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PREMIERE PARTIE

FONCTIONNEMENT DE LA PILE SOFC
A/ Etude de la réaction globale

Al. Réaction de réduction a la cathode : 1120y +2e _— 0

Réaction d'oxydation a l'anode : Hyg + 0 _— HyOp +2

Q

Equation bilan :
Hy + 1/2 Oy _— HyO

A2.
A2*a.
Potentiel chimique d'un gaz :

W =p(T)+RT Ln[%]

dH = (GHJ dr +(8—H) dP + [G_H
PE

o or oP ),
dH = [aﬂ] de=A H.dE
aE—’ P.T

dG=-SdT +V.dP+ oG dE
a P.T

= A P et T constantes

dG = [ﬁ) de=A,G.dt
a P.T

AI'H = ZE\/[ h_
° i avec :v; : coefficient steechiométrique du constituant i et 7 l'enthalpie molaire
partielle du constituant i dans le mélange. Les constituants étant des gaz, on peut supposer le mélange
. , , : , . h(T,P,&)=h,, (T,P
idéal : I'enthalpie molaire partielle est égale a 1'enthalpie molaire du corps pur ( (T, P.&) =, (T, P)
). Les gaz étant supposés parfaits, 'enthalpie molaire ne dépend que de la température. D'ou :
ArH = ZEV[ = Zh/.m'vi = Zhio'vi = Ar[—[o(T)
AG= Zui. i = Zu?.v, + RT(ZV[.LH[%))
° i i i P =
A,G=A,Go+ RT.Ln| — 210 __(pe)”
Pu, ‘(p(): )
A3. dH=dU +d(PV)=0W +0Q + d(PV) = aP=cste dH = dWpegsion +
oW, +0Q + P.dV
Pour une transformation réversible : OWp,ession = — P.AV et 0Q=T.dS
d'ou
dH =06W, + T.dS
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dG =dH - d(TS) = aT=cste: dG=dH - T.dS = dW,
. _ W dG _dG
"W, +8Q0 W, +T.dS dH 5
AG
8111 =
A H
AN.: AH=AH°= —215,5kJ.mol !

A,G=AG°+RT. Ln[%(?)'/ 3] =-196,6 kJ.mol ™

Pu,(Po,) doi
€, = 4,6 =78,2%
A H
Ad.
Ad*a. Le travail électrique regu par la pile est : OW.==2FE;.¢=AG =

Eq_o=1,02V

A4*b. Lorsque la pile débite la tension aux bornes de la pile diminue du fait de la résistance interne de la
pile

Ei=E;-¢—03=0,72V le rendement en potentiel est donc

E
£, =—"1—=70,6%

(1=0)

Ad*c. Lerendement global de la pile est : £€=¢€,.6=552%

Le rendement d'un moteur thermique actuel est environ de 30 %. Le rendement de la pile est nettement
supérieur.
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B/ Préparation du dihydrogéne par reformage externe du méthane
B1 st(g) + ZnO(S) < ZnS(s) + HZO(g)
Bl*a. AT=400K AG°(T)=—78,6 x 10° J.mol !

_ 0
K, = exp(%j ~1.8x10"
La constante de 1'équilibre est ’

e Pour la réaction (2) il n'y a pas variation du nombre de moles de gaz dans I'équation bilan, la pression n'a
donc pas d'influence sur I'équilibre

B1*b. Le méthane ne réagit pas lors de I'étape de désulfuration et le nombre total de moles de gaz est
inchangé : le pourcentage en méthane reste constant..
La constante d'équilibre K, étant trés grande, on peut considérer la réaction totale.

—_
H2S(g) + ZHO(S) S ZnS(S) + HZO(g)
Introduit 4,4 %
70,6 %
Restant €
75 %
On peut vérifier que la réaction est quantitative en calculant € :

_ Pro _ E =18x10"

Puys € = €=4x10°%

K,

La composition du mélange gazeux de sortie est : 75 % de H,0, 25 % de CH, et 4x 10 ° % de H,S(traces)

B2 3) CHyg + HyO) <= COy + 3 Hy
B2*a, AT,=298K AH,°(Ty) = AH(CO) = AH(H,0,) = AH(CHy) = 205,7
kJ.mol !

07 _ 0 7i( 0 0 0 0 ) _ 0 o(r
ArH3(T)_ArH3(TE))+J‘Tﬂ 3.c,(Hyy)+¢,(COy ) —c,(H,04)—c,(CH,y) dT—A,,H3(TO)+Arc,}.(TI To)

A.N. Ac,’=46,6 1K "mol ' AH,°(T) =191,8 + 46,6x10 *.T

(kJ.mol "
BZ*h, A To =298 K ArS3O(T0) = 3.SO(H2(g)) + SO(CO(g)) - SO(CH4(g)) - SO(HQO(g)) = 214,7
JX ".mol !

dT

T,
- = A, SN(T)+ Acm.Ln(—'

J = AS(T)=-50,8+46,6LnT (J.K '.mol ")

T
A,S°(T)=A,S{(T)+[ A

0
4

B2*c. AH;°>0, laréaction est endothermique. D'apres la loi de Van't Hoff, une élévation de température

déplace I'équilibre dans le sens endothermique, c'est-a-dire dans le sens de 'écriture.
La réaction est favorisée par une élévation de température.

D'aprés la loi de Le Chatelier, une élévation de pression déplace 1'équilibre dans le sens d'une diminution du
nombre de mole de gaz dans 1'équation bilan.

Ici Av =+2, pour favoriser la conversion il faut donc une diminution de pression

B2*d. AG:°(T) = AH;°(T) - T.AS;°(T) = 191,8 + 97,4x10 >.T - 46,6x10 *T.Ln T  (kJ.mol ")
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AG)(T) 23070

LnK,(T)=- =-11,2—-——+5,61.LnT
RT r aT=1273K LnK;(1273K) =
10,26
K;=2,87x10" cette réaction est quantitative dans le sens de la formation
du méthane
B2~e CHyg + H,0q) <7 €Oy 3 Hyg
nTotgaz
Introduit 0,25 n 0,75 n
n
Equilibre (0,25=a) n (0,75=a) n a.n 3a.n
(1+2a) n

K, - P(~0-(PH2)3 - Xco-(XHZ)3 [i)z _ 0(.(3.0()3(1+2OL)2 Ei)z _ 2,87X104
ProPew, (P Xy ooy \P°)  (0.75-0)(0.25-a)\ P°

K5>> 1, on peut donc considérer la réaction quantitative = a = 0,25.
= Xco=1/6 X =172 Xipo = 1/3

_a3a)(1+2a) ( P )2 55x10° <<1

o T 075 )k, \P°
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—_—
B3. (4 COy + HyO <7 COyg + 3Hy
B3*a. [es deux réactions ayant lieu simultanément le bilan de matiére s'écrit :
CH4(9) HZO{g\ CO{Q\ HZ(g) COZ(Q) Mot
Introduit 1 3 0 0 0 4
3) - - x 3x 0
4 0
“4) —y —y y y
Equilibre 1=x 3—x—y Xy 3xty y 4+2x

K, = M(i}z _ (e y) Bty (44 2x) [ﬂf =2,87x10" >>1
pPe (1- x).(3 ~x-y)

Xy 0 X - i
M0 CH, On peut donc considérer que la

réaction (3) est totale = x=1
K, = PP _ g e ;(y ) -G Y(3)“(“1y ) j= 0409
On a alors : Pi,0-Pco XTI EEAe = y=0,19
-y 3+y
Pco = XcoP =——P =0,68 bar Py, =Xy P=—=P=2,66bar

B3*b 6 ) ) 6

Peo, = Xco,P= %P = 0,16 bar Puo =XuoP = Z_Ty P=151bar

3 3
K, = pco‘(pnz) - Pen, = p(‘()'(sz )O - 3x10~* bar
Pr,0-Pcn, (P°) = sz()'Ks-(P )
(négligeable)

B4. Pour qu'il n'y ait pas dépot de carbone il faut que 1'affinité chimique des réactions (5) et (6) soit
négative.
Pco, Pe

(Pco)’

A ,=-AG)-RT Ln[ ] =-51,2kJ.mol" <0

(5) 2 CO(g) <~ COz(g) + C(s) = réaction irnpOSSible .
A 0 (sz )2 -1
o =—A,GY —RTLn| ~"_ | _511kJ.mol” <0
Pcnu,-

(0)2 CHyy S 2 Hy + G
pas de dépot de carbone

= réaction impossible :

e Une diminution de température provoque un déplacement d'équilibre dans le sens ou la réaction est
exothermique (loi de Van't Hoff).

*  Pour la réaction (5) AH;°< 0, le déplacement a lieu dans le sens de la formation de carbone

*  Pour la réaction (6) AH°> 0, le déplacement a lieu dans le sens de la disparition du carbone

o Un dépdt de carbone provoquerait un encrassement de la pile (Catalyseur, ¢lectrodes canalisations...)

C/ Reformage interne progressif du méthane

Cl.  Laréaction de vapocraquage (3) qui a lieu sur le catalyseur est endothermique. On observerait donc
un abaissement local de la température. Nous avons vu dans la question précédente qu'un abaissement de
température favorisait un formation de carbone par la réaction (5). On risquerait de voir apparaitre un dépot
de carbone sur le catalyseur.

C2. La réaction (3) peut étre considérée comme totale
p(CH,)/p(H,O) = 5 >1 = Le méthane est en exces : il ne restera quasiment plus d'eau susceptible de
réagir avec CO selon (4).
= La composition du systéme a 1'équilibre est donné par la réaction (3) = p(H,) / p(CO) =3
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C3. L'ensemble de la chaleur fournie par la réaction (1) doit étre consommée par la réaction (3)

Chaleur consommée par la réaction (3) : &. AH®;. Il se forme 3¢ moles de H,
3&.a moles de H, réagissent par la réaction (1). Il faut tenir compte de 1'énergie électrique (A,G,) dissipée par

effet Joule et de la part liée a I'exothermicité (T. A,S). On peut calculer ces différents termes en utilisant les

résultats des questions A2 et A3. On obtient

-30(0,3. AG, + (AH®° - AG)))=AH° =
A HY
o = r 3 0 - 73,5%
3.(0,7A,G,—A H)
Il reste 70% de I'énergie électrique pour la cogénération soit : -3.0(0,7A,G,) =303 kJ

DEUXIEME PARTIE

ETUDE DE L'ELECTROLYTE SOLIDE
A/ Etude structurale

P - o:z*
,{“"‘ @:0”

| oo
Al =

~

A2.  Nombre d’ions appartenant en propre a la maille
7t nga+=8x1/8 +6x1/2=4 0 ;'  nge= (sites

tétraédriques)
Sommets faces

A3. Le sous-réseau formé par les ions O” est un réseau cubique simple de paramétre de maille ' = a / 2

Ad. Nouvelle représentation de ZrO,

AS.  Coordinence des cations "
Cation / Anion 8 (02_) (site cubique)
Cation / Cation 12 (Zr4+) (réseau CFC)
Coordinence des anions O
Anion / Cation 4 (Zr4+) (site tétraédrique)

Anion / Anion 6 (0%) (réseau cubique simple)

A6. Taille des sites tétraédriques et octaédriques dans le mod¢le des sphéres dures
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e Site tétraédrique : situé au centre du cube de coté

//A a /2. Larelation entre les rayons sur la
7[ \ diagonale du cube est :
— 6 a 3
o 5 FT + rZr4+ -
d / 4 =
AN a3

7 p =T, =141pm

e Site octaédrique : situ¢ au centre de la maille. La
relation entre les rayons est :

_a
I"O +rZr4+ —5

=

= %-QW =175pm

Les deux sites sont compatibles avec la taille de O? . Le zirconium se place dans le site tétrtaédrique qui est

pourtant le plus petit des deux.

AT. Site tétraédrique

A7*a. _L'anion O? est entouré (question AS) de :

4 ions Zt*" de charge 4 e distants de a-3/4 (premiers voisins)

6 ions O de charge —2 e distants de a/2 (seconds voisins)

AT7%b. ['énergie potentielle d'interaction dans un site octaédrique est :

—2e| 4.(4e) 6.(2e)
=+ =
4re, a3
4

E,(T)= ~1,17x1077 J

2

A8. _ Site octaédrique
A8%*a. La charge virtuelle (—2e ) placée au centre de la maille est entourée :

a2

6 ions Zt*" de charge 4 e distants de (premiers voisins)

8 ions O de charge -2 e distants de aﬁ/ 4 (seconds voisins)

A8*b. ['énergie potentielle d'interaction dans un site octaédrique est :

—2e | 6.(4e) 8.(—2e)
+ =
4re, a a\/g
2 4

-1,00x107"7J

E(T)=

A9. La structure la plus stable est celle d'énergie la plus basse. Comme E(T) < E,(O) les ions 0* se

placent préférentiellement dans les sites tétraé¢driques

A10. r(Y3+) > r(Zr4+) le remplacement d'un ion 7z par un ion v provoque l'accroissement du volume de

la maille.

All. [.a masse volumique de [Y9SZ]
, 4M., 4(091.M,, +0,09.M,, )
p= 3 = 3 ]
N,(a) N,.(a') = p' =5980 kg.m *
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B/ Etude de la conduction dans I'électrolyte
B1. D'aprés la figure 5 pour T = 1000°C, log,o(0;T)=2,1 = 0,=0,1 S.cm !

On constate que 0; >> 0, = 10 ° S.cm ' la conduction est donc de type ionique.

B2. La réduction éventuelle du cation Zt* entrainerait une diminution de la conductivité ionique
o, E, E
O, =—-€exp| — =—_4 = .
B3, T P( R.T] In(c,T) T +In(c,)=1n(10)log,,(c,7)

On vérifie sur le graphe que log,(0;T) est une fonction affine de 1/T.

p=4.4x10° = -4 )
La pente de la droite est k.In(10) = E,=1,38x10"YJ=0,86

eV

B4. A toute température 0;(SSZ) > 0;(Y9SZ), il est donc intéressant d'utiliser [SSZ] a la place de
[Y9SZ].
A la température de l'expérience log,,(0;T(SSZ)) =2,5 = 0,=0,25S.cm !

L'utilisation de [SSZ] permet de gagner un facteur 2,5 en conductivité.

B5. A 600°C log(0;T(Y9SZ)) = 0,6 = 0,(Y9SZ) =4,56x10
S.cm !
log,o(0;T(SSZ)) = 1,1 = 0,(SSZ) = 1,44x10 2

S.cm !

Ces valeurs (méme celle de SSZ) sont trop faibles pour espérer un rendement intéressant de la pile.
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