

pile SOFC.

11.6 Conclusion

Dans ce chapitre, une modélisation par analogie entre les domaines : chimique,
thermique et électrique a été etudiée. Aprés démonstration les équations mathématiques des
différents domaines sont établies. La modélisation électrique traduit les phénomenes
électrochimiques de la pile. Le modele électrique de la SOFC est basé sur la tension réversible

de Nernst et les différentes chutes de tensions.
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CHAPITRE 111 : SIMULATION DANS THERMOPTIM

I11.1 Introduction

Cette partie de notre étude présente un modele de pile a combustible a oxyde solide a
haute température, dite SOFC, alimentée en hydrogene pur, en utilisant un modéle trés simple
a deux paramétres. Nous montrons comment établir le bilan des especes et celui des énergies

mises en jeu.

Notre modéle sera progressivement affiné, d’abord par la prise en compte de
I’équation de polarisation de la pile, puis en introduisant un refroidissement par de I’eau.

Nous verrons comment modifier les modeéles établis précédemment pour remplacer

I’hydrogéne par un combustible comme le méthane.

I11.2 Présentation de Thermoptim

111.2.1 Le logiciel Thermoptim :

Le progiciel Thermoptim fournit un environnement de modélisation intégrant de
maniére profondément interconnectée un éditeur de schemas / écran synoptique (figure 1), des
diagrammes interactifs (figure 2), des fonctions de simulation et une méthode d’optimisation.
Son objectif est double : faciliter et sécuriser la modélisation des technologies de conversion

de I'énergie.

Fichser  Editlon  Spécial  Composamts  Akde

R A|llo+plas= <= a =&

- v v - 215 3 o
comcmen| | LSS SER gricoss ¥ SADBEC rodbex® 5203 0E%) = sz
P = 365 bar »=is3Ne = 165 b Tt 1P
= e 3500 70 Rike ®
H=107932500g =34 s ’S

Fs [ Cvele o vapew avec resmchantte et prelevemem ]

» =185
- 3

m= 3335 i
S e T=32347°C

P = 30 v
=3 003,04 Wk

H=923435g

Figure 1 : Synoptique d'un cycle a vapeur
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111.2.2 Fonctionnalités de base du simulateur

Thermoptim permet de calculer automatiquement I'état complet (température, pression,
volume massique, enthalpie, énergie interne, entropie, exergie ) de différents fluides, qui
peuvent étre des gaz idéaux ou des vapeurs condensables. Ces fluides peuvent subir diverses

transformations, comme les suivantes incluses dans le noyau commun :

o Des compressions et des détentes, en systeme ouvert ou fermé. Elles peuvent étre
adiabatiques ou polys tropiques, et sont caractérisées par leur rendement isentropique
ou poly tropique ;

o Des combustions, elles aussi en systeme ouvert ou fermé, a pression imposée, volume
imposé ou température constante. Le combustible peut étre introduit dans la chambre
de combustion séparément du comburant, ou bien prémélangé. La dissociation du
dioxyde de carbone peut étre prise en compte ;

o Des laminages isenthalpiques ;

o Des échanges de chaleur entre fluides, le progiciel pouvant calculer le produit UA du
coefficient d'échange thermique par la surface de I'échangeur, pour des configurations

a contre-courant, co-courant, a courants croisés ou du type (p-n).

111.3 Modélisation d'une PAC SOFC Dans Thermoptim
Une pile a combustible présente la particularité d'étre traversé par deux flux sépares
qui échangent des ions des protons par l'intermédiaire d'un milieu imperméable pour les autres

especes chimiques.
Elle se comporte donc comme un quadripdle recevant deux flux dans l'entrée et deux
Autres a la sortie. Ceci pose une petite difficulté pour réaliser un modéle dans thermoptim ,

¢tant donné que les seuls composés disponible soit des transfos soit des nceuds. La solution est
de former le quadripdle en associant un mélangeur en entrée et un diviseur en sortie, les deux
étant relié par un transfo qui joue un réle purement passif.

Pour que le modéle soit bien cohérent , on synchronise les calculs effectués par les
deux neeuds plus précisément le diviseur de sortie prend le control du mélangeur dans le role

se limite a effectué une mise a jour des variables de couplages associées aux flux d'entré .

La structure du modéle donc celle est présenté sur la figure 02.
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Figure 02. Structure de notre modele de la PAC SOFC sur Thermoptim.

Pour modéliser une telle pile, plusieurs modeles de complexité croissante

peuvent étre réalisés. IL ya 5 modeles intégré dans le logiciel Thermoptim de la pile a
combustibles SOFC :

v

v

Premier modéle simple : on suppose d'une part que le combustible est de

I'nydrogene pur H2, et d'autre part que sont connus le taux d'utilisation de
I'nydrogene tau et son rendement énergetique epsilon

Second modeéle : on suppose que le taux d'utilisation de I'nydrogéne tau et son

rendement énergétique epsilon sont déterminés a partir d'un modele électrique

Troisieme modéle : on suppose que la pile a combustible est refroidie par de

l'eau

Quatriéme modeéle : on considére que I'nydrogene est remplacé par un

mélange de méthane CH4 et d'eau en quantité suffisante pour assurer la
conversion totale du méthane

Cinguieme modeéle : I'eau d’humidification puisse étre fournie par recyclage

d'une fraction des gaz en sortie d'anode.

Sixieme modeéle : le méthane CH4 fait l'objet d'un reformage en trois étapes .

Nous retenons a travers cette étude que les trois premiers modeles.
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CHAPITRE 111 : SIMULATION DANS THERMOPTIM

111.3.1 Premier modele :
Le premier modéle que nous développerons est particulierement simple : on suppose

que le taux d'utilisation de I'hydrogeéne t et le rendement énergétique & sont connus

Du c6té de I'anode, seule la fraction t est transformée dans la pile, le reste ressortant.

Typiquement, T = 0,5. La réaction donnant les espéces en sortie s'écrit globalement :

Pour la partie utilisée :  T©(H,+1/2 0,) — tH,0O (.1
TAHO = -241 820 T Kj / kmol

Pour la partie non utilisée  (1-7) H, (111.2)

Au total, on a donc en sortie d’anode : (1-t) H, + T H,0 (11.3)

TAHO Représente I'énergie théorique mise en jeu par la conversion de la partie utilisée. Une
fraction € de cette énergie est directement convertie en éelectricite, et (1 - €) est transformée en
chaleur.

Par ailleurs de I'oxygéne est prélevé sur l'air comburant du cote de la cathode. A Représentant
le flux d'air entrant, on a :

Air entrant : A(O,+ 3,76 N,) (111.4)
Air appauvri sortant : (A-t/2) 0+ 3,76 A N, (111.5)
Le modele que I'on peut retenir est alors le suivant :

1) la composition des especes est donnée par la résolution des équations ci-
dessus : on détermine les débits molaires d’hydrogene et d'air en entrée, ce qui
fournit la valeur de A , dont on déduit les débits molaires en sortie, les valeurs
de 1 et de ¢ étant lues a I'écran ;

2) lachaleur libérée par la fraction t (1 - €) du combustible sert a fournir
I'énergie nécessaire a I'échauffement des gaz.

L'enthalpie libérée est égale a m,,,,TAH,. Elle se répartit entre de
I'électricité m,,,,;eTAH,, et de la chaleur pour I'échauffement des gaz m,,,,;7(1 — €)AH,,
My, €tant le débit molaire d'hydrogéne.

Dans Thermoptim, la pile est comme on l'a dit représentée par un mélangeur externe
connecté a un diviseur externe, les calculs étant effectués par ce dernier. Les classes
s'appellent SOFCH2 inlet et SOFCH 2outlet.

L'écran du composant pile SOFC est donné figure 3. Les intitulés des données
d'entrée du modele sont affichés en bleu, et on a supposé que les gaz en entrée de pile étaient

a la température de 500 °C.
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Il s'agit d'une pile de technologie cylindrique du type de celle développée par

Westinghouse, correspondant a un systéeme de 100 kWe, pour laquelle t = 0,48 et € = 0,44

Figure 03. Ecran du composant pile SOFC

111.3.1.1 Résultats du modele simple

Avec les paramétrages ci-dessus (4 g/s d'hydrogene et 120 g/s d'air en entrée de la pile,
a 1 bar et 500 °C), les compositions des gaz que I'on obtient sont les suivantes :

Figure 04 : Ecran du composant pile SOFC
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nom du composant f fraction molaire | fraction massigue
N2 07 0,7555302
Ar 0,009 001241636
02 0,21 0,2320534

Figure 05 : Air en entrée de la pile

nom du composant fraction molaing fraclien massigue
H2 |0.48 009362063
H20 0,52 03063794

Figure 06 : Hydrogéne humidifé en sortie, débit 19.24 g/s, PCI : 11230 Kj/Kg

nom du composant ' fraction molaire I fraction massique
N2 0,8824047 |0,8654283
| |0,01016856 [0,01422242
|02 D,1074267 0,1203493

Figure 07 : Air appauvri en 0,, débit 104,76 g/s

Avec ce modele, diverses activités peédagogiques peuvent étre proposées :

Tout d'abord, modifier les valeurs du débit d'air entrant et de t et g, pour voir comment

évoluent les performances de la pile

Insérer la pile dans un systéeme plus complexe associant une turbine a gaz,

Etudier comment le modéle est bati, et éventuellement I’affiner en ajoutant par
exemple un modele électrique permettant de calculer t et € en fonction de l'intensité

demandée

Modifier le modele pour considérer le cas ou la pile est refroidie par un fluide externe

(ajout d'un thermocoupleur)

Modifier le modeéle pour gue la pile accepte un combustible autre que I'hydrogéne pur

(par exemple du méthane).
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111.3.2 Modeéle de pile a combustible SOFC a I'hydrogéne pur avec module

électrique.

Dans ce second modele particulierement simple, on suppose que le taux d'utilisation
de I'hydrogéne t et son rendement énergétique & ont déterminés a partir d'un modéle
électrique.

111.3.2.1 Modele électrique retenu

Pour calculer la tension de cellule Vcell connaissant l'intensité et la surface active,
divers modeles ont été proposés. Nous retiendrons celui qui a été développé au Centre
Energétique et Procédés de I'Ecole des Mines de Paris. Son équation est :

_ b ,.b
Ve =B+ 15 531G,

A)J  (111.6)

Ou: J=I /A est I’intensité de courant (intensité divisée par la surface active A), en
Alcm?

E, Jd, b et 4 sont quatre parametres dépendant a priori de la température de la cellule
et de la pression en hydrogéne. lls peuvent en premiere approximation étre considérés
constants, mais l'influence de la température et de la pression partielle en H2 sur chaque

parametre peut aussi étre prise en compte si nécessaire.

Connaissant Vcell, il est possible de calculer simplement la puissance de la cellule :

Perec = VeprINceLL

Le taux d'utilisation de I'nydrogene est supposé proportionnel a la densité de courant
J, ce qui correspond en premiére approximation a ce qui se passe en pratique : la fraction
d'’hydrogéne consommeée est nulle en circuit ouvert physiquement, et croit lorsque l'intensité
débitée augmente. On a retenu la loi suivante :

t=12]

Les nouveaux parameétres du modele sont : le nombre de cellules Ncell, I'intensité de
courant demandée 1, et la surface active d'une cellule A. Le modeéle calcule t et g, ainsi que

la tension délivrée V.
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Figure 08. Ecran du composant pile SOFC , 400 Cellules.

L'écran du composant pile SOFC est donné figure 1, les intitulés des données d'entrée
du modele étant affichés en bleu, et on a supposé que les gaz en entrée de pile étaient a la

température de 500 °C.

I1 s’agit d’une pile de 400 cellules correspondant a un systéme de 100 kWe , chaque
cellule ayant un diamétre de 19 mm et une longueur de 1,5 m, soit une surface de 900 cm2 ,

conduisant a une intensité de 360 mA avec une densité de courant de 400 mA/cm2 .

111.3.3. Modeéle de pile & combustible SOFC refroidie :

Dans ce troisiéme modele, on suppose que la pile & combustible est refroidie par de
I'eau. Ce modéle est une extension de celui avec prise en compte de I'équation électrique, et
on suppose que la pile a combustible est refroidie par de I'eau a 40 bars, dont la température
passe de 200 °C (liquide), a 450 °C (vapeur).
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111.3.3.1. Modele thermique retenu.

Le refroidissement de la pile est modélise par un thermo coupleur connecté sur le
diviseur de sortie. Le mécanisme des thermo coupleurs compleéte celui des échangeurs de
chaleur en permettant a des composants autres que des transfos "échange" de se connecter a
une ou plusieurs transfos "échange" pour représenter un couplage thermique. Il n'englobe pas
celui des échangeurs : deux transfos "échange™ ne peuvent pas étre connectées par un thermo
coupleur.

Un tel mécanisme présente un grand intérét, car il permet de représenter de nombreux
couplages thermiques qui ne constituent pas pour autant un échange de chaleur classique,
comme par exemple le refroidissement des parois de la chambre de combustion d'un moteur
alternatif, une compression refroidie, et surtout des apports ou des extractions de chaleur au

niveau de composants externes multifonctionnels comme la pile a combustible.
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Figure 09 : Ecran de I’éditeur de schémas
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Figure 11. Ecran du thermo coupleur

Les figures 9 a 11 montrent les modifications apportées au modele. Avec les
hypothéses retenues, le thermo coupleur permet de porter 17,4 g/s d'eau a 40 bars et 200 °C a
450 °C.

Nous supposerons dans ce modeéle qu'un tiers de la chaleur dégagée dans la pile est

récupére par la vapeur de refroidissement, le reste servant a échauffer les gaz qui alimentent
la pile.

34




CHAPITRE 111 : SIMULATION DANS THERMOPTIM

111.4. CONCLUSION

Chaque modele de la pile a combustible SOFC a été étudié de maniére individuelle
avant I’étude de pile compléte. La gestion thermique est cruciale pour un fonctionnement

amélioré d'un systeme de pile & combustible a oxyde solide.
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CONCLUSION GENERALE

Les travaux présentés dans ce mémoire consistent a I’étude et a la modélisation
d’une pile a combustible de type SOFC.

Dans la premiére partie on s’est intéressé aux piles a combustible, leur histoire,
leur principe de fonctionnement. On a abordé les différents types de piles & combustibles
Combustible, leurs avantages et leurs inconvénients.

La deuxieme partie concerne I’application de la modélisation a la pile SOFC.
Elle est dédiée aux principes de modélisation appliques concernant les domaines chimique
Thermique et électrique. Le but de ce chapitre est de présenter le modéle adopté pour rendre
compte tous les phénomenes physiques au sein de la pile, en passant en revue les différentes
Equations mathématiques permettant une bonne compréhension des phénomeénes qui se
Déroulent dans la pile a combustible.

Dans la troisieme partie on a étudié les trois modeles intégrés dans le simulateur
thermoptim , dans le premier modéle, on a modifier les valeurs du débit d'air entrant et de t et
g, pour voir comment évoluent les performances de la pile .L'enthalpie libérée, se répartit

entre de I'électricité et de la chaleur .

Les densités de courant que 1’on peut obtenir (en A/m2) varient en fonction
du type de pile, de sa température de fonctionnement, de la steechiométrie de 1’alimentation en
gaz réactifs...A I’heure actuelle, on estime qu’une valeur de 0,5 A/cm2 est une densité

importante, mais certaines piles de petite taille atteignent les 2 A/lcm2.

Dans une pile a combustible a oxyde solide 1’énergie du combustible lors de sa
conversion se fractionne en chaleur avec un nombre d'irréversibilités liées aux pertes
d'activation, aux pertes de transfert de masse, et aux pertes ohmiques due a des résistances

aux transferts d'ions et d'électrons.
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