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RÉSUMÉ 

   La demande mondiale d’électricité en plein essor est due principalement à l’augmentation de la 

population (besoin d’utiliser plus d’énergie) et à la croissance économique (besoin de produire 

encore plus). En effet, cette forte demande conduit nécessairement à explorer de nouvelles tech-

nologies de production d’énergie ou à améliorer les technologies existantes de manière durable. 

Pour soutenir cette ambition nous avons développé une nouvelle classe de pile DCFC nommée 

molten carbonate and lignin fuel cell (MC-LFC) convertissant du carbone biosourcé tel que la 

lignine à travers une réaction électrochimique en électricité et dont le rendement du système ex-

cède 80% alors que celui des moteurs thermiques classiques ne dépasse les 40%. 

   La mise au point de cette pile MC-LFC débutent par une étude analytique qui consiste à utiliser 

des logiciels de modélisation tels que FactSage et COMSOL. En effet, le logiciel Factsage a per-

mis exclusivement de simuler pour la première fois la décomposition de la lignine dans une solu-

tion de carbonate fondue en présence ou en absence de gaz CO2. En faisant varier la température 

entre 500 °C et 900 °C et la pression (entre 1 ATM et 30 ATM), les résultats ont montré la pré-

sence de carbone pur et la formation de gaz composés principalement de : H2, CO, CO2, CH4 et 

H2O selon différentes proportions molaires. Par la suite, le logiciel COMSOL a permis de déga-

ger la morphologie prévisible de la densité de puissance ou de la tension en fonction de la densité 

de courant. Nous avons notamment envisagé une analyse sur la dépendance de la performance de 

la pile MC-LFC vis-à-vis de divers paramètres physico-chimiques des matériaux (conductivité, 

porosité, perméabilité) et des conditions d’opérations (température et pression). Les résultats 

montrent que pour une meilleure performance de la pile MC-LFC, la densité de courant 

d’échange dans le compartiment anodique et cathodique doit être respectivement dans l’intervalle 

[0,075 A/m2, 0,75 A/m2] et [1,58 A/m2, 15,8 A/m2].  La conductivité électrique de l’électrolyte, 

des matériaux anodique et cathodique peut se situer respectivement dans l’intervalle [26S/m, 

265S/m], [25S/m, 250S/m] et [19S/m, 60S/m]. On constate aussi que l’augmentation de la tempé-

rature de 700K à 1000K engendre une baisse de la densité de puissance maximale de la pile (en-

viron 1500 mW/cm2 à 1260 mW/cm2).On a tout intérêt à faire fonctionner la pile MC-LFC sous 

une température de 500°C . On note également que la concentration molaire de CO2 et de O2 dans 

le compartiment cathodique doit être contrôlée (soit respectivement inférieur à 5 mol/m3 et 10 

mol/m3). Une porosité de 0,2 avec une perméabilité comprise entre 10 m2 et 12 m2 ou une poro-
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sité de 0,4 avec une perméabilité située dans l’intervalle 10 m2 et 9 m2 est convenable pour la pile 

MC-LFC car la variation de ces paramètres n’entraine pas de changement considérable sur la 

courbe de polarisation. 

   Cependant, toute modélisation souffre de limites très importantes en matière de faisabilité tech-

nique et les ignorer nous expose à des surprises potentiellement très coûteuses. De manière com-

plémentaire, des mesures de courant et de tension d’une cellule MC-LFC typique utilisant deux 

types de lignine (kraft et organoslov) ont été réalisées à l’aide du potentiostat. Les résultats mon-

trent que la lignine kraft est plus adaptée pour la pile MC-LFC par rapport à la lignine organo-

slov. Cette différence de performance est liée au faible taux de cristallinité de la lignine kraft, des 

impuretés. Hormis la température de fonctionnement de la pile, la composition et les groupe-

ments fonctionnels de la lignine exercent aussi une influence majeure sur les performances de la 

pile MC-LFC. 

 

 



vii 

 

ABSTRACT 

The booming global demand for electricity is driven primarily by population growth (need to use 

more energy) and economic growth (need to produce even more). Indeed, this strong demand 

necessarily leads to the exploration of new energy production technologies or the improvement of 

existing technologies in a sustainable manner. To support this ambition, we have developed a 

new class of DCFC cell called molten carbonate and lignin fuel cell (MC-LFC) converting bi-

obased carbon such as lignin through an electrochemical reaction into electricity and whose sys-

tem efficiency exceeds 80%. whereas that of conventional heat engines does not exceed 40%. 

   The development of this MC-LFC stack begins with an analytical study which consists of using 

modeling software such as FactSage and COMSOL. Indeed, the Factsage software exclusively 

allows simulating for the first time the decomposition of lignin in a molten carbonate solution in 

the presence or absence of CO2 gas. By varying the temperature between 500 °C and 900 °C and 

the pressure (between 1 ATM and 30 ATM), the results showed the presence of pure carbon and 

the formation of gases composed mainly of H2, CO, CO2, CH4, and H2O in different molar pro-

portions. Subsequently, COMSOL software was able to release the predictable morphology of 

power density or voltage versus current density. We retained an analysis on the dependence of 

the performance of the MC-LFC fuel cell with respect to various physicochemical parameters of 

the materials (conductivity, porosity, permeability) and operating conditions (temperature and 

pressure). The results show that for a better performance of the MC-LFC cell, the exchange cur-

rent density in the anode and cathode compartment must be respected in the interval [0.075 

A/m2, 0.75 A/m2] and [1.58 A/m2, 15.8 A/m2]. The electrical conductivity of the electrolyte, 

anodic and cathodic materials can be respectively in the interval [26 S/m, 265 S/m], [25 S/m, 250 

S/m] and [19 S/m, 60 S/m]. It is also noted that the increase in temperature from 700 K to 1000 K 

generates a drop in the maximum power density of the cell (approximately 1500 mW/cm2 to 

1260 mW/cm2). LFC under a temperature of 500 °C. It should also be noted that the molar con-

centration of CO2 and O2 in the cathode compartment must be controlled (i.e., respectively less 

than 5 mol/m3 and 10 mol/m3). A porosity of 0.2 with a permeability between 10 m2 and 12 m2 

or a porosity of 0.4 with a permeability between 10 m2 and 9 m2 is suitable for the MC-LFC pile 

because the variation of these parameters does not lead to a considerable change in the polariza-

tion curve. 
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   However, any modeling suffers from very significant limitations in terms of technique, and by 

ignoring them, we expose ourselves to surprises that are potentially highly reimbursed. In a com-

plementary way, current and voltage measurements of a typical MC-LFC cell using two types of 

lignin (kraft and organoslov) were carried out using the potentiostat. The results show that kraft 

lignin is more suitable for the MC-LFC stack compared to organoslov lignin. This difference in 

performance is related to the low level of crystallinity of kraft lignin, and impurities. Apart from 

the operating temperature of the cell, the composition and functional groups of lignin also exert a 

major influence on the performance of the MC-LFC cell. 
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CHAPITRE 1 INTRODUCTION 

1.1 Introduction générale 

Les problèmes, parfois cruciaux, posés à la société actuelle suscitent en permanence la créativité 

des chercheurs pour aller vers de nouveaux procédés dits propres, plus performants et plus inté-

grés. De nos jours, la disponibilité des ressources, l’efficacité des sources de production et les 

impacts environnementaux sont des facteurs essentiels pour le développement de tout système 

énergétique [1]. Les piles à combustible ont l’avantage de convertir efficacement l’énergie chi-

mique en énergie électrique sans être limitées par le rendement théorique de Carnot [2]. Elles ont 

aussi le mérite de moins polluer l’environnement [3]. Depuis que la pile à combustible a été dé-

couverte par William Grove en 1839, une panoplie de piles à combustible dont les températures 

de fonctionnement varient considérablement de la température ambiante à plus de 1000°C fut 

développée au fil du temps en utilisant du gaz (hydrogène, méthane), du liquide (méthanol, étha-

nol) et du solide (carbone) comme combustible [4-10]. Les applications des piles à combustible 

sont énormes et comprennent la production d'électricité stationnaire à grande échelle (gamme 

MW), la production combinée de chaleur et d'électricité (par exemple pour les zones reculées, les 

habitations résidentielles et commerciales), les transports (par exemple : voitures, bus, locomo-

tives, sous-marins, scooters et autres petits transporteurs) et alimentation portable (par exemple : 

appareils électroniques, blocs d'alimentation portables, alimentation de secours). Les piles à com-

bustible à hydrogène ont la particularité d’être techniquement matures et commencent à s’intégrer 

davantage dans le domaine du transport [11]. Néanmoins, les chercheurs portent de plus en plus 

leur attention sur la pile à combustible à consommation directe de carbone (DCFC) qui possède 

un rendement énergétique théorique de 100% et dont le prototype a été établi par Jacques [12] il y 

a plus d’une centaine d’années. En 2007, Cao et coll. [7] ont résumé le développement fonda-

mental de la technologie DCFC. En 2009, un article de synthèse de Cooper et Selman [13] expli-

quait les mécanismes de réaction possibles de l'oxydation du carbone dans les piles à combustible 

à carbonate fondu. En 2012, Giddey [14] a résumé les progrès récents et les défis techniques de la 

technologie DCFC, et a discuté de l'avenir de cette technologie. Après cet article, Rady et son 

équipe [15] introduisent différents types de systèmes DCFC et des discussions sur le mécanisme 

de réaction. Ils se sont concentrés sur les propriétés des combustibles carbonés et les techniques 

analytiques d’analyse pour le développement d’une pile DCFC. Gür [16] a fourni un aperçu mé-
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caniste des différents modes de distribution du combustible solide et de l'oxygène au site de réac-

tion électrochimique en utilisant plusieurs approches de systèmes DCFC. Il a également démon-

tré le mécanisme de conversion du carbone dans le but d’obtenir une oxydation efficace à l’aide 

d’une variété de systèmes DCFC sur une base fondamentaliste [17]. Zhou et coll. [18] ont résumé 

les matériaux d'anode pour les DCFC avec pour défi majeur la compréhension fondamentale de la 

science et de l'ingénierie des matériaux pour le développement d'anodes. Cao et son équipe [19] 

ont donné un bon aperçu de l'évolution des DCFC ces dernières années en discutant sur les méca-

nismes et des étapes limitant la vitesse de conversion du carbone. Malgré ces multiples efforts, le 

développement de cette technologie demeure relativement lent, les DCFC sont confrontées à des 

difficultés de mise en œuvre pratiques et également de choix des matériaux. Il convient de noter 

que la haute résistance de la cellule et des produits formés au cours du processus de réaction avec 

leurs changements structurels et morphologiques sont des inconvénients majeurs, entraînant une 

puissance électrochimique instable.  

   Par ailleurs, on peut classifier les DCFC en trois types selon l'électrolyte utilisé: DCFC d'hy-

droxyde fondu, DCFC de carbonate fondu et DCFC d'oxyde solide. Le premier type de pile 

DCFC a eu du succès à travers la démonstration de Scientific Applications and Research Asso-

ciates Inc (SARA) en faisant fonctionner la pile sous une atmosphère humide. Cependant, il est 

encore nécessaire d'améliorer la stabilité de l'hydroxyde (corrosion) causée par la forte concentra-

tion d'eau [20] pour des applications pratiques. Comparativement aux hydroxydes, les carbonates 

fondus offrent une conductivité plus élevée, une plage de température de fusion appropriée (la 

plage de température de fonctionnement) et un bon degré de stabilité dans les atmosphères conte-

nant du CO2. Néanmoins l'oxydation du carbone à l'anode est complexe et constitue un ensemble 

de réactions élémentaires indépendantes qui sont non maitrisées selon Cooper et coll [13]. Le 

troisième type de DCFC utilise de l’électrolyte solide (YSZ, GDC) et convient aux conditions de 

fonctionnement de température généralement comprise entre 700°C et 1000°C [21]. L'oxydation 

du carbone est supposée être la réaction principale à l'anode dans une DCFC à oxyde solide, mais 

l’ajout de catalyseur engendre d’autres réactions qui deviennent plus dominantes ce qui provoque 

une baisse de performance [21]. Une conception récente de pile DCFC combinant l’oxyde solide 

et le carbonate fondu a été développée sous le nom de pile à combustible hybride à carbone direct 

(HDCFC). Les auteurs [22, 23] ont rapporté une densité de puissance plus élevée que les piles 

DCFC conventionnelles, mais elle demeure toujours au stade de la recherche. Un autre problème 



3 

 

à relever est que les prototypes de DCFC les plus étudiés expérimentalement à ce jour sont en 

majorité alimentés en continu par du combustible fossile sous des températures supérieures à 

600°C [24-26]. Plus d'efforts devraient être faits pour que les piles DCFC fonctionnent efficace-

ment à des températures plus basses (inférieure à 600°C) tout en étant alimentées par du carbone 

biosourcé afin de limiter leurs impacts sur l’environnement. Pour tenir compte des exigences 

liées à l’environnement et à la baisse de température de fonctionnement, nous proposons dans 

cette thèse de mettre au point un concept de pile qui s’intègre dans la catégorie des DCFC nom-

mée MC-LFC (pile à combustible à carbonate fondue avec consommation de lignine). En effet, 

ce travail commence par une étude analytique qui consiste à utiliser les relations thermodyna-

miques pour établir des bilans d’énergie et d’entropie d’une cellule MC-LFC typique. Par la 

suite, des logiciels de modélisation tels que FactSage et Comsol ont permis de décrire de manière 

prévisionnelle la nature des produits chimiques susceptibles de se former et de déterminer la va-

riation de la tension (Vcell) ou de la densité de puissance (Pm) de la pile en fonction de la densité 

de courant (Jcell). Finalement, une étude expérimentale a permis de coupler un potentiostat avec 

un prototype de cellule MC-LFC par l’utilisation de deux types de lignines dans le but d’étudier 

les performances de ladite cellule et de confronter les résultats pratiques et théoriques obtenus à 

l’aide du logiciel Comsol. 

 

1.2 Contexte de la thèse 

   Les bioraffineries lignocellulosiques et les industries papetières produisent de très grandes 

quantités de lignine souvent considérées auparavant comme étant des déchets banals. Bien qu’elle 

ne soit pas toxique, la lignine doit être traitée, valorisée ou recyclée. C’est pour cette raison que 

de très nombreux chercheurs se sont intéressés à ce type de matériau dit biosourcé et composé de 

motifs aromatiques [27-33] en menant des études visant à créer de la valeur ajoutée vis-à-vis 

d’une utilisation adéquate. Ainsi dite, la valorisation de la lignine, dans le cadre de l’industrie 
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papetière et de la bioraffinerie1 lignocellulosique du futur, est un domaine de recherche à pro-

mouvoir. Néanmoins, sa valorisation présente de nombreux défis, car elle possède un haut degré 

de variabilité du point de vue de sa structure chimique, qui diffère suivant le type de biomasse et 

le procédé d’extraction ou de traitement employé. Dès lors, l’utilisation optimale de la lignine 

pour la profitabilité de la bioraffinerie et de l’industrie papetière devient un enjeu stratégique et 

doit être déterminée. Des applications potentielles de la lignine sont résumées dans le tableau 1.1. 

Tableau 1.1  Domaine d’utilisation de la lignine 

Valeur Catégories Exemples 

faible valeur ajoutée Bioénergie Chaleur, électricité 

moyenne à haute valeur 

ajoutée 

Macromolécules Fibres de carbone 

Résines/colles/liants 

haute valeur ajoutée Monomères et oligomères 

aromatiques 

BTX (Benzène, toluène, xylène) 

Molécules de lignine monomères 

Molécules plateformes (phénoliques, 

styrène) 

 

   Il est mentionné dans le tableau 1.1 que la valorisation de la lignine en composés aromatiques 

de bas poids moléculaires (Benzène, toluène, xylène) permettrait d’obtenir une value ajoutée inté-

ressante. Les BTX sont des molécules de base de la pétrochimie et pourront être vendus sur un 

marché existant de plus de 100 milliards de dollars2. Cependant, en se basant sur la catégorie 

 

1 Le bioraffinage est le processus de transformation de la biomasse en produits biobasés (aliments, produits chi-

miques et matériaux) et en bioénergie (biocarburants, électricité et chaleur) 

2 La première application de plateforme d'Anellotech, Biomass to AromaticsTM ("BTA"), 

https://anellotech.com/sites/default/files/Anellotech-release05-07-2014.pdf 
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bioénergie, la lignine est le plus souvent valorisée uniquement par combustion dans les papèteries 

pour la production de vecteurs énergétiques (chaleur et électricité) ce qui engendre une faible 

valeur ajoutée du point de vue énergétique, économique et une émission significative de GES. 

Une approche qui ne retiendrait que la combustion de la lignine pour produire de l’énergie se 

révèle trop étroite. Trouver une autre voie de valorisation de la lignine pour produire directement 

de l’énergie s’avère intéressante à explorer. On pourrait se poser la question suivante : comment 

produire simultanément de l’électricité et de la chaleur, en utilisant directement la lignine issue 

des industries papetières ou de la bioraffinerie tout en minimisant l’empreinte environnementale? 

C’est pour répondre à cette question que ce projet de recherche est né et dont l’objectif est de 

développer une pile à combustible nommée MC-LFC pouvant fonctionner directement avec de la 

lignine et utilisant le carbonate fondu (43,5%Li2CO3-31,5%Na2CO3-15%Cs2CO3 en proportion 

molaire) comme conducteur ionique. Pour cette élaboration, on dispose de deux types de lignine 

qui se distinguent selon leurs morphologies physiques et leurs propriétés physico-chimiques. Ces 

biocombustibles serviront à alimenter de manière continue la pile à combustible que nous déve-

loppons afin de produire simultanément de l’électricité et de la chaleur avec un rendement qui 

pourrait excéder 80%. Ceci permettra de réduire de manière significative l’empreinte carbone au 

Québec, de diminuer les importations d’énergie fossile vers le Québec pour satisfaire différents 

besoins énergétiques. Au-delà de ce contexte, les travaux théoriques et expérimentaux menés 

dans cette thèse posent un regard général sur le système pile à combustible à consommation di-

recte de lignine afin de répondre à des questionnements sur l’utilisation de la lignine dans le do-

maine du stockage d’énergie électrochimique. En effet, deux aspects philosophique se dégagent 

de cette étude :  

 Aspect 1 

Il y’a une possibilité de réduire le CO2 au sein de la pile MC-LFC (voir la réaction cathodique au 

point 3.4.1) 

 Aspect 2 

La pile MC-LFC peut fonctionner avec des combustibles SOLIDES (lignine) ou GAZEUX (H2) 

à basse température (voir la réaction anodique au point 3.4.1) 

. 
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1.3 Contenu de la thèse 

   Il faut déjà noter que nous allégerons la notation du mélange de carbonates fondus utilisés dans 

cette étude en retirant la composante « 2CO3 » et les proportions molaires. Par exemple, le mé-

lange ternaire 43,5%Li2CO3-31,5%Na2CO3-15%Cs2CO3 en proportion molaire utilisée dans la 

pile MC-LFC sera noté Li-Na-Cs. 

   Par ailleurs, nous allons dans cette thèse développer un concept de « système pile à combustible 

» dont l’alimentation dans le compartiment anodique se fait directement avec un biocombustible 

qui est la lignine. De plus, une alimentation continue d’un mélange de gaz (CO2/O2) dans le com-

partiment cathodique et l’électrolyte en carbonate fondu (Li-Na-Cs) permettra de constituer ce 

système nommé : pile à combustible à carbonate fondu et à consommation directe de lignine (en 

anglais molten carbonate in lignine fuel cell abrégé par le sigle MC-LFC).  

   Quand on sait que le fonctionnement isotherme d’une pile à combustible réelle est quasiment 

difficile à réaliser en pratique, nos travaux se concentrent sur les piles fonctionnant à une tempé-

rature se situant entre 500°C et 600°C sous une pression de 1 bar; nous bâtirons exclusivement 

nos conclusions sur des résultats expérimentaux et numériques issus d'un modèle simplifié repré-

sentatif de la pile étudiée. La raison d’être d’une telle démarche est la volonté de mettre au point 

des outils et des règles simples afin de permettre aux personnes impliquées (chercheurs, ingé-

nieurs, techniciens) dans une telle tâche, de concevoir de façon pertinente un système pile à car-

bonate fondu utilisant la lignine comme combustible. Dans cette optique, nous avons subdivisé 

cette thèse en six chapitres. Le premier chapitre introductif présente le problème étudié, les buts 

poursuivis, le contexte de réalisation de la recherche et l'approche envisagée afin que les lecteurs 

comprennent la portée de cette thèse. Le deuxième chapitre est consacré à une revue de la littéra-

ture mettant en prélude la description globale de la lignine et ses applications dans le domaine des 

systèmes électrochimiques. Cette revue présente les fondamentaux d’une pile à combustible en 

faisant ressortir les phénomènes de dissipation pouvant influencer les grandeurs caractéristiques 

et altérer la performance d’un tel système. On indique également dans cette partie; les différents 

types de piles à combustible spécifiquement celle à consommation de carbone (en abrégé: DCFC) 

qui fonctionne à l’aide d’une alimentation continue du carbone ou ses dérivés. En effet, nous fai-

sons ressortir les forces (la qualité) et les faiblesses (la problématique) des composants utilisés 

pour chacune des technologies de pile à combustible à consommation directe de carbone. Le troi-
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sième chapitre se concentre sur la synthèse de l’ensemble des articles présentés en annexe. Nous 

commencerons par une représentation de la pile MC-LFC incluant le choix des organes constitu-

tifs (anode en nickel, cathode en oxyde de nickel, électrolyte en carbonate fondu et le combus-

tible en lignine). Ce chapitre 3 traite aussi de la modélisation thermodynamique de la pile MC-

LFC. À cet effet, nous débuterons en considérant la pile comme un système ouvert et détaillerons 

ses différents bilans d’énergie et d’entropie, en prenant en considération la réversibilité (∆௜ܵ̇ = 0) 

et l’irréversibilité (∆௜ܵ̇ ≠ 0) de la pile du point de vue thermodynamique. On note que la compo-

sition chimique élémentaire des lignines est diversifiée par la présence d’autres éléments autres 

que le carbone tel que le soufre, l’azote, l’hydrogène, le sodium, etc. Ces éléments présents dans 

la lignine peuvent s’associer d’un point de vue chimique pour former des gaz suivant la variation 

de la pression et de la température de fonctionnement et altérée davantage la stabilité et le travail 

maximal de la pile MC-LFC. Pour connaitre la nature de ces gaz, le logiciel Factsage a été utilisé 

pour simuler pour la première fois la décomposition de la lignine dans une solution de carbonate 

fondue en fonction de la variation de la température et de la pression afin d’identifier la nature 

des différents gaz qui se produisent chimiquement. Ceci a permis la réalisation de l’article 1 de 

cette thèse (voir annexe A). Par la suite le logiciel Comsol a été utilisé pour modéliser les phé-

nomènes électrochimiques qui interviennent dans le fonctionnement de la pile MC-LFC dans le 

but de prédire sa performance à travers l’élaboration des courbes de polarisation (i.e la tension et 

la densité de puissance en fonction de la densité de courant générée) suivant la variation des pa-

ramètres physico-chimiques des matériaux et des conditions d’opérations. On note que l'avantage 

de la modélisation physique est la capacité d'étudier le comportement dépendant de l'espace du 

système dans un large éventail de circonstances pour identifier les raisons de la relation courant-

tension observée, et déterminer les conditions physiques appropriées pour optimiser les grandeurs 

caractéristiques de performances d’un système électrochimique. Ainsi, l’utilisation du logiciel 

Comsol se soldera par l’écriture du manuscrit scientifique numéro deux de la thèse (voir annexe 

B). Le chapitre 4 se rapporte à l’élaboration d’une étude supplémentaire qui met en lumière les 

performances d’un prototype d’essai de pile MC-LFC dont le but est de confronter les résultats 

expérimentaux et théoriques enfin d’en tirer des conclusions pertinentes sur la faisabilité tech-

nique de la pile MC-LFC. On peut constater dans ce chapitre la réalisation de quelques tech-

niques de caractérisation à savoir les méthodes chimiques de caractérisation, les méthodes 

d’analyse thermique et électrochimique. Ces techniques ont permis de connaitre d’une part, les 
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propriétés physico-chimiques du carbonate fondu et de la lignine utilisée dans le cadre de cette 

étude et d’autre part, la courbe de polarisation réelle d’une cellule MC-LFC typique. Le chapitre 

5 fait ressortir une discussion générale sur les aspects méthodologiques et des résultats reliés à la 

revue critique de la littérature. Enfin, le chapitre 6 conclut le document en mettant en exergue la 

contribution scientifique, les limites de cette étude, et quelques recommandations. 

 

1.4 Objectifs de la thèse 

Compte tenu du contexte décrit plus haut, l’objectif général de cette thèse est de développer une 

pile à combustible à haute température utilisant du carbonate fondu et du carbone biosourcé tel 

que la lignine pour son fonctionnement 

Pour ce faire, nous avons décliné l’objectif général en trois objectifs spécifiques qui sont : 

 déterminer les gaz issus de la réaction de la lignine dans l’électrolyte par la méthode des 

équilibres complexes à l’aide du logiciel Factsage, 

 décrire l’effet des paramètres cinétiques et électriques sur la performance de la pile MC-

LFC à l’aide du logiciel Comsol, 

 déterminer expérimentalement la courbe de polarisation et de performance de la cellule 

MC-LFC. 
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CHAPITRE 2 REVUE DE LA LITTÉRATURE 

Ce chapitre fait ressortir une revue de la littérature de la lignine et des principes fondamentaux 

d’un système électrochimique spécifique qui est la pile à combustible. On montre ici les mé-

thodes d’extraction de la lignine contenue dans la liqueur noire et provenant de la biomasse li-

gnocellulosique. L’utilisation de la lignine dans les systèmes électrochimiques a fait aussi l’objet 

d’une recherche bibliographique. En ce qui concerne les piles à combustible DCFC, nous avons 

procédé à une description détaillée intégrant son historique, ses grandeurs physiques, la nature et 

les limites de ses différents composants. 

2.1 Généralités sur la lignine 

2.1.1 Définition 

   La lignine est un biopolymère très abondant sur terre et constitue entre 20 % à 30 % du bois et 

de 12 % à 20 % des plantes annuelles (la bagasse, la paille de blé, le chanvre…). Anselme Payen 

[34] est le premier à découvrir la présence de lignine dans le bois, en faisant référence à un 

« matériau incrustant » qui s’intègre dans la cellulose. Plus tard, en 1865, Schulze définit cette 

« matière incrustante » par le nom lignine [35]. Cette lignine est une substance ternaire polymérisée 

de haut poids moléculaire qui incruste et cimente entre elles les fibres du bois, des pailles et les fibres 

textiles de nombreuses plantes [36]. Elle se forme sur la matrice cellulosique et hémicellulosique par 

réaction chimique impliquant des phénols et des radicaux libres [37]. Selon les auteurs [38] [39], les 

polymères de lignine sont constitués d’unités phénylpropane (C6-C3 ou C9) reliées entre elles par 

des liaisons éther (C-O-C), représentant environ les deux tiers des liaisons interunités, le reste 

étant constitué de liaisons carbone-carbone (C-C). Le matériau lignocellulosique ne suit pas un 

ordre spécifique au cours de la synthèse de la lignine [37], ce qui fait que la composition et la struc-

ture de la molécule, de même que son importance relative dans les végétaux, varient d’une espèce 

à l’autre.   

   Les différentes études menées sur la structure moléculaire de la lignine ont permis d’établir que 

cette molécule possède un arrangement aléatoire. Contrairement aux polysaccharides, la même 

liaison n’apparaît pas à des intervalles réguliers. Tout cela combiné à la présence de liaisons 

fortes, rends la molécule difficilement dégradable (Antoun, 2001). Malgré ce caractère aléatoire, 
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Freudenberg [38] a tout de même proposé une série de formules pour différentes espèces présen-

tée au tableau 2.1. 

 

Tableau 2.1 Propositions de formules chimiques de quelques espèces selon Freudenberg [38] 

Espèces végétales Formule chimique proposée 

Fagus silvatica (hêtre) C9H6, 57O2[H2O]0, 64[OCH3]1, 41 

Picea excelcia (épinette rouge) C9H7, 12O2[H2O]0, 40[OCH3]0, 92 

Medicago sativum (Luzerne, alfalfa) C9H7,22O2[H2O]0,41[OCH3]0,84 

Lycopodium obscurum (jalousie) C9H7, 37O2[H2O]0, 49[OCH3]0, 73 

Polytrichium commune (mousse) C9H7, 94O2[H2O]0, 78[OCH3]0, 25 

Sphagnum (mousse de tourbe) C9H7, 96O2[H2O]0, 90[OCH3]0, 25 

 

   En observant ces formules brutes, on peut affirmer que la lignine native est composée principa-

lement de trois éléments, soit le carbone, l’oxygène et l’hydrogène et sa structure est aromatique. 

Cependant, il faut aussi mentionner qu’il y a des variations dans les modèles proposés en fonction 

des méthodes d’extractions utilisées ; on y retrouvera en plus des trois éléments cités du soufre, 

de l’azote, du phosphore, etc. Les lignines commerciales dont on dispose sont extraites des diffé-

rents types de procédés de cuisson chimique dont les détails sont décrits à la section 2.1.2. 

 

2.1.2 Description des procédés d’extractions des lignines 

L’extraction de la lignine est une technique principalement élaborée dans l’industrie papetière et 

dans la bioraffinerie émergente. En effet, différents procédés d’extraction (procédés physique, 

chimique ou biologique) ont été développés afin de rompre les liaisons qui unissent ces trois bio-

polymères (cellulose, hémicellulose et lignine). De nombreux procédés d’extraction existent ac-
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tuellement sur le marché et cette diversité conduit généralement à des types de lignine dont les 

structures et les propriétés diffèrent, mais également par rapport à celles des lignines natives. Il 

est intéressant de faire un aperçu sur ces différents procédés. 

2.1.2.1) Le procédé Kraft  

Le procédé Kraft est utilisé dans la fabrication de la pâte à papier (soit plus de 90 % de la pâte 

chimique dans le monde). Ce procédé consiste à dissoudre sélectivement les lignines constitu-

tives du bois pour désolidariser les fibres végétales et permettre la formation d’une pâte cellulo-

sique. Lors de ce procédé, les fragments de bois sont recueillis et traité avec un mélange 

d’hydroxyde de sodium et de sulfure de sodium à 170 ° C-175 °C pendant 2 à 5 heures en fonc-

tion de la nature de la biomasse pour obtenir de la liqueur dite « noire ». En définitive, la lignine 

Kraft est extraite de la liqueur noire (fortement alcaline) par précipitation en milieu acide, en uti-

lisant de l’acide sulfurique ou de l’acide chlorhydrique. Ces lignines Kraft résultent d’une dépo-

lymérisation intense par rupture des liaisons éthers aryl-alkyl. Elles présentent une faible propor-

tion de liaisons β-O-4 résiduelles, des masses molaires moyennes relativement faibles et une forte 

proportion de phénols libres. 

 

2.1.2.2) Le procédé à la soude  

Le procédé à la soude ne diffère du procédé kraft que par l’absence du sulfure de sodium lors de 

la cuisson ; ce qui le rend plus attrayant [40, 41]. Une solution de NaOH d’une concentration de 

10 % à 15 % est utilisée pour le traitement de la biomasse. L’ensemble est chauffé à des tempéra-

tures comprises entre 150 °C et 200 ° C. La lignine obtenue est exempte de soufre ce qui la rend 

intéressante pour certaines applications. El Mansouri et Salvado [28] affirment que les lignines 

alcalines possèdent des masses molaires moyennes (Mw et Mn) de l’ordre de grandeur de celle 

des lignines krafts et deux fois plus faibles que celles des lignines organosolv [28]. Concernant 

les groupes fonctionnels, il existe une plus forte proportion de fonctions carboxyliques et phéno-

liques libres dans les lignines alcalines comparées à d’autres types de lignines [42]. Néanmoins, il 

n’est pas très commode de comparer les données structurales disponibles dans la littérature sur 

les différents échantillons de lignines industrielles en raison de la diversité des méthodes 

d’analyses mises en œuvre [28].  
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2.1.2.3) Le procédé au sulfite  

Le procédé au sulfite utilise des réactifs soufrés à savoir le bisulfite ou l’hydrogénosulfite (HSOଷ
ି) 

de calcium, d’ammonium ou de magnésium contenant l’anhydride sulfureux (SO2) libre pour le 

traitement de la biomasse. Le bois est chauffé à des températures comprises entre 120 °C et 

180 °C pendant 1 à 17 heures. Pendant ce chauffage, des composés contenant du soufre sont in-

corporés dans la structure de la lignine, sous forme de groupes sulfonâtes. SOଷ
ି liés à l’atome de 

carbone de la lignine. Ces lignines sont en fait des lignosulfonates très hydrophiles. Des procédés 

traditionnels mettant en œuvre des réactifs soufrés ont un impact négatif sur l’environnement, 

c’est ainsi que des procédés dits « sans soufre » se sont développés à petite échelle (c’est 

l’exemple des procédés Organosolv et procédé par explosion à la vapeur). 

 

2.1.2.4) Le procédé Organoslov.  

C’est un procédé de séparation des composants de la biomasse lignocellulosique qui utilise des 

solvants organiques comme l’éthanol ou l’acétone à 150-200 °C en milieu acide, la lignine et une 

fraction des hémicelluloses sont solubilisées. Cette technique vient de l’industrie papetière, mais 

il est onéreux en comparaison aux procédés kraft et soude à cause du coût élevé des solvants et de 

la médiocrité de la qualité de la pâte, ceci a contribué à limiter le développement commercial de 

ce procédé. Malgré ces obstacles, plusieurs projets ont émergé dans les trois dernières décennies 

grâce à l’intégration de nouveaux solvants au procédé avec l’intégration de nouveaux types de 

solvants. Ces nouveaux solvants combinent de l’acide faible et de l’alcool solubilisé dans un mi-

lieu aqueux donne d’autres sous types de lignines organoslov. Cette opération permet d’isoler 

facilement les composés, dans le but de valoriser toute la biomasse lignocellulosique. Compte 

tenu de cette amélioration, les bios raffineurs ont montré leur intérêt croissant pour ce procédé, 

notamment pour la production de bioéthanol. Les lignines peuvent être séparées du solvant par 

précipitation par ajout d’eau ou par évaporation du solvant. Le pH de la solution d’extraction est 

faible à cause de la présence d’acides organiques issus des hémicelluloses. En général, les procé-

dés organosolv permettent d’obtenir de bons rendements de récupération en lignine [43, 44] et en 

sucres [45]. Le principal inconvénient de cette technique demeure le coût élevé du solvant et la 

nécessité de le recycler en totalité rendant actuellement ce type de procédé peu rentable. 
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2.1.2.5) Le procédé d’explosion à la vapeur,  

Ce procédé développé en 1924 par W.H Mason [43] consiste à chauffer rapidement (entre 180-

270 °C pendant quelques minutes) des copeaux de bois par injection de vapeur d’eau saturée à 

haute pression (10-50 bars) puis à réaliser une détente brutale qui déstructure la matière. L’effet 

de cette déstructuration est fonction de la sévérité des conditions expérimentales (température, 

temps de séjour et du pH). Dans ce procédé, les hémicelluloses sont hydrolysées, et dans une cer-

taine mesure, une partie de la lignine et de la cellulose amorphe [44]. Il a l’avantage de déstructu-

rer intensément et rapidement la biomasse, mais son principal inconvénient reste les coûts 

d’équipement, la consommation d’énergie et la formation d’inhibiteur de fermentation. Des va-

riantes ont été développées pour augmenter les rendements et éviter la formation d’inhibiteurs : 

ajout d’acide sulfurique, de soude, d’ammoniaque ou de CO2. La plus prometteuse est l’explosion 

à la vapeur en condition acide. L’acide permet une hydrolyse des hémicelluloses à des conditions 

moins fortes (150-200 °C, 16 bars, 2,5 minutes, 0,1N d’acide sulfurique) ce qui évite la dégrada-

tion des sucres. 

2.1.2.6)  Les lignines pyrolytiques 

   La pyrolyse (décomposition en absence d’oxygène) de la biomasse assure aussi l’extraction de 

la lignine. Cette pyrolyse des matériaux lignocellulosiques conduit à la formation de charbon, de 

gaz et d’une phase liquide appelée huile pyrolytique. C’est à partir de cette huile instable que la 

lignine peut être extraite afin de la stabiliser. On note qu’à travers ce procédé, toutes les liaisons 

éthers sont rompues et de nombreux réarrangement se sont produits conduisant à un polymère de 

faible masse molaire. Ces lignines utilisées ont une forte teneur en carbone qui conduit à un bon 

pouvoir calorifique, ce qui permet de les utiliser comme sources primaires d’énergie pour une 

meilleure valorisation énergétique.  

 
2.1.2.7) Le procédé aux dioxanes (milled wood lignin)  

Bjorkman a mis au point une procédure d’isolement pour extraire une grande proportion de li-

gnine de bois connu sous le nom de lignine de bois blanchi ou lignine Bjorkman (MWL). Les 

étapes suivantes sont utilisées pour obtenir ce type de lignine. Le bois est d’abord broyé jusqu’à 

l’obtention de sa poudre. Ensuite, la lignine est extraite de cette poudre en utilisant un électrolyte 

dioxane/eau avec ou sans acide chlorhydrique [48]. La poudre de bois peut aussi subir un traite-
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ment enzymatique visant à éliminer les polysaccharides. La lignine extraite par cette dernière 

méthode est purifiée par précipitation au solvant et elle est généralement de pureté plus faible 

(dans le cas de Bjorkman, inférieur à 50 %) due à la présence de polysaccharides. Une étude qui 

compare les deux modes d’extraction [45] montre que l’extraction par acidolyse permet d’obtenir 

40 % de la lignine initialement présente d’une pureté de 99 %, mais le rendement reste faible. 

Cependant, le traitement enzymatique permet de récupérer 83 % de lignine contenant des impure-

tés. De plus, le broyage à billes affecte le rendement et la structure chimique de la MWL [46].  

   Comme cela vient d’être présenté, les différents procédés d’extraction de la lignine vont con-

duire à des lignines sensiblement différentes. Il est nécessaire de connaitre leurs structures et les 

propriétés de chacune d’elles, d’où l’intérêt de déterminer les méthodes analytiques permettant 

leur caractérisation. 

 

2.1.3 Quelques propriétés physico-chimiques de la lignine 

   Bien qu’il soit difficile de donner une propriété commune à la lignine à cause de sa diversité 

selon la source de biomasse et du procédé d’extraction, nous aborderons dans cette partie 

quelques aspects généraux. En rappel, la lignine est un polymère amorphe tridimensionnel com-

posé de structures phénylpropane méthoxyles [47-49]. Compte tenu de sa nature thermoplastique, 

elle peut être mise en œuvre facilement avec d’autres matériaux du même type pour faire des 

composites [50]. Selon Lora et Glasser [51], la source de la biomasse et la méthode d’extraction 

ont une forte influence sur ses propriétés physico-chimiques. Pour justifier cette assertion, les 

observations de Muller et coll. [52] ont abouti à la conclusion suivante : les résines phénol-

phormol (matières plastiques, médicaments) à base de lignine kraft ont des qualités bien meil-

leures que les résines phénol-phormol à base de lignine issue du procédé par explosion à la va-

peur. Les densités moyennes des lignines varient de 1,33 à 1,45. D’un point de vue optique, la 

lignine de manière générale ne réagit pas sous l’effet de la lumière. Son indice de réfraction élevé 

(soit environ 1,61) permet d’obtenir une bonne opacité des pâtes papetières. À des températures 

supérieures à la température de transition vitreuse, il y a décomposition de la macromolécule. La 

transition vitreuse (Tg) de la lignine dépend de la quantité d’eau, du poids moléculaire et des im-

puretés. Généralement, la Tg diminue avec la mobilité moléculaire. Un exemple de différent Tg 

des lignines est donné dans le tableau 2.2. 
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Tableau 2.2 Tg de différentes sources de lignine [53] 

Type de lignine Tg (°C) 
Lignine Kraft 124-174 
Lignine Organoslov 91-97 
Lignine issue de l’explosion à la vapeur 113-139 

 

Selon le tableau 2.2, la lignine Organoslov a le plus bas Tg (entre 91 °C et 97 °C), puis 113 °C à 

139 °C pour la lignine issue de l’explosion vapeur et 124 °C à 174 °C pour la lignine kraft (la 

lignine extraite de la liqueur noire dans les usines de pâte à papier). 

La polydispersité des molécules se détermine en fonction du rapport de quantité Mw/Mn. Les 

poids moléculaires des lignines solubles sont distribués dans un intervalle de 500 à 25 000. Le 

tableau 2.3 montre quelques poids moléculaires de diverses lignines isolées. 

Tableau 2.3 Distribution du poids moléculaire de quelques types de lignine [53] 

Type de lignine Mn [g/mole] Mw [g/mole] Mw/Mn 
Lignine kraft (rési-
neux) 

2755 9735 3,5 

Lignine explosion à la 
vapeur (tremble) 

2977 22 876 7,7 

Lignine Organoslov 
(Feuillu) 

511 3979 7,8 

 

2.1.4 Utilisation de la lignine dans les systèmes électrochimiques 

La lignine en dehors de l’industrie papetière et de la bioraffinerie est utilisée en tant qu’additif 

pour le béton [54], additif pour les aliments [55], résines phénoliques [56, 57], matériaux compo-

sites [58, 59], antioxydant biologique [60, 61]. L’utilisation de la lignine dans le domaine du 

stockage d’énergie est encore limitée [62]. Cependant, au cours des dernières années, certains 

chercheurs ont rapporté une exploration intéressante de la lignine pour les systèmes de stockage 

d’énergie et dont les détails sont présentés ci-dessous. 

2.1.4.1) Les Batteries plomb-acide 

La première recherche a indiqué que l’utilisation de la lignine lignosulfonate (LS) augmente la 

performance des batteries plomb-acide [63]. En effet, une batterie plomb-acide est une pile re-
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chargeable couramment utilisée comme source d’alimentation des systèmes stationnaire et dyna-

mique [64]. Pour améliorer la durée de vie et les performances des batteries plomb-acide, 

l’utilisation d’un additif (en exemple : le carbone [65], et divers types de lignines [63]) dans le 

compartiment anodique (généralement du plomb) est essentielle [66, 67]. Les diverses lignines 

utilisées sont les lignosulfonates (Vanis Maracell XC, Lignotech, Krafplex et Indulin AT) partiel-

lement désulfonés, oxydés ou purifiés et les lignines krafts modifiées. Ces études ont montré la 

difficulté à déterminer une corrélation entre l’effet des groupes fonctionnels (carbonyle, mé-

thoxyle, thiol, phénolique et hydroxyles aliphatiques et sulfonâtes) sur la performance de la batte-

rie plomb-acide. Myrvold et Pavlov [68] ont déclaré que le poids moléculaire et la solubilité de la 

lignine sont des facteurs importants qui ont amélioré le cycle de vie de la batterie plomb-acide. Ils 

ont affirmé que la lignine (LS) avec un poids moléculaire élevé peut être adsorbé sur le plomb, 

tandis que LS avec un faible poids moléculaire a tendance à former des complexes plomb – LS 

qui restent en solution [69]. Cela favorise le mécanisme de transformation du plomb en sulfate de 

plomb. Ces résultats sont en accord avec le rapport de Francia et coll. [70], qui a également men-

tionné que la formation des complexes plomb–LS influent sur la vitesse de formation du sulfate 

de plomb et améliore la performance de la batterie. 

2.1.4.2) Les Batteries lithium ion 

   Les batteries au lithium-ion (LIB) sont une sorte de batterie rechargeable à haute densité 

d’énergie utilisée dans de nombreux dispositifs électroniques [71]. Elles offrent une densité éner-

gétique élevée, une conception légère, et une durée de vie raisonnable [72]. Cependant, le long 

temps de fabrication et le coût élevé des composants sont deux grandes contraintes dans la fabri-

cation de ces batteries. La cathode, l’anode et l’électrolyte représentent environ 60 % du coût de 

la batterie LIB. En outre, Badi et coll. [73] mentionnent que l’énergie spécifique des LIB est limi-

tée, car le charbon actif utilisé comme électrode contient peu d’espace pour libérer et stocker les 

ions lithium de façon réversible. La conversion de la lignine en charbon actif a été rapportée par 

Suhas et coll. [74] bien que dans cette revue les détails sur les applications de ce charbon actif à 

base de lignine n’aient pas été suggérés. Une stratégie visant à réduire le coût des LIB et à aug-

menter son rendement est l’utilisation de carbone provenant de sources renouvelables avec des 

morphologies particulières, ce qui permet un transport aisé des ions lithium. C’est ainsi que le 

carbone poreux hiérarchique 3D (LHPC 3D) a été préparé en utilisant de la lignine comme ma-

tière première [75]. Ces LHPC 3D ont une grande surface spécifique et leur structure poreuse 
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permet une voie facile pour l’adsorption-désorption des ions lithium en charge-décharge de la 

batterie. D’autres travaux de recherche se sont focalisés sur la fabrication de nanofibres de car-

bone (CNF) à partir de lignine et de polymère tel que le polyacrylonitrile (PAN) [76, 77] pour 

être utilisés comme des matériaux d’électrode de la batterie au lithium ion. Le polymère PAN est 

un matériau couramment utilisé dans la fabrication des anodes pour ce type de batterie rechar-

geable. La substitution partielle du PAN par la lignine implique un coût de production réduit des 

anodes pour les LIB. Les nanofibres de carbone fabriqué à partir d’un mélange de PAN et de li-

gnine kraft (KL) ont été signalées par Choi et coll. [76]. Ils ont obtenu des nanofibres de carbone 

plus mince en remplaçant 50 % en poids de PAN par la lignine kraft. Toutes ces études affirment 

que la lignine est un substitut à faible coût et approprié en tant que précurseur des électrodes en 

carbone. De plus, dans la fabrication de l’électrode de la pile LIB, les liants sont nécessaires pour 

maintenir un bon contact avec le collecteur et les particules entre eux. Les liants conventionnels 

utilisés dans les LIB commerciaux sont généralement une combinaison de fluorure de polyviny-

lidène (PVDF) et de n-méthyl-2-pyrrolidone (NMP) comme solvant. Néanmoins, le PVDF est 

coûteux, difficilement recyclable et se détériore rapidement [78]. Une étude de Maleki et coll. 

[79] a démontré que les réactions entre le PVDF et le lithium pouvaient provoquer une surchauffe 

excessive et un emballement thermique. Pendant ce temps, le NMP est toxique pour les animaux 

et les humains. Le coût élevé, les réactions exothermiques et la toxicité des liants réels ont rendu 

nécessaire le développement de liants alternatifs utilisant des précurseurs économiquement 

viables. De ce fait, Lu et coll. [80] ont rapporté la préparation d’électrodes négatives et positives 

pour les LIB en utilisant la lignine comme liant. Avant la fabrication des électrodes, la lignine 

était soumise à un prétraitement par lixiviation pour éliminer les petites fractions d’impuretés afin 

d’améliorer sa stabilité dans l’électrolyte. Ce prétraitement a permis d’avoir une lignine plus uni-

forme avec une amélioration de la flexibilité des chaînes (forte élasticité). Cependant, des travaux 

supplémentaires sont encore nécessaires pour obtenir des électrodes moins fragiles. 

2.1.4.3) Les Supercondensateurs 

   Les supercondensateurs à double couche électronique (EDLC) stockent l’énergie physiquement 

par l’accumulation de charge à l’interface électrode-électrolyte (processus non faradique) [81]. 

Les matériaux de carbone à haute surface poreuse tels que le carbone mésoporeux et le graphène 

ont été utilisés dans les EDLC [82]. Cependant, dans la plupart des cas, la préparation du carbone 

mésoporeux implique des procédures de synthèse complexes, tandis que le graphène peut être 
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obtenu en laboratoire après traitements chimiques agressifs, mais engendre des coûts excessifs. 

Pour répondre à cette contrainte, les lignines à haute teneur en carbone (∼60 % en poids) ont été 

identifiées comme les précurseurs de carbone le plus viable [83] et faible coût [84]. You et 

coll.[85] ont préparé des électrodes à base de polyéthylène glycol (PEG) et de lignine lignosulfo-

nate (LS) pour une application dans un supercondensateur à double couche électronique EDLC à 

travers un processus d’électro-filage (cette technique permet d’obtenir des électrodes de carbone 

avec une stabilité améliorée, de réduire le temps de fabrication, de réduire les impacts écono-

miques et environnementaux). Ces auteurs ont obtenu des électrodes de fibres de charbon actif 

(ACF) mécaniquement flexible à base de lignine (LS) avec respectivement une impédance et une 

capacité de 4,5 Ohm et 55,6 F/g. La fabrication d’électrodes de carbone fibreux à partir d’un mé-

lange de lignine kraft (LK) et d’alcool polyvinylique (PVA) avec un rapport massique 0,7 LK/0, 

3PVA par électro-filage a été signalée par Lai et coll. [86]. Ils ont montré une surface active plus 

grande, une capacité gravimétrique satisfaisante, une stabilité plus élevée après 6000 cycles de 

charge / décharge. Selon ces chercheurs, l’élaboration des matériaux d’électrode en fibre de car-

bone à base de lignine permettra une avancée majeure dans la catégorie des supercondensateurs. 

2.1.4.4) Les Piles à combustible 

   On note en préambule que la description fonctionnelle des piles à combustible est détaillée dans 

la section 2.2. L’utilisation de la lignine dans les piles à combustible telles que la pile à combus-

tible à consommation directe de méthanol (DMFC), la pile à combustible microbienne (MFC), la 

pile à combustible à carbone directe (DCFC) a fait l’objet d’études préliminaires. De manière 

courante, les matières premières pour DMFC sont des polymères sulfonés tels que le polystyrène 

sulfoné et le polysulfonate sulfoné (PSF). Les groupes acides sulfonique forment des microca-

naux ioniques où les protons sont transportés avec de l’eau de solvatation [87]. Dans ce contexte, 

la lignine LS contient des groupes sulfonâtes qui peuvent agir comme un moyen de transport de 

protons. Ainsi, la lignine LS a été incorporée dans un réseau PSF [64] pour la préparation des 

membranes homogènes (PSF-LS). La présence de LS influe sur la morphologie de la membrane 

rendant les pores plus larges en raison des propriétés de dispersion du LS. La capacité de trans-

port du proton dans la membrane PSF-LS a été attribuée à la structure polyionique de la lignine 

LS. De plus, les membranes faites avec de la lignine LS à haute porosité avec une stabilité élevée 

dans l’eau ont révélé de meilleures propriétés que le Nafion 117 généralement utilisé dans la pile 

DMFC [88]. Lima et coll. [4] ont utilisé pour la première fois les lignines lignosulfonates et 



19 

 

krafts (LS et KL) en tant que combustible en le convertissant directement en électricité dans une 

pile DCFC. Les deux lignines ont été mélangées avec du charbon actif commercial et leur struc-

ture a été modifiée par ajustement du pH. De cette façon, la lignine a servi à la fois d’électrode et 

de combustible. Une densité de puissance maximale de 25 mW/cm2 a été atteinte par la cellule 

composée de LS + AC sous une température de 560 °C. Compte tenu de la faible densité de puis-

sance, ces auteurs ont déclaré qu’il faut une étude plus approfondie pour admettre une utilisation 

plus efficace de la lignine dans la pile DCFC. Récemment, Shewa et coll. [89] ont rapporté 

l’utilisation de la lignine LS prétraitée pour produire de l’électricité dans une pile à combustible 

microbienne (MFC). Ces auteurs ont pu obtenir une densité de puissance maximale de 

248 mW/m2. Leurs résultats indiquent un point d’ancrage pour de nouvelles études basées sur 

l’utilisation de la lignine dans les piles à combustible microbiennes afin de produire de l’énergie 

propre. Jusqu’à aujourd’hui, la lignine utilisée dans presque tous les systèmes de piles à combus-

tible exige de traitements préalables pour convertir la lignine en combustible approprié. Un sys-

tème de pile à combustible qui utilise de la lignine sans un traitement chimique externe a été rap-

porté par Zhao et Zhu [5]. Pour ce faire, les auteurs ont indiqué l’utilisation de l’acide phospho-

molybdiques (PMo 12) comme porteur d’électrons et de protons dans l’anode d’une pile à com-

bustible à biomasse (DBFC). Ils ont rapporté une densité de puissance nettement plus élevée que 

celle des MFC de Shewa [89]. 

   Tous les résultats énumérés précédemment sont intéressants et prometteurs, car ces auteurs ont 

démontré la possibilité d’utiliser la lignine industrielle pour produire de l’énergie propre à basse 

et haute température. Cependant, des recherches supplémentaires sont nécessaires, les piles à 

combustible rapportées dans la recherche ci-dessus doivent encore être optimisées à travers des 

modélisations analytiques pour augmenter la puissance et comprendre les mécanismes et les phé-

nomènes qui se produisent dans chaque compartiment (anodique et cathodique) de la pile à com-

bustible.  
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2.2  Principe de fonctionnement des piles à combustible  

2.2.1 Historique des piles à combustible  

   Il y’a un peu plus de deux siècles, les piles à combustible apparaissaient à la fois étranges et 

stimulantes. À cette époque, les travaux de recherche se basaient sur le développement fonda-

mental de la technologie à travers l’élaboration de dispositifs expérimentaux et ne concernaient 

que quelques pionniers qui acceptaient de défricher ce domaine de recherche. Il est coutume de 

dire de prendre connaissance des études déjà réalisées par les prédécesseurs dans le but 

d’identifier les problèmes résolus et de ne point ignorer tous les phénomènes non maitrisés. Cette 

pensée utile nous amène donc à voyager dans le temps et à explorer l’histoire.  

   En 1839 ; William Grove qui tire son inspiration des travaux de William Nicholson et Anthony 

Carlisle est reconnu comme celui qui a démontré pour la première fois le principe de fonctionne-

ment de la pile à combustible à l’aide de son dispositif expérimental (figure 2.7) nommé « pile à 

gaz » ou « pile de Grove ».  

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.1 Portrait de William Grove avec son premier dispositif expérimental imaginé et alimen-

té avec de l’hydrogène. 

La pile de Grove fonctionnait avec une électrode de platine immergée dans de l’acide nitrique et 

d’une électrode de zinc immergée dans du sulfate de zinc. Le système complet étant relié à ses 

extrémités à des volumes d’oxygène et d’hydrogène contenu dans des éprouvettes. Grove a pu 

générer un courant d’environ douze ampères sous une tension de 1,8 volt. En effet, il constata à 

l’aide d’un galvanomètre le passage d’un courant électrique dans le circuit et la diminution des 
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volumes d’hydrogène et d’oxygène dans les deux éprouvettes. Le courant électrique mesuré en 

fonction du temps faiblissait au fur et à mesure de la création d’un dépôt à la surface des élec-

trodes et donc leur passivation. Le renouvellement des électrodes permettait ainsi de générer à 

nouveau un courant. C’est cet effet qui a permis à Grove de comprendre l’importance de la sur-

face de contact entre les électrodes et les réactifs, sur la quantité du courant produite [90]. Malgré 

tous ces travaux expérimentaux, il y’avait toujours de la peine à trouver une explication théorique 

convaincante. C’est alors que Friedrich Wilhelm Ostwald l’un des fondateurs de la chimie phy-

sique, a pu fournir une partie importante de la compréhension théorique des piles à combustible. 

En 1889, Mond et son assistant Carl Langer ont effectué de nombreuses expériences en utilisant 

un gaz dérivé du charbon [91]. Le charbon était la source fossile disponible et les machines de 

cette époque ne convertissaient qu’une faible part de cette source d’énergie en travail (soit envi-

ron 10 % [92]). Ces deux chercheurs utilisaient des électrodes en platine mince et perforé et 

avaient de nombreuses difficultés avec les électrolytes liquides. Ils ont atteint 6 mA/cm2 à 0,73 V 

avec un rendement énergétique du système estimé à environ 50 %. De plus, en changeant le type 

d’électrodes, ils ont constaté pour la première fois l’importance de la nature du catalyseur sur la 

tension aux bornes de la pile, et la dissipation de la chaleur par la pile à travers les réactions chi-

miques. Toujours dans la même époque, Charles R. Alder Wright et C. Thompson [93] ont déve-

loppé une pile à combustible semblable à celle de Mond et Carl. Ils rencontraient des difficultés à 

empêcher les gaz de s’échapper d’une chambre à l’autre. La fuite et quelques autres défauts de 

conception ont empêché leur pile d’atteindre leur objectif (obtenir une tension d’un volt). Wright 

et Thompson ont estimé que s’ils disposaient de plus de financement, ils pourraient créer une 

cellule plus robuste qui fournirait une électricité adéquate pour de nombreuses applications. Les 

deux scientifiques français Louis Paul Cailleteton et Louis Joseph Colardeau sont parvenus à une 

conclusion similaire. Ils affirmaient que le processus électrochimique de la pile à combustible 

n’était pas pratique en raison de l’utilisation de métaux précieux [94]. Cet argumentaire fut sou-

tenu par de nombreux articles publiés au cours de cette même période selon cette affirmation gé-

nérale qui disait que le charbon était extrêmement bon marché, de sorte qu’un nouveau système 

avec une efficacité plus élevée ne ferait pas baisser les prix de l’électricité de manière importante. 

Étant donné que la science appliquée est toujours en quête de vérité et non d’imposition d’une 

conviction absolue, William W. Jacques [12] (travaux sur lesquels nous reviendrons dans la 

suite) n’a pas prêté attention à toutes ces critiques. Il a surpris ces prédécesseurs en construisant 
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une « pile au carbone » de 1,5 kW en 1896. De l’air a été injecté dans un électrolyte alcalin 

(KOH) maintenu à 450 °C pour réagir avec une électrode en carbone (graphite). Il a espéré at-

teindre un rendement électrique de 82 %, mais ce rendement était de 8 % après quelque temps de 

fonctionnement. Les étapes suivantes du développement de ce système sont principalement dues 

aux travaux de Francis Bacon3 sur les piles alcalines ; initialement développée dans le but 

d’utiliser des gaz produits par la combustion du charbon. Ces gaz de combustion n’étaient pas 

favorables pour la pile. Cependant, on observa des performances intéressantes lors du fonction-

nement de la pile avec du dihydrogène [95]. Au début des années 1900, d’autres études se sont 

révélées avec un certain nombre de mélanges d’électrolytes moins réussis. C’est en 1921 que le 

Suisse Baur et ses collègues sont arrivés à une conception de piles à combustible incorporant un 

électrolyte de carbonate fondu (Li2CO3-K2CO3-Na2CO3) qui est adsorbé dans une céramique po-

reuse. Leur pile fonctionnait à 800 °C et utilisait une anode en tige de fer et une cathode en oxyde 

de fer. Par la suite, O. K. Davtyan (1940) de l’Union soviétique a fait plusieurs expériences 

(changement de la composition de l’électrolyte) pour augmenter la conductivité et la résistance 

mécanique de ce même électrolyte. La plupart des conceptions n’ont pas donné les résultats es-

comptés. Par ailleurs, les travaux de Baur et de Davtyan ont contribué aux recherches prélimi-

naires nécessaires pour les dispositifs actuels de piles à combustible à carbonate fondu (MCFC) 

et de piles à combustible à oxyde solide (SOFC). Le principal moteur de développement de la 

pile à combustible a pris son envol à partir du milieu du XXe siècle grâce au programme spatial et 

les besoins de l’armée américaine pendant la guerre du Vietnam.  Les coûts de fabrication et 

d’exploitation élevés de ce dernier système à cette époque ont freiné sa commercialisation et ce-

lui-ci resta cantonné longtemps dans des applications très spécifiques (spatiales, militaires, etc.). 

Après les années 1980, la participation de grandes firmes au développement des MCFC s’est ra-

pidement développée et des entreprises telles que Mitsubishi, Hitachi, Toshiba, Fuji, IHI et Sie-

mens ont toutes apporté des contributions notables à l’exploitation à grande échelle et à longue 

durée de vie des MCFC. Quant à la pile à combustible à oxyde solide (SOFC), elle fut conçue 

 

3 Francis Thomas Bacon (1904–1992), ingénieur anglais qui compte parmi les plus importants artisans du dévelop-

pement de la technologie pile alcaline à hydrogène (AFC : Alkaline Fuel Cell). 
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peu de temps après la MCFC avec l’introduction de l’électrolyte en zirconium stabilisé à 

l’yttrium (YSZ). Ce matériau a été développé pour la première fois par le physicien allemand 

Walter Hermann NERNST en 1897 pour la génération de lumière. En outre, il faut noter que les 

cellules MCFC et SOFC fonctionnaient avec des combustibles gazeux (H2, CH4, CO). Dans les 

années 2000, la pile fonctionnant au carbone (DCFC) utilisant des sels fondus et de l’oxyde so-

lide pour transporter les ions entre les électrodes a suscité un regain d’intérêt et a vu de nombreux 

nouveaux chercheurs entrer dans le domaine. Cet attachement envers la pile DCFC était principa-

lement dû en grande partie aux investissements des industriels. Le rêve de Jacques qui était de 

convertir l’énergie stockée dans le charbon sous une forme tellement plus utile à l’homme que la 

chaleur [92] commença à se concrétiser. Ainsi, on est parvenu à classifier les piles DCFC en 

fonction de l’électrolyte utilisé [14] :  

les DCFC à hydroxyde fondu (de 500 °C à 600 °C),  

 les DCFC à carbonate fondu (de 750 °C à 800 °C), 

 les DCFC à oxyde solide (de 500 °C à 1000 °C).  

   En 2008, une nouvelle DCFC est apparue, la pile à combustible hybride à consommation di-

recte de carbone (HDCFC). Cette pile combine à la fois les électrolytes à oxyde solide et à carbo-

nate fondu. Ce n’est qu’une des nombreuses avancées récentes de la technologie DCFC. Il s’agit 

de l’œuvre du professeur John Irvine de l’Université de St Andrews, en collaboration avec le La-

boratoire des sciences et technologies de la défense du Royaume-Uni [69, 96]. Ces auteurs ont 

dispersé des particules de carbone dans du carbonate fondu, améliorant les taux de réaction et 

détournant la recherche de l’utilisation de tiges de carbone comme anode et combustible dans les 

systèmes DCFC à carbonate fondu. Il a été constaté que le système à deux électrolytes améliorait 

l’oxydation du carbone, car le carbone était oxydé non seulement à la surface de l’électrode, mais 

également en suspension avec l’électrolyte. Dans un commentaire d’accompagnement, Dianxue 

Cao [96] de l’Université d’ingénierie de Harbin en Chine a été impressionné par les résultats ; il 

dit : « Cela améliore considérablement la compréhension de l’oxydation électrochimique du car-

bone solide dans les carbonates fondus ». Le carbone solide, provenant de sources telles que le 

charbon ou les plantes, est un combustible attrayant, car il a une densité énergétique élevée. Le 

professeur Irvine estime que les combustibles carbonés resteront une source d’énergie majeure à 
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l’avenir, mais qu’il doit être converti en électricité plus efficacement pour éviter d’augmenter les 

émissions de CO2. Il ajoute en disant que : « Les piles à combustible au carbone offrent un ren-

dement de conversion très élevé et, si elles sont mises en œuvre correctement, peuvent produire 

deux à trois fois la quantité d’énergie pour une quantité donnée de charbon par rapport à la pro-

duction thermique conventionnelle ». En effet, une cellule HDCFC d’essai a été fabriquée en uti-

lisant des matériaux SOFC conventionnels et un mélange eutectique de carbonate de lithium et de 

carbonate de potassium ; alimentée avec du combustible carboné (PMDF) [8]. Cette cellule dans 

laquelle le carbonate se décompose en O2- et CO2 a montré une tension en circuit ouvert élevée 

(environ 1,08 V à 750 °C). De plus, il a été exposé que la suspension du carbone dans le carbo-

nate et l’utilisation d’une anode Ni/YSZ augmente la zone de réaction active en améliorant con-

sidérablement l’oxydation du carbone. Aujourd’hui encore, la recherche s’active pour mettre en 

place des systèmes de pile à combustible moins énergivore et moins polluant. Cependant, des 

limites ont été constatées entraînant un ralentissement de la technologie de pile à combustible 

DCFC que nous détaillerons dans la section 2.2.4.  

2.2.2 Généralités 

Une pile à combustible est un dispositif électrochimique qui convertit directement l’énergie d’une 

entité chimique qui est en phase gazeuse, liquide ou solide en énergie électrique ou en chaleur à 

travers des réactions électrochimiques aux interfaces électrodes/électrolytes. La réaction électro-

chimique qui a lieu est composée de deux demi-réactions qui échangent entre elles des charges 

électriques sous forme d’électrons et d’ions. Le combustible utilisé est décomposé au cours de la 

demi-réaction dite d’oxydation. Il libère des électrons et produit ou reçoit des ions positifs ou 

négatifs, le sens de cet échange dépend de la charge électrique de ceux-ci. Le comburant qui est 

le plus souvent l’air ou l’oxygène de l’air se combine avec les électrons issus de l’oxydation du 

combustible pour recevoir ou produire les ions précédemment cités. Cette deuxième demi-

réaction est nommée réduction. Le processus complet (présenté schématiquement sur la fi-

gure 2.2) est appelé réaction électrochimique. On note que les produits formés peuvent être de 

nature différente.  
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Figure 2.2 Échange d’énergie et de matière entre une pile à combustible et son environnement. 

Les produits de chacune des demi-réactions (oxydation et réduction) sont présentés. De manière 

simpliste, les productions de chaleurs sont dues ici à l’effet joule issu du transfert des ions au 

travers de l’électrolyte et du passage du courant à travers les électrodes (anode et cathode) 

   Par comparaison, dans une machine à combustion (interne ou externe) « traditionnelle », la ré-

action de combustion a lieu au sein d’un mélange gazeux homogène porté à une température éle-

vée (combustion rapide) [97]. C’est la chaleur produite par cette réaction, disponible à cette tem-

pérature élevée qui est convertit en travail mécanique puis en énergie électrique, comme présenté 

schématiquement sur la figure 2.3. En revanche, la pile à combustible convertit différemment en 

électricité l’énergie issue du même processus chimique. Elle entretient en son sein deux demi-

réactions (oxydation et réduction) à l’interface électrode/électrolyte pour produire de l’énergie 

[98]. On note que ces deux demi-réactions sont entretenues à la surface de deux électrodes pla-

cées de part et d’autre dans un électrolyte. 
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Figure 2.3 Comparaisons entre une pile à combustible et une machine classique de génération 

d’électricité. 

 

L’énergie électrique est obtenue en faisant transiter par des chemins différents les électrons et 

ions échangés entre ces deux réactions (figure 2.4) : 

 les électrons circulent dans un circuit électrique externe à la pile et servent à produire le 

courant électrique recherché. Le sens de circulation des électrons se fait de l’anode vers la 

cathode ; 

 les cations ou les anions traversent le milieu électrolyte dans le sens imposé par leur 

charge électrique.  

 

Figure 2.4  Représentation schématique d’une pile à combustible  

   Différents couples carburant/comburant affectés à différents types d’électrolytes peuvent être 

utilisés dans une pile à combustible. Cela entraîne l’existence de plusieurs technologies de piles à 

combustible [14, 21], qui seront développées par la suite.. On note que certains spécialistes [99-

104] affirment que la pile à combustible présente des performances supérieures à celles de ma-

chines classiques qui sont limitées par le rendement de CARNOT³. 

   Les piles à combustible peuvent fonctionner en continu grâce à l’alimentation en combustible à 

l’anode et en comburant à la cathode ; elles offrent des atouts par rapport aux méthodes conven-

tionnelles de production d’électricité, telles que des rendements élevés avec chaleur et électricité 

combinées (cogénération ou trigénération - chauffage, refroidissement et électricité, systèmes 

offrant des rendements approchant 90 %), des densités d’énergie élevée, une facilité 

d’installation, de faibles émissions de particules et de gaz, un bruit sonore réduit. 
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2.2.3 Grandeurs caractéristiques 

   La majorité des méthodes utilisées reposent en réalité sur les gradients de potentiel chimique, 

de pression et de température pour convertir d’abord l’énergie chimique en énergie cinétique qui 

est ensuite convertie en énergie électrique. Toutes les grandeurs caractéristiques d’une pile à 

combustible énumérées ici proviennent de l’ouvrage de Bard et de Faulkner [105]. Les piles à 

combustible génèrent de l’électricité par réaction électrochimique du combustible et ne sont pas 

limitées par le cycle de Carnot. La quantité totale d’énergie disponible pour produire de 

l’électricité est connue sous le nom d’énergie libre de Gibbs. L’énergie libre de Gibbs pour une 

réaction d’oxydation du combustible est donnée par : 

∆G =  ∆H −  ܶ. ∆S                        (Eq.  2-1) 

ΔH est l’enthalpie de la réaction d’oxydation du combustible, ΔS est le terme d’entropie et T est 

la température de conversion isotherme à laquelle la réaction se produit. Seule l’énergie libre (∆ܩ) 

de la réaction d’oxydation du combustible est disponible pour la conversion en électricité, le reste 

étant consommé par la variation d’entropie. La tension en circuit ouvert ou tension réversible 

(Erev) de la cellule est liée par l’énergie libre (∆G) de la réaction d’oxydation du combustible par 

la relation suivante: 

E୰ୣ୴ = ି∆ୋ
୬୊

                        (Eq.  2-2) 

 Avec n le nombre d’électrons transférés dans la réaction électrochimique de la pile à combustible 

et F la constante de Faraday (c’est-à-dire la charge électrique d’une mole d’électrons4). Les ten-

sions réversibles des différentes réactions d’oxydation du combustible sont données dans le ta-

bleau 2.4. D’autres grandeurs telles que le rendement théorique, la puissance électrique produite, 

les densités de courant, les surtensions et le facteur d’utilisation du combustible sont détaillées ci-

dessous. 

2.2.3.1) Rendement thermodynamique 

 

4 Charge égale au produit du nombre d’Avogadro NA par la charge élémentaire de l’électron e : F = NA x e = 

6,022.1023 x 1,602.10-19 = 96 485 C/mol. 
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Le rendement thermodynamique (maximale) d’une pile à combustible sur la base de tout le com-

bustible utilisé est défini comme le rapport entre l’énergie libre (∆G) et l’enthalpie (∆H) de la 

réaction d’oxydation du combustible: 

ி௧௛ߟ = ∆ீ
∆ୌ 

= ൬1 − ቀ்∆ௌ
∆ு

ቁ൰ = ି୬୊୉౨౛౬
∆ୌ

                    (Eq.  2-3) 

Le rendement thermodynamique de la pile à combustible augmente ou diminue avec la tempéra-

ture selon que ∆ܵ est positif ou négatif (tableau 2.4), il varie avec le type de réaction d’oxydation 

du combustible.  

Tableau 2.4 Propriétés thermodynamiques (tensions réversibles et efficacités thermodynamiques) 

de différentes réactions d’oxydation du carburant 

Réaction n -ΔH500 °C 

(kJ/mol) 

-ΔG500 °C 

(kJ/mol) 

Erev (V) ߟி௧௛(%) 

25 °C 

[106] 

500 °C 

H2 + ½ O2 = H2O 2 268,69 168,65 0,87 83 63 

C + ½ O2 = CO 2 110,77 180,05 0,93 124 162 

C + O2 = CO2 4 394,12 396,62 1,02 100 100 

CO + ½ O2 = CO2 2 283,34 209,44 1,08 91 74 

CH4 + 2O2 = CO2 + 2H2O 8 799,81 800,54 1,04 92 100 

 

Par exemple, pour le carbone, le méthane, l’hydrogène et le monoxyde de carbone, les rende-

ments thermodynamiques des piles à combustible sont respectivement de 100 %, 100 %, 63 % et 

74 % à 500 °C [106] en fonction de l’enthalpie de la réaction d’oxydation du combustible. La 

figure 2.5 montre la variation du rendement théorique en fonction de la température de fonction-

nement de diverses piles à combustible.  
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Figure 2.5  Rendements théoriques de différents carburants calculés à partir de l’énergie libre de 

la réaction d’oxydation du carburant en fonction de la température. Différents types de piles à 

combustible et leur régime de température de fonctionnement sont aussi présentés comme une 

indication de leur rendement théorique pour un combustible particulier [14]. 

Selon la figure 2.5, il serait avantageux d’un point de vue thermodynamique de faire fonctionner 

les piles à combustible soit au méthane (à température élevée), soit au carbone afin de maximiser 

le rendement global de la pile. Une oxydation directe du méthane dans des piles à combustible à 

oxyde solide (SOFC) à haute température a en effet été rapportée [107-109]. Cependant, le re-

formage à sec ou l’oxydation électrochimique directe du méthane dans une pile SOFC a une effi-

cacité de conversion très médiocre et conduit également au dépôt de carbone sur l’anode [107, 

109, 110]. Pour reformer intérieurement le méthane, une grande quantité de vapeur (rapport va-

peur / carbone supérieur à 2,5) doit être introduite dans l’empilement des piles à combustible. 

Cela réduit potentiellement l’efficacité et augmente considérablement la complexité du système. 

Il est clair que les piles à combustible ne fonctionnent pas à leur efficacité théorique maximale. 

Lorsque la cellule est sous charge, les pertes internes ou les surtensions qui en résultent provo-

quent la réduction de la tension à circuit ouvert ou tension réversible (Erev) en une autre tension 

de fonctionnement appelé la tension d’opération ou « familièrement » la tension aux bornes de la 

pile notée E.  

2.2.3.2) Puissance électrique produite. 

   L’effet recherché à travers la réaction électrochimique dans le cas de la pile à combustible est la 

production d’énergie électrique, de chaleur et de produits de réaction. La pile étant alimentée en 
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continu par du combustible et du comburant), elle produit une puissance électrique continue elle 

aussi, qui s’écrit simplement : 

௘ܹ = × ܧ   (Eq.  2-4)                       ܫ 

avec E la tension électrique aux bornes de la pile [en Volt] et I l’intensité électrique [en Ampère] 

que celle-ci débite.  Tout ce qui suit montre l’expression algébrique de ces deux grandeurs issues 

de phénomènes électrochimiques. 

2.2.3.3) Densité de courant 

   Pour une pile à combustible, l’intensité I est égale au débit de charges portées par les ions tran-

sitant à travers l’électrolyte. Les deux demi- réactions (oxydation, réduction) se déroulent à 

l’interface électrode / électrolyte autour de la surface de réaction S. Il est plus pratique de compa-

rer les performances de piles en normalisant l’intensité électrique produite I [A] avec la surface 

de réaction S : 

ܫ = ∫ ∫ ܑ ⋅ ௌ܁݀ ⟹ ˂݅˃ = ூ
ௌ

=  (Eq.  2-5)                      ܒ

Avec j la densité surfacique de courant électrique, généralement exprimé en A/cm2, grandeur 

locale définie à un endroit donné de la surface de réaction notée S.  

   La densité de courant j, constitue un paramètre cinétique de performance pour une pile à com-

bustible, car elle représente l’intensité surfacique moyenne des échanges de charges. Nous allons 

aborder dans ce qui suit la problématique de la détermination de la tension électrique aux bornes 

de la pile. 

2.2.3.4) Tension en circuit ouvert 

   Hormis la densité de courant, la tension E aux bornes de la pile est aussi une grandeur à consi-

dérer dans l’expression (2.4) de la puissance produite. Cette tension E peut être considéré comme 

la tension réversible, la tension maximale ou encore de tension en circuit ouvert dans le cas où la 

pile ne produit pas de courant. Cette différence de potentiel n’est tributaire que du couple oxy-

dant/réducteur de la pile. Pour mieux appréhender le principe, faisons une illustration. Ainsi, 

l’exemple que nous proposons correspond notamment au fonctionnement d’une pile à combus-

tible à consommation directe de carbone (DCFC) utilisant du carbonate fondu comme électrolyte 

et formé par l’union de la réaction d’oxydation du carbone (qui joue ici le rôle de réducteur) : 
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C(ୗ) + 2COଷ
ଶି → 3COଶ(୥) + 4eି           (Réaction. 2-1) 

avec celle de la réaction de réduction du CO2 (l’oxydant) au contact du dioxygène : 

Oଶ(୥) + 2COଶ(୥) + 4eି →  2COଷ
ଶି           (Réaction. 2-2) 

La réaction globale se résume de manière suivante: 

C(ୗ) + Oଶ(୥) → 3COଶ(୥)            (Réaction. 2-3) 

Pour la réalisation de la réaction d’oxydation, plaçons une électrode de graphite dans une solution 

de carbonate fondu (ions COଷ
ଶି) et dont la présence du gaz CO2 est stable (figure 2.6).  

 

Figure 2.6  Représentation schématique de l’anode d’une pile DCFC à carbonate fondu 

 Au contact de l’électrode, l’atome de carbone s’oxyde selon la réaction (2-1), le gaz CO2 passant 

en solution et les électrons circulent à travers l’électrode de graphite. Étant donné que le circuit 

électrique est ouvert, les électrons ne peuvent pas transiter jusqu’à l’autre électrode (la cathode) 

et l’anode accumule une charge électrique jusqu’à atteindre un potentiel d’équilibre (Va). Ce po-

tentiel représente l’équilibre entre l’énergie électrique stockée dans l’électrode de graphite et les 

potentiels chimiques de la solution de carbonate fondu. Le potentiel chimique de l’élément car-

bone s’exprime selon l’expression : 

μେ = μେ
୭ + RTlnaେ                      (Eq.  2-6) 

avec μେ
୭ le potentiel standard5 du composant considéré, R la constante des gaz parfaits, T la tem-

pérature et ܽ஼  l’activité chimique de ce même composant.  

 

5 On considère la pression standard de 1 bar et la température standard de 25 ˚C. 
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De l’autre côté de l’électrode, le potentiel chimique du CO2 dans la solution s’exprime d’une ma-

nière similaire : 

μେ୓మ = μେ୓మ
୭ + RTlnaେ୓మ                     (Eq.  2-7) 

Ainsi, l’énergie électrique stockée est calculée en faisant le produit de la charge par le potentiel 

électrique V, on obtient finalement l’expression [Eq.  2-8]: 

n. F. Vୟ = μେ
୭ − μେ୓మ

୭
ᇣᇧᇧᇤᇧᇧᇥ

∆ஜబ

+ R. T. ln ൬ ୟి
ୟిోమ

൰                   (Eq.  2-8) 

Où n définit plus haut est dans ce cas précis égal à 4, n. F. Vୟ représente la quantité d’énergie élec-

trique stockée dans l’électrode et ∆μ଴la différence de potentiel chimique du carbone et du CO2 en 

solution. L’expression du potentiel de l’électrode du côté anodique nous permet de formuler la loi 

de NERNST [111, 112]: 

Vୟ = ∆ஜబ

୬.୊ด
୚౗

బ

+ ୖ.୘
୬.୊

. ln ൬ ୟి
ୟిోమ

൰                     (Eq.  2-9) 

La valeur du potentiel standard Vୟ
଴ est plus connue en tant que potentiel redox du couple oxy-

dant/réducteur (CO2/C). Le potentiel du côté cathodique Vc peut aussi être déterminé en appli-

quant la même loi que précédemment. Ainsi, pour calculer la tension électrique d’équilibre de la 

pile (Erev), il suffit de faire la différence entre les potentiels électriques des deux électrodes lors-

que le courant produit est nul (Vc – Va). 

2.2.3.5) Surtensions 

   Les potentiels électriques que nous venons d’exprimer concernent le cas d’un système en équi-

libre dont le circuit externe de la pile n’est pas fermé . La fermeture du circuit électrique permet-

tra la circulation des charges d’une électrode à l’autre. On se retrouve dans une situation de désé-

quilibre dans chaque compartiment de la pile. Ainsi, la tension électrique réellement mesurée sera 

différente du potentiel d’équilibre. Cela est dû à des variations de potentiels aux électrodes appe-

lées surtensions. Les valeurs de ces surtensions seront principalement dépendantes du courant I 

produit. Les principales surtensions au sein d’une pile à combustible peuvent être rangées dans 

trois catégories différentes qui sont décrites en dessous. 

 Pertes d’activation (1) 
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Le premier phénomène de dissipation d’énergie stipule que toute réaction chimique réelle ne peut 

s’effectuer sans une consommation d’une énergie dite d’activation dont la notion a été introduite 

en 1889 par le scientifique suédois Svante August Arrhenius [113]. Cette énergie peut être définie 

comme celle nécessaire à un « rapprochement » suffisant des molécules de réactifs et une entité 

hypothétique appelée le complexe activé afin que démarre le processus réactionnel. En résumé, 

une situation d’équilibre dans laquelle aucune intensité électrique n’est produite correspondra à 

un potentiel électrique d’équilibre à l’anode et à la cathode. Le passage de courant entre les deux 

électrodes va créer un déséquilibre et induire l’apparition de surtensions. Le potentiel électrique à 

l’anode par exemple, devient Va + ηc. À la cathode au contraire, on a Vc - ηc de telle manière que 

la tension aux bornes de la pile devienne : 

ܧ =  ( ௖ܸ − η௖) − ( ௔ܸ + η௔) = ௖ܸ − ௔ܸᇣᇧᇤᇧᇥ
ாೝ೐ೡ

− (η௖ + η௔)ᇣᇧᇧᇤᇧᇧᇥ
஗ೌ೎೟

                (Eq.  2-10) 

Avec ηa la surtension d’activation à l’interface anode / électrolyte et ηc la surtension d’activation 

à l’interface cathode / électrolyte. D’un point de vue cinétique, les relations liant la densité de 

courant produite et les surtensions aux deux électrodes sont celles de BUTLER-VOLMER [111, 

112] dont l’allure de la courbe courant en fonction de la surtension est habituellement logarith-

mique. 

 Pertes ohmiques (2)  

L’augmentation du courant produit va créer des effets résistifs au cours de son passage au travers 

des matériaux constituant le système. L’effet de cette résistance est une chute ohmique qui 

s’établit selon l’équation 2-11. 

η୓୦୫ =  R . I                    (Eq.  2-11) 

R étant la résistance électrique globale du système en tenant compte de la résistance des élec-

trodes, du comburant, du combustible, de la résistance de l’électrolyte et des interconnexions. 

Elle augmente linéairement avec la densité de courant. Par effet Joule [114], une puissance ther-

mique sera dissipée en chaleur au sein de la pile et donc prélevée sur la puissance électrique ௘ܹ. 

ܳ̇௢௛௠ = Π୭୦୫. I =  R . Iଶ                    (Eq.  2-12) 

On note qu’il est plus aisé de déterminer la valeur de la résistance R dans le cas de la modélisa-

tion d’un système électrochimique par rapport aux autres paramètres de surtensions. 
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 Pertes par diffusion (3)  

Une autre perte que l’on peut constater au sein des piles à combustible est due aux transports de 

masse des réactifs pour atteindre les sites de réaction. En effet, ce transport peut causer des frot-

tements de fluides et donc une dissipation d’énergie. L’impact de ces pertes n’est observable que 

pour des courants élevés. Ces pertes, souvent appelées pertes par concentration ou pertes par dif-

fusion sont très difficiles à estimer ; des simulations complexes d’écoulements des fluides et de 

phénomènes de diffusions étant généralement nécessaires à cette tâche. Cependant, il est possible 

de représenter l’effet des pertes par concentration sur les potentiels d’électrodes en introduisant la 

notion de densités de courant dites « limites », notées Imax . À cette valeur de courant limite, les 

potentiels électriques chutent rapidement. La surtension résultante (ηconcn) peut s’écrire pour 

chaque électrode sous la forme suivante [Eq. 2-13] : 

ηௗ௜௙௙(ܫ) = .ௗ௜௙௙ߙ ݈݊ ቀ1 − ூ
ூ೘ೌೣ

ቁ                   (Eq.  2-13) 

Les valeurs du courant Imax (densité de courant limite) et de la pente αdiff relatives à chacune des 

électrodes peuvent être tirées des résultats expérimentaux. La surtension de concentration causée 

par la diffusion des espèces électro-actives peut encore s’écrire selon l’équation 2-14 à travers la 

loi de FICK : 

ηௗ௜௙௙ =  ୖ୘
୬୊

∑ ν୧ln ൬େ౟
౏

େ౟
ా൰௡

௜ୀଵ                     (Eq.  2-14) 

Il est possible par identification de dire que : 

େ౟
౏

େ౟
ా =  1 − ୍

୍ౣ౗౮
                     (Eq.  2-15) 

.ௗ௜௙௙ߙ =  ୖ୘
୬୊

. ∑ v୧
௡
௜ୀଵ                     (Eq.  2-16) 

On note que ν୧ est le coefficient stœchiométrique de l’espèce i. La concentration en vrac de 

l’espèce i (C୧
୆) peut se déterminer selon la loi de Henry : C୧

୆ =  K୧ × P୧. On note que Ki est la 

constante de la loi de Henry. Les constantes de la loi de Henry ont été ajustées à une expression 

de type Arrhenius par Wilemski [115] en utilisant les données de solubilité de Broers [116]. 

 

2.2.3.6) Courbe de polarisation  
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En soustrayant à la tension maximale les différentes surtensions présentes aux électrodes d’une 

pile à combustible, on peut exprimer la tension à ses bornes sous la forme : 

(ܫ)ܧ = ௥௘௩ܧ  − (η௔௖௧,௔(ܫ) + η௔௖௧,௖(ܫ))ᇣᇧᇧᇧᇧᇧᇧᇤᇧᇧᇧᇧᇧᇧᇥ
୅ୡ୲୧୴ୟ୲୧୭୬

− ܴ. ดܫ
஼௛௨௧௘ ௢௛௠௜௤௨௘

− (ηௗ௜௙௙,௔(ܫ) + ηௗ௜௙௙,௖(ܫ))ᇣᇧᇧᇧᇧᇧᇧᇤᇧᇧᇧᇧᇧᇧᇥ
ୈ୧୤୤୳ୱ୧୭୬

          (Eq.  

2-17) 

La courbe représentative de la tension E en fonction du courant I est généralement appelée courbe 

de polarisation de la pile. Nous avons présenté sur le graphique 2.7 l’évolution standard d’une 

courbe de polarisation d’une pile à combustible, en y faisant apparaître clairement les différentes 

zones correspondantes à la prédominance de chacun des trois phénomènes de surtensions vues 

précédemment. Sur l’axe vertical principal de cette figure 2.7 est tracée la tension de fonctionne-

ment de la cellule et le rendement en tension. Sur l’axe vertical secondaire est tracée la densité de 

puissance (produit de la tension nette de la pile et de la densité de courant). La densité de courant 

est indiquée sur l’axe horizontal. 

 

 

Figure 2.7  Allures typiques d’une courbe de polarisation de pile à combustible. La première zone 

notée 1 correspond à de faibles densités de courant. La partie 2 montre une décroissance quasi 

linéaire issue d’une prédominance des surtensions ohmiques. Pour des courants élevés, la tension 

aux bornes de la pile chute brutalement du fait des pertes par diffusion (zone 3). 

 

La valeur de la tension maximale (courbe en bleu de la figure 2.7) de 1,2V pour une densité de 

courant nul correspond bien entendu à la tension en circuit ouvert. On note que la connaissance 
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de cette seule courbe de polarisation permet de calculer les différentes surtensions et rendements 

d’une pile à combustible. On peut toujours constater sur la figure 2.7 que la densité de puissance 

(courbe en rouge) atteint une valeur crête de 442 mW/cm2 à une densité de courant de 

650 mA/cm2. Cependant, le rendement en tension (violet) continue de baisser avec 

l’augmentation de la densité de courant. La densité de puissance est fonction de la conception de 

la pile et des matériaux utilisés, des réactions d’oxydation du combustible ou de réduction 

d’oxydant et du transfert d’ions et d’électrons à travers les matériaux (électrodes / électrolyte) à la 

température de fonctionnement de la pile à combustible. Un autre aspect intéressant à noter sur 

cette courbe de polarisation est le suivant : à des densités de courant de 600 mA/cm2 et 

700 mA/cm2, la valeur de la densité de puissance est de 432 mW/cm2, mais les rendements en 

tension correspondants sont respectivement de 58,5 % et 50 %. Par conséquent, il est judicieux de 

faire fonctionner la pile à 600 mA/cm2, ce qui serait avantageux pour prolonger la durée de vie de 

la pile à combustible. Par ailleurs, il existe un compromis à faire entre la densité de courant et le 

rendement en tension de la pile. 

2.2.3.7) Facteur d’utilisation 

   En plus des surtensions, le facteur d’utilisation du combustible (FU) est un autre paramètre qui 

peut limiter la performance de la pile à combustible. On note que le facteur d’utilisation est le 

rapport entre le combustible réellement utilisé pour la production d’énergie électrique et le com-

bustible total consommé ; il varie considérablement en fonction de la conception de la pile, des 

paramètres d’opération (température et pression). Ainsi, il est pratiquement difficile de faire fonc-

tionner une pile à combustible avec une utilisation de combustible supérieure à 90 %, car il peut 

avoir des fuites et un passage d’une fraction de combustible de l’anode vers le compartiment ca-

thodique sans toutefois participer à la réaction d’oxydoréduction. De plus, une dilution croissante 

entre les combustibles gazeux (H2, CH4, CO) et les gaz produits est souvent présente dans les 

canaux de distribution (entrée/sortie), conduisant à des limitations cinétiques des réactions ano-

dique et cathodique. Cependant, le combustible gazeux non réagi peut être recyclé vers le flux de 

gaz entrant [117] du système de pile à combustible ou peut être utilisé en aval dans un turbogéné-

rateur (gaz/ vapeur) [117, 118] ou dans une chambre de combustion pour la production combinée 

de chaleur et d’électricité [119]. Malheureusement, toutes ces approches ne sont pas nécessaire-

ment idéales, car elles ajoutent de la complexité au système et peuvent conduire à l’utilisation 

non efficace du combustible dans des sous-systèmes (par exemple, la combustion pour la produc-
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tion de chaleur ou de vapeur). Par ailleurs, il est possible de trouver une solution appropriée en ce 

qui concerne l’utilisation du combustible. En effet, les piles à combustible à consommation de 

carbone (DCFC) présentent un net avantage par rapport aux systèmes de pile à combustible exis-

tants, car un combustible solide peut être facilement séparé des déchets gazeux. Cela pourrait à 

priori simplifier la conception du système et augmenter l’utilisation du combustible à plus de 

90 %. Alors, il y’a un intérêt à se pencher sur les piles à combustible qui consomment directe-

ment le carbone ou ses dérivées dont l’effet sur le rendement électrique globale peut être béné-

fique par rapport aux piles utilisant du gaz ou du liquide comme combustible. Les différentes 

piles DCFC doivent donc être connues et la section ci-après donne un aperçu de cette technolo-

gie. 

 

2.2.4 Description des piles à combustible à consommation directe de carbone 

(DCFC) 

2.2.4.1) DCFC à hydroxyde fondu  

   La première DCFC à hydroxyde fondu fut fabriquée en 1896 par W.W Jacques est [120]. La 

conception de Jacques présentait des taux de dégradation élevés en raison de la formation de car-

bonates dans l’électrolyte et de la contamination chimique causée par des impuretés dans les 

barres de carbone (graphite et charbon) utilisées à la fois comme combustible et matériau ano-

dique d’où le rendement de 8 % qu’il a pu obtenir.  
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Figure 2.8  Dessins de la pile à combustible au carbone de William W. Jacques extrait dans 

[121] ; a) un empilement de piles à combustible, b) une pile à combustible unique 

 

   Ainsi, cela fut une contrainte majeure qui a freiné sa commercialisation. Néanmoins, ce type de 

DCFC offre certains avantages liés aux propriétés de l’électrolyte. En effet, les hydroxydes ont 

des points de fusion basse et des propriétés de conductivité ionique relativement élevées, de sorte 

qu’ils permettent à la cellule d’utiliser des matériaux moins onéreux et bien sûr de fonctionner à 

des températures relativement basses (inférieures à 500° C). Le fonctionnement de la pile DCFC 

d’hydroxyde fondu se résume aux différentes réactions qui se produisent dans chaque comparti-

ment (figure 2.9). 

 

Figure 2.9 les différentes réactions se produisant aux interfaces électrodes (anode et cathode) et 

électrolyte d’une pile DCFC à hydroxyde fondu 

En effet, la figure 2.9 montre les principales réactions à l’anode et à la cathode dans la pile DCFC 

à hydroxyde fondu. Le carbone est oxydé à l’anode selon la réaction (2-4). 

Cୱ୭୪୧ୢୣ + 4OHି → COଶ(୥) + HଶO + 4eି            (Réaction. 

2-4) 

Les ions hydroxydes sont produits à la cathode à travers la réduction de l’oxygène : 

Oଶ + 2HଶO + 4eି → 4OHି            (Réaction. 2-5) 

   En tant que l’une des piles à consommation de carbone les plus anciennes, les DCFC à hy-

droxyde ont reçu peu d’attention au cours des dernières décennies, car la détérioration de 

l’hydroxyde en carbonate devient un problème technique majeur affectant la performance dans le 
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temps de la pile. Le carbonate peut être formé soit par une réaction chimique, soit par une réac-

tion électrochimique: 

2OHି + COଶ(୥) → COଷ
ଶି + HଶO           (Réaction. 

2-6) 

Cୱ୭୪୧ୢୣ + 6OHି → COଷ
ଶି + 3HଶO + 4eି            (Réaction. 

2-7) 

   Étant donné que la science dans son ensemble est toujours dans une quête perpétuelle de savoir 

et de connaissances afin de repousser les limites, certains scientifiques[122, 123] ont tenté sans 

succès de réduire la formation du carbonate en adoptant des additifs (SiO2, As2O3, MgO) et des 

oxyanions (pyrophosphate et le persulfate). Par la suite, il a été constaté expérimentalement que 

la concentration d’eau dans l’électrolyte peut considérablement empêcher la formation d’ions 

carbonate dans les électrolytes d’hydroxyde de sodium [20] ; elle semble augmenter également la 

conductivité ionique de l’électrolyte fondu et aide à réduire la corrosion des composants métal-

liques [124]. Un exemple réussi de pile DCFC à hydroxyde fondu (figure 2.10) a été démontré 

par Scientific Applications and Research Associates Inc (SARA) [20].  

 

 

 

 

 

Figure 2.10  Schémas de la conception de la pile à combustible au carbone direct de SARA avec 

une chambre à électrolyte ; a) schémas de pile à combustible, b) vue du prototype avec une sur-

face anodique de 26 cm2 et c) 300 cm2. 

 

   Après ce test réussi, on pense que la forte concentration d’eau déplace l’équilibre chimique des 

réactions (2-6) et (2-7) vers la gauche empêchant la formation de carbonate. Malgré un fort inté-

rêt pour la recherche sur les DCFC à base d’hydroxyde [125, 126], il y’a une exigence 
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d’améliorer d’abord la stabilité de l’hydroxyde pour des applications pratiques. De plus, 

Kacprzak [127] fait remarquer que hormis la formation de carbonate dans la DCFC à hydroxyde 

fondu ; la nature du combustible exerce une influence non négligeable sur la performance de la 

pile. C’est ainsi qu’il a utilisé plusieurs types de combustibles dans une pile DCFC contenant un 

mélange binaire d’hydroxyde fondu (90 % NaOH - 10 % LiOH en proportion molaire) ; il men-

tionne que la densité de puissance décroit en fonction des impuretés ou des matières volatiles 

présentes dans le combustible. La meilleure performance maximale est atteinte avec du charbon 

(spécifiquement de la houille) composé en proportion massique de 78,5 % de carbone, 4,6 % 

d’hydrogène, 1,3 % d’azote, 0,89 % de soufre, 10,11 % d’oxygène et dont la surface spécifique 

est de 6,6 m2/g. Cependant, le temps de fonctionnement demeure moins long et les densités de 

puissance restent faibles (soient au maximum 38,6 mW/cm2).  

2.2.4.2) DCFC à carbonate fondu  

   Face aux difficultés énumérées ci-dessus, l’hydroxyde fondu fut remplacé par du carbonate pur 

par Broers [128], mais cela n’était qu’une extension des explorations antérieures (temps de fonc-

tionnement faible dû à la dégradation des matériaux d’électrode et à la corrosion..). Pourquoi 

donc s’intéresser au carbonate fondu? Tout simplement parce que les carbonates fondus par rap-

port aux hydroxydes fondus offrent une conductivité ionique plus élevée [129] ; ils peuvent cata-

lyser facilement l’oxydation du carbone et ses dérivés [130], ils ont un bon degré de stabilité dans 

les atmosphères contenant du CO2 pouvant se solubiliser dans le carbonate [131, 132]. Cepen-

dant, en raison du point de fusion plus élevé des carbonates [133], la température de fonctionne-

ment de la pile à combustible à carbonate fondu est quelque peu plus élevée que pour les sys-

tèmes à base d’hydroxyde, typiquement entre 600 °C et 850 °C [134-136].   

   En effet, la composition de l’électrolyte en carbonate fondu est un facteur important, car elle 

détermine les températures de fusion et de surcroit la température de fonctionnement de la pile. 

On constate au moyen d’observations que les mélanges binaires ou ternaires de carbonates per-

mettent une température de fonctionnement plus basse que les composés de carbonates pris indi-

viduellement. Parmi les mélanges binaires, Li2CO3-K2CO3 a été premièrement utilisé comme 

électrolyte pour les DCFC, car sa température de fusion est inférieure à 550 ° C. De surcroit, il a 

été démontré à petite échelle, qu’il est possible de faire fonctionner un système de pile à combus-

tible à carbonate fondu sur des combustibles au carbone solide avec une efficacité électrique aus-

si élevée que 80 % et d’un facteur d’utilisation du combustible de 100 % [7, 137-140]. 
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Figure 2.11 Représentation schématique de la configuration d’une pile DCFC inclinée  

 La figure 2.11 illustre une conception proposée par Cooper et coll.[139, 141, 142]. Le combus-

tible carboné sous forme de fines particules est fourni en mélanges avec un électrolyte en carbo-

nate fondu. La conception inclinée non conventionnelle permet de drainer l’excès d’électrolyte 

fondu (empêchant la cathode d’être inondée par l’électrolyte lorsque le combustible est consom-

mé) et de recharger en permanence la cellule avec une suspension du carbonate fondu [141]. 

D’autres designs ont également été testés [122] [135, 136, 143]. Ces conceptions offrent une plus 

grande simplicité, mais sont susceptibles d’avoir des inconvénients analogues aux conceptions 

testées par Zecevic et coll. [122]. Le développement de ces systèmes a bénéficié d’une meilleure 

compréhension sur l’effet de la corrosion des métaux dans les carbonates par rapport aux hy-

droxydes [144] et de la plus grande quantité d’informations disponibles sur le fonctionnement à 

long terme des piles à combustible à carbonate fondu [145, 146]. En effet, Peelen et coll.[147] et 

Cherepy et coll.[134] ont utilisé un mélange eutectique de carbonate binaire (62/38 mol % Li-K 

ou 32/68 mol % Li-K) dans leurs études. Une variété de sources de carbone dérivées du pétrole, 

du méthane et du charbon ont été testées, et ces DCFC ont généré une densité de courant de 50 à 

125 mA/cm2 à une tension de cellule de 0,8 V à 800 °C [134]. En 2010, une densité de puissance 

de 187 mW/cm2 a été signalée à partir du coke de pétrole par Chen et coll.[148]. Leur pile était 

constituée d’un électrolyte en carbonate fondu (Li2CO3–K2CO3–Al2O3 avec des rapports mas-

siques de 1,05 : 1,2 : 1), d’une anode en carbone et d’une cathode en oxyde de nickel lithié. On 

note aussi que les chercheurs ont fourni des efforts pour réduire la température de fonctionnement 
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des DCFC a carbonate fondu. Ainsi, R Weaver et son équipe [149] ont conçu une DCFC en utili-

sant un eutectique ternaire de carbonate fondu (Li2CO3, Na2CO3 et K2CO3) comme électrolyte 

tout en sachant que les polluants formés par le combustible (cendre et sulfure) à travers la réac-

tion peuvent se dissoudre dans cette solution ionique. En plus des travaux de Weaver, Kouchach-

vili [24] a également développé une DCFC constituée d’un mélange ternaire de carbonate dont la 

composition est de 43,4 % en mole Li2CO3, 31,2 % en mole de Na2CO3, 25,4 % en mole de 

K2CO3 et un ajout de 20 % de Cs2CO3. Il semble que la pile a bien fonctionné sous une tempéra-

ture de 700 ° C. Les efforts pour diminuer la température de fonctionnement ont continuer avec 

les travaux de Vutetakis [25] qui a utilisé un mélange ternaire de carbonate fondu (soit 

32,1 % Li2CO3 , 34,5 % K2CO3 et 33,4 % de Na2CO3 en proportion molaire) dans une DCFC 

alimentée au charbon. Il affirme que sa cellule a fonctionné à une température aussi basse que 

500 ° C. Pour pousser plus loin la recherche, Eun-Kyung et coll.[150] ont eu l’idée de diminuer la 

résistance de transfert de charge et ohmique en ajoutant à l’anode de nickel une couche cataly-

tique jouant à la fois le rôle de conducteur ionique et électronique (lanthane strontium cobalt fer-

rite) et en maintenant un mélange binaire de carbonate comme électrolyte ( 62 % Li2CO3 et 

38 % K2CO3 en proportion molaire). Ils étaient persuadés que le problème majeur qui limitait la 

performance des DCFC à carbonate fondu résidait au niveau de l’oxydation du carbone à l’anode 

(cinétique lente) ; ils ont obtenu une densité de puissance de 111 mW/cm2 sous une température 

de 700 °C. La compréhension de ce type de pile DCFC se base sur le mécanisme réactionnel 

d’oxydoréduction. 

 

 

Figure 2.12 les différentes réactions se produisant aux interfaces électrodes (anode et cathode) et 

électrolyte d’une pile DCFC à carbonate fondu 

   La figure 2.12 présente les réactions possibles dans les DCFC à base de carbonate fondu ; la 

réaction de la demi-cellule anodique est la suivante: 
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Cୱ୭୪୧ୢୣ + 2COଷ
ଶି → 3COଶ(୥) + 4eି            (Réaction. 2-8) 

Le gaz CO peut être produit à travers la réaction suivante : 

Cୱ୭୪୧ୢୣ + COଷ
ଶି → CO + COଶ(୥) + 2eି           (Réaction. 2-9) 

2Cୱ୭୪୧ୢୣ + COଷ
ଶି → 3CO + 2eି          (Réaction. 2-10) 

Le carbonate est généré à la cathode par la combinaison de CO2 et d’oxygène: 

Oଶ(୥) + 2COଶ(୥) + 4eି → 2COଷ
ଶି         (Réaction. 2-11) 

La réaction globale est :  

C + Oଶ(୥) → COଶ(୥)            (Réaction. 2-12) 

   Cependant, Cooper et ses collaborateurs [138] indiquent que l’oxydation du carbone à l’anode 

est plus complexe et qu’elle constitue un ensemble de réactions élémentaires indépendantes dont 

les détails sur le mécanisme sont résumés à la section 2.2.7.  

   En définitive, l’emploi de haute température augmente grandement les cinétiques des réactions 

chimiques et électrochimiques, mais a, également, des influences sur les caractéristiques et pro-

priétés des matériaux, pouvant induire une synergie avec la corrosion. Du point de vue thermique, 

une température élevée de la pile à carbonate fondu peut être considérée comme un recuit, pou-

vant induire une évolution de la composition des électrodes (précipitations ou dissolution de NiO 

ou Ni). Une température élevée peut aussi influer sur les propriétés mécaniques au travers des 

déformations plastiques ou irréversibles (fluage par exemple) apparaissant pour une température 

supérieure à 0,4 Tf ou 0,5 Tf pouvant mener à la formation de microfissures au niveau des élec-

trodes. On précise que Tf représente la température de fusion. 

2.2.4.3) DCFC à oxyde solide 

   On rappelle qu’une vitesse de diffusion rapide peut être obtenue à des températures de fonc-

tionnement élevées, ce qui est souhaitable pour les DCFC. Par conséquent, des conducteurs so-

lides d’ions oxygène, couramment utilisés dans les piles à combustible à oxyde solide (SOFC), 

ont été proposés comme électrolytes dans les DCFC à oxyde solide en vue d’obtenir des vitesses 

de réaction améliorées avec une température de fonctionnement plus élevée (supérieur à 900 °C) 

et d’éviter l’environnement corrosif et dégradant des hydroxydes ou des carbonates. Les exi-

gences pour un électrolyte solide sont la stabilité mécanique et chimique, une conductivité io-
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nique élevée, une faible conductivité électronique aux températures de fonctionnement dans les 

atmosphères réductrices et oxydantes et une faible résistance ohmique. La première tentative de 

conversion directe du carbone solide en électricité à haute température à l’aide d’un électrolyte 

solide a été rapportée par Baur [151]. Par la suite d’autres chercheurs tels que Nakagawa et Ishida 

[152], Gur et Huggins [153], et Horita et al [154] ont poursuivi les travaux de Baur. En effet, il 

s’agit de l’électrolyte solide la zircone stabilisée à l’yttrium à 8 moles % (YSZ) qui a été premiè-

rement adopté pour ces DCFC. Ce matériau a été choisi en raison de sa bonne conductivité io-

nique, de sa structure stable et de sa compatibilité avec les matériaux de cathode et d’anode. Il 

convient aux conditions de fonctionnement à températures intermédiaires et élevées, générale-

ment comprises entre 700 °C et 1000 °C [155]. 

   D’autres matériaux solides ont été considérés comme l’électrolyte dans les DCFC c’est 

l’exemple de LaGaO3 dopée Sr et Mg (La0, 9Sr0, 1Ga0, 8Mg0, 2 O3-δ)[156, 157] et le dioxyde de zir-

conium stabilisé par l’oxyde de scandium ((Sc2O3)0,1. (ZrO2)0,9) [158] qui offrent une meilleure 

conductivité que la zircone stabilisée à l’yttrium. On s’attend à ce que la contribution de la perte 

ohmique de ces deux types d’électrolytes soit moindre et, par conséquent, des performances de 

cellule légèrement supérieures pourraient être obtenues [159, 160]. Il faut accorder plus 

d’attention au choix des matériaux d’électrode approprié et à la fabrication d’électrolytes en 

couches minces. L’ oxyde de cérium dopé au gadolinium (GDC) est un autre électrolyte souvent 

utilisé dans les DCFC suivant les plages de températures basses et intermédiaires [161]. Par rap-

port au YSZ, le GDC a une conductivité plus élevée, en particulier à basse température [162]. En 

adaptant les composants d’électrode avec une structure et une morphologie spéciales, 

d’excellentes performances électrochimiques ont été obtenues sur la cellule avec un électrolyte 

GDC, mais utilisant de l’hydrogène comme combustible à basse température [163]. Plus d’efforts 

doivent être faits pour que le carbone s’oxyde efficacement à des températures plus basses (infé-

rieur à 550 °C) tout en utilisant des matériaux moins onéreux. 
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Figure 2.13 les différentes réactions se produisant aux interfaces électrodes (anode et cathode) et 

électrolyte d’une pile DCFC à oxyde solide 

L’oxydation du carbone est censée être la réaction principale à l’anode dans une DCFC à oxyde 

solide, comme le montre la figure 2.13. Certaines réactions deviennent plus dominantes lorsque 

des catalyseurs sont ajoutés ; ce qui inhibe la performance de cette technologie de DCFC.  

Au niveau de la cathode, l’oxygène est réduit en ions oxygène (Réaction 2-13). 

Oଶ + 4eି  =  2Oଶି            (Réaction. 2-13) 

Les ions oxygènes sont transportés à travers la membrane électrolytique à oxyde solide jusqu’au 

compartiment anodique, où le carbone est oxydé en CO2 [164, 165]. À l’anode, l’oxydation com-

plète du carbone est possible avec une formation du dioxyde de carbone, comme indiqué dans la 

réaction (2-14). L’oxydation partielle du carbone en monoxyde de carbone peut être favorisée 

(Réaction 2-15): 

C + 2Oଶି → COଶ + 4eି           (Réaction. 2-14) 

C + Oଶି → CO + 2eି           (Réaction. 2-15) 

De l’énergie chimique peut encore être convertie en énergie électrique par l’oxydation électro-

chimique du CO à l’anode du DCFC à oxyde solide [166-168] :  

CO + Oଶି → COଶ + 2eି           (Réaction. 2-16) 

CO + COଷ
ଶି → 2COଶ + 2eି           (Réaction. 2-17) 

La température de fonctionnement de 1000 °C est un facteur limitant l’efficacité énergétique de 

la DCFC à oxyde solide, des efforts doivent être faits pour réduire la température et les effets de 

dégradations des matériaux d’électrodes. 

2.2.4.4) DCFC hybride (HDCFC) 

   La pile DCFC hybride [6, 169] a été proposée comme approche alternative pour surmonter les 

limitations citées ci-dessus, mais elle est plus complexe. Ce concept fusionne les technologies des 

piles à combustible à oxyde solide et à carbonate fondu en utilisant un électrolyte solide pour 

séparer les compartiments anode et cathode ; et en intégrant du carbonate fondu dans le compar-

timent anodique (figure 2.14).  
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Figure 2.14 Fonctionnement d’une pile DCFC hybride 

Étant donné que les ions oxygène (O2- ) et les ions carbonates (COଷ
ଶି) interviennent à la fois en 

tant qu’oxydants dans la pile HDCFC, les réactions anodiques réelles sont plus compliquées 

[170]. Le tableau 2.5 répertorie le détail des réactions anodiques dans la pile HDCFC consistant à 

combiner les réactions anodiques des piles MCFC et SOFC.  

Tableau 2.5 Détail des réactions anodiques dans HDCFC 

Type Oxydant COଷ
ଶି Oxydant Oଶି 

HDCFC  C + 2COଷ
ଶି → 3COଶ + 4eି 

2C + COଷ
ଶି → 3CO + 2eି 

C + COଷ
ଶି → CO + COଶ + 2eି 

CO + COଷ
ଶି → 2COଶ + 2eି 

COଷ
ଶି → COଶ + ܱଶି 

C + ଶܱܥ → 2CO 

CO + Oଶି → COଶ + 2eି 

C + ܱ2− → CO + 2eି 

2Oଶି → ܱଶ + 4eି 

C + 2Oଶି → COଶ + 4eି 

 

 

   La conception d’une unité de pile HDCFC implique de multiples défis qui n’ont pas encore été 

résolus, notamment la configuration du système, la protection contre la corrosion, la collecte de 

courant ou l’étanchéité. Comme les HDCFC impliquent des combustibles solides, un défi majeur 
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dans le développement de systèmes pratiques sera la conception d’un mécanisme d’alimentation 

approprié en combustible. 

   Toutes ces études sont très intéressantes, mais on note que le peu d’intérêt à la commercialisa-

tion des DCFC est entravé par la cinétique lente de l’oxydation du carbone et la forte polarisation 

anodique qui s’ensuit lors de l’utilisation de carbone solide comme source de combustible, ce qui 

entraîne une faible densité de puissance, une efficacité moins intéressante sur le long terme et une 

courte durée de vie. Il est nécessaire de développer une approche analytique ou une étude para-

métrique de la technologie DCFC en faisant varier les conditions d’opération et les paramètres 

intrinsèques de la pile dans le but de réexaminer les performances. En d’autres termes, étant don-

né la grande variabilité de ces différentes technologies de pile DCFC, leur développement ne peut 

s’optimiser qu’en se basant sur la modélisation numérique ou analytique de ces systèmes inté-

grant une étude des paramètres pouvant influencés la performance, la stabilité (mécanique et 

thermique) et la durabilité.  

 

2.2.5 Les Organes constitutifs de la pile DCFC 

   La pile est constituée de plusieurs éléments ou composants tels que l’anode (émettrice 

d’électrons) et la cathode (collectrice d’électrons) qui sont les conducteurs électroniques facilitant 

les réactions aux interfaces. On peut aussi citer l’électrolyte qui a cette fonction de transporter les 

ions (cations ou anions) d’une électrode à l’autre et de faire barrage aux électrons en les obligeant 

à passer par le circuit extérieur de la pile ou leur énergie électromotrice peut être exploitée [171]. 

Il faut noter également la présence d’autres éléments tels que les collecteurs de courants, la ma-

trice d’électrolyte, les systèmes de régulation permettant d’assurer le bon fonctionnement de 

l’ensemble. Il existe une panoplie de piles à combustible en fonction du type de combustible uti-

lisé et de la nature de l’électrolyte. Par ailleurs, nous nous focalisons typiquement sur la nature 

des organes constitutifs d’une pile DCFC utilisant du carbonate fondu comme combustible. En 

décrivant de manière approfondie les principaux composants, nous comprendrons mieux la com-

plexité de cette technologie. 

 

1) L’Électrolyte 
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   En rappel, l’électrolyte de la pile est le milieu ionique séparant les deux électrodes. Il est de 

faible épaisseur (soit environ 500μm), dont la principale fonction est d’opposer une résistance 

plus faible au passage des ions échangés entre les deux demi-réactions [171]. Il doit également 

empêcher d’une part le passage des électrons qui doivent circuler dans le circuit électrique exté-

rieur et d’autre part les différents gaz ou liquide présents sur chacun de ses côtés. En général, 

c’est la température de l’électrolyte, qui impose la gamme de températures de fonctionnement de 

la pile. Les explications qui suivent se basent uniquement sur le carbonate fondu en tant que con-

ducteur ionique de la pile DCFC. 

   En effet, l’électrolyte doit posséder une haute conductivité ionique. Les sels fondus tels que les 

carbonates fondus présentent cette propriété essentielle ; leur composition et leur nature peuvent 

contribuer fortement à diminuer les effets parasites affectant la performance de la pile [172]. 

Parmi les carbonates fondus, il s’agit de Li2CO3/K2CO3 (62/38 mol%) qui était le plus utilisé 

dans les piles DCFC. Au fil du temps, il a été remplacé ou combiné avec d’autres substances dont 

la conductivité ionique est plus importante et présentant de meilleures performances [173-176]. 

C’est l’exemple du mélange binaire Li2CO3/Na2CO3 (52/48 mol%), et celui du ternaire 

Li2CO3/Na2CO3/K2CO3 (33/43,5/31,5 mol%). Malheureusement, la présence de ces carbonates 

fondus dans la pile sous certaines conditions (température de fonctionnement supérieur à 700 °C) 

peut occasionner la dissolution du matériau cathodique qui est très souvent en oxyde de nickel 

(NiO) et altérer le bon fonctionnement de la cellule. Afin de pallier ce problème, il est recom-

mandé de contrôler les propriétés acides de l’électrolyte en ajoutant de petites quantités de maté-

riaux alcalino-terreux (Ca, Sr, et Ba) [173, 174, 176] à l’eutectique Li/Na. Ces additifs augmen-

tent la basicité de l’électrolyte ce qui a pour conséquence de diminuer la solubilité de NiO dans 

l’électrolyte [173-177]. Cependant, l’ajout de ces substances diminue la conductivité de 

l’électrolyte et donc la performance de la cellule [173]. Il est démontré que l’utilisation d’un eu-

tectique binaire Li2CO3/Na2CO3 (52/48 mol%) avec addition en proportion molaire de 9 % de 

CaCO3 et 9 % de BaCO3 [177] permet de conserver une bonne performance de la cellule pendant 

5000h. En revanche, l’ajout de strontium dans ce même mélange binaire s’avère inadéquat, car 

elle entraîne une chute de la densité de puissance avant 1000 h de fonctionnement [177]. Peelen 

et son équipe [178] mentionnent aussi que le dépôt d’une couche de LiCoO2 est aussi une solu-

tion au problème de dissolution de la cathode NiO. D’autres électrolytes ont été étudiés tels que 

l’eutectique ternaire Li2CO3/Na2CO3/K2CO3 (33/43,5/31,5 mol%) contenant 3 mol% MgO. La 
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solubilité de la cathode NiO dans ce sel fondu est proche de la valeur obtenue dans un eutec-

tique Li2CO3/Na2CO3 (52/48 mol%) [177]. Par ailleurs, des auteurs [69, 179] insistent sur 

l’utilisation du mélange eutectique de carbonates fondus (en exemple : Li2CO3/Na2CO3) dans la 

pile DCFC, car cela permet une fluidité accrue du carbone à l’intérieur de la chambre anodique et 

à son transfert dans la zone électrochimique active ; où se déroulent les réactions d’électro-

oxydation. Pour appuyer cette affirmation, Chunlin et son équipe [180] démontrent expérimenta-

lement que l’ajout de 5 % en masse de Rb2CO3 ou de 5 % en masse de Cs2CO3 abaisse le point 

de fusion des carbonates (Li2CO3-Na2CO3-K2CO3) de 30 °C tout en facilitant l’oxydation du car-

bone. Comme il a été dit précédemment, Kouchachvili [24] a utilisé un mélange ternaire de car-

bonate avec une composition de 43,4 % en mole de Li2CO3 , 31,2 % en mole de Na2CO3 et 

25,4 % en mole de K2CO3 avec un ajout de 20 % de Cs2CO3 pour conclure que la pile s’est bien 

comportée sous une température de fonctionnement de 700 °C. Depuis des décennies, Janz et son 

équipe [181] ont reporté une température de point de fusion de 422 °C d’un mélange de carbonate 

fondu Li2CO3-Na2CO3-Cs2CO3 dont les proportions molaires sont respectivement de 43,5 %, 

41,5 % et 15 %. Si on admet que la température de fusion est de 422 °C alors il sera possible de 

faire fonctionner une DCFC utilisant ce même électrolyte sous une température de 500 °C. Dans 

cette thèse, nous explorerons l’utilisation de ce mélange Li2CO3-Na2CO3-Cs2CO3 dans les mêmes 

proportions que celles de Janz. En bref, l’utilisation du carbonate fondu présente un certain 

nombre d’avantages : il a une bonne stabilité à long terme avec le gaz CO2 [146], il peut catalyser 

l’oxydation du carbone [130] et il a une conductivité ionique intéressante [182]. Cependant, l’un 

des problèmes majeurs limitant jusqu’à présent le développement industriel des carbonates alca-

lins fondus en tant qu’électrolyte dans les piles à combustible, est celui de la corrosion des élec-

trodes [183-185]. En revanche, le bon choix de la composition de l’électrolyte en carbonate per-

mettra de réduire la température de fonctionnement et la détérioration à long terme des matériaux 

constitutifs de la pile. 

 

2) La Matrice d’électrolyte 

   L’électrolyte en carbonate fondu est souvent immobilisé sur un support usuel en céramique 

poreuse de γ-LiAlO2 imprégné d’eutectiques de sel fondu et constitué de fines particules 

d’environ 0,1 um, isolant, chimiquement inerte et insoluble dans l’électrolyte. La matrice poreuse 
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se compose habituellement de 45 mas.% de sel fondu et 55 mas.% d’aluminate de lithium et elle 

se présente sous forme de plaques obtenues par coulage en bande [173]. Environ 70 % de la résis-

tance ohmique de la cellule est due à cette matrice d’où la nécessité de maintenir l’épaisseur à 

environ 0,3 μm. Afin d’optimiser les performances mécaniques et la résistance de y-LiAlO2, ce-

lui-ci est souvent mélangé à des particules plus épaisses de α-LiAlO2 et des fibres de α-LiAlO2 

dans les proportions 55 % / 30 % / 15 % [173]. Il a été démontré que le mélange de α-LiAlO2 et 

β-LiAlO2 peut être un bon substitut pour le matériau usuel [173]. Une matrice submicronique 

(pores de 0,2 à 0,9 μm) de α-LiAlO2 semble aussi être favorable [186, 187]. La taille de parti-

cules et la transformation de phase de l’aluminate de lithium sont influencées par les conditions 

environnementales telles que la température, l’atmosphère gazeuse et la composition du carbo-

nate fondu [188, 189]. La durée de vie de la cellule dépend fortement de la solubilité de la ma-

trice [190]. La méthode de fabrication de la matrice de LiAlO2 influe aussi sur les performances 

de la cellule à carbonate fondu [191]. 

 

3) Les électrodes 

   Les électrodes ont des épaisseurs généralement plus faibles que celle de l’électrolyte (quelques 

dizaines de microns). Elles peuvent être de natures différentes pour chacune de ces réactions et 

sont souvent composées de métaux nobles (platine, argent, nickel …) ou des matériaux de nature 

organique visant à accélérer les réactions et à générer le plus de courant électrique possible. Le 

rôle de ces matériaux qui sont des catalyseurs permet le plus souvent de faire fonctionner des 

piles à des températures raisonnables. Dans cette section, nous décrivons les matériaux utilisés 

dans le compartiment anodique et cathodique d’une pile DCFC utilisant le carbonate fondu 

comme électrolyte. 

 L’anode 

Le nickel poreux [173, 192] est un matériau couramment utilisé dans la pile DCFC depuis les 

années 1970 grâce à son rôle électro-catalytique. L’épaisseur du nickel poreux varie entre 0,5 à 

0,8 mm et sa surface spécifique est comprise entre 0,1 et 1 min 2 s/g. La porosité de ce matériau 

est de 55 à 70 % et le diamètre des pores est compris entre 3 et 5 μm. Un ajout de 2 à 10 % de 

chrome sur l’anode de nickel permet d’éviter les contraintes mécaniques et les craquellements 

[173]. Toutefois, la formation de LiCrO2 à la surface du matériau diminue la mouillabilité des 
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carbonates et modifie les caractéristiques de l’électrode [173]. Cette contrainte a conduit à la fa-

brication d’un matériau d’anode multicouche de zircone yttriée (YSZ) par Li et son équipe [193]. 

Ce matériau présente une bonne stabilité thermique et une résistance à l’oxydation jusqu’à 

1000 °C. Une autre solution permettant de renforcer l’anode est l’ajout d’une couche 

d’aluminium au nickel [194] qui permet une bonne protection de l’anode en améliorant sa tenue 

mécanique. Ce type de matériau présente une porosité comprise entre 45 % et 70 % et le diamètre 

des pores entre 3μm et 6μm. Kim et son équipe ont démontré que l’ajout des inclusions de 

chrome (5 mas %) à l’anode de NiAl permet de diminuer considérablement la déformation méca-

nique de ce matériau. D’autres matériaux à base de nickel ont donné lieu à des études, tels que 

des alliages Cu-Ni [195] et Ni-Pd [196] ou du nickel recouvert d’une couche de niobium [197]. 

Hwang et son équipe [195] ont étudié l’effet de l’aluminium et du chrome sur la stabilité structu-

rale et les performances électrochimiques d’anodes poreuses Cu-Ni dans les carbonates fondus. Il 

a été prouvé que le frittage d’anodes poreuses Cu-Ni est rendu difficile en présence d’Al ou de Cr 

à cause de la formation d’oxyde d’aluminium ou de chrome à la surface de l’électrode. Quant aux 

propriétés électrochimiques de Cu-Ni, elles restent inchangées en présence de Cr et diminuent en 

présence d’Al. Les films d’alliage Ni-Pd [196] ont été électrodéposés à partir d’un complexe mé-

tallique d’éthylènediamine. L’activité catalytique de Ni-Pd est améliorée comparativement à celle 

du Ni ; elle est même conservée après un temps d’opération plus long. La protection du nickel 

métallique par électrodéposition dans les fluorures fondus d’une couche de niobium à sa surface 

[197] permet d’obtenir une meilleure résistance à la corrosion, une activité électro-catalytique de 

l’électrode modifiée et de meilleures performances de polarisation anodique principalement attri-

buée à l’amélioration de la mouillabilité de l’anode. Cependant, la présence du fluor engendre des 

effets néfastes dans l’écosphère. L’alliage Cu-Al [198] a été proposé comme alternative au nickel 

en tant que matériau d’anode, le cuivre étant, lui aussi, stable thermodynamiquement sous atmos-

phère gazeuse dans le compartiment anodique et présentant une bonne activité catalytique vis-à-

vis de l’oxydation du combustible (H2 mélangé à CO, CO2, vapeur H2O). On rappelle que par un 

ajout de la ferrite de lanthane strontium cobaltite (conducteur mixte ionique et électronique : 

LSCF) dans l’anode de nickel, Eun-kyung et Sin-Ae [150] ont pu obtenir une densité de puis-

sance de leur pile DCFC de 111 mW/cm2 et donc deux fois plus élevée que le nickel seul. On 

peut citer également les travaux de W. Hao [199] et son équipe qui ont pu obtenir une densité de 

puissance de 156 mW/cm2 en développant une pile DCFC avec du NiO-SDC comme anode. 
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D’autres chercheurs ont étudié la performance d’une pile DCFC sous une température au-dessus 

de 600 °C en utilisant comme matériaux anodiques NiO–YSZ [200], CuO–ZnO–SDC [201], 

CMF–NiO [169].  

   En résumé, les matériaux anodiques devront présenter à la fois une bonne conductivité élec-

tronique, une grande résistance à la corrosion et une bonne activité catalytique vis-à-vis de 

l’oxydation du combustible utilisé. Malgré l’existence de multiples matériaux anodiques, le nick-

el demeure un élément prisant pour la pile DCFC. 

 

 Cathode 

   Au cours des années 1960, l’argent, l’acier et le cuivre étaient les matériaux cathodiques les 

plus utilisés ; mais pour des temps d’utilisation supérieurs à quelques semaines, le matériau ca-

thodique se dégradait par dissolution. À cause de leur forte dissolution dans le sel fondu, ils ont 

été très vite remplacés par du nickel poreux. Le nickel en contact avec les carbonates fondus sous 

atmosphère oxydante (O2/CO2) se transforme en un semi-conducteur de type p (couche de NiO) à 

haute température plus inerte que le métal lui-même. En fonctionnement, les espèces alcalines 

(Li+, Na+…), provenant du milieu carbonate peuvent s’incorporer dans le réseau cristallin de NiO 

provoquant des trous positifs. Nguyen [202] mentionne que la présence de ces ions incorporés 

accroit la conductivité de NiO (fortement dépendante de l’existence de défauts dans le cristal) à 

travers la réaction de lithiation suivante : 

(1 − x)NiO + ୶
ଶ

LiଶO + ୶
ସ

Oଶ → Li୶
ାNi୶

ଷାNiଵିଶ୶
ଶା Oଶି       (Réaction. 2-18) 

La réaction 2-18 étant une oxydation (formation d’un nickel (III) pour un ion lithium incorporé) 

montre effectivement la création de trous positifs (présence de Ni3+) pouvant accroitre la conduc-

tivité du matériau cathodique. Habituellement, la présence de lithium dans NiO est due à une ré-

action chimique et le résultat est la substitution de x nickels par x lithiums. Des mesures quantita-

tives réalisées par microsonde nucléaire ont montré que 0,2 % de lithium (en proportion molaire) 

est incorporé en moyenne dans du NiO [203]. Durant les processus d’oxydation et de lithiation, la 

structure de la cathode change. Des microspores de moins de 1 μm de diamètre sont formées à 

côté des pores de 6-10 μm de la structure initiale permettant l’accès du gaz oxydant à l’intérieur 

de la cathode. La porosité de la cathode évolue de 70-80% initialement à 60-65% après oxydation 
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et lithiation [204]. L’épaisseur de la couche NiO lithié est de 0,5 mm à 0,75 mm et sa surface 

spécifique de 0,5 m2/g. 

   En outre, les phénomènes de corrosion ou de dissolution de l’oxyde de nickel (solubilité est de 

l’ordre de 30 ppm (massique)) sont toujours des facteurs limitatifs ; et cela retarde une forte in-

dustrialisation des piles à combustible à carbonate fondu [203]. Ces phénomènes de corrosion et 

de dissolution sont très complexes et dépendent de plusieurs facteurs : l’acidité du milieu, la tem-

pérature, la composition du mélange, l’atmosphère gazeuse. En effet, la dissolution de NiO croit 

avec l’oxoacidité du sel fondu [205]. Dans un milieu oxoacide, la réaction 2-19 peut se produire 

en fonction de la température d’opération. 

NiO + COଶ = Niଶା + COଷ
ଶି          (Réaction. 2-19) 

La dissolution de NiO dans des conditions oxobasiques peut être constatée, mais cela reste tou-

jours moins contraignant qu’en milieu oxoacide. C’est pour cette raison qu’il faut contrôler 

l’acidité du milieu en ajoutant au mélange électrolytique de petites quantités de composés alcali-

no-terreux. De manière générale, les matériaux de substitution de la cathode doivent répondre à la 

double exigence d’être plus stables que NiO lithié (LixNi1-xO) dans les carbonates fondus et de 

permettre l’obtention d’une meilleure performance électrochimique. LiFeO2 et Li2MnO3 sont très 

stables en milieu alcalin, mais leur principal inconvénient est une forte diminution des perfor-

mances de la pile [171]. La0,8Sr0,2CoO2 présente une très haute conductivité électrique et une 

bonne résistance mécanique, mais il est instable à long terme. LiCoO2 semble être un bon candi-

dat comme cathode, du fait de propriétés électro-catalytiques assez proches de celle de l’oxyde de 

nickel lithié [206, 207] et d’une solubilité plus faible que le NiO dans les conditions standard du 

côté cathodique des piles MCFC (O2/CO2 : 70/30) [208]. Il faut noter que sous atmosphère de 

CO2 pur, la solubilité de ce composé devient très proche de celle de NiO [209]. La conductivité 

de LiCoO2 est plus faible que celle de NiO lithié. Néanmoins, cette conductivité peut être amélio-

rée en le dopant avec des ions magnésium (LiMg0,05CoO2). En revanche, son prix et sa plus faible 

résistance mécanique limitent son utilisation pratique comme matériau cathodique de piles à 

combustible à carbonate fondu. L’élaboration d’oxydes mixtes tels que LiFeO2-LiCoO2-NiO 

[210] ou NiO-LiCoO2 [211] permet de combiner les bonnes propriétés de NiO au rôle protecteur 

de LiFeO2 ou LiCoO2. Takizawa et Hagiwara [212] ont analysé la faisabilité de cathode de NiO 

recouverte de LiCoO2 selon différentes proportions molaires (de 0,1/0,9 à 0,9/0,1). Ils ont déduit 
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qu’à long terme, la couche LiCoO2 formée in situ à la surface a tendance à se détacher partielle-

ment de la matrice solide NiO. Il est nécessaire dans ce cas précis de développer des couches bien 

contrôlées de LiCoO2 sur des substrats de NiO. Des études ont été menées en utilisant différentes 

techniques de dépôt à savoir l’imprégnation sol-gel, le coulage en bande, la méthode sol-gel as-

sistée de PVA (alcool polyvinylique) [213], l’électrodéposition de cobalt métallique sur le nickel 

en milieu aqueux [214], ou par encapsulation de NiO par du CoO [215]. D’autres travaux mon-

trent que l’élaboration d’une fine couche protectrice de LiCoO2 par électrolyse à potentiel contrô-

lé est une voie économique et efficace [216]. Par ailleurs, les composés connus pour leurs pro-

priétés protectrices vis-à-vis de la corrosion tels que TiO2 [217-219] ou CeO2 [220, 221] en mi-

lieu carbonates fondus ont fait l’objet d’études fondamentales en vue de leur utilisation comme 

revêtements protecteurs des plaques d’interconnexion des piles MCFC. Les études prévision-

nelles fondées sur des données thermochimiques étayées par des tests expérimentaux ont montré 

que TiO2 est stabilisé sous forme de Li2TiO3 et que CeO2 est aussi stable sous la forme Li2CeO3. 

Il est possible d’utiliser aussi ces matériaux comme revêtements protecteurs de la cathode dans 

un milieu de carbonate fondu. En bref, le matériau cathodique doit être un très bon conducteur 

électronique et doit être recouvert de couches protectrices pour réduire sa dissolution dans le car-

bonate fondu afin d’assurer le fonctionnement à long terme de la pile.  

En conclusion, le nickel est oxydé en présence d’oxygène et se couvre d’une couche d’oxyde de 

nickel [222] dont Baumgartner [223] a montré initialement que cette couche d’oxyde est conduc-

trice et plus résistante à la corrosion que les matériaux précédemment employés. Cependant, la 

résistance chimique du nickel est encore insuffisante, et des piles fonctionnant plusieurs heures 

(4000 h) ou sous des pressions d’oxygène supérieures à une atmosphère ont montré une corrosion 

importante par dissolution de NiO dans le bain fondu [223]. 

 

4) Le combustible 

    Plusieurs types de carbone ont été utilisés avec succès dans les DCFC, tels que le graphite, le 

noir de carbone, le PMDF, le charbon et le coke de pétrole [25, 69, 134, 158, 224-229]. Le gra-

phite est souhaitable dans les DCFC à carbonate fondu en raison de sa conductivité élevée, mais 

celui-ci ne convient pas aux DCFC à oxyde solide, car il est relativement peu réactif [16]. La 

connaissance des propriétés chimiques et physiques du carbone, telles que la composition chi-
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mique, la taille des particules, la concentration des groupes fonctionnels, la structure cristalline et 

des impuretés, est essentielle pour comprendre les facteurs importants qui déterminent les per-

formances électrochimiques d’une pile DCFC [134]. En effet, Cherepy et ses collaborateurs [134] 

ont découvert que les carbones moins cristallins, tels que le charbon ou le noir de carbone, étaient 

réactifs dans les DCFC à carbonate fondu en raison des imperfections de surface, mais leur con-

ductivité électrique reste tout de même faible [230]. Il a été observé que la matière volatile, la 

porosité et le désordre de la structure sont parfaitement corrélés avec la puissance de sortie obte-

nue. En revanche, une teneur élevée en cendres et en soufre inhibe notablement les performances 

électrochimiques. Les dernières recherches ont montré que les DCFC avec différents échantillons 

de charbon comme combustible présentaient des performances électrochimiques significative-

ment différentes. Parmi les propriétés, la structure cristalline, les matières volatiles, la teneur en 

carbone et la teneur en soufre ont une influence sur la puissance de sortie et la durabilité du sys-

tème [231, 232]. Ci-dessous, on décrit les influences de la structure cristalline, des propriétés de 

surface, des impuretés et de la taille des particules sur les performances des piles DCFC. 

 

 Structure en cristal 

   Le carbone existe sous de nombreuses formes structurelles, notamment le diamant, le graphite, 

le noir de carbone, le charbon actif, les fibres et les nanotubes. Dans les DCFC, le graphite et le 

noir de carbone sont souvent utilisés comme combustibles modèles, mais d’autres types de car-

bone tels que les charbons dérivés de la biomasse, la lignine sont également à l’étude. Les cher-

cheurs ont découvert que la structure cristalline du carbone pourrait être un facteur important 

pour la performance des systèmes DCFC. En effet, Nurnberger [233] et Kulkarni [161] ont rap-

porté que le noir de carbone ayant une structure amorphe était plus réactif que le carbone graphi-

tique dans les DCFC utilisant un électrolyte à oxyde solide, en raison de nombreux types 

d’imperfections de surface. En effet, en utilisant une électrode Ni-YSZ, Dudek [234] a obtenu 

une meilleure performance électrochimique entre 700 °C et 800 °C avec du noir de carbone 

(structure amorphe) qu’avec le graphite (structure cristalline) en raison de la structure désordon-

née du noir de carbone. L’activité plus élevée du carbone amorphe a également été constatée dans 

les DCFC à carbonate fondu par Cherepy [134]. Il a aussi rapporté que dans les DCFC à carbo-

nate fondu, la structure cristalline et la conductivité électrique contrôlent le taux de consomma-
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tion des combustibles carbonés dans l’électrolyte fondu. Les matériaux avec un faible indice de 

cristallisation (taux de cristallinité) sont plus réactifs chimiquement [231] et moins bon conduc-

teur électrique. Pourtant, une conductivité électrique élevée est désirable, car les carbones con-

ducteurs (soit le graphite) sans être associé à un métal noble peuvent servir à la fois de collecteurs 

de courant, d’électrode et de combustible pour la pile DCFC à carbonate fondu. En combinant le 

graphite avec du carbone amorphe, il serait possible d’augmenter la réactivité chimique du com-

bustible. 

 

 Propriétés de surface 

   L’oxydation du carbone est favorisée lorsque le carbone est lavé par l’acide, ce qui entraîne une 

modification des propriétés de surface du carbone. Jusqu’à présent, HF, HCl, HNO3 et NaOH ont 

servi d’additifs de catalyseur dans le combustible carboné. La modification de surface du carbone 

s’est avérée avoir un effet positif sur l’oxydation électrochimique avec HNO3 dans une DCFC à 

carbonate fondu [227]. En général, le traitement acide ou basique du carbone augmente la quanti-

té d’oxygène chimiquement liée à sa surface, ce qui améliore les performances de la pile DCFC à 

carbonate fondu [226]. En effet, Cao et coll.[235] ont prétraité du charbon actif avec NaOH, 

HNO3 ou HF et ont constaté que la tension en circuit ouvert de la pile DCFC à carbonate fondu 

augmentait après ces traitements, indiquant que l’interface de réaction carbone / carbonate pour-

rait être affectée par des changements dans la chimie de la surface. L’adsorption et la désorption 

des différentes espèces à la surface de l’électrode peuvent entraîner des tensions de circuit ouvert 

différentes selon le traitement acide/base appliqué. NaOH a augmenté le nombre de groupes hy-

droxyles. Les acides oxydants tels que HNO3 ont augmenté le nombre de groupes carbonyle, car-

boxyle et nitrate, tandis que l’acide non oxydant HF a produit des phénols, des éthers et des lac-

tones. Ils ont constaté que la surface et le volume des microspores augmentaient après les traite-

ments acides et basiques, ce qui pourrait être responsable de l’amélioration des performances 

d’oxydation électrochimique. Il a également été observé que le charbon modifié utilisant du KOH 

et du HCl avec un traitement thermique pouvait changer le volume de microcristaux de carbone, 

la surface des microspores et les groupes fonctionnels contenant de l’oxygène. Une pile à charbon 

modifié avec une anode NiO-YSZ a généré une densité de puissance supérieure à du charbon brut 

(soient 220 mW/cm2 à 850 °C contre 62 mW/cm2 à la même température). Les changements 
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structurels et les propriétés physico-chimiques ont été considérés comme responsables de 

l’amélioration de la réactivité de Boudouard du charbon modifié et tous deux ont conduit à une 

amélioration des performances électrochimiques [236]. 

 

 Les impuretés 

   L’oxydation électrochimique du charbon a beaucoup attiré l’attention sur le remplacement de la 

centrale électrique au charbon traditionnelle. Si cette technologie doit se développer à grande 

échelle, un combustible carboné à faible teneur en cendre ou un charbon épuré sera nécessaire 

pour garantir une durée de vie raisonnable des cellules. La réaction électrochimique a été amélio-

rée par l’ajout de CaO, MgO et Fe2O3 dans du charbon, tandis que la présence de Al2O3 et SiO2 

ont réduit les performances de la pile DCFC [224]. On peut affirmer que les principaux contenus 

inorganiques du combustible carboné Fe2O3, Na2O, K2O, MgO et CaO pourraient être des cataly-

seurs pour les réactions dans la pile DCFC. Des impuretés telles que le soufre, l’hydrogène, 

l’azote et les éléments d’oxygène, ou les goudrons peuvent également être présentes. Ces espèces 

pourraient améliorer ou dégrader les performances des cellules. Le soufre n’est pas souhaitable 

dans les DCFC. Les DCFC utilisant des cokes contenant 2,5 à 6 % en poids de soufre ont affiché 

une détérioration des performances au fil du temps, et la résistance globale de la cellule est passée 

de 6,1 à 9,3 Ω/cm2 en deux jours de test [134]. Le soufre dans le combustible limiterait la puis-

sance de la cellule lorsque le nickel est utilisé comme catalyseur, car le nickel est sensible à la 

présence de soufre [237, 238]. D’autres éléments chimiques présents dans le charbon, tels que 

l’hydrogène ou l’oxygène, peuvent également être impliqués dans le processus électrochimique. 

De l’hydrogène et du méthane pourraient se former lors de la pyrolyse à haute température du 

carbone impur. Ces gaz peuvent être oxydés, générant de l’électricité. Une quantité limitée 

d’oxygène serait bénéfique pour l’oxydation à haute température, mais trop d’oxygène peut pro-

voquer une perte de carbone, ce qui réduit l’utilisation du combustible. Il a été constaté que le 

charbon brut génère environ le double de la puissance de sortie du charbon sans cendre [239]. Les 

composés organiques volatils du charbon brut en proportion limitée semblent être des accéléra-

teurs des performances électrochimiques. Cela a été attribué à la libération supplémentaire de 

combustible gazeux du charbon brut sous forme de gaz de pyrolyse. On remarque aussi à travers 

une autre étude que l’application du lavage à l’acide nitrique permet de réduire les impuretés dans 
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les échantillons de charbon [240]. La teneur en cendre a diminué de 3 % en poids à 0,4 % en 

poids par le processus de purification utilisant de l’acide nitrique. Une meilleure performance a 

été obtenue avec les échantillons de charbon après purification avec de l’acide nitrique qu’avec 

les échantillons de charbon brut [240]. 

   Le processus de traitement thermique peut modifier considérablement les propriétés du com-

bustible carboné, ce qui a certainement un effet sur les performances de la cellule lorsque ce der-

nier est utilisé comme combustible pour les DCFC. Il est connu que la teneur en carbone, la con-

ductivité et la structure cristalline des charbons tels que le charbon bitumineux et l’anthracite, 

sont différentes. Des recherches récentes sur les DCFC hybrides alimentées au charbon ont indi-

qué que la zone de réaction électrochimique variait avec la température et en fonction du type de 

charbon utilisé pour le combustible. Le bitumineux subit une étape plastique dans la chambre 

anodique lorsque la cellule est chauffée, contrairement à l’anthracite [22]. La fluidité du charbon 

bitumineux est une propriété bénéfique pour les DCFC fonctionnant en mode discontinu, car son 

contact est favorisé avec l’électrode de nickel. Des précautions supplémentaires doivent être 

prises lors de l’utilisation du charbon bitumineux comme combustible dans les DCFC hybrides à 

savoir la diminution des matières volatiles par un traitement thermique, ce qui est jugé bénéfique 

pour augmenter les performances électrochimiques [241].  

   En générale, la lignine contrairement au charbon bitumineux ou à l’anthracite n’a pratiquement 

pas de cendre. Elle contient des traces de Ca, Mg, Fe ; et donc ne nécessite pas de purification 

considérable ou d’ajout de CaO, MgO et Fe2O3 avant son injection dans une pile DCFC. Substi-

tuer le carbone fossilisé (charbon, houille, coke de pétrole…) utilisé généralement dans la pile 

DCFC par de la lignine (carbone biosourcé) serait une voie intéressante vers une technologie plus 

propre et relativement performante. 

 

2.2.6 Concept d’oxoacidité et oxobasicité [171] 

   Le principe général de fonctionnement des piles à combustible a été décrit au point 2.2. Mais 

avant de détailler le mécanisme réactionnel de la pile, faisons un bref rappel du concept 

d’oxoacidité, car il s’agit dans cette étude d’utiliser le carbonate fondu comme électrolyte. En 

milieu aqueux, l’acidité est régie par le concept classique de Lowry-Brönsted, dans lequel un 
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proton peut être libéré ou capté. Dans les sels fondus, le concept d’acidité est défini par Lux [242] 

et Flood [243]. Ils montrent que la dissociation ionique est très importante et peut s’exprimer 

sous la forme suivante : 

COଷ
ଶି = Oଶି +  COଶ           (Réaction. 2-20) 

COଷ
ଶି est une oxobase (d’une façon générale l’oxobase sera donneur d’ions Oଶି) et CO2 est 

l’espèce oxoacide (un oxoacide sera accepteur d’ion O2-). L’oxoacidité (ou l’oxobasicité) du mi-

lieu est contrôlée par imposition d’une pression de dioxyde de carbone ou par ajout d’ions 

oxydes. La détermination de cette oxoacidobasicité se fait par l’intermédiaire d’une échelle loga-

rithmique d’activité de l’ion oxyde. 

   Un milieu oxobasique correspondra à une activité de l’ion oxyde élevée, et un milieu oxoacide 

à une activité très faible. CO2 est l’espèce oxoacide fort ; un acide dans ce milieu est un composé 

susceptible de réagir sur le solvant pour libérer du dioxyde de carbone selon : 

oxobase + COଷ
ଶି ⟺ Oxoacide + Oଶି         (Réaction. 2-21) 

Les couples oxoacide/oxobase peuvent être classés sur une échelle d’oxoacidité au moyen de leur 

constante d’acidité, selon l’application de la loi de masse à l’équilibre suivant : 

oxoacide + COଷ
ଶି ⟺ Oxobase + COଶ         (Réaction. 2-22) 

On définit la constante d’équilibre KA de la réaction 2-22 selon l’équation 2-18. 

K୅ = ௔(େ୓మ)×ୟ(୭୶୭ୠୟୱୣ)
௔(୭୶୭ୟୡ୧ୢୣ)                     (Eq.  2-18) 

Selon la réaction 2-21, la constante d’équilibre peut s’établir de manière suivante: 

K୆ = ௔(୓మష)×ୟ(୭୶୭ୟୡ୧ୢୣ)
௔(୭୶୭ୠୟୱୣ)                     (Eq.  2-19) 

KA et KB étant reliées par la constante d’autodissociation K∗ selon : 

K∗ = K୅. K୆                      (Eq.  2-20) 

   À partir de ce concept, il est possible de déterminer la constante d’autodissociation et l’étendue 

du domaine d’oxoacidité accessible pour le cas de Li2CO3-Na2CO3-Cs2CO3. Ainsi, les réactions 

chimiques ou électrochimiques qui ont lieu dans ce carbonate fondu sont dépendantes de l’acidité 
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du système. L’équilibre d’autodissociation des carbonates alcalins fondus s’écrit le plus souvent 

comme suit : 

MଶCOଷ(l)
୏∗

↔ MଶO(s) + COଶ(g)        (Réaction. 2-23) 

On peut définir M comme étant un ion alcalin (exemple : Li, Na ou Cs) et l, s, g représentent les 

phases liquide, solide et gazeuse, respectivement. Cet équilibre se traduit à température donnée 

par une relation entre les potentiels chimiques μ des espèces impliquées dans la réaction 

d’autodissociation : 

μ(MଶCOଷ) − μ(MଶO) − μ(COଶ) = 0                (Eq.  2-21) 

Le potentiel chimique μ et l’activité a de l’espèce considérée sont reliés par la relation suivante : 

μ = μ୭ + RT. ln(a)                     (Eq.  2-22) 

Ou μo représente le potentiel chimique de l’espèce à l’état standard. 

On choisit pour état de référence l’espèce pure dans son état le plus stable à la température envi-

sagée et sous une pression normale. Dans le cas d’une espèce électriquement neutre, μ s’identifie 

à l’enthalpie libre molaire G et on écrira : 

G = G୭ + RT. ln(a)                     (Eq.  2-23) 

La variation d’enthalpie libre correspondante s’écrit : 

Δܩ∗ = G − G୭ = ܴܶ. ݈݊(ܽ) = ܴܶ.  (Eq.  2-24)                  (∗ܭ)݈݊

La constante d’autodissociation K* est définie par la relation : 

K∗ = ݁ି୼ீ∗/ோ்                     (Eq.  2-25) 

c’est-à-dire, sous forme logarithmique: 

pK∗ = ∗K݃݋݈− = [ீ∗(ெమை)ାீ∗(஼ைమ)ିீ∗(ெమ஼ைయ)]
ଶ,ଷ.ோ்

                 (Eq.  2-26) 

Et 

K∗ =  ୟ(୑మ୓)×୔(େ୓మ)
ୟ(୑మେ୓య)

                     (Eq.  2-27) 

Le calcul de pK∗ pour un carbonate simple nécessite : 
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 soit la connaissance de l’enthalpie libre standard de M2O, CO2 et M2CO3, purs, à la tem-

pérature considérée. 

 soient l’enthalpie standard H*, l’entropie standard S* à 298,15 K et la variation de la ca-

pacité calorifique standard Cp* en fonction de la température, pour les divers états que 

peut prendre l’espèce, et la température de changement d’état (la fusion par exemple). 

Dans le cas d’un mélange de carbonates, l’activité du carbonate alcalin est différente de l’unité et 

la détermination de la constante d’autodissociation nécessite de connaitre l’oxyde le moins so-

luble qui va fixer la limite basique de l’échelle d’oxoacidité en précipitant dans le milieu. Il fau-

dra prendre en compte le potentiel chimique de cet oxyde le moins soluble et celui du carbonate 

lui correspondant : 

μ(MଶCOଷ) = μ୭(MଶCOଷ) + RT. ln൫a(MଶCOଷ)൯                 (Eq.  2-28) 

L’activité a(M2CO3) représente l’activité de ce carbonate dans le mélange par rapport à son état 

liquide pur. La constante d’équilibre d’autodissociation s’écrira : 

K∗ =  ୟ(୑మ୓)×୔(େ୓మ)
ୟ(୑మେ୓య)                      (Eq.  2-29) 

Avec a(MଶCOଷ) ≠ 1 

Le problème est d’évaluer l’activité du carbonate correspondant à l’oxyde le plus insoluble. Dans 

le cas d’un mélange idéal, l’activité sera égale à la fraction molaire du carbonate. Sinon, la con-

naissance des enthalpies libres de mélange, dont on tirera les valeurs des coefficients d’activité, 

est indispensable. 

Si nous considérons le mélange (Li-Na-Cs)2CO3 qui sera d’ailleurs l’électrolyte de la pile MC-

LFC, on peut écrire les réactions suivantes : 

LiଶCOଷ(l)
୏ଵ∗

ርሮ LiଶO(s) + COଶ(g)        (Réaction. 2-24) 

NaଶCOଷ(l)
୏ଶ∗

ርሮ NaଶO(s) + COଶ(g)        (Réaction. 2-25) 

CsଶCOଷ(l)
୏ଷ∗

ርሮ CsଶO(s) + COଶ(g)        (Réaction. 2-26) 

Le tableau 2.6 (obtenu à partir du module réaction du logiciel FactSage) indique les valeurs des 

constantes pK* à 500 °C des carbonates alcalins fondus purs. 
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Tableau 2.6 Valeurs de pK* (thermodynamique) à 500 °C dans les trois carbonates alcalins fon-

dus de la pile MC-LFC. Les limites du domaine correspondent au bain saturé d’oxyde alcalin 

(limite basique) et à P(CO2) = 1 atm (limite acide). 

 pK∗ ΔG(kJ) ΔG/RT 

CsଶCOଷ(l)
୏ଷ∗

ርሮ CsଶO(s) + COଶ(g) 29,27 279,75 43,54 

NaଶCOଷ(l)
୏ଶ∗

ርሮ NaଶO(s) + COଶ(g) 20,70 197,92 30,80 

LiଶCOଷ(l)
୏ଵ∗

ርሮ LiଶO(s) + COଶ(g) 9,62 92,01 14,32 

 

Le carbonate de césium est moins dissocié (pK* plus grand) par rapport au carbonate de lithium 

(pK* plus faible). Ceci s’explique par le caractère acide de l’ion Li+. L’agencement des pK* nous 

permet d’affirmer que pour le système Li-Na-Cs, l’oxyde le plus stable est l’oxyde de lithium. Il 

est possible de délimiter le domaine d’oxoacidité de l’électrolyte à carbonate fondu (Li-Na-Cs) à 

travers le schéma suivant : 

 

 

 

 

Figure 2.15 Schéma représentant l’étendue du domaine d’oxoacidité accessible 

Ce schéma (figure 2.15) indique que la limite basique est due à Li2O dans le cas de l’eutectique 

Li-Na-Cs. 

 

2.2.7 Mécanismes de réduction de l’oxygène dans les DCFC à carbonate fon-

du 

   Il est très utile de caractériser le processus de réduction de l’oxygène afin de mieux maîtriser 

cette opération et rendre sa cinétique la plus rapide possible. Tout au long des dernières années, 

Précipitation Li2O pK∗ = −log(K∗) P (CO2) = 1 bar 

Eutectique saturé 
d’oxyde Li2O 

Eutectique sous pression 
partielle de CO2 1atm 
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de nombreuses études, parfois contradictoires ont abordé ce processus complexe [244-249]. Elles 

ont été réalisées en général sur des électrodes d’or pour empêcher des distributions de courant 

non uniformes, caractéristiques d’électrodes comme la cathode poreuse de nickel. Il est bien 

admis par la plupart des auteurs que ce sont les espèces réduites de l’oxygène (peroxyde Oଶ
ଶି ou 

superoxyde Oଶ
ି ) qui participe dans ce processus de réduction. Ainsi, on assume de manière sim-

pliste que la molécule d’oxygène peut réagir avec les ions carbonates d’après les réactions sui-

vantes : 

 

2COଷ
ଶି + Oଶ  ↔ 2Oଶ

ଶି +  2COଶ    (Réaction. 2-27) 

2COଷ
ଶି + 3Oଶ  ↔ 4Oଶ

ି +  2COଶ    (Réaction. 2-28) 

 

   On note que ce mécanisme dépend de la nature du milieu (oxoacide ou oxobasique). Sur la base 

d’études par voltammétrie cyclique, plusieurs auteurs [244, 247, 250] admettent que ce sont les 

ions superoxydes Oଶ
ି qui sont impliqués dans le mécanisme de réduction de l’oxygène en milieu 

oxoacide à travers la réaction : 

Oଶ
ି +  3eି  ↔ 2Oଶି    (Réaction. 2-29) 

 

Et par la suite, les ions oxydes Oଶି sont neutralisés par l’oxoacide COଶ pour former 
l’oxobase COଷ

ଶି (réaction. 2-30). 

 

2Oଶି + 2COଶ ↔ 2COଷ
ଶି    (Réaction. 2-30) 

 

   Cependant, selon Appleby et Nicholson [246, 251], la réaction 2-29 (transfert de charge direct à 

trois électrons) est peu probable. Ils mentionnent de tenir compte des étapes successives, faisant 

intervenir l’espèce transitoire Oି. 

Oଶ
ି +  eି  = Oଶ

ଶି     (Réaction. 2-31) 

Oଶ
ଶି +  eି  ↔ Oଶି + Oି    (Réaction. 2-32) 

Oି + eି =  Oଶି    (Réaction. 2-33) 
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   En milieu oxoacide, les espèces réduites de l’oxygène sont instables. En revanche, en milieu 

oxobasique (faible pression partielle du CO2, ou forte présence d’ions oxyde), la réaction de neu-

tralisation des ions oxydes par le dioxyde de carbone peut être négligée. Ainsi, le mécanisme de 

réduction de l’oxygène qui est valable pour l’ensemble des eutectiques de carbonates alcalins 

fondus selon plusieurs auteurs [247-249] est le suivant :   

Oଶ
ଶି + 2eି  = 2Oଶି  (Réaction. 2-34) 

 

Les travaux de White et son équipe [252, 253] dans l’eutectique ternaire Li-Na-K par voltammé-

trie cyclique montrent que la vague de réduction serait due à la réduction biélectronique de l’ion 

peroxyde. Les étapes de la réaction électrochimique sont les suivantes : 

Oଶ
ଶି(Électrolyte)  ↔ Oଶ

ଶି(Électrode) Étape de diffusion  (Réaction. 2-35) 

Oଶ
ଶି +  2eି  ↔ 2Oଶି Réduction biélectronique  (Réaction. 2-36) 

2Oଶି(Électrode) ↔ 2Oଶି(Électrolyte) Étape de diffusion  (Réaction. 2-37) 

2Oଶି + 2COଶ ↔ 2COଷ
ଶି  Réaction chimique de neutralisation  (Réaction. 2-38) 

 

   Étant donné que ces mécanismes sont décrits à partir d’électrode en or, la situation pourrait être 

très différente dans le cas ou une autre électrode indicatrice comme l’oxyde de nickel est utilisée. 

Néanmoins, on retient dans tous les cas que les ions oxydes sont produits continuellement par 

réductions des superoxydes ou peroxydes et sont lentement neutralisés par le dioxyde de carbone 

pour provoquer une augmentation de l’oxobasicité localisée près de l’électrode et donc une for-

mation de l’oxobase COଷ
ଶି. 

 

2.2.8 Mécanismes d’oxydation du carbone dans les piles DCFC a carbonate 

fondu 

   Au cours du XXI siècle, le mécanisme d’oxydation du carbone dans le compartiment anodique 

de la pile DCFC à carbonate fondu a fait l’objet de nombreuses discussions ; qu’il s’agit d’un ou 

deux transferts d’électrons nets, ou d’une combinaison de ceux-ci, ou bien d’une oxydation en 

CO2 suivie d’une corrosion dans des parties moins polarisées de l’anode, etc. Malgré les diverses 
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propositions du mécanisme d’oxydation du carbone dans le carbonate fondu, on arrive tout de 

même à décrire logiquement les réactions interfaciales qui peuvent survenir. Cependant, nous 

n’ignorons pas que les détails sur le mécanisme de réaction anodique ne sont pas encore bien 

clarifiés. En effet, Peelen et coll [147] mentionnent dans leur étude que le compartiment anodique 

avec une électrode de nickel limite la performance de la pile à cause de la grande résistance de 

transfert de charge qui a lieu (60 ohms/cm2 à 750 °C et plus de 220 ohms/cm2 à 650 °C). Ces 

auteurs vont dans le même sens que Jiang et Irvine [26] en suggérant de tenir compte des réac-

tions suivantes à l’anode : 

 

C(ୗ) + 2COଷ
ଶି(électrolyte) = 3COଶ(୥) + 4eି൫Électrode൯                                     (Réaction. 2-39) 

C(ୗ) + COଷ
ଶି(électrolyte) = CO(୥) + COଶ(୥) + 2eି൫Électrode൯      (Réaction. 2-40) 

COଷ
ଶି(électrolyte) = COଶ(୥) + Oଶି         (Réaction. 2-41) 

C(ୗ) + COଶ(୥) = 2CO(୥)           (Réaction. 2-42) 

 

En se basant sur le système carbone/carbonate à haute température décrit par Hemmes et Cassir 

[254], Cooper et Selman [138] mentionnent trois étapes intermédiaires de la réaction d’oxydation 

du carbone dans du carbonate fondu décrite comme suit:  

Étape de décomposition ou d’autodissociation de l’ion carbonate 

COଷ
ଶି(Oxobase) = COଶ(Oxoacide) + Oଶି        (Réaction. 2-43) 

Étape d’absorption de l’ion oxyde par l’atome de carbone actif 

C + Oଶି = COଶି            (Réaction. 2-44) 

Étapes de transfert de charge 

COଶି = COି + eି            (Réaction. 2-45) 

COି = CO + eି            (Réaction. 2-46) 

CO + Oଶି = COଶ
ଶି            (Réaction. 2-47) 

COଶ
ଶି = COଶ

ି + eି            (Réaction. 2-48) 

COଶ
ି = COଶ + eି            (Réaction. 2-49) 
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   Tout ceci montre évidemment que le mécanisme réactionnel n’est pas parfaitement maitrisé et 

cela doit inciter à mener une étude expérimentale plus élaborée dans le but de clarifier ces réac-

tions. Nous verrons par la suite que dans le cas de la pile MC-LFC que nous développons, la ré-

action 2-39 sera considérée compte tenu des conditions d’opérations (température et pression). 

 

2.2.9 Comparaison des performances des piles DCFC 

   Une comparaison des densités de puissance maximales (figure 2.16) montre clairement que les 

DCFC fonctionnent bien entre 500 °C et 800 °C selon le type de matériau utilisé. Raquel et son 

équipe [4] ont utilisé de la lignine et Kacprzak s’est servi de la houille comme combustible ; ils 

ont obtenu des densités de puissance de moins de 50 mW/cm2 sous une température de fonction-

nement respective de 550 °C et 450 °C. En effet, Raquel et son équipe [4] ont utilisé pour la pre-

mière fois deux types de lignine (Lignosulfonate (LS) et Kraft lignin (KL) mélangée chacune 

avec du charbon actif dans une pile DCFC. Ces deux lignines ont servi à la fois de combustible et 

de matériau anodique dont l’électrolyte est un matériau composite (SDC –(Li/Na)2CO3) et la ca-

thode est un mélange de composés catalytiques (CuCO3-Cu (OH)2, NiCO3-2Ni (OH)2-4H2O, Zn 

(NO3)2-6H2O) et de sel fondu (Li2CO3). Finalement, ils ont pu obtenir une densité de puissance 

maximale d’environ 25 mW/cm2 (soient une densité de courant de 80 mA/cm2 et une tension de 

0,31 V) sous une température de 550 ° C. Il y’a en effet une baisse considérable de la tension de 

fonctionnement. Cela montre que la surtension globale de la pile est élevée et est due probable-

ment aux matériaux utilisés. 
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Figure 2.16 Comparaison des densités de puissance maximales des technologies DCFC en fonc-

tion de la température 

En revanche, Gorte et ses collègues ont rapporté une DCFC plus performante que celle de Raquel 

en utilisant un mélange Sb-Sb2O3 fondu comme anode avec une densité de puissance maximale 

de 350 mW/cm2 à 700 °C [4]. Cependant, la tension à circuit ouvert (VOC) de leur pile DCFC 

était faible en raison du faible potentiel de Nernst intrinsèque pour l’équilibre Sb-Sb2O3. Irvine et 

ses collègues ont signalé que leur pile à combustible au carbone présentait une densité de puis-

sance maximale de 390 mW/cm2 à 750 ° C. L’amélioration significative de la densité de puis-

sance est attribuée à une résistance ohmique et une résistance de polarisation plus faibles. On 

note aussi que cette augmentation est due au fait qu’il ni y’a pas de gaz qui bloquent les inter-

faces électrolytes/électrodes. En plus, la diffusion et le transport de gaz est plus rapides, les maté-

riaux de cathode sont hautement catalytiques etc. Étant donné que la cellule fonctionnait à 

750 °C, l’amélioration des performances a été associée à l’oxydation électrochimique du mo-

noxyde de carbone. En revanche, Wu et son équipe [6] ont fourni une densité de puissance 

maximale de 325 mW/cm2 sous une température de 600 ° C. La performance de leur cellule 

DCFC est attribuée à la fois à l’amélioration de la conductivité de l’électrolyte (Gd: CeO2–
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Li/Na2CO3) et à la géométrie 3D de l’anode en textile offrant ainsi plus de voies pour que le car-

bone atteigne la zone de réaction active. L’expansion significative des frontières à trois phases 

(TPB) grâce à des contacts suffisants entre le combustible, l’électrode et l’électrolyte ; s’avèrent 

être le facteur clé influençant la densité de puissance des piles à combustible, et donc contribuent 

finalement à l’amélioration des performances. On note aussi que la nature du combustible a aussi 

une influence sur les caractéristiques électriques de la pile selon Kacprzak [127].  

Tableau 2.7 Performances de la technologie DCFC utilisant différents combustibles 

Nom du com-
bustible 

Électrolyte Voc 
(V) 

Jsc 
(mA/cm2) 

Densité de 
puissance 
maximale 
(mW/cm2) 

Température 
(C) 

Référence 

Coke de pé-
trole 

Carbonate 
fondu (Li-K-
Al, 
1,05:1,2:1 en 
masse) 

0,82 251,56 141 650 [148] 

Déchets plas-
tiques/ papiers 

Carbonate 
fondu (Li-K) 

1,2 63,73 22 700 [255] 

Charbon actif 
granulaire 
(Calgon BPL) 

Carbonate 
fondu (Li-K) 

1,34 50 (0,8 V) 83 800 [28] 

Noir de car-
bone  

YSZ + carbo-
nate fondu 
(Li–K) 

0,99 79  46,4 755 [256] 

Graphite SDC + car-
bonate fondu 
(Li–Na) 

0,89 150 58 700 [257] 

Charbon bitu-
mineux 

YSZ + carbo-
nate fondu 
(Li–K) 

1,14 130 72 750 [241] 

Charbon brut Carbonate 
fondu 

1,32 31 (0,9 V) 85 800 [224] 

Coke de char-
bon de Ger-
man Creek 
lavé à l’acide 
(HNO3) 

 1,33 47 (0,9 V) 129 800 [226] 

Miscanthus 
straw 

Carbonate 
fondu (46,6 
mas. % 
Li2CO3 et 
53,4 mas. 

0,88 
V 

 12 800 [258] 
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% K2CO3) 

 

Les paramètres de performance de la technologie DCFC, tels que les densités de courant et les 

densités de puissance maximales obtenues lors de l’utilisation de différents combustibles au car-

bone, sont indiqués dans le tableau 2-7. La densité de puissance maximale est comprise entre 22 

et 141 mW/cm2 lorsque du carbonate fondu était utilisé comme électrolyte. Une seule condition 

parmi eux a atteint une densité de puissance maximale de 141 mW/cm2 [148]. Ces auteurs ont 

utilisé du coke de pétrole, du Li2CO3-K2CO3-Al2O3 (rapport massique de 1,05: 1,2: 1) comme 

électrolyte, et la température de fonctionnement était de 650 °C. 
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CHAPITRE 3 SYNTHÈSE DES TRAVAUX 

Cette partie de l’étude met en exergue la synthèse de tous les articles portant sur la réalisation de 

cette thèse. On y met aussi en exergue quelques principes fondamentaux de la thermodynamique 

afin de mieux appréhender tout le système mis en étude. Cette synthèse débute par une mise au 

point de la pile MC-LFC permettant de décrire le concept de cette pile. 

 

3.1 Mise au point de la pile MC-LFC 

   Le concept de la pile MC-LFC s’inspire de celui des piles MCFC avec une différence liée au 

type de combustible (combustible solide et non gazeux), à la composition et à la nature du carbo-

nate fondu utilisé. L’électrolyte dans la pile MC-LFC est un mélange de carbonate fondu Li2CO3-

Na2CO3-Cs2CO3 dont les proportions molaires sont respectivement de 43,5 %, 41,5 % et 15 %. 

Ce choix est basé sur les études de Janz et son équipe[181] qui ont reporté une température de 

point de fusion de 422 ° C. Cette information nous permet de fixer la plage de température de 

fonctionnement de la pile MC-LFC entre 500 °C et 600 °C. Cependant, nous avons vérifié la 

température de fusion du carbonate fondu dans les mêmes proportions molaires que Janz sous 

une variation de température dans un environnement inerte (Argon) en utilisant la calorimétrie 

différentielle à balayage (DSC en langue anglaise) voir les résultats supplémentaires dans la sec-

tion 4.1.  

Les matériaux anodique et cathodique sont respectivement le nickel poreux et l’oxyde de nickel 

poreux. Du fait, que ces matériaux soient généralement utilisés dans les piles DCFC, qu’ils peu-

vent catalyser les réactions anodiques et cathodiques et qu’ils soient de bons conducteurs électro-

niques ; alors le choix des conducteurs électroniques de la pile MC-LFC est clairement identifié.  
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Figure 3.1 (a) Modèle 3 D de la pile MC-LFC – (b)Coupe transversale du modèle 3D (MC-LFC) 

– (c) Assemblage des composants de la pile DCFC- (d) Vue de dessus du modèle 3D. 

La figure 3.1 présente une image non détaillée de la cellule MC-LFC permettant à tous lecteurs 

de ce document d’en apprécier l’allure de la pile sur différentes vues. Néanmoins, pour des be-

soins techniques, la figure 3.2 a été réalisée à l’aide du logiciel Solidworks mettant ainsi en image 

le prototype à trois électrodes de la pile MC-LFC. Il est subdivisé en quatre compartiments qui 

sont : le compartiment anodique (anode de nickel poreux, entrée de la lignine, sortie de gaz), le 

compartiment cathodique (cathode d’oxyde de nickel poreux, entrée et sortie de gaz), le compar-

timent neutre (l’électrode de référence et entrée de gaz), le compartiment ionique (l’électrolyte 

Li-Na-Cs). On note que le compartiment neutre (référence) peut être supprimé dans le cas où l’on 

adopte dans l’expérimentation un montage à deux électrodes ; c’est ce dernier qui sera considéré 

par la suite pour modéliser la pile avec le logiciel COMSOL. De manière spécifique l’épaisseur 

du nickel poreux est maintenue à 2 mm. La porosité de ce matériau sera initialement de 40 % et 

le diamètre des pores est environ de 0,3 mm. L’épaisseur de la couche NiO est de 2 mm. Sa poro-

sité initiale sera aussi de 40 % permettant ainsi l’accès du gaz oxydant à l’intérieur de la cathode. 

Ces précisions ont servi à définir les paramètres de modélisation de la pile MC-LFC avec le logi-

ciel COMSOL. Les électrodes et l’électrolyte baignent dans une matrice poreuse γ-LiAlO2 (de 

10x10 cm) composée en proportion massique de 45 % de sel fondu et 55 % d’aluminate de li-

thium résistant à la corrosion et à la chaleur. L’épaisseur de la matrice est de 0,3 μm. La pile uni-

taire MC-LFC sera contenue dans un réacteur (four) recouvert d’acier inoxydable dont 

l’herméticité est réalisée grâce à des joints toriques. L’extrémité de chaque électrode non plongée 

dans l’électrolyte est vissée sur le couvercle du four. Sur ce même couvercle, il y’a un orifice 
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pouvant s’ouvrir et se fermer qui assurera l’alimentation en combustible (lignine) sans inter-

rompre le processus de mise en marche de la pile. 

 

 

Figure 3.2 Représentation simplifiée de la pile MC-LFC 

 

   À ce stade de l’étude, les effets corrosifs et les contraintes mécaniques qui peuvent en résulter 

ne sont pas pris en compte. Mais avant de continuer en détail sur la synthèse des articles, posons 

les bases théoriques d’une telle pile en mettant en exergue d’un point de vue thermodynamique 

les bilans d’énergie et d’entropie. 

 

3.2 Modélisation thermodynamique de la pile MC-LFC 

   La conception de la pile à combustible MC-LFC, bien que complexe, doit pouvoir se simplifier 

avec des expressions analytiques qui peuvent facilement se modéliser. Suivant les principes 

thermodynamiques, nous établissons ici les différents bilans d’énergie et d’entropie de la pile 
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MC-LFC dont les conditions d’opération sont maintenues constantes. La pile à combustible MC-

LFC est un système ouvert. Ainsi, il y’a un échange de matière avec le milieu environnant.  

 

Figure 3.3 Représentation simplifiée d’une pile MC-LFC, supposée isotherme et isobare et 

échangeant des fluides parfaits. 

Selon la figure 3.3 indiquant que la pile MC-LFC constitue un système ouvert alors on peut écrire 

la relation suivante : 

∑ ௝ߥ . ௝ܤ → ∑ .௞ߥ ௞௞∈௉௝∈ோܤ              (Réaction. 3-1) 

Avec B les espèces chimiques intervenant dans la réaction, R et P qui représentent respective-

ment l’ensemble des réactifs et des produits de cette réaction, νj et vk leurs coefficients stœchio-

métriques respectifs. On suppose par ailleurs que tous les gaz sont parfaits. On peut définir le 

diagramme (figure 3.4) permettant de décrire les conditions d’opérations et les différents para-

mètres pouvant influencer la performance de la cellule. Le modèle de quantification des perfor-

mances de la pile MC-LFC a permis de comprendre qu’une étude paramétrique doit être réalisée 

en faisant varier les paramètres intrinsèques et les conditions d’opérations de la pile dans le but 

de bien appréhender ses performances ; ce qui a été réalisé à l’aide du logiciel COMSOL (sec-

tion 3-3). 
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Figure 3.4 modèle de quantification des paramètres de sortie (P, U, I) d’une pile à combustible à 

partir de ses paramètres intrinsèques (conductivités, porosités, perméabilité, etc.) et des condi-

tions d’opérations (température et pression). 

 

3.2.1 Établissement des bilans d’énergie et d’entropie de la pile MC-LFC ré-

versible 

Pour une première approximation, considérons que la pile MC-LFC est réversible et isotherme et 

réalisons les bilans d’énergie et d’entropie. 

1) Énergie électrique produite 

À température constante, l’application du bilan d’énergie à la pile MC-LFC s’écrit selon le pre-

mier principe [259-261] de la manière suivante: 

∑ Ṅ୨. h୨(T) − Ẇ୰ୣ୴ − Q̇୰ୣ୴ − ∑ Ṅ୩. h୩(T)୩∈୔ = 0     [W]୨∈ୖ                  (Eq.  3-1) 

où Ṅ désignent les débits molaires (en mole.s-1) et h les enthalpies molaires (en J.mol-1) des diffé-

rents fluides échangés [262].  

Paramètres du système 
(kl, kseff, e_por, perm) 

Performances du sys-
tème (P, U, I) 

Conditions de fonc-
tionnement (T, P) 

Modèle 

? 
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Comme les réactifs et les produits sont échangés à la température de la pile (T). Alors, la puis-

sance électrique réversible selon [263] peut s’écrire aussi de la manière suivante: 

ܹ̇௥௘௩ = −൫∑ ௝ߥ . ℎ௝(ܶ) − ∑ .௞ߥ ℎ௞(ܶ)௞∈௉௝∈ோ ൯. ߦ̇ − ܳ̇௥௘௩ = −Δ௥ℎ(ܶ). ߦ̇ − ܳ̇௥௘௩
̇      [ܹ]         (Eq.  

3-2) 

Δrh en J.mol-1 est l’enthalpie molaire de réaction et ξ̇ est la vitesse de réaction en mol. s-1. Cette 

vitesse est dérivée de l’avancement de la réaction [264 ,260] ߦ : 

ߦ݀ = ൬− ௗேೕ

ఔೕ
൰

௝∈ோ
= ቀௗேೖ

ఔೖ
ቁ

௞∈௉
⇒ ߦ̇ = ௗక

ௗ௧
= ൬− ே̇ೕ

ఔೕ
൰

௝∈ோ
= ቀே̇ೖ

ఔೖ
ቁ

௞∈௉
.݈݋݉]       ଵ]               (Eq.  3-3)ିݏ

   Cette vitesse caractéristique la cinétique de la réaction électrochimique à l’origine de la généra-

tion de courant électrique dans la pile. Dans une réaction exothermique comme la réaction 3.17, 

l’enthalpie de réaction est négative (voir la figure 3.5) et l’on voit apparaître dans l’expression 

(Eq. 3-2) la puissance thermique (−∆௥ℎ (ܶ). > 0) apportée au système par la réaction et de la 

chaleur thermique (ܳ̇௥௘௩ > 0) cédée à l’environnement. 

À l’aide du second principe, le bilan d’entropie [260, 265, 266] donne l’expression suivante: 

∆௜ܵ̇ = 0 = ∑ ܰ̇௞ . ,௞݌)௞ݏ ܶ)௞∈௉ − ∑ ܰ̇௝ . ௝݌௝൫ݏ , ܶ൯௝∈ோ + ொ̇ೝ೐ೡ
்

     [ܹ.  ଵ]                (Eq.  3-4)ିܭ

s désignant les entropies molaires, qui dépendent de la pression partielle respective de chacune 

des espèces chimiques de la réaction (exemple : CH4, CO, CO2, H2O, H2). Le terme ∆௜ܵ̇ repré-

sente la variation interne d’entropie [60, 267], que l’on suppose nulle pour le système réversible 

(pile MC-LFC idéale). Les réactifs et les produits sont échangés à la température T de la pile. On 

peut donc exprimer le flux de chaleur rejeté par la pile MC-LFC de manière suivante : 

ܳ̇௥௘௩ = −ܶ. ൫∑ .௞ߥ ,௞݌)௞ݏ ܶ) − ∑ ௝ߥ . ௝݌௝൫ݏ , ܶ൯௝∈ோ௞∈௉ ൯. ߦ̇ = −T. Δ௥݌)ݏ, ܶ).   .Eq)             [ܹ]     ߦ̇

3-5) 

Avec Δrs (p, T) l’entropie molaire de réaction qui dépend de la température T et de chacune des 

pressions partielles des composants.  

On obtient une nouvelle expression pour la puissance électrique produite : 

ܹ̇௥௘௩ = −൫Δ௥ℎ(ܶ). −T. Δ௥݌)ݏ, ܶ)൯. ߦ̇ = −Δ௥݃(݌, ܶ).  (Eq.  3-6)                  [ܹ]     ߦ̇

Ou Δrg (p, T) est l’enthalpie libre (ou énergie de Gibbs) molaire de réaction.  
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La vitesse réactionnelle n’étant pas très souvent connue, elle peut être affranchie en exprimant la 

relation (Eq. 3.6) en termes d’énergie molaire selon l’équation 3-7.  

௥௘௩ݓ = డௐ̇ೝ೐ೡ
డక̇

= −Δ௥݃(݌, ܶ) = ∑ ௞௞∈௉ߥ . ,݌)௞ߤ ܶ) − ∑ ௝௝∈ோߥ . ,݌)௝ߤ .ܬ]     (ܶ   .ଵ]           (Eqି݈݋݉

3-7) 

 ௥௘௩, est la quantité d’énergie électrique produite qui est rapportée à la quantité de produits deݓ

réaction créée. 

2) Influence de la température de fonctionnement sur la pile MC-LFC réversible 

L’énergie électrique produite ݓ௥௘௩ dépends de la température [100] selon l’expression suivante : 

డ௪ೝ೐ೡ
డ்

,݌) ܶ) = − డ∆ೝ௚
డ்

,݌) ܶ) = − డ∆ೝ௛
డ்

(ܶ) + ܶ. డ∆ೝ௦
డ்

,݌) ܶ) + ∆௥݌)ݏ, ܶ) =

∆௥݌)ݏ, .ܬ]     (ܶ .ଵି݈݋݉  ଵ]                     (Eq.  3-8)ିܭ

   On remarque que le sens de variation de l’énergie produite par rapport à la température de fonc-

tionnement est du signe de l’entropie molaire de réaction. Ainsi en augmentant la température, l 

l’entropie molaire diminue et on observe une baisse de la puissance électrique de la pile. 

3) Influence de la pression totale de fonctionnement de la pile MC-LFC réversible 

La pression totale de la pile MC-LFC a aussi une influence sur l’énergie électrique ou la puis-

sance à produire. On peut ainsi exprimer la variation de l’énergie électrique produite en fonction 

de la pression de manière suivante [100] : 

డ௪ೝ೐ೡ
డ௣

,݌) ܶ) = − డ∆ೝ௚
డ௣

,݌) ܶ) = − డ
డ௣

൫∑ .௞ߥ ,௞݌)௞ߤ ܶ) − ∑ ௝ߥ . ௝݌௝൫ߤ , ܶ൯௝∈ோ௞∈௉ ൯ =

∑ .௞ߥ డఓೖ
డ௣

,௞݌) ܶ) − ∑ ௝ߥ . డఓೕ

డ௣
൫݌௝ , ܶ൯௝∈ோ௞∈௉ = −൫∑ ௞ߥ − ∑ ௝௝∈ோ௞∈௉ߥ ൯. ோ.்

௣
                 (Eq.  3-9) 

   Avec les termes μ qui désignent les potentiels chimiques (enthalpies libres molaires) des diffé-

rents composants. Étant donné que les réactifs dans la pile MC-LFC sont principalement considé-

rés comme des gaz parfaits, nous pouvons exprimer le potentiel chimique sous la forme suivante 

[268] : 

௝݌௝൫ߤ , ܶ൯ = ,௢݌)௝ߤ ܶ) + ܴ. ܶ. ݈݊ ቀ௣ೕ

௣೚ቁ = ௝ߤ
௢(ܶ) + ܴ. ܶ. ݈݊ ቀ௫ೕ.௣೟

௣೚ ቁ               (Eq.  3-10) 

   Au regard de ces aspects, il est plus avantageux de faire fonctionner la pile à combustible à la 

pression la plus élevée pouvant influencer favorablement les performances. Dans ce cas, si le 
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comburant de la pile MC-LFC est un mélange de O2 et de CO2, la présence d’un compresseur 

s’avère primordiale pour atteindre de haute pression. Procéder de la sorte nécessite une consom-

mation d’énergie électrique qu’il faut minimiser en la prélevant de la pile.  

 

4) Tension électrique aux bornes d’une pile MC-LFC idéale 

   Selon la loi de Faraday, la vitesse de réaction (̇ߦ) est liée aux débits des charges électriques 

échangées entre les deux demi-réactions (oxydation et réduction): 

ܫ = ݊. .ܨ  (Eq.  3-11)                     [ܣ]     ߦ̇

Avec n le nombre d’électrons qui transitent d’une demi-réaction à l’autre et F la constante de 

FARADAY. En tenant compte des relations (3,6) (3,9) et (3,11), on peut exprimer la tension aux 

bornes de la pile MC-LFC idéale sous la forme suivante : 

,݌)௥௘௩ܧ ܶ) = − ∆ೝ௚(௣,்)
௡.ி

= − ∆ೝ௚൫௣బ,்൯
௡.ிᇣᇧᇧᇤᇧᇧᇥ

ୀா(௣೚,்)

− ோ.்
௡.ி

.  (Eq.  3-12)               [ܸ]     (݌)݈ܳ݊

Dans le cas de la pile MC-LFC, le potentiel d’équilibre se détermine selon l’expression suivante : 

,௢݌)ܧ ܶ) =  − ∆ೝ௚(௣೚,்)
଺.ி

= − ିଵଵଶ଴,଴଻×ଵ଴య/ଶ
଺×ଽ଺ସ଼ହ

≅ 0,96ܸ                (Eq.  3-13) 

Voir la figure 3.5 pour la valeur de ∆௥݃(1ܽ݉ݐ, 500°C ) 

   En définitive, la tension électrique aux bornes de la pile MC-LFC idéale (réversible) dépend 

fortement des conditions d’opération (p et T). Leurs effets sur la performance de la pile réversible 

présentée par [100] peuvent être exprimées par les relations (Eq. 3-8) et (Eq. 3-9). 

 

5)  Rendement énergétique 

   Pour quantifier le rendement énergétique de la pile MC-LFC réversible, il suffit de déterminer 

le rapport de la puissance électrique Wrev fournie, sur la puissance chimique qui lui est apportée 

par les réactifs qu’elle consomme. Cette puissance chimique se détermine en faisant le produit de 

l’enthalpie de réaction et de la vitesse de réaction. Le rendement énergétique de la pile fonction-

nant à la température T dont l’expression est très couramment rencontrée dans la littérature [98, 

104, 269] s’écrit : 
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ூ,௥௘௩ߟ
(଴) ,݌) ܶ) = ௐ̇ೝ೐ೡ

ொ̇೎
= ି∆ೝ௚(௣,்).క̇ 

ି∆ೝ௛(்).క̇ 
= ∆ೝ௚(௣,்)

∆ೝ௛(்)                  (Eq.  3-14) 

Le rendement de l’équation 3-14 peut encore s’écrire sous la forme suivante : 

ூ,௥௘௩ߟ
(଴) ,݌) ܶ) = 1 − ்.∆ೝ௦(௣,்)

∆ೝ௛(்)                     (Eq.  3-15) 

   Selon la figure 3.5, l’enthalpie molaire de réaction ∆௥ℎ est négative et le signe de l’entropie 

molaire de réaction est positif. Le rendement sera donc supérieur à 100 % ; ceci pouvant être con-

sidéré à priori comme une anomalie du point de vue thermodynamique. 

 

Figure 3.5 Paramètre thermodynamique de la relation globale de la pile MC-LFC obtenue à l’aide 

du module réaction du logiciel Factsage. 

   Pour répondre à cette problématique, nous utilisons la même hypothèse conditionnelle de Lutz 

et coll. [270], qui limite à l’unité la valeur de l’efficacité de la pile, de la manière suivante : 

ூ,௥௘௩ߟ = ቐ
(0)                        
ூ,௥௘௩ ,   Δ௥ܵߟ ≤ 0
1        ,    Δ௥ܵ > 0

                    (Eq.  3-16) 

   En définitive, la pile MC-LFC réelle fonctionnera difficilement dans la pratique de manière 

réversible. En bref, les piles réelles produisent en leur sein des variations internes d’entropies, on 

ne peut pas considérer seulement un modèle réversible pour la pile MC-LFC. Il faudrait tenir 

compte de ces variations internes qui ont un effet considérable sur la puissance utile de produc-

tion et le rendement énergétique de la pile. 
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3.2.2 Établissement des bilans d’énergie et d’entropie de la pile MC-LFC ir-

réversible 

   Si on considère que la pile MC-LFC est irréversible avec une production interne alors il fau-

drait introduire du terme ∆௜ܵ̇ > 0 dans le bilan d’entropie de l’expression 3-5. Cette production 

supplémentaire va modifier l’expression de la puissance thermique produite par la pile MC-LFC 

irréversible. On peut donc noter que :  

ܳ̇ = ܳ̇௥௘௩ + ܳ̇௜௥௥௘௩ = −T. Δ௥݌)ݏ, ܶ). .T + ߦ̇ Δ௜ܵ̇     [ܹ]                (Eq.  3-17) 

En intégrant l’expression de la puissance thermique dans le bilan d’énergie de l’équation 3-2, on 

obtient la puissance utile produite : 

ܹ̇ = −Δ௥݃(݌, ܶ). ߦ̇  − T. Δ௜ܵ̇    [ܹ]                  (Eq.  3-18) 

Et donc, la puissance thermique supplémentaire (ܳ̇௜௥௥௘௩ = ܶ. ∆௜ܵ̇ > 0̇ ) qui s’était ajoutée au flux 

de chaleur initial est naturellement soustraite de la puissance électrique fournie par la pile : 

ܹ̇௥௘௩ − ܹ̇ = ܶ. ∆௜ܵ̇ = ܳ̇௜௥௥௘௩ > 0     [ܹ]                  (Eq.  3-19) 

Le rendement énergétique de la pile est aussi modifié : 

ூߟ = ି∆ೝ௚(௣,்).కି୘.୼ഢௌ̇ ̇  
ି∆ೝ௛(்).క̇ 

= ூ,௥௘௩ߟ
(଴) ,݌) ܶ) − ୘.୼೔ௌ̇

(ି∆ೝ௛(்)).క̇
                 (Eq.  3-20) 

   Du fait des irréversibilités internes de la pile MC-LFC réelle, la tension à ses bornes (E) va dif-

férer de la tension réversible Erev décrite à l’équation 3-17. Ainsi, l’expression de la puissance 

électrique s’établit de la manière suivante: 

ܹ̇ = .(ܫ)ܧ ܫ = ൫ܧ௥௘௩ − Π(ܫ)൯. ܫ = ܹ̇௥௘௩ − Π(ܫ). ܫ = ܹ̇௥௘௩ − V୮୭୪ .  (Eq.  3-21)             [ܹ]    ܫ

Où 

V୮୭୪ = Π > 0 représente la surtension globale aux bornes de la pile, due aux différents phéno-

mènes dissipatifs vus rapidement dans le chapitre 2.  

   En soustrayant la puissance électrique irréversible de la relation 3-27 par la puissance électrique 

réversible de l’équation 3-6, on détermine les surtensions à la production d’entropie du système 

selon l’expression suivante: 
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ܳ̇௜௥௥௘௩ = ܶ. ∆௜ܵ̇ = Π(ܫ). ܫ = V୮୭୪ .  (Eq.  3-22)                 [ܹ]         ܫ

On peut donc à partir des expressions Oirr, Qrev et W représenter la courbe tension-courant selon 

la figure 3.6. 

 

Figure 3.6 Représentation schématique des puissances thermique et électrique produites d’une 

pile irréversible typique à celle de la pile MC-LFC  

   Sur la figure 3.6, le rendement énergétique d’une pile à combustible peut se déterminer en fai-

sant le rapport de l’aire relative à la puissance utile produite ܹ̇ à l’aire totale ܹ̇ + ܳ̇.  

   En conclusion, la production interne d’entropie de la pile MC-LFC réelle correspond aux phé-

nomènes de surtensions et peut donc être déterminé à partir de la connaissance de la courbe de 

performance. Les détails de la contribution de chacune des surtensions peuvent se référer à [263, 

271, 272]. 

3.3 Synthèse sur l’analyse chimique de la réaction anodique de la pile MC-

LFC avec le logiciel Factsage 

   La pile MC-LFC régit en son sein un ensemble de phénomènes complexes (oxydation, réduc-

tions, adsorption, dissolution, corrosion, diffusion…) qui s’organise selon plusieurs relations 

entre divers éléments. Pour simplifier son développement, nous préconisons au préalable de si-

muler la mise en commun des éléments chimiques (en exemple la lignine, le carbonate fondu et le 

gaz CO2) qui interviennent dans la réaction d’oxydation de la pile MC-LFC. Cette approche per-

mettra de prédire la nature des produits susceptibles de se former. Pour ce faire, deux systèmes 
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ont été mis à l’étude. Un premier système comportant de la lignine et un mélange de carbonate 

fondu selon la réaction 3-2. Un second système qui utilise les mêmes réactifs que le premier sys-

tème, mais avec ajout du gaz CO2 (réaction 3-3).  

100 % [Lignine] + 100 % [0,435 Li2CO3-0, 415Na2CO3-0, 150Cs2CO3] → Σ [Produits]   

             (Réaction. 3-2) 

100 % [Lignine] + 100 % [0,435 Li2CO3-0, 415Na2CO3-0, 150Cs2CO3] + CO2 → Σ [Produits] 

             (Réaction. 3-3) 

   Selon ces deux systèmes, les produits formés ne sont pas connus et il faut donc prédire leur 

composition à l’équilibre. Pour la détermination des produits susceptibles de se former et leurs 

propriétés thermodynamiques des réactions 3-2 et 3-3, on se sert de la méthode de minimisation 

d’énergie de Gibbs grâce au logiciel Factsage [273]. Les calculs ont été effectués dans le module 

EQUILIB, qui utilise l’algorithme de minimisation d’énergie de GIBBS. On note aussi que les 

fonctions thermochimiques FACTPS, FTOXID et FTSALT ont été choisies comme bases de 

données du système mis à l’étude. Nous supposons que seuls les composés stœchiométriques 

purs peuvent être formés et nous négligerons les considérations cinétiques. Pour comprendre 

l’approche utilisée, commençons par apporter quelques précisions sur ce logiciel. 

En effet, FactSage [273] est un système intégré de banque de données thermodynamiques (ITDS) 

qui fournit à la fois des outils permettant d’administrer une base de données thermodynamique, 

d’exécuter des calculs thermodynamiques et de générer des données thermodynamiques à partir 

d’informations expérimentales. Pour être plus explicite, l’administration des données com-

prend: 

 La recherche du contenu des bases de données (publiques et privées) réalisé avec le mo-

dule View Data 

 La saisie, la modification et la suppression de données privées se font avec les modules 

Compound et Solution. 

Ensuite, l’exécution des calculs thermodynamiques donne un aperçu sur: 

 Les propriétés thermodynamiques des substances pures sous forme tabulée et graphique 

pouvant être obtenu à partir du module View Data et du module Reaction 
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 Les propriétés thermodynamiques des phases de solution et de leurs constituants sous 

forme tabulée et graphique peuvent être calculées à l’aide du module Equilib. 

 Les propriétés thermodynamiques des réactions stœchiométriques à la fois en tant que 

propriétés d’équilibre isotherme comprenant des constantes d’équilibre et en tant 

qu’équilibres non isothermes des propriétés extensives d’une réaction sous forme tabu-

laire et graphique. Ces propriétés sont générées avec le module Reaction. 

 Les calculs d’équilibre complexes pour des systèmes multicomposants et multiphases uti-

lisant des conditions globales de quantités élémentaires, de température et de pression to-

tale, mais aussi sous des contraintes telles que des bilans de propriétés étendues fixes, des 

occurrences de phase prédéfinies ou des conditions d’un système ouvert. Ces calculs sont 

réalisés à l‘aide du module Equilib. 

 Les diagrammes de phase des trois types classiques avec le choix de deux axes de poten-

tiel (T, P, potentiel chimique ou pression partielle), un axe de potentiel et un axe avec des 

rapports de propriétés étendus (fractions molaires, fractions de poids), ou deux axes avec 

ratios de propriété. Ces informations sont obtenues à partir des modules Predom, EpH et 

Phase Diagram. 
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Figure 3.7 Interface de démarrage du logiciel Factsage permettant de choisir le module qui 

conviendra pour une étude donnée (on peut y voir quatre champs à savoir : info, databases, 

calculate et manipule) 

 

Enfin, la génération de données thermodynamiques à partir d’informations expérimentales permet 

à l’utilisateur d’inverser des calculs d’équilibre complexes de sorte que les résultats du calcul 

soient utilisés pour optimiser les données d’énergie de Gibbs des différentes phases d’un système 

chimique, qu’il s’agisse de substances pures stœchiométriques ou de solutions idéales ou non 

idéales. 

   En plus, FactSage fournit un autre bloc de modules qui sont regroupés sous l’en-tête Manipuler. 

Ces modules fournissent des fonctionnalités qui aident à générer des entrées plus élaborées pour 

des calculs d’équilibre complexes (Mixture), soit à post-traiter la sortie de ces calculs (Résultats).  

   Dans ce travail, nous nous sommes basés principalement sur le module Mixture et sur l’outil 

d’exécution des calculs thermodynamiques en nous servant du module Equilib pour le calcul des 

équilibres complexes, car le système chimique mis à l’étude incorpore plusieurs composants à 

savoir la lignine constituée de substances pures (tableau 3.1) et une solution de carbonate fondu 

non idéale. Les calculs sont basés sur l’entrée des quantités de substance, de la température et de 

la pression. 

3.3.1 Calculs des propriétés thermodynamiques des systèmes 

   Les propriétés étendues des deux réactions (3-2 et 3-3) telles que l’enthalpie, l’entropie, 

l’énergie de Gibbs, l’énergie interne, l’énergie libre, le volume sont toutes des fonctions d’état et 

donc indépendantes du chemin utilisé. On suppose que les réactifs (lignine + carbonate ou lignine 

+ carbonate + CO2) seront chauffés jusqu’à la température de fonctionnement de la pile (tempéra-

ture finale), puis la réaction de formation isotherme a lieu pour obtenir les produits à pression 

constante. Dans une telle représentation, on peut définir les états différents suivants : 

 État I (=Σݒ௥Br (Ti)) et état-I' (= Σݒ௥Br (Tf)) définissent l’état des réactifs à la température 

initiale (Ti) et finale (Tf). 

 état II (=Σݒ௣Bp (Tf)) corresponds aux produits à la température finale.  
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Br et Bp sont respectivement les réactifs et les produits, et ݒ௥ et ݒ௣ leurs coefficients stœchiomé-

triques.  

L’indépendance de chemin (fonction d’état) permet d’aboutir à une expression mathématique 

pour tous les bilans de propriétés étendues ΔZ (Z = H, S, G, U, F ...) qui est : 

∆ܼ = ∑ ௣ܼ௣൫ݒ ௣ܶ൯ − ∑ )௥ܼ௥ݒ ௥ܶ)                   (Eq.  3-23) 

À partir de l’équation 3-23, il est par exemple possible de déterminer l’effet de l’augmentation de 

Ti sur ΔZ (= f (Ti)), ou l’état thermodynamique des produits à la température Tf. Pour un calcul 

de ce type, il est utile d’employer des méthodes numériques. On note que pour la réalisation du 

bilan de masse ou d’énergie, les réactifs et les produits doivent être définis. Mais il arrive souvent 

que les produits supposés ne soient pas formés. Un très bon exemple d’un tel cas est la simple 

réaction SiO2 + 2 C → Si + 2 CO qui est saine d’un point de vue stœchiométrique, mais n’a pas 

du tout lieu. Cependant, ce sont les produits SiC, SiO et CO qui seront formés dans une large 

plage de températures. Afin d’éviter cette erreur dans notre cas d’étude, il est nécessaire de fon-

der les calculs des bilans de propriétés extensives sur la détermination des produits avec 

l’exécution d’un calcul d’équilibre complexe. Étant donné que les espèces gazeuses résultantes ne 

sont pas connues au préalable, seuls l’état initial des réactifs à savoir les quantités, la pression et 

la température sont définis (voir la section 3.3.3). L’état final des produits (Tf, quantités) est le 

résultat du calcul d’équilibre évitant les hypothèses.  

 

3.3.2 Mise en situation : Méthode des équilibres des systèmes complexes 

   Le système 1 ou 2 des réactions 3-2 et 3-3 est constitué de plusieurs composants, et d’au moins 

deux phases. On rappelle que pour traiter ce problème, on a toujours recours à la méthode des 

équilibres des systèmes complexes du point de vue thermochimique qui consiste à minimiser 

l’énergie totale de Gibbs du système sous certaines contraintes. La condition d’équilibre s’écrit : 

ܩ =  ∑ ݊௜ߤ௜ = ݉݅݊                    (Eq.  3-24) 

Ici, les potentiels chimiques μi se réfèrent à l’ensemble complet des espèces chimiques dans le 

système, peu importe si elles sont un mélange gazeux (CO, H2, CO2, O2, CH4), une solution 

aqueuse, des substances stœchiométriques condensées (telles que Li2CO3, Na2CO3 et Cs2CO3).  
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   Dans le cas d’une espèce électriquement neutre, le potentiel chimique μ et l’activité a de 

l’espèce considérée sont reliés par la relation suivante: 

௜ߤ = ௜ߤ
௢ + ܴ݈ܶ݊ܽ௜                     (Eq.  3-25) 

Où ߤ௜
௢ est le potentiel chimique standard ou l’énergie de Gibbs partielle molaire pour les espèces 

pures i à 1 bar, ai est l’activité de l’espèce i.  

Étant donné que seules les phases peuvent entrer en équilibre, il est possible de modéliser 

l’énergie de Gibbs d’une phase particulière (en exemple la phase gazeuse) à travers l’expression 

suivante :  

ܩ =  ∑ ൫∑ ݊௜
஍

௜ ൯ܩ௠
஍

஍ = ݉݅݊                   (Eq.  3-26) 

Ici ܩ௠
஍ est l’énergie de Gibbs molaire d’une phase Φ et ݊௜

஍ sont les quantités de matières des 

constituants i de cette phase Φ. Ainsi, la somme interne se réfère aux nombres de constituants 

d’une phase, la somme externe s’étend sur toutes les phases.  

À l’équilibre, l’énergie de Gibbs ܩ d’une phase quelconque peut être calculée à partir de 

l’équation 3-27: 

ܩ = ∑ ݊௜
஍ ௜ߤ = ∑ ݊௜

஍ ௜ߤ)
௢ + ܴ݈ܶ݊ܽ௜)                  (Eq.  3-27) 

   En supposant que le mélange gazeux est parfait, on peut définir l’activité de chaque composé 

gazeux à partir de la pression partielle de la manière suivante: 

ܽ௜ = ௜ݔ 
௉೟
௉೚ = ௉೔

௉బ                     (Eq.  3-28) 

Avec Pi la pression partielle du gaz i, ݔ௜ est la fraction molaire de l’espèce i, P୭ est la pression de 

référence qui vaut 1bar.  

   On note que, la phase gazeuse est très souvent traitée par un modèle idéal, qui prend cependant 

en compte les quantités de toutes les espèces qui existent réellement dans le gaz. En minimisant 

l’énergie de Gibbs, il est possible de trouver les fractions molaires de toutes les espèces. 

L’énergie de Gibbs est donnée pour une mole du mélange final d’espèces et il convient de noter 

que le nombre de moles n’est connu qu’après le calcul. L’expression de l’énergie de Gibbs d’un 

mélange gazeux idéal se résume à : 
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ୋୟ୸_୧ୢୣୟ୪ܩ = ∑ ݊௜
୥ୟ୸ߤ௜

௢  + ܴܶ ∑ ݊௜
୥ୟ୸݈݊ ௜ܲ = ∑ ݊௜

୥ୟ୸ߤ௜
௢  + ܴܶ ∑ ݊௜

୥ୟ୸݈݊ܲ + ܴܶ ∑ ݊௜
୥ୟ୸݈݊ߛ௜  

                    (Eq.  3-29) 

En exemple : supposons que les produits formés des deux réactions (3-1 et 3-2) soient principa-

lement les gaz suivants : H2O, H2, CH4, CO2, CO. A l’équilibre, le potentiel chimique des pro-

duits gazeux et l’énergie de Gibbs de la phase gazeuse peuvent tous être calculés à partir de: 

௔௭_ுଶைீߤ = ௔௭_ுଶைீߤ
௢ + ௔௭_ுଶைீݔ݈ܴ݊ܶ + ݈݊ ௉೟

௉೚                 (Eq.  3-30) 

௔௭_ுଶீߤ = ௔௭_ுଶீߤ
௢ + ௔௭_ுଶீݔ݈ܴ݊ܶ + ݈݊ ௉೟

௉೚                 (Eq.  3-31) 

௔௭_஼ுସீߤ = ௔௭_஼ுସீߤ
௢ + ௔௭_஼ுସீݔ݈ܴ݊ܶ + ݈݊ ௉೟

௉೚                 (Eq.  3-32) 

௔௭_஼ைଶீߤ = ௔௭_஼ைଶீߤ
௢ + ௔௭_஼ைଶீݔ݈ܴ݊ܶ + ݈݊ ௉೟

௉೚                 (Eq.  3-33) 

௔௭_஼ைீߤ = ௔௭_஼ைீߤ
௢ + ௔௭_஼ைீݔ݈ܴ݊ܶ + ݈݊ ௉೟

௉೚                 (Eq.  3-34) 

ୋୟ୸_୧ୢୣୟ୪ܩ = ݊ுଶை
ீ௔௭  . ுଶைߤ  +  ݊ுଶ

ீ௔௭ . ுଶߤ  + ݊஼ுସ
ீ௔௭  . ஼ுସߤ  + ݊஼ைଶ

ீ௔௭  . ஼ைଶߤ  + ݊஼ை
ீ௔௭ .   .஼ை          (Eqߤ

3-35) 

On se retrouve finalement à résoudre un système d’équations à n inconnus. Si en plus de la phase 

gazeuse, une phase liquide et une phase solide sont présentes alors le système devient de plus en 

plus complexe. Décrire les équilibres de l’ensemble des produits formés incluant leur composi-

tion relève de la détermination de ݊௜
஍ et ߤj à l’aide de base de données ; qui minimise l’énergie de 

Gibbs total du système. Il ressort clairement de ce qui précède que les méthodes de calcul 

d’équilibre chimique complexe nécessitent, d’une part, des modèles pour la description de 

l’énergie de Gibbs intégrale molaire des phases de mélange selon le cas (idéales ou non idéales) 

et, d’autre part, des algorithmes numériques robustes et fiables afin de résoudre les systèmes 

d’équations indiqués. D’où la nécessité de se référer au logiciel de calcul Factsage qui intègre 

tous ces aspects. 
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3.3.3 Étape de paramétrage des réactifs dans le logiciel FactSage  

La lignine kraft dont la composition chimique élémentaire est résumée dans le tableau 3.1 et le 

mélange carbonate fondu ont d’abord été programmé avec le module Mixture de Factsage (fi-

gure 3.8). 

Tableau 3.1 Compositions chimiques élémentaires de la lignine 

Éléments chimiques C H N O S 

Fraction massique 61,90 % 6,20 % 0,07 % 31,80 % 0,03 % 

Fraction molaire 38,63 % 46,44 % 0,04 % 14,89 % 0,01 % 

 

Étant donné que l’azote et le soufre sont très minoritaires du point de vue massique et molaire 

(inférieur à 0,1 %), les éléments chimiques retenus pour l’échantillon de lignine sont le carbone, 

l’oxygène et l’hydrogène. Selon Cherepy et ses collaborateurs [134], le soufre a une proportion 

de plus de 2,5 % en poids freine le bon fonctionnement de la pile DCFC. Dans notre étude, les 

quantités de soufre et d’azote sont très faibles. Pour une première approximation, nous considé-

rons idéalement le combustible C-H-O pour refléter le fonctionnement idéal dans le comparti-

ment anodique de la pile MC-LFC 
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Figure 3.8 les éléments et les composants chimiques pris en compte dans le module Mixture ; a) 

lignine et b) carbonate fondu 

Remarque : La base de données FactPS contient des données pour 4927 composés intégrant les 

substances qui sont considérées dans cette étude (C, O, H, CO, CO2, H2O, CH4…). En effet, ce 

sont des données de compilations standard et celles des composés qui ont été évalués / optimisés 

pour être cohérents avec la base de données de solutions FTsalt. La base de données de composés 

ELEM contient des données d’état standard pour tous les éléments extraits de la base de données 

de composés FactPS.  

 

 Définition des réactifs 

La lignine (C, O et H) et le mélange carbonate fondu ont été importés en tant que réactif dans le 

module Equilib (figure 3.9-a). Du gaz CO2 est ajouté (figure 3.9-b) pour connaitre son effet sur 

les produits de la réaction selon la réaction 3-3.  

 

 

 

 

 

 

Figure 3.9 Les différents réactifs pris en compte dans le module Equilib de Factsage avec une 

température de 25 °C et une pression de 1 atm comme condition initiale ; a) sans CO2 et b) avec 

CO2. 

 Sélection des différentes phases des produits formés 

Phase gazeuse idéale et un solide pur 

a) b) 
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Figure 3.10 Représentation de l’interface de sélection de l’état final des produits susceptibles de 

se former. 

 Choix des conditions de température et de pression finales et calcul d’équilibre. 

Les conditions initiales sont fixées à une température de 25oC et à une pression de 1 atm. La tem-

pérature et la pression des deux systèmes sont programmées respectivement de 500oC à 900oC 

(avec un incrément de 100 °C), et de 1 atm à 30 atm (avec un pas de 4 atm). 

 

Figure 3.11 mise en route du calcul d’équilibre du système 

Le lancement du calcul d’équilibre a été effectué et les résultats sont présentés ci-dessous et dans 

l’article 1 (annexe A).  

3.3.4 Résultats et discussions 

Les résultats de FactSage nous indiquent que les produits de réactions possibles entre la lignine et 

le carbonate fondu sont donnés dans les équations de réactions 3-4 que nous nommons système 1 

et dans celles des équations de réactions 3-5 que nous nommons système 2. Ces équations de ré-

actions ont été proposées pour donner suite aux tableaux 3-2 à 3-5 de résultats fournis par 

FactSage selon différents paramètres de simulation indiqués ci-dessus. En effet, les différents gaz 

qui sont susceptibles de se dégager dans les deux cas sont : le monoxyde de carbone (CO), le 

dioxyde de carbone (CO2), le dihydrogène (H2), la vapeur d’eau (H2O) et le méthane (CH4) en 

très faible proportion. Ainsi, les réactions 3-2 et 3-3 pour lesquelles les produits de réactions ne 

sont pas spécifiés peuvent être complétées grâce à cette étude par les réactions 3-4 et 3-5.  
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Système 1: 100% [Lignine] + 100% [0,435Li2CO3-0,415Na2CO3-0,150Cs2CO3] → CO2 + CO+ 

H2+ H2O + CH4              (Réaction. 3-4) 

Système 2: 100% [Lignine] + 100% [0,435Li2CO3-0,415Na2CO3-0,150Cs2CO3] + CO2 → CO2 + 

CO+ H2+ H2O + CH4             (Réaction. 3-5) 

Si l’objectif est d’obtenir les faibles quantités de gaz produit alors les valeurs des tableaux 3-2 et 

3-4 indiquant la quantité de matière minimale (en mole) et la fraction molaire minimale (-) des 

différentes espèces gazeuses formées à partir des réactions 3-3 et 3-4 peuvent servir de base pour 

fixer les conditions d’opération de la pile MC-LFC. Nous présentons aussi les limites de 

l’intervalle de mesure représentant les valeurs maximales probables des quantités de gaz produits 

pouvant être utilisées pour des calculs d’impact environnemental. Les tableaux 3-3 et 3-5 indi-

quent la quantité de matière maximale (en mole) et la fraction molaire maximale (-) des diffé-

rentes espèces gazeuses observées au cours de la réaction des systèmes 1 et 2.  

   Sans ajout de CO2 comme réactif (système 1), la fraction maximale de CO2 à la sortie est plus 

faible par rapport à celle du système 2. Cependant, les fractions molaires maximales de dihydro-

gène, de méthane et d’eau à la sortie est plus élevée pour le système 1 que pour le système 2. Il ne 

semble pas avoir une variation très significative de la fraction molaire CO entre le système 1 et le 

système 2. Comme ces produits de réactions peuvent avoir un effet sur le rendement de conver-

sion de la pile MC-LFC, il est important d’analyser l’effet des conditions opératoires de pression 

et température sur leurs compositions. 

Tableau 3.2   Quantité et fraction molaire minimales des produits gazeux issus du système 1 

Espèces Quantité min (Mole) Fraction min (-) T (C)  P (atm) 

H2 1,377E-02  6,979E-02 500 30 

CO 8,854E-04  4,487E-03 500 30 

H2O 3,090E-03  8,192E-03 900 1 

CH4 2,523E-03  6,688E-03 900 1 

CO2 1,629E-03  4,317E-03 900 1 
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Tableau 3.3  Quantité et fraction molaire maximales des produits gazeux issus du système 1 

Espèces Quantité max (Mole) Fraction max (-) T (C)  P (atm) 

H2 0,221 0,586 900 1 

CO 0,146 0,388 900 1 

H2O 8,941E-02 0,453 500 30 

CH4 6,341E-02 0,321 500 30 

CO2 3,362E-02 0,155 600 1 

Tableau 3.4  Quantité et fraction molaire minimales des produits gazeux issus du système 2 

Espèces Quantité min (Mole) Fraction min (-) T (C)  P (atm) 

CO2 0,641 0,395 900 1 

CO 1,246E-02 1,036E-02 500 30 

H2O 8,394E-02 5,188E-02 700 1 

H2 1,319E-02 1,097E-02 500 30 

CH4 2,271E-06 1,400E-06 900 1 

 

Tableau 3.5  Quantité et fraction molaire maximales des produits gazeux issus du système 2 

Espèces Quantité max (Mole) Fraction max (-) T (C)  P (atm) 

CO2 0,970 0,806 500 30 

CO 0,750 0,462 900 1 
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H2O 0,198 0,164 500 30 

H2 0,144 8,925E-02 700 1 

CH4 9,895E-03 8,020E-03 600 30 

Les détails de la variation de la pression et de la température sur la formation des produits et la 

nature des transformations chimiques autant pour le système 1 que pour le système 2 sont résu-

més dans l’article 1 (annexe A).  

En conclusion, pour une température de 500 °C, la quantité de CO produite est relativement 

faible (inférieur à 10%mol) et ce, peu importe la variation de la pression. Ainsi, pour le dévelop-

pement d’une pile MC-LFC, dont les productions excessives de CO, de H2 et H2O peuvent en-

traîner une perte d’efficacité, il est judicieux de faire fonctionner la pile à des températures infé-

rieures à 550 °C sous une pression pouvant varier de 1 atm à 30 atm et de considérer une entrée 

de gaz CO2 dans la chambre anodique. La nécessité de diminuer la température peut réduire la 

formation de certains gaz, mais pourrait aussi accroitre les surtensions anodique et cathodique sur 

la plupart des matériaux d’électrode. Une analyse électrochimique est aussi nécessaire pour con-

solider les paramètres d’opération et de fonctionnement d’une pile MC-LFC utilisant les éléments 

du système 1 ou 2 dans son compartiment anodique. On pourrait se poser la question suivante : 

comment alimenter d’un point de vue pratique le compartiment anodique en CO2? Une alimenta-

tion externe en CO2 pur contenue dans une bonbonne de gaz couplée à l’orifice d’entrée du com-

partiment anodique pourrait être une solution. Cependant, il est aussi possible que le CO2 pro-

vienne directement du circuit interne de la pile en fonction des réactions électrochimiques. Pour 

cela, la connaissance du mécanisme réactionnel de la pile MC-LFC (voir la section 3.4.1) pourra 

situer sur une éventuelle production de CO2 qui va migrer par la suite entre les deux électrodes 

par l’électrolyte. 
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3.4 Synthèse sur la modélisation analytique de la pile MC-LFC avec le logi-

ciel Comsol 

   Dans le cadre de cette étude, nous utilisons l’approche de volumes de contrôle en subdivisant la 

pile MC-LFC en 4 domaines (l’anode, la cathode, l’électrolyte et les canaux de distribution de 

combustible et de comburant) avec des frontières spécifiques. On note qu’un domaine représente 

un composant de la pile pris dans sa totalité par exemple l’anode de nickel. Chaque domaine est 

constitué de frontière représentant une partie ou une surface limite du composant ; en exemple la 

surface d’entrée du fluide du compartiment cathodique. Le domaine et sa frontière représentent 

un volume que l’on peut contrôler. Le tableau 2 indique les équations qui gouvernent les do-

maines et les frontières du modèle de pile MC-LFC. 

Tableau 3.6 Exemple d’équations gouvernant chaque domaine et frontière de la pile MC-LFC. 

Domaines et frontières Équations 

Domaine : électrolyte ∇. i୪ = Q୪, i୪ = −k୪∇ϕ௟ 

ϕ௟ ݁ݐݏ ݈݁  Potentiel chimique de l’électrolyte, 

݇୪ est la conductivité de l’électrolyte 

 Q୪ est la source générale en A/m3 

Domaine : anode Ni 

Domaine : Cathode NiO  

∇. iୱ = Qୱ −  i୴,୲୭୲ୟ୪    et   iୱ = −σୱ∇∅ୱ 

∅௦ ݁ݐݏ ݈݁ Potentiel d’électrode, σୱ est la con-

ductivité de l’électrode de nickel ou de l’oxyde 

de nickel 

i୴,୲୭୲ୟ୪ = ෍ i୴,୫
୫

 

Frontière : Potentiel électrique du côté de la 

cathode 

∅ୱ,ୡ = Vୡୣ୪୪ 

Potentiel électrique du côté de l’anode (masse) ∅ୱ,ୟ = 0 
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Conditions d’isolation −n. i୪ = 0, −n. iୱ = 0 

Pour la représentation géométrique de la pile MC-LFC, nous optons pour un modèle 3D. Tout ce 

qui suit ci-dessous montre les aspects fondamentaux à considérer afin de modéliser la pile MC-

LFC avec le logiciel COMSOL. 

3.4.1 Proposition d’un mécanisme réactionnel de la pile MC-LFC 

   Avant de se lancer dans le logiciel COMSOL, il y’a lieu d’établir les réactions d’oxydation et 

de réduction de la pile mise à l’étude. Pour ce faire, on se base principalement sur les résultats de 

simulation obtenus avec le logiciel FactSage et des travaux antérieurs réalisés par nos devanciers. 

En effet, Elleuch et al [274] ont réalisées des expériences de désorption programmée en tempéra-

ture (TPD) avec de l’argon comme gaz vecteur (20 ml/min). Un échantillon (soit 0,3 g d’un mé-

lange de graphite avec du carbonate fondu 67 % Li2CO3/33% Na2CO3 proportion molaire) a été 

placé dans un creuset en alumine et introduit dans un réacteur à tube de silicium chauffé jusqu’à 

750 °C avec une vitesse de balayage de 5 °C/min. Les gaz dégagés ont été analysés à l’aide d’un 

chromatographe en phase gazeuse (GC, Perkin Elmer Clarus 500) équipé d’un détecteur de con-

ductivité thermique (TCD). Ils ont observé à partir de 300 °C, la production de CO2. Ensuite, le 

CO2 augmente rapidement pour atteindre 1,7 % en moles à 600 °C. Entre des températures de 

600 °C et 700 °C, le taux de formation de CO2 du mélange reste constant et forme une fraction 

molaire continue. À partir de 700 °C, un comportement contrasté a été observé pour les gaz CO 

et CO2 : la fraction molaire de CO commence à être produite et augmente jusqu’à atteindre un 

maximum de 0,6 mol% à 750 °C, et ce, en phase avec l’augmentation de la fraction molaire de 

CO2. Ils concluent donc qu’au-delà de 700 °C, la présence de CO ne peut être ignorée. Leurs ré-

sultats sont en adéquation avec nos résultats obtenus avec le logiciel FactSage. 

   On peut considérer en première approximation que la lignine contenant en majorité du carbone 

va réagir chimiquement dans le carbonate fondu pour produire le gaz CO2 sous une température 

inférieure à 600 °C. On a aussi démontré que l’atmosphère à l’équilibre dans le compartiment 

anodique d’après les résultats de simulation obtenus par FactSage (Article 1) est constituée prin-

cipalement d’un mélange d’hydrogène, de méthane, de vapeur d’eau, de dioxyde de carbone avec 

évidemment la présence du carbone solide sous une température de fonctionnement de 500 °C. 

Ainsi, la lignine peut se décomposer en présence de carbonate fondu selon la réaction suivante : 
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Lignine + (LiNaCs)ଶCOଷ → COଶ(୥)+ CHସ + Hଶ(୥) + HଶO(୥) + Cୱ୭୪୧ୢୣ       (Réaction. 3-6) 

À partir de la réaction 3-6, on propose pour la pile MC-LFC les réactions électrochimiques sui-

vantes :  

1) Réaction à l’anode 

   On considère que les espèces chimiques telles que le carbone, l’hydrogène et le méthane inter-

viennent séparément dans la réaction d’oxydation de la pile MC-LFC. Le mécanisme réactionnel 

de la pile MC-LFC peut se déterminer à travers une combinaison de plusieurs études antérieures 

dont les détails sont présentés ci-dessous. On combine à la fois les réactions anodiques d’une pile 

à combustible utilisant du carbone, du méthane ou de l’hydrogène en présence de carbonate fon-

du pour proposer la réaction d’oxydation de la pile MC-LFC. 

   Premièrement, en se basant sur des travaux déjà réalisés par nos prédécesseurs ; conciliant la 

théorie et la pratique [4, 6, 21, 275], on considère dans cette étude que la réaction d’oxydation du 

carbone dans le carbonate fondu peut s’établir selon la réaction 3-7. 

C + 2COଷ
ଶି → 3COଶ(୥) + 4eି            (Réaction. 3-7) 

   Deuxièmement, l’oxydation électrochimique de H2 peut également être favorisée par le carbo-

nate [22] à travers la réaction suivante : 

Hଶ(୥) + COଷ
ଶି → COଶ(୥) + HଶO(୥) + 2eି           (Réaction. 3-8) 

On peut accorder une attention particulière à Ang et Sammells [276] qui proposent un mécanisme 

de base de l’oxydation électrochimique de H2 en proposant une première étape d’adsorption de 

l’hydrogène.  

ଶܪ =  ௔ௗ௦                 (Réaction. 3-9)ܪ2

Pour justifier la réaction 3-8 tout en essayant d’obtenir un meilleur accord entre l’expérience et la 

théorie, Suski et ses collaborateurs [277] ont proposé de considérer un nombre stœchiométrique 

égal à 2 en envisageant la séquence suivante et en se servant de la réaction intermédiaire 3-9: 

2൫H௔ௗ௦ + COଷ
ଶି → COଶ(୥) + Oିܪ + eି൯           (Réaction. 3-10) 

2Oିܪ + COଶ(୥) ⟺ COଷ
ଶି + HଶO(୥)            (Réaction. 3-11) 
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Ces réactions ont été reprises et soutenues par la suite par Cassir et Belhomme [173]. En outre, 

Nishina et son équipe [278] proposent aussi trois étapes élémentaires partant toujours de la réac-

tion de base (3-9) qui sont : 

Hୟୢୱ + COଷ
ଶି =  HCOଷ ୟୢୱ

ଶି              (Réaction. 3-12) 

HCOଷ ୟୢୱ
ଶି = HCOଷ ୟୢୱ

ି + eି             (Réaction. 3-13) 

HCOଷ ୟୢୱ
ି = OHି + COଶ              (Réaction. 3-14) 

Dans cette théorie proposée par Nishina, l’étape de transfert de charge met en jeu un grand 

nombre d’espèces et on peut penser, dans ce cas, qu’il ne s’agit pas d’une étape élémentaire. Bie-

niaz et Suski [279] ont donc proposé une réaction plus simple, en partant toujours de l’étape 

d’adoption de l’hydrogène : 

2(Hୟୢୱ + COଷ
ଶି → HCOଷ

ି + eି)             (Réaction. 3-15) 

2HCOଷ
ି ⟺ COଷ

ଶି + HଶO(୥) + COଶ(୥)            (Réaction. 3-16) 

Bien que la cinétique d’oxydation de l’hydrogène soit relativement rapide, il est difficile de défi-

nir le mécanisme idéal. Cependant, on note qu’à partir des étapes intermédiaires proposées, la 

réaction globale de l’oxydation de l’hydrogène se résume à la réaction 3-8. 

   Enfin, le méthane présent dans le compartiment anodique et entrant en contact avec le dioxyde 

de carbone produit à l’anode à haute température pourrait subir une réaction de reformage interne 

(conversion de l’hydrocarbure en hydrogène à l’anode de la pile MC-LFC). Le reformage interne 

est généralement réalisé en utilisant des anodes à base de nickel pour catalyser les réactions de 

reformage endothermique. Selon plusieurs auteurs [280, 281], le reformage du méthane par le 

CO2 produit de l’hydrogène et du monoxyde de carbone à travers la réaction suivante : 

 CHସ + COଶ(୥) → 2Hଶ(୥) + 2CO        (Réaction. 3-17) 

En combinant les réactions 3-7, 3-8 et 3-17, on obtient dans le compartiment anodique la réaction 

d’oxydation suivante :  

C +  CHସ  + Hଶ + 3COଷ
ଶି → 3COଶ(୥) + HଶO(୥) + 2Hଶ(୥) + 2CO + 6eି     (Réaction. 3-18) 
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On remarque la formation du gaz CO2 en forte proportion molaire selon la réaction 3-18. Dans la 

conception de la pile MC-LFC, il n’est pas nécessaire d’ajouter du CO2 par l’orifice d’entrée du 

compartiment anodique.  

2) Réaction à la cathode 

   La réduction de l’oxygène dans le carbonate fondu a été discutée au chapitre 2. Il a été dit que 

les ions oxydes sont produits continuellement par réductions des superoxydes ou peroxydes et 

sont lentement neutralisés par le dioxyde de carbone pour provoquer une augmentation de 

l’oxobasicité localisée près de l’électrode et donc une formation de l’oxobase COଷ
ଶି. Cependant, 

en s’inspirant des travaux de [14, 17, 21, 282] sur la pile à combustible à carbonate fondu, on 

peut admettre aussi dans notre cas d’étude que le dioxyde de carbone formé à l’anode est transfé-

ré à la cathode afin de participer à la réduction directe de l’oxygène selon la demi-réaction sui-

vante : 

ଷ
ଶ

Oଶ(୥) + 3COଶ(୥) + 6eି → 3COଷ
ଶି         (Réaction. 3-19) 

 

3) La réaction globale  

En additionnant les réactions 3-27 et 3-28, la réaction globale de la pile MC-LFC s’écrit: 

ܥ +  CHସ + Hଶ  + ଷ
ଶ

Oଶ(୥) → HଶO(୥) + 2Hଶ(୥) + 2CO     (Réaction. 3-20) 

   On note que cette dernière réaction est exothermique (l’énergie d’activation directe est plus 

faible que l’énergie d’activation inverse), par conséquent, il y’a augmentation du degré énergé-

tique du milieu environnant. Cela peut faciliter l’utilisation de la pile MC-LFC en cogénération. 

En supposant que la réaction globale 3-20 a lieu au sein de la pile, nous avons volontairement 

laissé de chaque côté le dihydrogène du fait que leurs pressions partielles peuvent être différentes 

de chaque côté de l’électrolyte. On remarque que le fonctionnement d’une pile MC-LFC peut être 

assimilé à une combinaison de trois sous-systèmes de pile représentés à la figure 3.12 et dont 

l’alimentation en combustible se fait avec du carbone, du dihydrogène et du méthane. 
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Figure 3.12  Représentation schématique du mode de fonctionnement d’une pile MC-LFC, la 

lettre A et C sont considérées respectivement comme étant l’anode et la cathode 

 

   On remarque sur la figure 3.12 que la réaction ayant lieu à la cathode nécessite la présence de 

dioxyde de carbone et du dioxygène. Le CO2 nécessaire est prélevé à l’anode et la présence de 

monoxyde de carbone, de vapeur d’eau et de dihydrogène est constatée dans le compartiment 

anodique. La principale difficulté posée par l’utilisation de la pile MC-LFC est liée au transport 

du dioxyde de carbone qui doit être extrait des produits de réaction de l’anode pour alimenter la 

cathode de la pile. Le transfert direct du CO2 d’une électrode à l’autre peut engendrer des compli-

cations technologiques de conception du système. Ainsi, le dioxyde de carbone peut donc se mé-

langer à l’oxygène à travers un circuit extérieur vers l’orifice d’entrée du compartiment catho-

dique [98]. Il est par ailleurs possible d’installer un bruleur en sortie du compartiment anodique 

afin de consommer l’excès de gaz (H2, CH4) pour les besoins de chauffage. À partir des réactions 

proposées à l’anode et à la cathode, la pile MC-LFC peut maintenant être configurée dans un lo-

giciel de simulation numérique tel que COMSOL. 
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3.4.2 Choix du module de calcul, de l’interface physique de travail du logiciel 

COMSOL Multiphysics 5.3, de la géométrie, et des paramètres de con-

ception. 

   Les caractéristiques mesurables expérimentalement d’un système électrochimique sont le cou-

rant et la tension externes agissant entre les deux électrodes. Il est, en général, impossible de me-

surer des densités de courant locales en différents points de la surface d’une électrode conduc-

trice, ou en des points arbitraires au sein d’un système électrochimique. Ainsi, la modélisation 

physique à l’aide d’un logiciel permettra d’affranchir cette limite en offrant la possibilité 

d’étudier le comportement de la pile MC-LFC en fonction d’un large éventail de circonstances 

(conditions physiques appropriées) pour optimiser le courant et la tension de la cellule qui repré-

sentent les sorties du modèle. Le logiciel COMSOL multiphysics fournit bien un environnement 

complet pour la modélisation, la simulation physique et la conception d’applications telles que la 

pile à combustible à l’aide de son module batterie et pile à combustible. Ce logiciel permet de 

définir un modèle physique qui intègre tous ses composants (spécifications du modèle, y compris 

les dimensions de la géométrie, les propriétés des matériaux, les conditions aux limites et les 

conditions initiales) dont le solveur aura besoin pour effectuer la simulation.  

 

1) Justification du choix du module de calcul 

   Avant de rentrer dans la conception détaillée de la pile MC-LFC dans l’interface Comsol, fai-

sons d’abord un aperçu du module (batteries et piles à combustible) qui nous intéresse afin de 

bien cerner notre choix. Le module Batteries et piles à combustible modélise et simule les proces-

sus fondamentaux dans les électrodes et les électrolytes des batteries et des piles à combustible. 

Ces simulations peuvent impliquer par exemple le transport d’espèces chargées, le transport de 

masse, la conduction du courant, l’écoulement de fluide, le transfert de chaleur et des réactions 

électrochimiques dans des électrodes poreuses. 

   Ce module permet donc d’étudier les performances des piles à combustible en fonction des 

conditions d’opérations selon différentes configurations des électrodes, des collecteurs de cou-

rant, des propriétés des matériaux, etc. Il est possible d’étudier l’influence de différents électro-
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catalyseurs, les effets de la composition des électrolytes et d’autres paramètres fondamentaux 

directement dans l’interface physique propre à ce module de calcul. 

De plus, ce module couple les phénomènes électrochimiques à d’autres environnements phy-

siques tels que le transfert de chaleur, l’écoulement des fluides, la mécanique des structures et le 

transport d’espèces chimiques afin d’étudier des phénomènes tels que le vieillissement, les effets 

thermiques et les relations contrainte-déformation. Nous avons donc couplé la pile MC-LFC avec 

le transport d’espèces chimiques et l’écoulement des fluides dans les électrodes poreuses. Le 

transfert de chaleur n’a pas été considéré, car cela implique l’intégration d’autres paramètres dont 

nous n’avons pas de données disponibles. Ainsi, le modèle de pile MC-LFC développée com-

prend les processus suivants : équilibre de charge électronique et ionique (loi d’Ohm), cinétique 

de transfert de charge Butler-Volmer, écoulement de gaz de diffusion dans les électrodes po-

reuses (équations de Brinkman), bilans massiques en phase gazeuse dans les canaux de distribu-

tion de combustible et d’oxygène, et dans les électrodes poreuses (diffusion et convection Max-

well-Stefan). 

 

2) Choix de l’interface physique pour la modélisation 

   COMSOL Multiphysics possède plusieurs interfaces physiques intégrées qui sont destinées à 

des applications spécifiques. Par exemple, le transport du courant par les ions dans l’électrolyte, 

le transport du courant par les électrons et les réactions de transfert de charge sont tous traités 

dans les interfaces suivantes : la distribution de courant primaire, la distribution de courant se-

condaire, la distribution de courant tertiaire. De plus, l’organigramme ci-dessous résume une ap-

proche générique permettant la sélection de l’interface de distribution de courant appropriée pour 

l’étude spécifique d’un système électrochimique. 
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Figure 3.13  Organigramme pour le choix de l’interface physique ; la distribution de courant se-

condaire plus le transport d’espèces chimiques constituent l’interface physique utilisée pour la 

modélisation de la pile MC-LFC. 

 

   Pour le développement de la pile MC-LFC, nous faisons l’hypothèse que la relation entre la 

densité de courant et le champ électrique est linéaire et donc la loi d’Ohm est respectée pour le 

courant d’électrolyte. On suppose également que la cinétique de réaction des électrodes se dé-
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roule à une vitesse finie et donc les chutes de potentiel ne sont pas négligeables sur les interfaces 

électrode-électrolyte. Étant donné que la température de fonctionnement se situe autour de 

500 °C, la résistance du carbonate fondu est faible ; ce qui implique que la surtension d’activation 

est faible. On admet aussi que la composition de l’électrolyte (Li-Na-Cs) ne varie pas de manière 

importante dans le temps et dans l’espace. Au regard de tous ces aspects, l’interface physique 

choisie pour le système MC-LFC correspond à celle d’une distribution de courant secondaire 

couplé au transfert d’espèces chimiques.  

 

3) Élaboration de la géométrie de la pile MC-LFC 

Les fonctionnalités suivantes ont été utilisées pour modéliser la pile MC-LFC. Elles se compo-

sent de : 

• Collecteurs de courant, 

• Canaux de distribution de gaz, 

• Deux électrodes poreuses (cathode : NiO et anode : Ni),  

• Un électrolyte en carbonate fondu (Li2CO3-Na2CO3-Cs2CO3). 

La figure 3.14 montre le schéma simplifié de la pile à combustible MC-LFC. Nous avons consti-

tué deux électrodes poreuses (Ni et NiO) et un électrolyte (Li2CO3-Na2CO3-Cs2CO3) pris en 

sandwich au milieu de ces électrodes dans l’interface physique de Comsol. 

  

 

 

 

 

 

 

Figure 3.14 Pile à combustible et coupe agrandie de la cathode en NiO poreuse et son contact 

avec l’électrolyte. 

 



103 

 

L’oxygène et le dioxyde de carbone sont fournis à la cellule par les canaux de distributions de gaz 

incorporés dans les collecteurs de courants. Les collecteurs de courant sont constitués de maté-

riaux conducteurs électroniques et sont équipés de rainures qui forment les canaux de gaz. Ces 

rainures ou ces canaux sont ouverts et font face à la surface des électrodes de nickel et d’oxyde 

de nickel. Les collecteurs de courant conduisent le courant et peuvent fournir le refroidissement 

nécessaire pendant le fonctionnement et le chauffage nécessaire au démarrage de la cellule. On 

peut voir sur la figure 3.14 la section agrandie de la cathode NiO et son contact avec l’électrolyte. 

L’oxyde de nickel poreux représente la cathode réductrice de O2/CO2 dans la pile à combustible 

MC-LFC. À partir de l’électrolyte libre, le courant pénètre dans l’électrolyte contenu dans 

l’électrode poreuse (également appelé électrolyte de pore) sous forme d’anions et est transféré au 

courant électronique dans la réaction de transfert de charge sur les sites de réaction.  

L’apport des réactifs et du comburant selon la réaction 3-20 a lieu conjointement avec la réaction 

de transfert de charge et peut être soumis à une résistance au transport de masse à la fois dans la 

phase gazeuse et dans le site de réaction. On note également qu’un excès de gaz peut se dégager 

dans les sites de réaction électrode/électrolyte et doit être dégagé par les pores des électrodes et 

du canal de distribution. En effet, le matériau d’électrode et les canaux de distribution de gaz doi-

vent chacun formé un chemin continu vers le site de réaction ou vers l’électrolyte de pores. Ainsi, 

le processus décrit ci-dessus inclut l’écoulement de fluide, le transport d’espèces chimiques, les 

réactions électrochimiques et la conduction de courant dans les collecteurs, dans les électrodes et 

dans l’électrolyte. Ceux-ci sont tous couplés entre eux et déterminent les caractéristiques de la 

cellule unitaire MC-LFC traitée avec le module Batteries et pile à combustible de Comsol. 

 

4) Détermination des paramètres de conception de la pile MC-LFC 

Pour modéliser un système électrochimique dans comsol, plusieurs paramètres de conception ou 

de réglage doivent être pris en compte. Le tableau 3.7 présente ces différents paramètres. 

Tableau 3.7 Paramètre de réglage utilisé dans la simulation 

Symbole Paramètres Valeurs Sources 

T Température de fonctionnement [degC] 525 - 
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Symbole Paramètres Valeurs Sources 

p_atm Pression atmosphérique [atm] 1 - 

R Constante des gaz parfaits [J/mol.K] 8 314  - 

ρé୪ୣୡ୲୰୭୪୷୲ୣ  Densité du carbonate fondu (Li-Na-Cs) [g/m3] 2,80 x106 Calcul 

KB Facteur de fréquence inverse [A/m2] 5,8 x109  [283] 

EB Énergie d’activation inverse [J] 22 175 [283] 

i୭ୡ
଴   Densité de courant d’échange indépendante de la concen-

tration [A/m2] 

500 [284] 

Rଵ  Exposant de la pression partielle de CO2 dans la densité de 

courant d’échange cathodique 

-1,25 [284] 

Rଶ  Exposant de la pression partielle d’O2 dans la densité de 

courant d’échange cathodique 

0,375 [284] 

Sa, a Surface spécifique de l’anode [1/m] 1e8 Calcul 

Sa, c Surface spécifique de la cathode [1/m] 1e8 Calcul 

mu Viscosité fluide [Pa.s] 3,5 e-5  Calcul 

perm_a Perméabilité de l’anode [m^ 2] 1e-10  

perm_c Perméabilité de la cathode [m^ 2] 1e-10  

kseff_a Conductivité de l’anode [S/m] 2499 calcul 

kseff_c Conductivité de la cathode [S/m] 1.9 [285] 

kl Conductivité de l’électrolyte [S/m] 265 [286] 
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Symbole Paramètres Valeurs Sources 

V_pol Tension de polarisation initiale [V] 0,05 - 

w_h2ref Fraction massique de H2 en entrée de l’anode 0,03 calcul 

w_ch4ref Fraction massique de CH4 en entrée de l’anode 0,18 calcul 

w_co2aref Fraction massique de CO2a en entrée de l’anode 0,38 calcul 

w_coref Fraction massique de CO en entrée de l’anode 0,04 calcul 

w_h2oref Fraction massique de H2O en entrée de l’anode 0,36 calcul 

w_cref Fraction massique de C en entrée de l’anode 0,26 calcul 

w_o2ref Fraction massique de O2 en entrée de la cathode 0,27 calcul 

w_co2ref Fraction massique de CO2 en entrée de la cathode 0,73 calcul 

vco2 volume cinétique, CO2 26,9 e-6 [287] 

vco volume cinétique, CO 18,9 e-6 [287] 

vh2 volume cinétique, H2 6e-6 [287] 

vo2 volume cinétique, O2 16,6 e-6 [287] 

vch4 volume cinétique, N2 24.42 e-6 [287] 

vh2o volume cinétique, H2O 12.7 e-6 [287] 

vc volume cinétique, C 16.5 e-6 [287] 

e_por Porosité (anode et cathode) 0,4 - 

W_channel Largeur du canal de distribution [m] 0,5 e-3 - 



106 

 

 

   On note que certains paramètres sont fixés en conformité avec les données de la littérature [52, 

53] tels que, la perméabilité et la porosité (fournisseur Shenzhen6). Les dimensions (longueur, 

largeur et épaisseur) du canal d’écoulement et des électrodes, la température, la pression sont des 

paramètres choisis arbitrairement. La viscosité dynamique (mu) des gaz, la conductivité, la frac-

tion molaire, les densités de courant d’échange, les fractions massiques, les concentrations des 

espèces chimiques et le coefficient de diffusion effective des espèces ont fait l’objet de calculs 

qui sont détaillés de la manière suivante : 

 Estimations des conductivités électriques de l’électrolyte et des électrodes 

Le calcul de la conductivité électrique σୟୠୡ (S/cm) du mélange carbonate fondu (avec a=Li2CO3, 

b=Na2CO3 et c=Cs2CO3) a été estimée à partir de la conductivité électrique équivalente Λୟୠୡ 

(S cm2equiv-1) et du volume molaire du mélange noté Vabc (cm3.mol-1) selon la formulation sui-

vante: 

 

6Site du fournisseur: http://www.szlstape.com 

Symbole Paramètres Valeurs Sources 

H_gde Épaisseur de l’électrode de diffusion de gaz [m] 1 e-4 - 

H_electrolyte Épaisseur de l’électrolyte [m] 1 e-4 - 

H_channel Hauteur du canal de distribution [m] 0,5 e-3 - 

L Longueur du canal de distribution [m] 10e-3 - 

i0, a Densité de courant d’échange, anode [A/m^ 2] 0,007 5 - 

i0, c Densité de courant d’échange, cathode [A/m^ 2] 1580 - 

ρé୪ୣୡ୲୰୭୪୷୲ୣ  Densité du mélange carbonate fondu (Li-Na-Cs) (g/m3) 2,80 x106 [288] 
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σୟୠୡ =  ஃ౗ౘౙ
୚౗ౘౙ

= ୊మ

ୖ୘
∑ z୧

ଶD୍c୧                    (Eq.  3-36) 

Le volume molaire (Vabc) du mélange ternaire (43,5:41,5:15 mol % de Li2CO3, Na2CO3 et 

Cs2CO3) s’exprime selon la relation qui suit : 

Vୟୠୡ = ∑ x୧V୧
ୡ
୧ୀୟ = ∑ ୶౟୑౟

ౙ
౟స౗

஡೐೗೐೎೟ೝ೚೗೤೟೐
                    (Eq.  3-37) 

Où Mi et Xi sont respectivement la masse molaire et la fraction molaire des composants purs 

(Li2CO3, Na2CO3 et Cs2CO3). ρ௘௟௘௖௧௥௢௟௬௧௘ est la densité du mélange ternaire (g.cm-3) exprimé se-

lon [288] et indiquée dans le tableau 3.7. Selon Kojima [286], la conductivité équivalente peut 

s’écrire de la manière suivante: 

Λୟୠୡ =  ଵ
ଷ

(Λୟିୠୡ + Λୠିୡୟ + Λୡିୟୠ)                    (Eq.  3-38) 

On admet que les expressions de Λୟିୠୡ, Λୠିୡୟ et Λୡିୟୠ de l’équation 3-38 peuvent s’établir en se 

basant sur la formule générale de la conductivité équivalente des binaires. 

Λୟିୠୡ =  xୟΛୟ + xୠୡΛୠିୡ − xୟxୠୡkୡୟ୰ୠ୭୬ୟ୲ୣ|rୠୡ − rୟ| × ቀ୶౗ஃ౗
୰౗

+ ୶ౘౙஃౘషౙ
୰ౘౙ

ቁ             (Eq.  3-39) 

Λୠିୡୟ =  xୠΛୠ + xୡୟΛୡିୟ − xୠxୡୟkୡୟ୰ୠ୭୬ୟ୲ୣ|rୡୟ − rୠ| × ቀ୶ౘஃౘ
୰ౘ

+ ୶ౙ౗ஃౙష౗
୰ౙ౗

ቁ             (Eq.  3-40) 

Λୡିୟୠ =  xୡΛୡ + xୟୠΛୟିୠ − xୡxୟୠkୡୟ୰ୠ୭୬ୟ୲ୣ|rୟୠ − rୡ| × ቀ୶ౙஃౙ
୰ౙ

+ ୶౗ౘஃ౗షౘ
୰౗ౘ

ቁ             (Eq.  3-41) 

Où 

xୟ, xୠ et xୡ sont les fractions molaires des composants purs Li2CO3, Na2CO3 et Cs2CO3; Λୟ, Λୠ, 

Λୡ, sont les conductivités équivalentes des composants purs Li2CO3, Na2CO3 et Cs2CO3; Λୠିୡ, 

Λୡିୟ et Λୟିୠ sont respectivement les conductivités équivalentes du mélange binaire de Na2CO3-

Cs2CO3, Cs2CO3-Li2CO3 et Li2CO3-Na2CO3; rୟ, rୠ et rୡ sont des rayons ioniques (Å) respecti-

vement Li2CO3, Na2CO3 et Cs2CO3; kୡୟ୰ୠ୭୬ୟ୲ୣ est une constante à une température donnée obte-

nue par ajustement à partir des travaux de [289] dont l’expression est décrite à l’équation 3-42. 

kcarbonate =  4 381 −  2 099 × 10−3 T                   (Eq.  3-42) 

rbc = (1 − xc)rb + xcrc                    (Eq.  3-43) 
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Pour un mélange binaire de carbonate fondu Kojima et al [290] ont démontré que la conductivité 

équivalente des binaires s’écrit de la manière suivante : 

Λb−c = xaΛa + xbΛb − xaxbkcarbonate|rb − ra| × ቀxaΛa

ra
+

xbΛb

rb
ቁ                (Eq.  3-44) 

Connaissant la conductivité équivalente et le volume molaire du mélange ternaire, la valeur de la 

conductivité de l’électrolyte utilisée dans la pile MC-LFC est calculée et reportée dans le ta-

bleau 3.7. 

La conductivité électrique de NiO a été mesurée dans l’air et formulée par Tare et Wagner [285] 

selon l’expression 3-45 : 

log(σNiO) = 2 774 ± 0,07 −
3460±80

T
= kseff_c                  (Eq.  3-45) 

La conductivité électrique de Ni est déterminée à partir de l’équation 3-46.  

σNi =
1

ρNi
= kseff_a                     (Eq.  3-46) 

Où ρ୒୧ représente la résistivité du nickel. Dans le cas des cristaux métalliques, la résistivité aug-

mente linéairement avec la température; cela est dû à l’interaction entre les électrons et les pho-

nons. Étant donné que la température de fonctionnement de la pile ne varie pas de manière impor-

tante, la résistivité du nickel à une température T peut s’exprimer par approximation linéaire se-

lon l’équation 3-47. 

ρNi = ρ0൫1 + α0(T − T0)൯                      (Eq.  3-47) 

Avec T0 la température de référence (soit 25 °C), ρ଴ la résistivité à la température T0 (Ω.m); α଴ le 

coefficient de température à la température T0 (° C-1) et T la température en (°C). 

Les conductivités électriques de l’oxyde de nickel et du nickel respectivement kseff_c et kseff_a 

sont indiquées dans le tableau 3.7. 

 

 Estimations des densités de courant d’échange des électrodes 

La densité de courant d’échange à l’anode ൫i଴,ୟ൯ est exprimée selon la loi d’Arrhenius [274] et 

peut s’écrire pour le cas de la pile MC-LFC de la manière suivante :  

i଴,ୟ = k୆e(ି୉ా ୘⁄ ) = 6Fk୤൫ρେ
ୗ൯e(ି୉౜ ୖ୘⁄ ) = 6Fkୠ൫cେ୓

ୗ + cୌమ
ୗ + cୌమ୓

ୗ ൯e(ି୉ౘ ୖ୘⁄ ) − 6Fk୤൫cେୌర൯e(ି୉౜ ୖ୘⁄ )               (Eq.  3-48) 
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Pour approximer la valeur de i଴,ୟ on se sert de l’expression de la densité de courant d’échange 

notée i଴,ୟଵ issus des travaux de Elleuch [274] exprimée suivant l’équation 3-49. 

i0,a1 = kBe(−EB T⁄ ) = 4Fkf൫ρC
S൯e(−Ef RT⁄ ) = 4Fkb൫CCO2

S ൯e(−Eb RT⁄ )                  (Eq.  3-49) 

Où kB et EB sont extraits des travaux de [283] utilisant du carbone pur comme combustible, du Ni 

comme matériau anodique et un mélange Li2CO3-Na2CO3-K2CO3 comme électrolyte. 

En faisant le rapport entre i଴,ୟ et i଴,ୟଵ, on obtient la relation qui suit : 

୧బ,౗
୧బ,౗భ

= ଺୊୩౜൫஡ి
౏ ൯ୣ൫షు౜ ౎౐⁄ ൯

ସ୊୩౜൫஡ి
౏ ൯ୣ൫షు౜ ౎౐⁄ ൯ = ଷ

ଶ
                      (Eq.  3-50) 

La valeur de i଴,ୟଵ selon Elleuch [274] est égale à 0,005 A/m2, c’est en appliquant la relation de 

l’équation 3-50 que la valeur de i଴,ୟ pour le cas de la pile MC-LFC a été trouvée et indiquée dans 

le tableau 3.7. 

Pour déterminer la densité de courant d’échange à la cathode, on s’est basé sur le mécanisme pe-

roxyde [284, 291]:  

i0,c = ioc
0 × ൫PCO2,c൯

R1 × ൫PO2,c൯
R2                      (Eq.  3-51) 

Les valeurs i୭ୡ
଴ , R1 et R2 sont dans le tableau 3.7 extrait de [284]. On note que PCO2,c, PO2,c sont les 

pressions partielles des gaz du côté cathodique. En prenant pour hypothèse que la pression totale 

à l’entrée du compartiment cathodique est égale à 1, la relation liant les pressions partielles des 

gaz se résume à l’équation 3-52. 

PCO2,c + PO2,c = Pcathode = 1                    (Eq.  3-52) 

Finalement, les pressions partielles de CO2 et O2 se déterminent en résolvant les équations 3-53 et 

3-54 formulées à partir de la réaction de Boudouard [292] et de l’équation 3-52. 

൫PCO2,c൯
2

− 2PCO2,c − kBoudouard × PCO2,c + 1 = 0                  (Eq.  3-53) 

൫PO2,c൯
2

−  (2 + kBoudouard) × PO2,c + kBoudouard = 0                    (Eq.  3-54) 

k୆୭୳ୢ୭୳ୟ୰ୢ est la constante d’équilibre de Boudouard défini au préalable par Hemme et Cassir 

[254]. Cette constante étant une fonction de la température T peut s’établir selon l’équation 3-55. 

kBoudouard =
A

T
+ B = 2,7                       (Eq.  3-55) 
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Où A (soit -15 279) et B (soit 16,61) sont des constantes obtenues en utilisant la table de valeur 

de [152, 254] sous une plage de température de 800 K à 1275 K. À partir des équations 3-53 et 3-

54, les pressions partielles de O2 et de CO2 à l’entrée de la cathode sont calculées et les valeurs 

sont respectivement de 0,65 atm et 0,35 atm. On prend pour hypothèse que ces pressions par-

tielles demeurent constantes tout au long du fonctionnement de la pile MC-LFC. 

 

 Estimations des fractions massiques des réactifs  

Les fractions massiques (wk) des espèces chimiques mises en jeu dans la réaction 

d’oxydoréduction de la pile MC-LFC se déduisent de la formulation de l’équation 3-56 [288].  

x୩ = w୩ × ୑౩౫ౣ
୑ౡ

                       (Eq.  3-56) 

Avec M୩ la masse molaire de chacun des composants. La masse molaire du mélange Mୱ୳୫ se 

définit selon l’expression qui suit:  

ଵ
୑౩౫ౣ

= ∑ ୵ౡ
୑ౡ

୬
୩ୀଵ                        (Eq.  3-57) 

La fraction molaire de chaque espèce gazeuse (x୩) dans le compartiment anodique a été détermi-

née avec le module equilib du logiciel FactSage dont nous avons indiqué les détails dans le pre-

mier article à l’annexe A.  

Tableau 3.8 Fractions molaires et massiques des espèces participantes à la réaction d’oxydation 

de la pile MC-LFC 

Anode 

Espèces T (°C) x୩ (%) w୩ (%) 

H2 500 29 % 3 % 
CO 500 2 % 4 % 
H2O 500 34 % 36 % 
CH4 500 19 % 18 % 
CO2 500 15 % 38 % 

 

   Les fractions molaires de O2 et de CO2 du côté de la cathode ont été déterminées en appliquant 

la loi des proportions définies. La réaction 3.19 indique que : 3/2 moles de O2 réagissent avec 3 
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moles de CO2. Le rapport entre la quantité molaire de O2 et la quantité molaire de CO2 entrant 

dans la composition des ions carbonates est de 1 pour 2. Les fractions molaires (x୓ଶ et xେ୓ଶ) 

peuvent donc se déterminer en résolvant le système d’équations suivant :  

⎩
⎪
⎨

⎪
⎧ x୓ଶ = ୬ోమ

୬ోమା୬ిోమ

xେ୓ଶ = ୬ిోమ
୬ోమା୬ిోమ

୬ోమ
୬ిోమ

= ଵ
ଶ

                       (Eq.  3-58) 

Les fractions massique et molaire des réactifs (O2 et CO2) du compartiment cathodique sont affi-

chées dans le tableau 3.9. 

Tableau 3.9 Fractions molaires et massiques des espèces participant à la réaction de réduction de 

la pile MC-LFC 

Cathode 

Espèces T (C)  x୩ (%) w୩ (%) 

O2 500 34 % 27 % 
CO2 500 66 % 73 % 

 

 Détermination de la surface active et de la viscosité dynamique des fluides dans les 

compartiments anodiques et cathodiques 

Surface spécifique active 

   La surface spécifique active de l’anode de nickel (Sa,a) et de l’oxyde de nickel (Sa,c) représente 

la petite fraction de la structure des électrodes, qui est accessible aux espèces réactives. Ce terme 

est important dans la morphologie des électrodes et influence fortement la résistance des élec-

trodes [293]. Pour la détermination de la surface active, nous avons considéré l’approximation 

suivante: 

ܵ௔ = ܵ௔,௔ = ܵ௔,௖ = ௘௟௘௖௧௥௢ௗ௘ߩ ×  ௦                     (Eq.  3-59)ܣ

Avec ߩ௘௟௘௖௧௥௢ௗ௘ la densité du nickel poreux qui se situe entre 0,45~5 g/cm3 et ܣ௦ la surface spéci-

fique du nickel donnée par le fabricant qui est environ de 18 min 2 s/g.  

Viscosité dynamique 
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Frank M. White [294] a publié la valeur de la viscosité dynamique de certains gaz présents dans 

la pile MC-LFC. Les valeurs sont indiquées dans le tableau 3.10 

Tableau 3.10 Viscosité dynamique des gaz à 20 °C et 1 atm 

Gaz Viscosité dynamique [Pa.s] 

H2 9,05 x 10-6 

H2O 1,02 x 10-5 

CO2 1,48 x 10-5 

CO 1,82 x 10-5 

CH4 1,34 x 10-5 

O2 2 x 10-5 

air 1,8 x 10-5 

 

   Étant donné qu’il n’y a pas une grande variation de la viscosité dynamique des gaz selon le 

tableau 3.10, nous faisons l’hypothèse que la viscosité dynamique des fluides dans les deux com-

partiments est de l’ordre de 10-5. On sait que l’air de l’environnement terrestre au voisinage du 

sol est un mélange gazeux homogène. Il est approximativement composé de diazote, de dioxy-

gène, du dioxyde de carbone, de la vapeur d’eau des traces de dihydrogène. Comme on retrouve 

ces mélanges gazeux dans la pile MC-LFC, nous avons considéré que la viscosité de l’air est ap-

proximativement égale à la viscosité du mélange gazeux dans les deux compartiments afin de 

simplifier le calcul des débits de fluide pour résoudre l’équation de Brinkman. Selon les tables 

publiées par Frank M. White [294] sur les propriétés thermiques et physiques des fluides, la vis-

cosité dynamique de l’air (mu en Pa.s) peut être exprimée en fonction de la température par 

l’expression suivante: 

mu = 88 848 × 10ିଵହܶଷ − 32 398 × 10ିଵଵܶଶ + 62 657 × 10ି଼ܶ + 23 543 × 10ି଺  (Eq.  

3-60) 
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Avec T la température en Kelvin. 

En appliquant la formule de l’équation 3-68, on trouve la valeur de mu indiquée dans le ta-

bleau 3.7. 

 

3.4.3 Approximations de la conservation de charge dans l’électrolyte et aux 

électrodes 

   Les vitesses de réaction de transfert de charge dépendent de la différence de potentiel électrique 

local entre les phases conductrices d’électrons et conductrices d’ions. Au fur et à mesure qu’il y a 

des transferts de charge entre les phases, les potentiels électriques des phases changent. Les 

champs de potentiel électrique sont régis par des équations de conservation de charge qu’il faut 

absolument approximer afin de résoudre sans difficulté ces équations avec le logiciel COMSOL. 

En effet, si on suppose que la solution électrolytique est infiniment diluée (les interactions entre 

les molécules qui composent cette solution, toutes espèces confondues, sont toutes identiques) 

alors le transport de masse des porteurs de charge dans la pile MC-LFC peut s’exprimer selon 

l’équation de Nernst-Planck (en négligeant les interactions ion-ion) : 

N୧ = −D୧∇c୧ − z୧ܝ୫,୧Fc୧∇ϕ୪ + c୧u                 (Eq.  3-61) 

Où 

Ni est la densité de flux de l’espèce i en mol/m2.s, ci représente la concentration de l’ion i (unité 

SI : mol/m3), zi la valence de la substance i (ou nombre de charges des espèces ioniques), Di le 

coefficient de diffusion (unité SI : m2/s), um,i la mobilité ionique (unité SI : s·mol/kg), F désigne 

la constante de Faraday (unité SI : C/mol), ϕ୪ le potentiel électrolytique et u le vecteur vitesse 

(unité SI : m/s). 

D’après la relation de Nernst-Einstein, la mobilité des espèces diffuses peut s’exprimer selon la 

relation suivante : 

୫,୧ܝ = ஽೔
ோ்

                      (Eq.  3-62) 

En substituant la mobilité ionique de l’équation 3-62 dans l’équation 3-61, on obtient : 

௜ܰ = ௜ܦ− ቀ∇ܿ௜ + ௭೔ி
ோ்

ܿ௜∇ϕ௟ቁ + ܿ௜ݑ                   (Eq.  3-63) 
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La densité de courant net peut être exprimée en utilisant la somme de tous les flux d’espèces; elle 

est donnée par la relation suivante: 

݅௟ = ܨ ∑ ௜ݖ ௜ܰ௜                      (Eq.  3-64) 

    À partir de l’expression de Nernst-Planck, les lois de conservation de la masse et de la charge 

se combinent pour satisfaire automatiquement la conservation du courant dans l’électrolyte. Nous 

pouvons développer davantage le système en considérant plus en détail l’expression résultante du 

flux de courant il de la pile MC-LFC : 

݅௟ = ܨ− ∑ ௜∇ܿ௜௜ܦ௜ݖ − ிమ

ோ்
∇ϕ௟ ∑ ௜ݖ

ଶܦ௜ܿ௜ + ݑ ∑ ௜ܿ௜௜௜ݖ                 (Eq.  3-65) 

   De toute évidence, le terme le plus à droite est nul; c’est-à-dire que la convection d’une solution 

électro-neutre (électrolytique) ne provoque pas de flux de courant. Le terme le plus à gauche 

(courant de diffusion) disparaît également en raison de l’électroneutralité (les gradients des es-

pèces porteuses de charges sont nuls). Même si ce n’est pas le cas, ce terme est souvent beaucoup 

plus petit que le terme central (courant de migration), tant que les concentrations des ions por-

teurs de courant ne varient pas de façon marquée à travers la solution. Dans le cas de la pile MC-

LFC en fonctionnement, nous considérons que la composition de l’électrolyte est presque cons-

tante et que les ions porteurs de charges (COଷ
ଶି) ne sont pas significativement épuisés, le courant 

de diffusion peut donc être négligé. 

Par conséquent, il s’ensuit que : 

i୪ = − ிమ

ோ்
∇ϕ௟ ∑ ௜ݖ

ଶܦ௜ܿ௜௜ = −k୪∇ϕ௟ = −σୟୠୡ∇ϕ௟                 (Eq.  3-66) 

   C’est cette expression de la densité de courant qui est utilisée dans l’interface de distribution de 

courant secondaire et indiquée dans le tableau 3.6. Tant que cette quantité ne varie pas de façon 

marquée à travers la solution, l’approximation du courant de diffusion demeure valide. 

En définitive, l’avantage de l’expression ohmique de la densité de courant (Eq. 3.66) est qu’il 

s’agit d’une relation linéaire entre la densité de courant et le potentiel de l’électrolyte, ce qui 

permet une simplicité dans la modélisation. En revanche, les approximations utilisées pour déri-

ver l’expression de la distribution du courant secondaire imposent cependant des contraintes plus 

strictes sur les configurations de système. La force ionique de la solution doit rester presque cons-
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tante pour que l’approximation de la conductivité constante soit valide. C’est généralement le cas 

des carbonates fondus dont la conductivité est relativement élevée. 

La conduction du courant dans l’électrolyte est censée avoir lieu par le transport d’ions comme 

décrit ci-dessus, tandis que les électrons conduisent le courant dans l’électrode. Nous estimons 

aussi que la loi d’Ohm est également une approximation à considérer pour la conduction du cou-

rant dans la phase d’électrode solide, l’équation générale dans ces interfaces est la suivante : 

iୱ = −σୱ∇ϕ௦                     (Eq.  3-67) 

 

3.4.4 Interface de distribution de courant secondaire 

En rappel, l’interface de distribution de courant secondaire du logiciel COMSOL a été utilisée 

pour la modélisation générique de la cellule MC-LFC en prenant l’hypothèse que l’électrolyte 

conduit le courant selon la loi d’Ohm avec une conductivité constante. Cette interface de distribu-

tion tient compte des surtensions d’activation, du transfert des ions chargés dans l’électrolyte 

(équilibre des charges en combinaison avec la loi d’ohm), de la conduction du courant dans les 

électrodes (loi d’Ohm). De plus, elle peut être combinée avec l’interface de distribution de cou-

rant dépendant de la concentration (transport de masse) dans le logiciel Comsol. Pour modéliser 

un système électrochimique, il faut tenir compte de l’aspect thermodynamique pour décrire l’état 

d’équilibre du système, mais aussi il faudrait considérer la cinétique aux électrodes. 

3.4.4.1) Potentiel d’équilibre de la pile MC-LFC  

Les différentes réactions dans le sens de l’oxydation et de la réduction se produiront à l’interface 

électrode-électrolyte avec une variation de l’énergie de Gibbs afin de générer un courant. Cette 

grandeur extensive de l’énergie est liée à la différence de potentiel d’équilibre de l’électrode à 

l’électrolyte selon l’expression décrite dans l’équation 3-68 et qui découle de l’équation de 

NERNST. 

Eୣ୯ = Eୣ୯
଴ −  ୖ୘

୬୊
ln ቀୟ౎

ୟో
ቁ                     (Eq.  3-68) 

Où  

Eୣ୯
଴  est le potentiel d’équilibre aux conditions standard, n est le nombre d’électrons échangés, aୖ et 

a୓ sont les activités du réducteur et de l’oxydant. 
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   Par convention, l’équation de Nernst est une expression universelle qui est utilisée pour modé-

liser les systèmes à l’équilibre thermodynamique. Elle nous indique la position d’équilibre d’une 

réaction. Le potentiel d’équilibre de la pile MC-LFC selon l’équation de NERNST est le suivant : 

∆Eୣ୯ =  Eୣ୯
଴ +  ୖ୘

଺୊
ln ቆ

ୟి×൫୔ోమ,ౙ൯
య/మ×୔ిౄర,౗×൫୔ిోమ,ౙ൯

య

൫୔ిో,౗൯
మ×୔ౄమో,౗×୔ౄమ,౗×൫୔ిోమ,౗൯

యቇ                 (Eq.  3-69) 

Avec aେ = 1 et Pେ୓మ,ୡ = Pେ୓మ,ୟ 

Le potentiel d’équilibre de la réaction globale noté ∆Eୣ୯ dont la valeur est 0,96V a été calculé plus 

haut (voir équation 3-19). On peut donc écrire l’expression suivante: 

∆Eୣ୯ = Eୣ୯
଴ +  ୖ୘

଺୊
ln ቆ

ୟి×൫୔ోమ,ౙ൯
య/మ×୔ిౄర,౗

൫୔ిో,౗൯
మ×୔ౄమో,౗×୔ౄమ,౗

ቇ = −ΔGT
0/(6F)                (Eq.  3-70) 

Avec ΔG୘
଴ l’énergie libre de Gibbs à la température de 500 °C et à la pression de 1 atm dont la 

valeur est égale à -560 kJ dans notre cas. 

3.4.4.2) Cinétique à l’électrode anodique et à l’électrode cathodique de la pile MC-LFC 

L’équation de Nernst 3-68 ne montre pas s’il y a une limitation cinétique, c’est-à-dire si la réac-

tion se déroule lentement empêchant que la condition d’équilibre ne soit atteinte. Nous pouvons 

donc supposer que le problème peut aussi s’observer dans la pile MC-LFC empêchant les réac-

tions d’atteindre leur équilibre par des limitations cinétiques. D’un point de vue cinétique, la den-

sité de courant due à la réaction électrochimique est fonction de la surtension et des concentra-

tions de réactif et de produit, il est très souvent commode d’utiliser l’équation de Butler-Volmer 

qui décrit un processus réversible, de sorte qu’un courant anodique ou cathodique peut circuler en 

fonction du signe et de l’amplitude de la surtension. Dans le cas de la pile MC-LFC, nous suppo-

sons que les concentrations des espèces électro-actives à la surface des électrodes de nickel ou 

d’oxyde de nickel subissent un changement important, ce qui a inévitablement un impact sur la 

cinétique locale (interface de distribution secondaire en plus du transport d’espèces). Ainsi, 

l’expression cinétique de Butler-Volmer est dérivée pour décrire la réaction de transfert de 

charge, où les termes anodique et cathodique de l’expression de la densité de courant dépendent 

des concentrations locales des espèces électro-actives à la surface de l’électrode [295, 296]. En 

d’autres termes, l’expression de Butler-Volmer est réécrite en définissant la surtension par rap-

port à un état de référence fixe pour les concentrations initiales cR-ref et cO-ref. 
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 i୪୭ୡ = i଴,ୟ
ୡ౎

ୡ౎ష౨౛౜
e(஑౗୊஗౨౛౜) ୖ୘⁄ −  i଴,ୡ

ୡో
ୡోష౨౛౜

e(ି஑ౙ୊஗౨౛౜) ୖ୘⁄                  (Eq.  3-71) 

Avec cR et cO les concentrations locales des espèces réduites et oxydées dans la réaction, αୟ et αୡ 

sont les facteurs symétriques anodique et cathodique indiquant un processus de réaction global. 

La concentration de référence des espèces chimiques (O2, CH4, C, CO, H2, H2O, CO2) réagissant 

dans la réaction électrochimique est calculée à partir de l’équation 3-72. 

c୩_୰ୣ୤ =  ୡ౪౥౪×(୵ౡ ୑ౡ⁄ )
൫∑ ୵ౡ ୑ౡ⁄౤

౟సభ ൯
                    (Eq.  3-72) 

Où wk et Mk sont respectivement la fraction massique et la masse molaire de l’espèce k. On note 

que ctot est la concentration molaire totale dont l’expression est établie selon l’équation 3-73. 

c୲୭୲ = ୔౗౪ౣ
ୖ×୘

                      (Eq.  3-73) 

   On présume que l’équation de cinétique de transfert de charge conduisant à calculer la densité 

de courant locale du côté de l’anode dans le cas de la pile MC-LFC est la suivante [295, 296]: 

iୟ =  i଴,ୟ ቆ൬ ୡిౄర

ୡిౄర,౨౛౜
+ ୡి

ୡి,౨౛౜
൰ e(଴,ହ୊஗) ୖ୘⁄ − ൬ ୡిో

ୡిో,౨౛౜
+ ୡౄమ

ୡౄమ,౨౛౜
+ ୡౄమో

ୡౄమో,౨౛౜
+ ୡిోమ

ୡిోమ,౨౛౜
൰ e(ିଵ,ହ୊஗) ୖ୘⁄ ቇ              (Eq.  3-74) 

Ici i଴,ୟ est la densité du courant d’échange anodique (A/m2), cCH4, cC, cCO, cH2, cH2O et cCO2 sont 

respectivement la concentration molaire du méthane, du carbone, du monoxyde de carbone, de 

l’hydrogène et du dioxyde de carbone (mol/m3). cCH4,ref, cC,ref, cCO,ref, cH2,ref, cH2O,ref et cCO2 sont les 

concentrations de référence (mol/m3). La densité de courant (par unité de volume) du côté ano-

dique est [296]: 

jୟ = Sୟ,ୟ × iୟ                     (Eq.  3-75) 

   L’équation de cinétique de transfert de charge conduisant à calculer la densité de courant locale 

cathodique est la suivante [295, 296]: 

iୡ =  i଴,ୡ ൬e(ଷ,ହ୊஗) ୖ୘⁄ − ൬ ୡోమ
ୡోమ,౨౛౜

+ ୡిోమ
ୡిోమ,౨౛౜

൰ e(ି଴,ହ୊஗) ୖ୘⁄ ൰                 (Eq.  3-76) 

Où i଴,ୡ est la densité du courant d’échange cathodique (A/m2).  

La densité de courant (par unité de volume) du côté de la cathode est égale à: 

jୡ = Sୟ,ୡ × iୡ                     (Eq.  3-77) 
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La détermination de la densité de courant d’échange à l’anode ൫i଴,ୟ൯ et à la cathode ൫i଴,ୡ൯  est 

indiquée plus haut. 

   En effet, les réactions qui se produisent dans la pile MC-LFC peuvent occasionner des surten-

sions (activation, ohmique, et concentration) qu’il faut évaluer. Nous avons retenu à la page 87 

que la production interne d’entropie de la pile MC-LFC réelle correspond aux phénomènes de 

surtensions. Ces pertes diminuent la tension aux bornes de la pile (Vcell) par rapport à son poten-

tiel d’équilibre (E) [297] selon les expressions suivantes: 

Vୡୣ୪୪ =  ∆Eୣ୯ +  η୰ୣ୤ =  Eୣ୯,ୡ − Eୣ୯,ୟ =  V୮୭୪                  (Eq.  3-78) 

η୰ୣ୤ =  ηୟୡ୲,ୟ +  ηୟୡ୲,ୡ + ηୡ୭୬ୡ,ୟ + ηୡ୭୬ୡ,ୡ + η୭୦୫ = V୮୭୪                 (Eq.  3-79) 

Où  

ηୟୡ୲,ୟ, ηୟୡ୲,ୡ sont les surtensions d’activation anodique et catholique, ηୡ୭୬ୡ est la surtension due 

aux transports de masse et η୭୦୫ est la surtension ohmique.  

   En résumé, le potentiel à la limite d’entrée de l’anode est fixé à un potentiel de référence de 

zéro. À la limite d’entrée de la cathode, le potentiel est réglé à la valeur de la tension de la cellule, 

Vcell. Dans la modélisation de la pile avec Comsol, Eୣ୯,ୟ = 0 et Eୣ୯,ୡ  =  0,96V. Étant donné que 

la valeur des surtensions est très complexe à estimer, nous avons fait le choix de varier la produc-

tion d’entropie ou la surtension globale du système Vpol. Ainsi, la simulation de la pile MC-LFC 

s’effectue sur la plage 0,16V < Vcell < 0,91 en utilisant Vpol dans la plage de 0,05 V à 0,8 V 

comme paramètre pour le solveur paramétrique.  

 

3.4.5 Transport des espèces concentrées et écoulements des fluides 

3.4.5.1) Transports des espèces concentrées 

   Le modèle de pile MC-LFC décrit une unité fonctionnant à la lignine et au mélange O2/CO2. 

Au niveau de l’anode, la lignine fournie comme combustible se décompose en carbone et en plu-

sieurs gaz (H2, CH4, CO, H2O et CO2). Dans la cathode, les oxydants fournis sont composés 

d’oxygène, et du dioxyde de carbone (provenant de l’anode). La pile MC-LFC inclut donc la dif-

fusion à plusieurs composants, où la force motrice de diffusion de chaque espèce dépend de la 
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composition du mélange, de la température et de la pression. Ce mélange gazeux dans les com-

partiments anodiques et cathodiques de la pile n’est pas des solvants et leurs concentrations 

d’espèces sont approximativement du même ordre de grandeur. C’est pour cette raison que nous 

utilisons l’interface de transports des espèces concentrées avec le logiciel Comsol permettant de 

résoudre les fractions massiques de toutes les espèces participantes en incluant leur mode de 

transport. Dans le modèle, nous prenons l’hypothèse que le transport des espèces chimiques se 

fait par diffusion et par convection. Le mécanisme de transport par diffusion est décrit dans le 

logiciel COMSOL par les équations de diffusion de Maxwell-Stefan [298, 299], résolues en utili-

sant une interface de transport d’espèces concentrées pour chaque compartiment d’écoulement 

d’électrode. Ainsi, le vecteur de flux massique relatif (kg/m2.s) est défini de manière suivante : 

j୧ = −ρw୧ ∑ Dഥ୧୩d୩ −୕
୩ୀଵ

ୈ౟
౐

୘
∇T                   (Eq.  3-80) 

Où Dഥ୧୩ (m2/s) sont les diffusivités de Fick multi composantes (ou les coefficients de diffusion 

effectifs des espèces i et k), d୩ (1/m) est la force motrice de diffusion, D୧
୘ (kg/m. s) est le coeffi-

cient de diffusion thermique de l’espèce i, ρ (kg/m3) désigne la densité du mélange.  

La matrice de diffusion Maxwell-Stefan Dik a été spécifiée dans le compartiment anodique et 

cathodique de la pile MC-LFC (figure 3.15 et figure 3.16). Pour une simulation impliquant Q 

espèces, la matrice de diffusivité de Maxwell-Stefan est une matrice symétrique Q-par-Q, où les 

composantes diagonales sont 1. 

 

Figure 3.15 Matrice de diffusivité de Maxwell-Stefan dans le compartiment anodique 

 

Figure 3.16 Matrice de diffusivité de Maxwell-Stefan dans le compartiment cathodique 
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Les coefficients de diffusion des binaires Dik [m2/s] sont utilisés pour le calcul des transports des 

espèces qui se passent par écoulement libre dans les canaux de distribution du côté anodique et 

cathodique. Ainsi, la diffusivité des binaires est évaluée en utilisant une équation empirique basée 

sur la théorie des gaz cinétiques [300]: 

D୧୩ =
ଷ,ଵ଺.ଵ଴షఴ×൫୘భ,ళఱ൯×൬ భ

౉౟
ା భ

౉ౡ
൰

୔×ቀ୚౟
భ/యା୚ౡ

భ/యቁ
                    (Eq.  3-81) 

où Mi et Mk en kg/mol sont les masses molaires des espèces, Vi et Vk en m3/mol sont les volumes 

de diffusion des gaz.  

Nous considérons que le transport des espèces se produit dans un milieu poreux saturé tel que 

l’électrode de nickel ou l’oxyde nickel poreux, cette matrice de diffusivité D୧୩ doit être corrigée 

par un facteur Fe qui est fonction de la porosité et du facteur de tortuosité.  

 

൝
௘ܨ = ఢ೛

ఛಷ

߬ி = ߳௉
ଵ ଶ⁄

                      (Eq.  3-82) 

Où 

߳௣ et ߬ி sont respectivement la porosité et la tortuosité de l’électrode poreuse. La porosité de la 

couche poreuse est définie dans le tableau 3.7 comme étant e_por. 

On note que le facteur de tortuosité explique la diffusivité réduite due au fait que les grains so-

lides empêchant le mouvement brownien sont déterminés selon le modèle de Bruggeman [301].  

La force motrice de diffusion d୩ selon [298, 299] est égale à :  

d୩ = ∇x୩ + ଵ
୔

[(x୩ − w୩)∇P]                   (Eq.  3-83) 

La fraction molaire (x୩) et la fraction massique sont décrites dans les équations 3-56 et 3-57. 

Les conditions aux limites aux parois du canal de distribution du gaz et des électrodes sont un 

flux massique nul (condition d’isolation) exprimé selon l’équation 3-84. 

-n.Ni=-n.( ρw୧u + j୧)=0                  (Eq.  3-84) 

n est l’unité normale pointant vers le domaine du fluide. 
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A l’entrée, la composition massique des espèces chimiques (O2, CH4, CO, H2, H2O, CO2) est 

spécifiée, tandis que la condition de sortie est le flux convectif. Cette hypothèse signifie que le 

terme convectif est l’effet dominant entraînant le flux de masse à travers la limite d’écoulement. 

On peut écrire la condition du flux sortant de la manière suivante: 

−n. ρw୧ ∑ Dഥ୧୩d୩ =୕
୩ୀଵ 0                   (Eq.  3-85) 

3.4.5.2) Écoulement du fluide dans les canaux de distribution et les électrodes poreuses 

En général, le flux dans les canaux de distribution est régi par les équations de Navier-Stokes en 

utilisant la forme d’état stable de la continuité et de la conservation de la quantité de mouvement 

[302, 303]: 

∇. (ݑߩ) = 0                    (Eq.  3-86) 

.ݑ)ߩ ݑ(∇ = ∇. ቂ−ܫ݌ + ݑ∇)ߤ + (்(ݑ∇) − ଶ
ଷ

(∇.  ቃ                (Eq.  3-87)ܫ(ݑ

où u est la vitesse du gaz en m/s, ߩ est la densité volumique du gaz en kg/m3, p est la pression en 

Pa et ߤ est la viscosité dynamique du gaz en kg/m.s. 

En revanche, les électrodes Ni et NiO de la pile MC-LFC sont des couches poreuses, les équa-

tions (3-86 et 3-87) changent selon [302, 303] et deviennent sous la forme suivante:  

∇. (ݑߩ) = ܳ                      (Eq.  3-88) 

ቀఓ
఑

+ ܳቁ ݑ = ∇. ൤−ܫ݌ + ఓ
ఢ೛

ݑ∇) + (்(ݑ∇) − ଶ
ଷ

ఓ
ఢ೛

(∇.  ൨                (Eq.  3-89)ܫ(ݑ

Où ߢ est sa perméabilité en m2(défini dans le tableau 3.7 comme perm_a ou perm_c). L’équation 

(3-89) est également connue sous le nom d’équation de Brinkman7 (Annexe C). De plus, la per-

méabilité peut être calculée à l’aide de la formule de Kozeny-Carman [304-306]: 

 

 

7 L’interface équation de Brinkman dans Comsol est utilisée pour calculer les champs de vitesse et de pression du 

fluide de l’écoulement monophasique dans les milieux poreux dans un écoulement en régime laminaire. Cette inter-

face physique étend la loi de Darcy pour décrire la dissipation de l’énergie cinétique par cisaillement visqueux, simi-

laire aux équations de Navier-Stokes. 
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ߢ = ൫ఌయௗ೛
మ൯

଻ଶఛ(ଵିఌ)మ                     (Eq.  3-90) 

Où dp en μm correspond au diamètre des particules. 

3.4.6 Résultats : courbe de performance de la pile MC-LFC 

   Nous présentons quelques résultats de la simulation qui sont comparés à ceux des études exis-

tantes dont le point d’ancrage est l’étude de la performance des cellules DCFC. Toutefois, les 

résultats sur l’étude paramétrique du système MC-LFC sont détaillés dans l’article 2 (annexe B). 

   En maintenant une densité de courant d’échange anodique de 0,75/m2, une température de 

500 °C et une pression de 1 atm, la puissance maximale et optimale de la pile obtenue par modé-

lisation est respectivement de 2380 W/m2 et 1950 W/m2 (figure 3.17); ceci permet d’affirmer que 

le rendement de la cellule MC-LFC est de 82 %. La tension optimale est de 0,72V ; si elle reste 

constante pendant le fonctionnement de la pile alors la surtension globale serait de 0,24 V; cette 

valeur est élevée, car elle est nettement supérieure à 0,06V (obtenue en faisant le rapport entre le 

produit de la constante des gaz parfaits et de la température par la constante de faraday RT/F). 

Pour minimiser la surtension globale, il faudrait augmenter les constantes de vitesse pour le 

transport de matière (variations de la concentration des espèces dans la solution électrolyte) et 

pour le transport de charge (application à l’électrode d’un surpotentiel pour activer rapidement la 

réaction électrochimique). Il est aussi possible d’augmenter la rugosité des électrodes enfin 

d’accroitre leur surface et adopter un design du point de vue pratique qui permettra de minimiser 

la résistance de contact au niveau des interconnexions. 
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Figure 3.17 Courbe de la tension (a) et de la densité de puissance (b) en fonction de la densité de 

courant de la pile MC-LFC sous une température de fonctionnement de 800 K. 

 

   Selon le tableau 3.11, on constate que la performance d’une pile DCFC dépend de plusieurs 

facteurs tel que la température, la nature du combustible et le type de matériaux utilisés pour les 

conducteurs électronique et ionique. 

 

Tableau 3.11 Comparaison de la performance de différentes cellules DCFC obtenue expérimenta-

lement par rapport à la cellule MC-LFC modélisée avec le logiciel COMSOL. 

Anode Cathode Électrolyte Combus-

tible 

Tempéra-

ture (°C) 

puis-

sance 

maxi-

male 

W/ m2 

Sys-

tème 

Réf 

lignosulfo-

nate + 

Charcoal 

activated 

CuCO3-Cu 

(OH) 2, Ni-

CO3-2Ni 

(OH) 2-

4H2O, Zn 

(NO3) 2-

6H2O) et 

(Li2CO3) 

SDC –

(Li/Na) 2CO3 

composite 

lignosulfo-

nate + 

Charcoal 

activated 

560 250  HDCF

C 

[4] 
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NiO-SDC 

0,8 mm 

LSCF SDC Carbon 

black 

Bamboo 

Wastepaper 

650 680 

1560 

2250 

DCFC [199

] 

3D NiO–

GDC 

Sm0.5Sr0.5Co

O3 (SSC) 

Ce0.8Gd0.2O1.

95 (GDC)–

carbonate 

composite 

Graphitic 

carbon 

composite 

500 1430 HDCF

C 

[6] 

Ni NiO Molten car-

bonate 

Lignin 

powder 

525 1390 MC-

LFC 

Our 

Wor

k 

Ni NiO Li2CO3/Na2C

O3 

72% H2, 

18% CO2, 

and 10% 

H2O 

650 1000 MCFC [307

] 

Ag-GDC Ag-GDC YSZ + 1 wt 

% 

Al2O3 

Brown coal 

char 

850 2210 SOFC [10] 

 

   En comparant la courbe de performance de la cellule MC-LFC modélisée avec le logiciel 

COMSOL et des études expérimentales de Raquel et son équipe [4], on constate une grande va-

riation de la densité de puissance. En effet, ces auteurs ont utilisé pour la première fois deux types 

de lignine (Lignosulfonate (LS) et Kraft lignin (KL) mélangée chacune avec du charbon actif 

dans une pile DCFC. Ces deux lignines ont servi à la fois de combustible et de matériau anodique 

dont l’électrolyte est un matériau composite (SDC –(Li/Na)2CO3) et la cathode est un mélange de 

composés catalytiques (CuCO3-Cu (OH)2, NiCO3-2Ni (OH)2-4H2O, Zn (NO3)2-6H2O) et de sel 

fondu (Li2CO3). Finalement, ils ont pu obtenir une densité de puissance maximale d’environ 
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25 mW/cm2 (soient une densité de courant de 80 mA/cm2 et une tension de 0,31V) sous une tem-

pérature de 833 K. Il y’a en effet une baisse considérable de la tension de fonctionnement. Cela 

montre que la surtension globale de la pile est très élevée (soit 0,65V) et est due au choix des 

matériaux qui exercent une influence sur la vitesse de transport des espèces électro-active de la 

pile. Ensuite, en comparant les performances de la cellule MC-LFC obtenue avec COMSOL à la 

cellule SOFC obtenue expérimentalement par H. Wu et al [10], on constate que cette dernière a 

une densité de puissance presque similaire (soient 2210 W/m2 contre 2380 W/m2). Néanmoins, la 

température de fonctionnement est plus élevée (soit 850 °C contre 500 °C) et les matériaux utili-

sés sont onéreux (selon la bourse des métaux londonienne, le cours de l’argent était 60 fois supé-

rieur à celui du nickel en décembre 2020). La pile à combustible hybride à carbone direct de W. 

Wu et al [6] démontre qu’il est possible d’avoir de bonnes performances pour les systèmes DCFC 

fonctionnant sous une température de 500 °C en utilisant des matériaux catalytiques 

(Sm0.5Sr0.5CoO3, GDC …) permettant de faciliter l’oxydation du carbone et la réduction de 

l’oxygène. Ils ont pu obtenir une densité de puissance de 1430 W/m2 légèrement supérieure à 

celle de la cellule MC-LFC. J. Rosen et al [307] ont développé une pile à combustible à carbonate 

fondu (MCFC) utilisant les mêmes matériaux d’électrodes que ceux de la pile MC-LFC, mais 

présente une densité de puissance maximale inférieure à celle de la pile modélisée dans cette 

étude. On note que la différence de performance est liée au combustible et à la composition du sel 

fondu utilisés. De manière globale, la performance de la pile dépend de la température, de la 

pression de fonctionnement, des propriétés physico-chimiques des matériaux d’électrodes, 

d’électrolyte et du combustible utilisé. C’est pourquoi il est nécessaire de réaliser une analyse 

paramétrique des différents éléments pouvant affecter la performance de la pile MC-LFC ; cela 

permet de mieux appréhender les limites d’un tel système (voir l’article 2 de l’annexe B).  
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CHAPITRE 4 ÉTUDE EXPÉRIMENTALE DE LA PILE MC-LFC ALI-

MENTÉE AVEC DEUX TYPES DE LIGNINE 

   La modélisation est l’approche utilisée pour prédire le comportement de la pile MC-LFC. Son 

utilisation est extrêmement utile et nécessaire, car le système étudié est complexe. En effet, nous 

avons construit une représentation simplifiée du système MC-LFC permettant d’étudier sa per-

formance sur la base d’un certain nombre de variables et de relations entre ces variables. Et pour-

tant toute modélisation souffre de limites très importantes et les ignorer nous expose à des sur-

prises potentiellement très coûteuses. Quelle que soit la capacité de Comsol ou de Factsage à pré-

dire les performances de la pile, ces logiciels sont nécessairement une simplification de la réalité 

à cause des approximations mises en jeu afin de faciliter les calculs. Il y’a donc une évidence de 

s’étendre vers des expériences réelles dans le but de concilier la théorie à la pratique. C’est pour 

cette raison que dans ce chapitre nous apportons quelques aspects supplémentaires afin d’élucider 

davantage la faisabilité de la pile MC-LFC.  

 

4.1 Préparation des différents composants de la pile MC-LFC 

4.1.1 Les électrodes 

Anode  

On dispose du nickel poreux acheté chez le fournisseur Shenzhen et dont les spécifications sont 

les suivants : densité 5g/cm3, porosité 40 %, pureté de 99,99 %, taille des pores 0,3 mm et épais-

seur de 2 mm. Nous avons découpé le nickel poreux selon les dimensions suivantes : longueur 

10 cm et largeur 2 cm. Ensuite 10 g de poudre de lignine ont été mélangés dans de l’éthanol pur 

afin d’obtenir de la pâte. Cette pâte a été chargée sur l’électrode d’anode en nickel poreux. Dans 

chaque expérience, 10 g de lignine ont été chargés sur l’électrode d’anode. 

Cathode 

   La préparation du matériau cathodique consiste à oxyder le nickel pur afin d’obtenir le NiO. 

Pour ce faire, le même nickel poreux a été découpé selon les dimensions suivantes : longueur 
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10 cm et largeur 2 cm. Ensuite, il a été placé pendant 30 minutes sous une flamme à l’aide d’un 

bruleur à gaz. Le NiO est obtenu par un changement de coloration (de gris à vert). 

4.1.2 Le creuset d’électrolyte 

Cette matrice qui abrite l’électrolyte dans lequel on plonge les électrodes pour former la cellule 

d’essai est d’une capacité de 100 ml, d’une hauteur de 45 mm et d’un diamètre 59 mm et est en 

inconel (alliage nickel-chrome-fer 601). Ce matériau résiste à la corrosion, à la carbonisation ou à 

la sulfuration et à l’oxydation dans la plage de 1000 °C à 1200 °C.  

4.1.3 Électrolyte 

   Le rôle clé de l’électrolyte dans la pile MC-LFC est de créer un milieu à travers lequel les ions 

carbonate peuvent transiter de la cathode à l’anode. On rappelle que les électrolytes peuvent agir 

comme une sorte de filtre, empêchant les ions ou électrons indésirables de perturber les réactions 

chimiques souhaitées. L’étude d’une pile à combustible à carbonate fondu nécessite la connais-

sance de la température d’opération et de la stabilité du carbonate (pertes de masse). De manière 

générale, il s’agit de la température de fusion du conducteur ionique qui conditionne la tempéra-

ture d’opération de la pile. On rappelle que l’électrolyte utilisé dans la pile MC-LFC est un mé-

lange de carbonate fondu Li2CO3-Na2CO3-Cs2CO3 dont les proportions molaires sont respecti-

vement de 43,5 %, 41,5 % et 15 %. Pour connaitre la température de fusion et la variation en 

masse selon la contrainte thermique appliquée, le carbonate fondu a été soumis à des tests 

d’analyse thermique à l’aide de l’appareil DSC-TG. Des expériences ont montré que, pour at-

teindre la conductivité ionique souhaitée, le mélange eutectique doit être chauffé à environ 

150 °C au-dessus de sa température de fusion [308]. Au-dessus de la température de fusion, les 

mélanges de carbonates sont liquides et sont de bons conducteurs ioniques. Les températures de 

fusion des électrolytes dépendent fortement de leur composition. En effet, Chunlin et son équipe 

[180] confirment expérimentalement que l’ajout de 5 % en masse de Rb2CO3 ou de 5 % en masse 

de Cs2CO3 abaisse le point de fusion des carbonates (Li2CO3-Na2CO3-K2CO3) de 30 ° C.  Le car-

bonate de lithium (pureté de 99,99 %), le carbonate de sodium (pureté > 99,95 %) et le carbonate 

de césium (pureté de 99,95 %) qui ont été utilisés proviennent de chez Sigma Aldrich.  

   Le début de l’expérience consiste à mesurer une masse totale du mélange de carbonate fondu 

d’au moins 400 g. Les proportions molaires des carbonates pris individuellement étant connues, 
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nous avons considéré arbitrairement une masse de 105 g de Li2CO3 et nous avons résolu le sys-

tème d’équations 4-1 pour obtenir séparément 160 g de Cs2CO3 et 144 g de Na2CO3 

ቐ
݉௅௜మ஼ைయ = 105

0,778 × ݉௅௜మ஼ைయ − ݉ே௔మ஼ைయ + 0,542 × ݉஼௦మ஼ைయ = 0
1,017 × ݉௅௜మ஼ைయ + 0,230 × ݉ே௔మ஼ைయ − ݉஼௦మ஼ைయ = 0

                  (Eq.  4-1) 

Par la suite, 40 mg du mélange Li2CO3-Na2CO3-Cs2CO3 sont introduits dans un creuset en acier 

inoxydable. D’une part, ce mélange a ensuite été placé dans un four et chauffé jusqu’à 600 °C, et 

nous avons constaté que les carbonates sont complètement fondus et bien mélangés. La masse 

fondue s’est refroidie à l’intérieur du four et la masse solide d’électrolyte (43,5 % mol Li2CO3 - 

41,5 % mol Na2CO3 - 15 % mol Cs2CO3) a été obtenue. D’autre part, ce même mélange a été 

introduit dans l’appareil (DSC-TG). En effet, la TG a permis de mesurer la variation de poids du 

mélange carbonate fondu soumis à un traitement thermique. C’est donc une analyse quantitative. 

On peut donc constater les phénomènes chimiques ou physiques qui se traduisent, sous l’effet de 

la température et sous atmosphère contrôlée, par une variation de poids. Le DSC a servi à mesu-

rer le flux de chaleur absorbé ou dégagé par l’électrolyte soumis à un programme de température 

contrôlé dans une atmosphère contrôlée.  

 

4.2 Caractérisations des Lignines 

Deux types de lignine (Kraft et Organoslov) provenant de CanmetÉNERGIE (Ressources natu-

relles Canada) sont les combustibles utilisés dans le prototype de pile MC-LFC. L’analyse de la 

composition élémentaire des lignines a été réalisée à l’aide de l’analyseur Leco SC632 et Leco 

TruSpec couplée au module Micro O. La série SC632 a été utilisée pour déterminer la teneur en 

soufre et en carbone de chacune des lignines. L’analyseur Truspec Micro O de la compagnie LE-

CO a permis de déterminer la quantité de carbone, d’hydrogène, d’azote contenue dans les deux 

lignines. Le module complémentaire MicrO (procédé de pyrolyse à une température de 1300 °C) 

a servi pour déterminer la quantité d’oxygène de manière indépendante. 

   D’autres analyses supplémentaires ont été réalisées sur les deux échantillons de lignines. À 

l’aide du microscope électronique à balayage (MEB) du fabricant JEOL maintenu sous une ten-

sion d’accélération de 20 kV, on a pu obtenir la morphologie de ces deux biocombustibles en 
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fonction du grossissement (1000x, 3000x et 6000x). À l’aide du granulomètre laser Matersi-

zer 3000 de la compagnie Malvern8, on a pu obtenir la surface spécifique (Sa) et la taille des par-

ticules de lignines. La dernière méthode utilisée est l’étude quantitative des groupements hy-

droxyles et des groupements d’acides par RMN du phosphore. 

 

4.3 Assemblage du prototype d’essai MC-LFC 

Les expériences ont donc été menées dans la cellule d’essai MC-LFC à l’échelle du laboratoire 

illustrée schématiquement à la figure 4.1. L’électrode de nickel chargée de lignine (kraft ou orga-

noslov) et l’électrode NiO sont toutes deux plongées dans l’électrolyte contenu dans le creuset en 

inconel. Le bruleur apporte de la chaleur en permettant d’atteindre la température de fonctionne-

ment requise qui est de 500 ±35 °C. 

 

 

Figure 4.1 Montage du prototype d’essai MC-LFC 

Mesure du Courant et de la tension avec le potentiostat 

 

8 Site Web de Malvern: www.malvern.com 
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La mesure du courant traversant la cellule MC-LFC a été réalisée à l’aide d’un potentiostat PAR 

(Princeton Applied Research) modèle 273A, contrôlé par un microordinateur à travers une inter-

face GPIB (IEEE modèle 488). Comme il s’agit d’étudier le comportement de la cellule entière ; 

nous avons opté pour une configuration de cellule à deux électrodes (figure 4.2), CE, et RE sont 

court-circuités sur l’électrode de Nickel tandis que WE et S sont court-circuités sur l’électrode 

NiO. Dans ce cas, la différence de potentiel est contrôlée en permanence entre les électrodes NiO 

et Ni ; cela correspond directement au potentiel mesuré ou à la tension appliquée à travers la cel-

lule complète. En fonction de la tension appliquée entre We et CE, un courant circule entre la 

cathode (NiO) et l’anode (Ni) de la pile MC-LFC. La valeur du courant est mesurée à l’aide d’un 

suiveur de courant. La différence de potentiel mesurée entre le RE et le S avec l’amplificateur 

différentiel (Diffamp) est égale à la tension appliquée. Les résultats de mesure Eout et Iout est ef-

fectuée à l’aide du logiciel CorWare. 

 

Figure 4.2  Schéma de montage de la cellule MC-LFC au Potentiostat 

   Un thermocouple de type K a été immergé dans l’électrolyte fondu dans le but de déterminer la 

température de fonctionnement de la pile MC-LFC. On note aussi qu’un multimètre a été utilisé 

pour mesurer directement la tension à circuit ouvert (VOC) de la pile MC-LFC afin de s’assurer 

que la valeur de VOC donnée par le potentiostat n’est pas si différente de celle du multimètre. 
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Figure 4.3 Test du thermocouple de type K utilisé pour mesurer la température pour le fonction-

nement de la pile MC-LFC. 

 

4.4 Résultats expérimentaux 

 Analyse élémentaire des lignines 

Les résultats de l’analyse de la composition élémentaire des lignines réalisée avec le Truspec 

Micro, le Micro O et le SC 632 de la compagnie Leco sont résumés dans le tableau 4.1.  

Tableau 4.1 Compositions chimiques élémentaires de la lignine 

Échantillons C H N O S PC (MJ/kg) 

Lignine  

Organoslov 
62,40 % 6,10 % 0,2 % 31,20 % 0,10 % 23,48 

Lignine  

Kraft 
63,40 % 6,30 % 0,2 % 28,40 % 1,70 % 23,84 
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   On remarque que le carbone a plus de 50 % est l’élément chimique dominant pour ces deux 

types de lignine. La quantité d’hydrogène et d’azote sont assez similaires pour les deux échantil-

lons. On observe plus de soufre dans la lignine kraft, du fait de la technique d’extraction utilisée. 

Connaissant la teneur en carbone en hydrogène et en oxygène, le pouvoir calorique de chaque 

échantillon de lignine peut être approximé selon la formule suivante : 

= ܥܲ  0,3137 × + ܥ 0,7009 × ܪ + 0,0318 × ܱ − 1,3675               (Eq.  4-2) 

À partir de l’équation 4-4, on peut affirmer que les deux échantillons de lignine ont un pouvoir 

calorifique inférieur à celui du graphite (32,80 MJ/kg) qui est couramment utilisé dans la pile 

DCFC. En revanche, il se situe selon la classification américaine (ASTM) dans la plage du char-

bon subbitumineux (19,3 MJ/kg à 26,7 MJ/kg) ; et cela indique que ces lignines peuvent convenir 

pour une utilisation en tant que biocombustible. Si on considère que la pile MC-LFC a un rende-

ment de 85 % et en utilisant 1 kg de lignine alors on s’attend à produire une énergie de 20,26 MJ 

pour la lignine kraft et 19,95 MJ pour la lignine organoslov. 

 Analyse granulométrique 

L’information sur la répartition de la taille des particules est cruciale en particulier pour le fonc-

tionnement du DCFC avec électrolyte fondu [255]. Il est connu que la taille des particules du 

combustible utilisé dans la pile à combustible affecte la surface des pores et la possibilité d’être 

complètement mouillé par l’électrolyte. On peut affirmer que la performance de la pile dépend de 

la distribution de taille des particules. Le tableau 4.2 présente la variation du nombre de particules 

des lignines selon leurs tailles obtenues avec le granulomètre laser (Mastersizer 2000, Malvern 

Instruments).  

Tableau 4.2 Taille des particules 

 Taille des particules (nm)  

D10 D50 D90 Surface spécifique 

Lignine Organo-

slov 
127,40 181,10 283,40 1,24 
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Lignine Kraft 131,4 136,3 167,9 1,68 

 

   Le tableau 4.2 indique les diamètres caractéristiques D10, D50 et D90, calculés à partir de la 

courbe des fréquences cumulées et la surface spécifique des particules de lignine. D10 est la taille 

(en nm) de particule en dessous de laquelle se trouve 10 % de l’échantillon, D50 la taille en na-

nomètre à laquelle 50 % de l’échantillon est plus petit et 50 % plus grand et D90 la taille de parti-

cule (en nm) en dessous de laquelle se trouve 90 % de l’échantillon. Les données fournies par 

cette analyse sont importantes puisque ces paramètres sont directement liés à la capacité de 

mouillage du combustible par l’électrolyte [255]. On remarque que les lignines n’ont pas une 

taille unique et 10 % des particules (en nombre) font un diamètre de moins de 15 µm. Les parti-

cules de lignine kraft sont en moyenne de taille inférieure à celles de la lignine organoslov. On 

note aussi que la lignine kraft est plus homogène, car D10, D50 et D90 sont plus proches compa-

rativement aux valeurs obtenues avec la lignine organoslov. En effet, la taille de particule en des-

sous de laquelle se trouvent 90 % (D90) des lignines krafts et organoslovs sont respectivement 

moins de 167,9 et 283,4 nm ; largement inférieure à la taille des pores de l’électrode de nickel 

(soit 0,3. mm). Ainsi, les particules de lignines peuvent se loger dans les pores du nickel et aug-

menter la surface active de l’électrode anodique. 

 

 Analyses RMN 

Les concentrations d’hydroxyles aliphatiques, phénoliques et carboxyliques des deux lignines ont 

été déterminées par analyse 31P RMN. Ces lignines se caractérisent respectivement par la pré-

sence de groupes hydroxyles phénoliques, au total 0,96 mmol/mol et 1,01 mmol/mol, en plus de 

groupes COOH (tableau 4.3). Étant donné que leur pH est acide (pH=3), tous les groupes phéno-

liques et carboxyliques sont non ioniques et donc hautement hydrophobes. On note quand se ba-

sant sur le total des groupes OH (tableau 4.3) de chacune des lignines, on peut de manière appa-

rente affirmer que la lignine Kraft et la lignine organoslov sont presque similaires. Cependant, la 

proportion élevée des groupements S (syringyl) de la lignine organoslov montre qu’elle est de 

type feuillu (arbres à bois dur). En revanche la lignine kraft a une proportion de guaiacyl (G) plus 

élevée que le groupement S c’est donc une lignine résineuse (arbres à bois tendre). On note que 
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toutes les lignines que nous utilisons dans la pile MC-LFC proviennent du bois forestier et non 

agricole compte tenu de la faible proportion du groupement p-hydroxyphényl phénolique. Ce 

constat nous permet d’affirmer que ces lignines ne sont pas valorisables en phénoplastes (famille 

des polymères thermodurcissables). Une autre voie de valorisation de ces lignines pourrait être 

celle du stockage électrochimique à travers la pile MC-LFC.  

Tableau 4.3 Quantification des groupes OH de la lignine par spectroscopie RMN du 31 P. 

 Exchangeable proton content in lignin as measured by 31P NMR 
(mmol / mol C9 lignin unit) 

Combus-
tible 

Alipha-
tique 
hy-

droxyle 

Total 
phé-
nol 

Syringyl 
phéno-
lique 

Guaiacy
l phéno-

lique 

p-
Hy-

droxyphenyl 
phénolique 

Acide 
caboxy-

lique 

Phénol 
con-

densé 

To-
tal 
OH 

Phénol 
non 
con-

densé 

Lignine 
Organo-

solv 
0,51 0,40 0,22 0,14 0,02 0,04 0,18 1,5

1 0,38 

Lignine 
Kraft 0,40 0,33 0,07 0,32 0,03 0,10 0,25 1,5

2 0,43 

 

 Morphologie des lignines au MEB 

Le microscope électronique à balayage (MEB) avec une colonne JEOL a permis d’obtenir des 

images de surfaces des deux types de lignine.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.4  morphologies de la lignine organoslov au Microscope électronique balayage. 
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   On remarque sur la figure 4.4 que la lignine Organoslov présente des agglomérats de particules, 

majoritairement petites, plus ou moins sphériques de surfaces lisses. Les agglomérats sont de 

différentes longueurs.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.5  morphologies de la lignine kraft au Microscope électronique balayage 

La lignine Kraft présente des particules sphériques de taille irrégulière (figure 4.5). On observe 

également la présence d’agglomérations courtes. Les particules de lignine kraft présentent une 

granulométrie hétérogène et des faces à surface lisse. 

 

 Analyse TG-DSC de l’électrolyte  

L’analyse thermique du carbonate fondu a permis de connaitre la température de fusion et de 

fixer la température de fonctionnement de la pile MC-LFC. La figure 4.6 présente les résultats de 

cette analyse. 
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Figure 4.6 Analyse thermique de l’électrolyte Li-Na-Cs utilisée dans la pile MC-LFC à l’aide du 

TG-DSC. 

L’échantillon est initialement chauffé sous argon jusqu’à 630 °C, ce qui provoque une transfor-

mation avec une nette perte de masse entre 57 °C et 178 °C (soit une perte supérieure à 6,5 mg). 

On peut attribuer cette transformation à une décomposition des hydrates par séparation de l’eau 

de cristallisation. Sur la courbe de montée en température (courbe flux de chaleur en bleu), on 

remarque deux pics endothermiques (il s’agit d’un échantillon avec des impuretés eutectique) sur 

la plage de 430 °C à 455 ° C. Tout d’abord un pic eutectique autour de 430 °C, puis le pic princi-

pal de point de fusion à 448 ° C. C’est un pic de fusion, car la perte de masse de l’échantillon 

pendant le pic n’est pas significative (soit une perte inférieure à 30ug) et la largeur à mi-hauteur 

est à 10 ° C. Cette température de fusion est supérieure à celle prédite par Janz [181] qui est de 

422 ° C. 

 Mesure de la tension et du courant débité par la pile MC-LFC 

   Ces résultats expérimentaux représentés dans la figure 4.7 ont été obtenus en utilisant séparé-

ment la lignine kraft et la lignine organoslov dans la pile MC-LFC. Le multimètre indique instan-

tanément une tension à circuit ouvert de la pile MC-LFC de 0,5 V avec la lignine kraft et 0,4 V 

avec la lignine organoslov (figure 4.7). Le potentiostat avec un temps de mesure plus long in-
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dique aussi les mêmes valeurs avec une incertitude de ±0,1V et donc la différence de tension à 

circuit ouvert n’est pas significative. 

 

Figure 4.7 Mesure de la tension à circuit ouvert à l’aide du multimètre numérique 

   . On remarque que la tension à circuit ouvert VOC (figure 4.8 a et b) varie entre 0,4 V et 0,5 V. 

Ce qui montre déjà que la tension n’est pas très affectée par la nature de ces deux lignines. Ce-

pendant du point de vue cinétique la différence de courant est de l’ordre d’une dizaine. Ainsi, on 

remarque qu’en utilisant la lignine organoslov (figure 4.8 a1), la pile MC-LFC indique une puis-

sance maximale de 0,15 mW/mm2 et dont le courant est d’environ 1 mA/mm2. Pour le cas de la 

lignine kraft (figure 4.8 b1), on observe une puissance maximale de 4,5 mW/mm2 avec un cou-

rant de 15 mA/mm2 malgré une quantité de soufre plus élevée (tableau 4.1). Selon Cherepy et son 

équipe, les DCFC utilisant des cokes contenant 2,5 % à 6 % en masse de soufre ont affiché une 

détérioration des performances au fil du temps, et la résistance globale de la cellule est passée de 

6,1 à 9,3 Ω/cm2 en deux jours de test [134]. Cependant, les performances de la pile en fonction de 

ces biocombustibles varient considérablement. On doit donc tenir compte de plusieurs autres as-

pects justificatifs. En effet, la lignine organoslov présente une teneur en oxygène de plus de 30 %, 

et cette quantité d’oxygène semble défavoriser la réaction d’oxydation de la lignine dans la pile. 

Les particules de lignine kraft présentent une agglomération de longueur relativement homogène 

et des particules de taille en moyenne plus petite que la lignine organoslov ; on peut donc dire que 

la taille des particules du combustible présente un atout pour la pile MC-LFC. En revanche, on ne 

peut affirmer que la proportion élevée de guaiacyl (alcool coniférylique) de la lignine kraft con-

tribue à l’amélioration de la performance de la pile MC-LFC. Par conséquent, la teneur en oxy-
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gène, la taille des particules exercent aussi une influence majeure sur la réactivité de la lignine 

dans la pile MC-LFC. 

 

 

Figure 4.8 (a) Courbe montrant l’évolution de la tension a circuit ouvert en fonction du temps de 

fonctionnement de la cellule MC-LFC utilisant la lignine Kraft, (b) Courbe montrant l’évolution 

de la tension en fonction du temps de la cellule MC-LFC utilisant de la lignine organoslov. Les 

courbes de polarisation (a1) et (b1) indique l’allure de la puissance fournie (mW/mm2) et de la 

tension en fonction de la densité de courant (mA/mm2) utilisant respectivement de la lignine kraft 

et de la lignine organoslov. 

 

   On rappelle que dans la simulation avec le logiciel COMSOL, nous avons négligé la présence 

de certains éléments chimiques tel que le soufre et l’azote et les contenus inorganiques en faible 

teneur (Fe2O3, Na2O, K2O, MgO et CaO) en considérant seulement le carbone, l’hydrogène et 

l’oxygène. La puissance maximale obtenue par simulation avec le logiciel comsol varie de 

0,4 mW/mm2 à 2,4 mW/mm2 contre 4,4 mW/mm2 et 0,15 mW/mm2 obtenu par expérimentation 

avec respectivement des lignines kraft et organoslov. On peut en première approximation, affir-

mer que les impuretés dans la lignine pourraient être des catalyseurs (cas de la lignine kraft) ou 
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inhibiteurs (cas de la lignine organoslov) pour les réactions dans la pile MC-LFC. Il convient 

donc de traiter la lignine organoslov avant son utilisation dans la pile MC-LFC. En revanche, la 

lignine kraft a ce potentiel d’être utilisée directement dans la pile sans un traitement préalable. 

   On note que dans les simulations nous avons fait varier un paramètre à la fois. Cependant, pour 

obtenir à partir de la simulation les mêmes performances que celle de la lignine Kraft, il faudrait 

avoir une densité de courant d’échange anodique de 0,75 A/m2 et une conductivité de l’électrode 

cathodique de 3 S/m.  

 

Figure 4.9 : Courbe de performance de la pile MC-LFC en considérant les mêmes paramètres de 

base du tableau 3.7 excepté celui de la densité de courant d’échange anodique (soit 0,75 A/m2) et 

de la conductivité de l’électrode cathodique (soit 3 S/m). 

 

La figure 4.9 montre qu’il est possible d’atteindre des densités de puissance de 4400 w/m2 

(4,4 mW/mm2) en augmentant la densité de courant d’échange anodique (valeur initiale de 
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0,0075 A/m2) et la conductivité électrique de l’électrode cathodique (valeur initiale de 1,9 S/m) 

de la pile MC-LFC. 
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CHAPITRE 5 DISCUSSION GÉNÉRALE 

Janz [181] a montré que la température de fusion du mélange Li-Na-Cs est de 422 °C ; or dans 

notre expérience à l’aide du calorimètre différentiel à balayage, cette température pour le même 

mélange est de 448 °C, il y a une incertitude dans les résultats. En tenant compte des deux va-

leurs, nous pouvons estimer que le mélange Li-Na-Cs présente une température de fusion de 435 

±13 ° C. On rappelle que la température de fonctionnement de la pile MC-LFC est conditionnée 

par la température de fusion du conducteur ionique. Les matériaux d’électrodes pour le cas de la 

pile MC-LFC sont le Ni et NiO dont leur température de fusion est supérieure à 1000 ° C. On 

prévoit donc qu’il ni y’aura pas de déformations plastiques à court terme (fluage par exemple) 

pouvant mener à la formation de microfissures au niveau des électrodes de Ni ou de NiO, car la 

température de fonctionnement de la pile restera inférieure à 0,5 fois la température de fusion des 

électrodes. Cependant comme le milieu est corrosif (carbonate fondu), il y a donc intérêt à ren-

forcer les matériaux d’électrode ou de trouver d’autres électrodes pouvant résister plus longtemps 

dans cet environnement. D’après les résultats avec le logiciel Comsol, le matériau cathodique 

NiO est le facteur limitant la performance de la pile, nous pensons que les oxydes mixtes tels que 

LiFeO2-LiCoO2-NiO [210] ou NiO-LiCoO2 [211] sont de bons candidats pour remplacer 

l’électrode NiO de la pile MC-LFC. Ces oxydes mixtes permettent de combiner les bonnes pro-

priétés de NiO au rôle protecteur de LiFeO2 ou LiCoO2. 

   Cherepy et ses collaborateurs [134] affirment que 2,5 % à 6 % en poids de soufre (élément 

chimique du combustible carboné) dans la pile DCFC engendrent une baisse de la résistance glo-

bale de plus de 50 % et donc une dégradation de la performance de la cellule. Dans le cas de la 

pile MC-LFC la teneur en soufre est faible soit de 0,1 % avec la lignine Organoslov et de 1,7 % 

avec la lignine kraft. Cependant, la lignine organoslov avec une faible teneur en soufre dans la 

pile MC-LFC a indiqué une densité de puissance beaucoup plus faible que celle de la pile MC-

LFC utilisant de la lignine Kraft. Il y a donc d’autres aspects (exceptée la quantité de soufre) qui 

ont un impact considérable sur la performance de la pile. En effet, une quantité limitée d’oxygène 

serait bénéfique pour l’oxydation à haute température, mais trop d’oxygène peut provoquer une 

perte de carbone, ce qui réduit l’utilisation du combustible. Il semble que les matériaux avec un 

faible indice de cristallisation (taux de cristallinité) sont plus réactifs chimiquement [231] et 
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moins bon conducteur électrique. On pourrait affirmer que la lignine kraft de type résineuse qui a 

tendance à s’oxyder plus efficacement dans la pile MC-LFC ; a un faible indice de cristallisation 

par rapport à la lignine organoslov. Il est aussi indiqué que la présence d’autres impuretés telles 

que l’hydrogène, le méthane pourraient se former lors de la pyrolyse à haute température du car-

bone impur. Ces gaz sont en quelque sorte une libération supplémentaire de combustible gazeux 

qui peut s’oxyder, tout en générant de l’électricité. Nous constatons que pour la pile MC-LFC, les 

mêmes composés chimiques sont formés dans la pile à travers la décomposition de la lignine et 

contribuent à la réaction d’oxydation électrochimique dans le compartiment anodique en générant 

des électrons supplémentaires. Pour soutenir cette assertion, il a été constaté que le charbon brut 

avec toutes ces impuretés génère environ le double de la puissance de sortie du charbon sans 

cendres [241]. Certaines impuretés comme les composés organiques volatils du charbon brut en 

proportion limitée semblent être des accélérateurs des performances électrochimiques. Cela a été 

attribué à la décomposition du charbon brut sous forme de gaz de pyrolyse. C’est ainsi que 

Kacprzak [127] dans le même sens soutient que la nature du combustible exerce une influence 

non négligeable sur la performance de la pile à combustible. 

   Nous abondons dans le même sens que le professeur Irvine qui pense que les piles à combus-

tible au carbone peuvent offrir de très bonnes performances par rapport à la production thermique 

conventionnelle. En effet, avec l’étude paramétrique que nous avons menée, on remarque effecti-

vement que les propriétés intrinsèques des matériaux influencent fortement la densité de puis-

sance que peut fournir une pile à combustible fonctionnant au CHO. De plus, cette densité de 

puissance est fonction de la conception de la pile et des matériaux utilisés, des réactions 

d’oxydation du combustible ou de réduction d’oxydant et du transfert d’ions et d’électrons à tra-

vers les matériaux (électrodes / électrolyte) à la température de fonctionnement de la pile à com-

bustible. 

   En définitive, pour réussir à déployer la pile MC-LFC, il faudrait tenir compte de la nature et de 

la disponibilité de la lignine à utiliser dans la cellule, de la température de fonctionnement (soit 

inférieur à 600 °C), le choix des matériaux d’électrodes conciliant à la fois un rôle protecteur et 

une fonction catalytique pour faciliter les réactions d’oxydoréduction.  
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CHAPITRE 6 CONCLUSION  

   Selon les conditions de température et de pression, le progiciel FactSage avec son module de 

calculs d’équilibre complexe a permis de savoir que les gaz CO, CO2, CH4, H2, H2O sont suscep-

tibles de se former à travers la réaction de décomposition de la lignine dans la solution de carbo-

nate fondue (Li-Na-Cs). Connaissant la nature et la composition de ces différents gaz, la réaction 

d’oxydation de la lignine dans la pile MC-LFC a été proposée afin de permettre une modélisation 

numérique de la pile entière avec le logiciel comsol. La pile MC-LFC développée avec le logiciel 

comsol est supportée par une anode en nickel et une cathode en oxyde de nickel dont le combus-

tible utilisé est un biopolymère précurseur de carbone vert (lignine). Cette cellule MC-LFC a été 

comparée avec des données expérimentales de cellules DCFC de nature différente selon des con-

ditions de fonctionnement assez similaire sauf pour le cas de la pile SOFC fonctionnant autour de 

850 ° C. D’une manière générale, la courbe de polarisation simulée donne une densité de puis-

sance maximale de 2380 W/m2 pour une densité de courant d’échange anodique de 0,75 A/m2. 

On note que dans la littérature, la plus petite valeur de la densité de puissance maximale obtenue 

selon les données expérimentales est de 250 W/m2 et la plus grande est de 2250 W/m2, cela signi-

fie que les résultats du modèle sont cohérents et peuvent être considérés comme étant fiables. Par 

la suite, il a été réalisé une étude paramétrique sur le modèle de pile MC-LFC pour connaitre 

l’influence des paramètres d’opérations telles que la pression de service, la température de fonc-

tionnement de la cellule, et certaines propriétés importantes du matériau : conductivité de 

l’électrolyte, conductivité électrique des électrodes, la porosité / perméabilité de la couche de 

support d’anode. L’augmentation de la température de la cellule et de la concentration de CO2 a 

un effet négatif sur les performances de la cellule ; au contraire, l’augmentation de la pression, 

des conductivités et de la porosité / perméabilité a un effet positif. Il n’existe pas encore d’études 

expérimentales approfondies sur la cellule MC-LFC pour permettre une validation optimale du 

modèle. Cependant, des mesures de courant et de tension ont été effectuées sur un prototype de 

cellule MC-LFC fabriqué au laboratoire LANOMAT. Les résultats ont montré que le modèle 

simulé est limité par le fait que les constituants inorganiques de la lignine pouvant augmenter la 

performance de la cellule n’ont pas été pris en compte. Par ailleurs, les résultats peuvent se con-

solider, car les valeurs théoriques sont dans la plage de celles expérimentales selon que l’on uti-

lise de la lignine organoslov ou de la lignine kraft. Cela nous permet donc de conclure en réité-

rant que le choix du type de lignine est primordial pour le bon fonctionnement de la pile MC-
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LFC. Cependant, la fabrication de la cellule MC-LFC doit être reprise en tenant compte de tous 

les éléments énumérés dans la figure 3.2. Pour ce faire, le choix d’une électrode de référence est 

primordial afin d’élaborer un montage à trois électrodes (électrode de travail, électrode de réfé-

rence et contre électrode) permettant de connaitre spécifiquement les phénomènes qui se produi-

sent à l’interface entre les électrodes et l’électrolyte à travers une analyse voltammétrique. Une 

étude expérimentale de l’effet des matériaux d’électrodes sur la performance de la pile MC-LFC 

devrait être menées pour ouvrir le champ de recherche sur la cellule MC-LFC.  D’autres types de 

lignines telles que la lignine pyrolytique présente une forte teneur en carbone et un pouvoir calo-

rifique intéressant. Sa valorisation énergétique dans la pile MC-LFC est une piste qu’il faudrait 

explorer à l’avenir. 
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Symbol Settings Values Sources 

T Operating temperature [ degC ] 525 - 

p_atm Atmospheric pressure [ atm ] 1 - 

R gas constant [ J/ mol.K ] 8,314 - 

ρelectrolyte   Density of the molten carbonate mixture ( LiNaCs ) 

2 CO 3 [ g/m 3 ] 

2.80x10 
6 

- 

KB Back-reaction pre-exponential factor [ A/m2 ] 5.8x10 9  [46] 

EB Back reaction activation temperature [ K-1 ] 22175 [46] 

ioc
0   Concentration-independent exchange current 

density [A/m 2 ] 

500 [47] 

R1  Power of CO2 partial pressure in the cathode 

exchange current density 

-1.25 [47] 

R2  Power of O2 partial pressure in the cathode 

exchange current density 

0.375 [47] 

Sa,a Specific surface area, anode [1/m] 1e8 - 

Sa,a Specific surface area, cathode [1/m] 1e8 - 

perm_a Anode permeability [m^2] 1e-10 - 

perm_c Cathode permeability [m^2] 1e-10 - 

kseff_a Solid effective conductivity, anode [S/m] 2499 - 

kseff_c Solid effective conductivity, cathode [S/m] 1.9 [48] 

kl Electrolyte conductivity [S/m] 265 [49] 

V_pol Initial cell polarization [V] 0.05 - 

w_h2ref Inlet weight fraction, H2 at anode 0.03 - 

w_ch4ref Inlet weight fraction, CH4 at anode 0.18 - 

w_co2ref Inlet weight fraction, CO2a at anode 0.38 - 

w_coref Inlet weight fraction, CO at anode 0.04 - 

w_h2oref Inlet weight fraction, H2O at anode 0.36 - 

w_cref Inlet weight fraction, C at anode 0.26 - 

w_o2ref Inlet weight fraction, O2 at cathode 0.69 - 

w_co2ref Inlet weight fraction, CO2 at cathode 0.31 - 
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Samples C H N O S ∆ܪ (MJ/kg) 

Lignin 

Organoslov 
62.40% 6.10% 0.2% 31.20% 0.10% 23.48 

Lignin 38 

kraft 
63.40% 6.30% 0.2% 28.40% 1.70% 23.84 
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ANNEXE C THÉORIE SUR L’ÉQUATION DE BRINKMAN 

 Définition

L’équation de Brinkman est utilisée pour calculer la vitesse du fluide et les champs de pression 

d’un écoulement monophasé dans des milieux poreux en régime d’écoulement laminaire. 

L’interface physique étend la loi de Darcy pour décrire la dissipation de l’énergie cinétique par 

cisaillement visqueux, similaire aux équations de Navier-Stokes.  

   Dans les domaines poreux, les variables d’écoulement et les propriétés du fluide sont définies 

en tout point à l’intérieur du milieu au moyen de la moyenne des variables et des propriétés ré-

elles sur un certain volume entourant le point. Ce volume de contrôle doit être petit par rapport 

aux dimensions macroscopiques typiques du problème, mais il doit être suffisamment grand pour 

contenir de nombreux pores et éléments de matrice solides. La porosité est définie comme la frac-

tion du volume de contrôle qui est occupée par les pores. Elle peut varier de zéro pour les régions 

solides pures à l’unité pour les domaines d’écoulement libre. Les propriétés physiques du fluide, 

telles que la densité et la viscosité, sont définies comme des moyennes volumiques intrinsèques 

qui correspondent à un volume unitaire des pores. Définis de cette manière, ils présentent les pa-

ramètres physiques pertinents qui peuvent être mesurés expérimentalement, et ils sont supposés 

continus avec les paramètres correspondants dans l’écoulement libre adjacent. La vitesse 

d’écoulement est définie comme une moyenne de volume superficiel, et elle correspond à une 

unité volume du milieu comprenant à la fois les pores et la matrice. Elle est parfois appelée vi-

tesse de Darcy, définie comme le débit volumique par unité de section transversale du milieu. 

Une telle définition rend le champ de vitesse continu à travers les frontières entre les régions po-

reuses et les régions d’écoulement libre. 
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 Théorie des équations de Brinkman9

Les variables dépendantes des équations de Brinkman sont le champ de vitesse de Darcy uc et la 

pression Pc. L’écoulement dans les milieux poreux est régi par une combinaison de l’équation de 

continuité et de l’équation dynamique (mouvement), qui forment ensemble les équations de 

Brinkman : 

La source de masse, Qbr, représente le dépôt de masse et la création de masse dans les domaines. 

L’échange de masse est censé se produire à vitesse nulle. 

Lorsque l’on néglige le terme inertiel de l’équation de Brinkman, le terme le côté gauche devient 

nul.  

9 1. D. Nield and A. Bejan, Convection in Porous Media, 3rd ed., Springer, 2006. 2. M. Le Bars and M.G. Worster, 

“Interfacial Conditions Between a Pure Fluid and a Porous Medium: Implications for Binary Alloy Solidification,” J. 

of Fluid Mechanics, vol. 550, pp. 149–173, 2006 
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On a aussi ajouté l’option de traînée de Forchheimer, βF (unité SI : kg / m4), cette option ajoute 

une force visqueuse proportionnelle au carré de la vitesse du fluide, FF = −βF | u | u, au côté droit 

de l’équation 6-11.  

L’équation de Brinkman devient : 

Écoulement compressible sans turbulence Ma<0,3, la pression de référence est p_atm. 




