Modélisation d'une pile SOFC dans Thermoptim

Soit a le rapport molaire entre I’eau et le méthane (o doit étre supérieur a 1 pour que tout le méthane puisse étre
transformé).

Du c6té de I'anode, compte tenu du haut niveau de température de fonctionnement d’une pile SOFC, on peut
considérer que tout le combustible est transformé par la réaction de vapocraquage :

CHz+aHyO — CO+3Hy+ (ou-1)HpO  (AHy = 206 140 ki/kmol)

On notera que I’un des avantages de cette technologie est qu’elle tolére parfaitement la présence de CO, alors
que dans d’autre cas une réaction shift est nécessaire pour le convertir en CO». Le rendement énergétique de

I’ensemble est ainsi amélioré.

Ensuite, seule une fraction 1 (taux d'utilisation du combustible) est transformée dans la pile, le reste ressortant.
La réaction donnant les especes en sortie s'écrit globalement :

Pour la partie utilisée :

T(CO+3Hy+205+ (a-1) HO) - 1 (COy+ (o +2)HO) (AHp=-1008450t kJ/kmol)

La chaleur de réaction AHg est ici calculée en considérant que I'eau produite reste a I'état gazeux compte tenu de
la température.

Pour la partie non utilisée :

(1-1)(CO+3Hy+ (a-1)Hy0)

Au total, on a donc en sortie d'anode :

(1-71)CO+1CO+3(1-1)Hy+(31 +-1)HO

De la quantité utilisée, une fraction ¢ est directement convertie en électricité, et (1 - €) est transformé en chaleur
(dont une partie est utilisée pour le vapocraquage).

Par ailleurs, A étant un paramétre représentatif de I'air entrant, de I'oxygéne est prélevé sur I'air comburant du
coté de la cathode

air entrant : A (02 + 3,76 N»)
air appauvri sortant : (A-21) 0+ 3,76 L Ny

Le modéle 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 de combustible humidifié et d'air en entrée, ce qui fournit les valeurs de o et de A, dont on déduit
les débits molaires en sortie, les valeurs de t et de ¢ étant lues & I'écran ;

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

L'enthalpie libérée est égale & t AHO. Elle se répartit entre de I'électricité (e T AHp), et de la chaleur pour le
vapocraquage (AH,) et I'échauffement des gaz (t (1 - €) AHg - AH,).

Dans Thermoptim, la pile est représentée par un mélangeur externe connecté a un diviseur externe, les calculs
étant effectués par ce dernier. Les classes s'appellent SOFCCH4inlet et SOFCCH4outlet.

La figure ci-dessous montre le synoptique de cette pile a combustible. Le paramétrage retenu est proche de celui
du modéle de pile fonctionnant a I'nydrogéne : température d'entrée des gaz 500 °C, débit 10 g/s pour le
combustible, et 80 g/s pour l'air.
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- o 9 |

Synoptique de la pile SOFC

La figure ci-dessous montre I'écran du mélangeur amont, ou apparaissent les paramétrages du modéle électrique,
du taux d'utilisation du combustible et de la fraction de la puissance thermique extraite par le thermocoupleur.
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_ rnomtransfo | mabs | Teey | H

air 50 500 495,19
CH4_HZ0 10 500 1 164,04

Ecran du mélangeur amont de la pile SOFC

L'écran du composant pile SOFC est présenté ci-dessous. On a pris un taux d'utilisation du combustible de prés
de 85%, correspondant au chiffre annoncé par Siemens et westinghouse pour ce type de pile fonctionnant au gaz
naturel.
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Ecran du composant pile SOFC

Les compositions des gaz que I'on obtient sont données ci-dessous :

nam du campoasant

fraction malaire

fraction massigque

CH4 * méthane 0,48 0451145449
H20 0452 05433451
fuel, débit 10 g/s, PCI : 22 562 kJ/kg
nam du composant fraction malaire fraction massigque
M2 0,781 0,75455302
Ar 0,004 001241636
()] 0,21 0,2320534
air, débit 80 g/s
naom du compaosant fraction malaire fraction massigue
[874] 0,03265306 00410301
C02 0,21224449 04130309
H2 0,09795918 0008858684
H20 0,6571429 05310803
combustible en sortie, débit 25,6 g/s, PCI : 1 477 kJ/kg
nom du composant fraction molaire fraction massigue
M2 0,9483251 0,9385143
Ar 0,0109282 0,015423451
02 0,04074674 004606218

air appauvri en 02, débit 64,4 g/s




Implémentation du modele

Les principales modifications a apporter au modéle de pile sont affichées ci-dessous : il s'agit essentiellement du
calcul de la composition du gaz en sortie d'anode et de celui de la puissance thermique dégagée, qui est diminuée
de la chaleur de réaction nécessaire au vapocraquage.

dinombre de moles du fuel en sortie
double xCOZ=tau;

double xH20=3.*%tau + alpha -1:
double xCO=1-tau;

double xH2=3*%[{1-tau):

double sigma=xCOZ4+xH2O0+xCOo+xHE

Util.updateMolarComp (fuelComp, gasComp[0] , =CO/Sicgwa) ;
Ttil.updateMolarComp (fuelComp, gasComp[1l] , xCO2/sicma) ;
Ttil.updateMolarComp (fuelComp, gasComp[2], xH2/=icma) :
Ttil.updateMolarComp (fuelComp, gasComp[3], xHZO/sicgma) ;

double current = -Vtot*intens;
double Qlik= [(-DHO*tau-DHwvapo) *molFlowCH44current;

double fractOthermo=Util.lit d{inlet30FC.Qex value.getText())://
double Qeool=Qlib*fractothermo;
Qlikb=0lib-0Qcool;

double mcocl=inlet30FC.fuselFlow+inlec3CFC.airFlow;

epSi = -current/ (-DHO*tgu-DHvapo) fwolF lowCHY
Jlabelll.setText ("conversion efficiency : "+U0til.aff diepsi,3)):



Modélisation de la pile avec recyclage

On a en entrée d'anode :

CHg + a HyO + B CO +y CO, + & Hy

Le vapocraquage étant supposé complet (avec la condition a > 1), la composition aprés vapocraquage est :
(-1) H)O+ (B +1) CO+yCOy + (8 +3) Hy

La partie réagissant a pour équation :

T[(B +1) CO+ (3 +3) Hat ((B +8)/2 +2) O] — t [(B +1) CO2 + (8 +3) H20]

La partie ne réagissant pas est :

(00-1) HoO0 +y COz + (1-1)[(B +1) CO + (5 +3) H]

On en déduit la composition du gaz en sortie d'anode

[a-1+1 (@ +3)]HO0+ [y+ 1 (B+1)]CO2+ (1-7) (B+1)CO+ (1-7)(3+3) Hy
En sortie de cathode, avec les notations habituelles, on a :

L -1 ((B+8)/2 +2)] Oy + 3,76 A N,

Prise en compte de I'influence de la pression sur les performances de la pile

Les essais réalisés sur les cellules Siemens Westinghouse montrent que I'influence de la pression se fait
essentiellement sentir au niveau de la tension en circuit ouvert E.
Nous avons retenu un modéle exponentiel par rapport a la pression :

E=Ep+Eqe”

Les paramétres de cette équation sont définis dans le mélangeur d'entrée.



Modélisation de la pile associée a la turbine a gaz

Le modéle de pile associée a la turbine a gaz conduit aux résultats suivants :
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Les gaz sortant de la turbine étant a 550 °C environ, il y a moyen de prévoir un cycle combiné qui pourrait
augmenter le rendement glocal de 15 points environ, atteignant ainsi prés de 70 %.
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Amélioration du modele
Pour améliorer la modélisation, il faudrait affiner les choses, en introduisant :

- I'humidification du combustible jusqu'a la haute température, le prélévement étant fait sur la pile

- larécupération de I'eau contenue dans les fumées pour humidifier le combustible

- le vapocraquage comme composant séparé, sans doute isotherme avec thermocoupleur connecté a la pile par
I'intermédiaire d'un échangeur (pas simple, la solution étant peut-&tre de prévoir un thermocoupleur partant
de la pile, réchauffant un caloporteur dans une transfo échange, le caloporteur étant ensuite refroidi par le
thermocoupleur du vapocraqueur, puis par I'humidification, et la pile "récupérant” par un autre
thermocoupleur la cahleur excédentaire)

- un modéle de pile recevant du combustible vapocraqué

S'il fallait modéliser une pile PEM, le mécanisme de migration des espéeces chimiques serait différent. A la
cathode, des ions H+ se combineraient a I'oxygene de I'air pour former H20.

epsi=getEpsilon(inlet30FC) ;//wéthode de caleul de epsilon
tau=Util.lit d{fuslUseBate walue.getText(]];
double alpha=inlet30FC.fractHzd/ (1-inlec30FC. fraccHzd) ;

J/débit molaire de CH4
double molFlowCH4=inlet30OFC. fuelFlow/inlet3CFC.fuelM* (1-inlet30FC, fractH20) ;

dinonbre de moles d'oxygene initial
double Xx02=inlet30FC.fractdz;
double airMolFlow=inlet30FC.airFlow/inlet30FC.airM:

double CZHMolFlow=airMolFlow#x0zZ;
double lawbds=02MolFlow/molF lowCHS;
System.out.println("wolFlowCHd @ "+wolFlowCH4+" airMolFlow @ "+4airMolFlow+" OZMolFlow @ "4+02Mc

dinonbre de moles du gaz vapocrague
A7 double xCoO=1.;

double =xH2=3.:

double xHZO=(alpha-1);:%/

Jinowbre de woles du fusl en sortie
double xCOZ=tau;

double xH20=3.%tau + alpha -1;
double xCO=1l-tau;

double xHZ=3%(1l-tau):

double sigroa=xCO024+xH2O0+xCO+xHZ 2

Jidébit molaire de CO + 3 HZ utilisé
double molFlow=molFlowCH4*tau;

f/débit molaire d'0Z consomme
double OZconso=molFlow*Z.;

f/débit restant d'OzZ
double O2restant=02MolFlow-O0=2consa;
SJystem.out.println("O02MolFlow @ "+02MolFlow+™ O2dconso @ "+02Zconso+™  Odrestant @0 "+OZrestant)

féfraction du 02 initial utilisé

double epsifi=(x0Z-0OZrestant/airMolFlow) /x0Z;

System.out.println(Mepsid2 @ "4epsitz)

for(int i=0;i<inlet30FC.inletlhirFractwol. lengthy;i++){//mise &4 jour des fractions mwolaire de so
double x_out=inletZ0FC.inlethirFractmol[i]/ (1-epsidz*x0zZ);
Toil.updatelolarComp (airComp, inlet30FC, inletiirComp[i], = _out):

i

double x02 out={l-epsi0Z] *x02/ (1-epsiCZ*xC2) ;//fraction wolaire de sortie en COZ

System.out.println(”x02_out : "4+x0Z out):

Util.updatelolarComp jairComp, "O2", =x0Z_out);

outletiirfubstance. updateGasCompositioniairComp) ;



flowoutFuel=volFlowoutFuel;// foutFuslH;
double totalFlow=flowlkirPauvre+flowOutFuel;

double DHO=1008450;//kJ/laool CH4
double DHvapo=206140;://kJ/lanol CH4

double Qlibh=({tau*DHO* |{l-ep=si)-DHvapo) *molFlowlH4;

double current=-tau*DHO*ep=i*molFlowCH4:
aystem.out.println("Qlik : "+0lik+" current @ "+ourrent)
2 value.setText (Ucil.aff di(Qlib,2));

Current walue.setText (Ucil.aff dicurrent,z)):

double Htot={inlet3I0OFC.Htot+0lik) :///totalFlow;

System.out.println("Htot @ "+Htot):

Taval=Util.dicho T(this, 0, Htot, "outletTemp"”, inlet3CFC.Tamontiir, 2600, 0.01);
Tout_walue.setText (Util.aff d(Taval,z)):

ffmize & jour du noeud en utilisant les méthodes génerigues

wvTransfo= new Vector [nEBranches+1]:

vPoints= new Vector[nBranches+1]:

setupVector (outlecFuelProcess, outletFueslPoint, 0, flowiutFuel, Taval, 1, 0):

setupVector (outleciirProcess, outletlirPoint, 1, flowlirPauvre, Tawval, inlec30FC.Pamontlir,
FetupVector (trashFrocess, trashPoint, 2, inlet30FC.inletFueslFlow, inlet30FC. Tawont, 1, 0);
setupVector (linkProcess, linkPoint, Z, totalFlow, Taval, inlet30OFC.Psmontiir, 0);
updatebivider (vTransfo,vPoints, Taval, Htot/ (inlec30FC.airFlow+inlet30FC . fuelF low) ) ;
de.updateProcess (setEnergyTypes (linkProcess, current, DHOFepsi*molFlowCHE 0] ) ;

public double £ dicho(double T, double Htot,String fone)d

if (fonc.edqualsiToutlecTemp™) )

doukble diff;
Tpoint=T;
outletFuelSubstance. CalcProplorps (T,Ppoint, 1); //recalcul de l'état de sortie (fournit Hs
getlubstProperties (outletFueliubstancelName) ;
double Hfuesl=Hsubst:
outletiirZubstance.CalcPropCorps (T, Ppoint, 1); //recalcul de l'état de sortie (fournit Hsu
getlubstProperties (outletlirdubstancellame) ;

I&4 Fystem.out.println("T "+T+" LlowiutFuel*Hfuel : "+LflowlutFuel*Hfu=l+" flowhirPauvre+H
diff=Htot-flowCtutFuel*Hfuel-flowlirPauvre *Hsubst:
return diff:

return 0:



