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AVANT-PROPOS

Le document suivant est le résultat du travail que j’ai effectu¢ pour obtenir la maitrise en
génie électrique de I’Ecole de Technologie Supérieure (ETS). J’ai intégré ce programme
grice au partenariat de double dipléme conclu entre I’Ecole de Technologie Supérieur et
I’Université de Technologie de Belfort-Montbéliard (UTBM). Université ou je suivais une
formation pour 1’obtention du diplome d’ingénieur dans le département de Génie Electrique

et Systémes de Commande.

Ce travail s’inscrit dans le projet ENV405 du Consortium de Recherche et d’Innovation en
Aérospatiale au Québec (CRIAQ). Ce programme est mené en partenariat avec I’Ecole de
Technologie Supérieure, I’Université Laval, Bombardier Aéronautique et Transtronic Inc. Le

but est de rendre un avion commercial plus électrique.

Les thématiques de recherche sont:

e la simulation électrique d’un avion,
e Ja simulation et validation expérimentale de la consommation ¢€lectrique lors d’une

situation d’urgence.

Pour cette deuxiéme partie, deux axes d’études sont développés, le premier est la génération
de I’¢électricité par une éolienne de secours, le second et de concevoir un systéme hybride de
génération avec piles a combustible, accumulateurs et supercondensateurs. Ce mémoire de
maitrise s’inscrit dans la partie supercondensateur de ce projet, il vise a fournir un modéle de
supercondensateur pour étre utilisé dans les simulations pour 1’hybridation des sources

¢lectriques.

En second lieu, le modéle de supercondensateur a pour objectif d’étre intégré dans la librairie
SimPowerSystems (SPS) de Matlab/Simulink. Cette librairie est développée par I’Institut de
Recherche d’Hydro-Québec (IREQ) et I’Ecole de Technologie Supérieure.
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DEVELOPPEMENT D’UN MODELE DE SIMULATION DE
SUPERCONDENSATEUR ET VALIDATION EXPERIMENTALE

Pierre Clément BLAUD

RESUME

Ce mémoire disserte d’un modele de supercondensateur pour un logiciel de simulation dans
le domaine du génie électrique. Les logiciels de simulation sont incontournables dans la
recherche et développement de nouveaux produits et procédés pour le génie. Le logiciel de
simulation est le module SimPowerSystems (SPS) de Matlab/Simulink.

Le choix pour répondre a la problématique s’est porté sur le modele de Stern de la double
couche électrique. Ce modéele a la particularité de modéliser la capacité entre une électrode
en métal et un électrolyte liquide. Par la suite ce mod¢le est modifié pour étre adapté dans le
but de modéliser un supercondensateur et pour étre programmé dans le logiciel de simulation.
Le modele développé est simple d’utilisation, les principales données nécessaires a son
fonctionnement sont obtenues de la documentation du constructeur.

Des essais expérimentaux de caractérisation puis de charge et décharge sont effectués sur des
supercondensateurs pour étre comparés avec les simulations. Les résultats obtenus sont
concluants. L’erreur maximale entre les essais et les simulations est de 5% et en moyenne de
2% dans la plupart des autres cas.

Mots-clés : Supercondensateur, Double Couche Electrique, Stern, SimPowerSystems






DEVELOPPEMENT D’UN MODELE DE SIMULATION DE
SUPERCONDENSATEUR ET VALIDATION EXPERIMENTALE

Pierre Clément BLAUD

ABSTRACT

This thesis deals with ultracapacitor model for simulation of electrical systems. Simulation
software has become inevitable part of design and development of products and process in
engineering. Toolbox SimPowerSystems has been used, this toolbox is a part of simulation
software Matlab/Simulink.

Stern model has been chosen. Stern theory models electric double layer and capacitance
between metal electrode and liquid electrolyte could be found. The model has been modified
in order to model ultracapacitors and to be implemented in SimPowerSystems (SPS). The
model is user friendly, major data could be found in manufacturer’s datasheet.

Thus, experimental tests have been done and they have been compared with simulations.
Two type of tests have been done, first one to identify ultracapacitors and secondly to load
and unload ultracapacitors. Results show that maximal error is less than 5% and medium
error is less than 2%

Keywords: Ultracapacitor, Electric double layer, Stern, SimPowerSystems
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INTRODUCTION

Le supercondensateur est un réservoir d’énergie. Cette énergie est stockée sous forme
¢lectrostatique par accumulation de charge entre deux électrodes. Les électrodes sont
constituées de carbones poreux et elles sont séparées par un matériau diélectrique. Dans le
supercondensateur il n’y a pas de réaction d’oxydo-réduction entre les électrodes et le
matériau diélectrique. Grace a ce procéd¢ de stockage d’énergie le supercondensateur

possede une forte puissance massique (W/kg) et une durée de vie importante.

Les supercondensateurs sont employés pour seconder les ¢léments de stockage d’énergie ne
possédant pas une puissance massique suffisante pour 1’utilisation envisagée. Ces ¢léments

sont : les batteries, les piles a combustible etc.

Le but de ce mémoire est d’étudier le phénomene électrique du supercondensateur pour
obtenir un mod¢le décrivant son fonctionnement lors du chargement, déchargement et repos.
Ce mode¢le sera par la suite implémenté dans la librairie SPS. Afin que ce modele soit intégré
il doit pouvoir répondre au cahier des charges de celui-ci. Les principales contraintes sont : le
modele doit convenir pour chaque supercondensateur, le plus précis possible et que tous les

parametres doivent étre obtenus d’une documentation constructeur.

Afin de répondre a cette étude, le mémoire est structuré en sept parties.

Le premier chapitre est une revue de littérature. Cette recherche permet de connaitre les
modeles qui ont ¢été proposés et de discerner les lois physiques qui régissent le
supercondensateur. En conclusion de ce chapitre I’hypothése de notre recherche est formulée.
Le second chapitre concernera I’é¢tude théorique du modéle sélectionnée pour notre
recherche. Le troisiéme chapitre s’attache a expliquer la réponse des supercondensateurs en
présence de courant alternatif. Le quatriéme chapitre développera la programmation de notre
équation développée en second chapitre pour I’incorporer dans SPS. Le chapitre cinq

présentera un modele thermique du supercondensateur, I’analyse permet de connaitre la



température en fonctionnement du supercondensateur. Le sixiéme chapitre consiste a
montrer les bancs d’essais développés au laboratoire. Le septieme chapitre présentera,

comparera et analysera les résultats des essais expérimentaux et des simulations SPS.

Pour finir la conclusion et les recommandations de ce travail de recherche seront présentés.



CHAPITRE 1

REVUE DE LA LITTERATURE

La revue de littérature a pour objet de connaitre les recherches qui ont été effectuées sur
chaque domaine du supercondensateur. Ces domaines sont la composition du
supercondensateur, les matériaux, 1'électrostatique, la réponse ¢€lectrique et bien d'autre
domaine, cependant seules les informations pertinentes pour notre mémoire sont
sélectionnées. Nonobstant, il ne faut pas oublier I'application industrielle qui en est faite et
les avantages de I'utilisation du supercondensateur. Afin de répondre a ce besoin, la revue de

littérature est divisée en neuf parties.

Tout d'abord I'invention du supercondensateur est présentée, puis 1’utilisation industrielle du
supercondensateur. Ensuite la constitution du supercondensateur est exposée. La partie
suivante montre les publications et revues qui relatent des lois de la physique du
supercondensateur, cette théorie est appelée théorie de la double couche électrique. Une
présentation des recherches effectuées sur I’effet de signaux alternatifs sur le
supercondensateur. La partie suivante exposera les modéles équivalents électriques. Ensuite
un modele équivalent thermique est présenté puis les brevets sur les supercondensateurs. Le
modele de supercondensateur du logiciel Saber est présenté. Et pour finir une conclusion de

cette revue de littérature est effectuée.

1.1 Bref historique du condensateur et supercondensateur

Le livre de Conway (1999) présente une bonne revue historique du condensateur et du

supercondensateur. Les principaux points sont repris afin de donner une revue historique.

Le stockage d'énergie dans un condensateur est connu depuis 1745. Découverte faite
indépendamment par deux savants. Le premier Ewald Georg von Kleist trouva que les
charges électriques sont retenues dans une bouteille remplie d'alcool ou d'eau et de deux

¢lectrodes en métal. Une électrode est plongée dans la bouteille, la seconde entoure la



bouteille de verre. Il observa que les charges électriques se déchargent lors d'un choc
¢lectrique. Le second fut Pieter van Musschenbroek qui inventa la bouteille de Leyde,
systeme reposant sur le méme principe que celui de Ewald Georg von Kleist. Pieter fit
découvrir cette invention au monde scientifique. Une description plus approfondie de sa
découverte est décrite dans le livre de Williams et Williams (2009). Cette découverte ouvrit
la porte aux travaux sur le condensateur. Le traitement théorique du condensateur avanga
avec les travaux de :

e Charles Augustin Coulomb avec la force exercée par une charge ¢électrique,

e André-Marie Ampere et son travail sur I'électrodynamique,

e Benjamin Franklin et ses travaux sur la conservation de la charge.

Le stockage d’énergie est connu depuis 1745 avec la relation suivante, G est 1'énergie de

Gibbs:

GleVz (1.1)
2
Et
1.2
G:%qV (1.2)

Ces relations sont fondamentales pour tout systéme de stockage d’énergie.

Une importante avancée sera faite par Hermann Ludwig von Helmholz avec le travail de la
conservation de la charge dans un électrolyte aqueux et le phénoméne de 1'électrolyse. Il
découvrit que le courant est fonction de 1'élément chimique de 1'¢lectrolyte. Il donna le
premier modele mathématique de la double-couche électrique pour un condensateur. Ce
modele fut par la suite amélioré par: Louis George Gouy, David Chapman, Otto Stern-
Hamburg. Une revue plus approfondie de la théorie de la double couche sera faite dans la

partie sur la théorie de la double couche é€lectrique.



Le brevet de Becker (1957) semble étre le début de l'utilisation de la double couche pour
stocker 1'énergie électrique. Dans son brevet il décrit le stockage d'énergie avec du carbone
poreux imprégné d'¢lectrolyte aqueux. Le carbone poreux augmente la surface de contact
entre 1'électrode et 1'¢lectrolyte, une large capacité est obtenue par ce procédé. Le principal
avantage du carbone est qu'il existe sous plusieurs formes et que celui-ci permet de créer des
surfaces de contact avec 1'¢lectrolyte trés importantes. La premicre utilisation est faite dans
les laboratoires de la Standard Oil of Ohio en 1957. Les chercheurs ont utilisé des ¢électrodes
de pile a combustible possédant une large densité surfacique. Selon Conway (1999, p. 185)
dés les années soixante une utilisation dans les véhicules a été¢ envisagée. L'utilisation pour
industrie a dans un premier temps ¢ét€¢ réservée pour les applications militaires, le
supercondensateur a trés vite trouvé sa place dans les applications civiles pour alimenter les

mémoires d'ordinateurs et dernierement en industrie du transport.

Figure 1.1 Description par Becker de son invention
Tirée de Becker (1957, p. 1)

Aujourd'hui, les deux principaux constructeurs de supercondensateurs sont Maxwell et
Nesscap. Nesscap a été créée en 1998 en Corée du Sud par Sun-wook Kim. Maxwell est une
entreprise américaine qui développe les supercondensateurs depuis 45 ans, Maxwell est basée
a San Diego en Californie. Nesscap et Maxwell possédent des distributeurs dans de
nombreux pays. Les supercondensateurs se déclinent par des cellules de 2.3V ou 2.7V de
quelques farads a plusieurs centaines de farads. Le plus petit supercondensateur est de 10F

avec une tension aux bornes de 2.3V, le plus large supercondensateur est de S000F et une



tension a ses bornes de 2.7V. Les constructeurs développent depuis quelques années des
modules de supercondensateurs afin d'étre utilisés sur différents bus continu, par exemple 48

Volts, 120 Volts ou plus.

Figure 1.2 Supercondensateurs Maxwell
Tirée de la documentation du constructeur

1.2 Utilisation industrielle du supercondensateur

L'article de Shah et al. (2008) permet de faire une revue des utilisations industrielles. L'auteur
classe les applications en onze catégories :

e lignes de transmission,

e association de supercondensateurs et batteries pour les alimentations de secours,

e alimentation de secours,

e stabiliser la fréquence sur les réseaux,

e micro réseaux ¢électriques,

e atténuation des problémes de tension des €oliennes,

e télécommunication,

e démarrage a froid des moteurs a combustion interne diesel,

e véhicules hybrides et électriques.



Afin de synthétiser les applications exposées par Shah et al. (2008), celles-ci sont

réorganisées et expliquées en quatre parties.

Alimentations de secours : les supercondensateurs peuvent étre utilis€és pour stocker de
I'énergie. Cette énergie pourra étre redistribuée a un réseau ou a un équipement lors d'une
panne d'alimentation électrique. Ceci permet une continuité de fonctionnement des

installations.

Stabilisation des réseaux électriques : les réseaux électriques sont soumis a de nombreuses
pressions de fonctionnement. A ces pressions s'ajoutent des contraintes de fonctionnement.
Elles sont imposées pour garder une bonne qualité¢ du réseau pour chaque utilisateur relié.
Afin de respecter ces contraintes les supercondensateurs peuvent étre utilisés pour fournir ou
bien prendre de 1'énergie localement. Un trés bon exemple d'application avec un trolley-bus

est donné par Rufer, Hotellier, and Barrade (2004).

Utilisation dans les transports : lors des phases de freinage, 1'énergie perdue par effet joule
peut-étre récupérée pour ensuite tre restituée lors de 1'accélération du véhicule. Un exemple
d'application est donné par Camara (2007). En combinaison avec une source d'énergie par
exemple les batteries ou les piles a combustible, dans le but de délivrer les demandes en
puissance. Un second exemple est présenté par Bertoni et al. (2002), puis Ortiizar, Moreno, et
Dixon (2007). Un second domaine d'application est pour enlever 1'alimentation par caténaires
des tramways dans les centres historiques des villes. Un exemple est donné par Rufer et al.

(2003).

Utilisation en milieu critique : les supercondensateurs ont une treés longue durée de vie. Ils
peuvent étre utilisés dans les installations ou un faible entretien est nécessaire afin d'avoir un
systétme de stockage d'énergie pérenne. La seconde utilisation du supercondensateur en
milieu critique concerne les températures extrémes. Kotz, Hahn, et Gallay (2006) mesurent la
capacité et la résistance du supercondensateur pour une température de -40°C a +70°C. Cette

température correspond a la plage de fonctionnement du supercondensateur.



1.3 Constitution du supercondensateur

La constitution du supercondensateur est trés simple. Le supercondensateur est constitué¢ de
deux électrodes qui sont plongées dans un électrolyte. Les deux électrodes sont séparées par

un séparateur qui laisse les ions migrer.

électrodes (charbon actif)
anion cation
1

cation

molécules du o5
solvant b

|| AAA
| | charge

état chargé état décharge

Figure 1.3 Schéma simplifié¢ du supercondensateur
Tirée de Belhachemi (2001, p. 12)



1.3.1 Electrodes

Les électrodes sont constituées de carbone poreux a haute densité surfacique. La densité
surfacique est de 1000 a4 2000 m” -g'. Dans le livre Carbons for Electrochemical Energy

Storage and Conversion Systems de Béguin et Frackowiak (2009). Le chapitre 11 indique

que trois types d'¢lectrodes existent:

e charbons actifs,
e oxydes métalliques,

e polymeéres conducteurs.

Pour les applications industrielles les électrodes en charbon actif sont utilisées.

Figure 1.4 Electrode en charbon actif
Tirée de Belhachemi (2001, p. 13)
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1.3.2 Electrolytes

L'¢lectrolyte influence la capacité totale du supercondensateur par le diélectrique, mais aussi
la résistance et la tension maximale. Par la résistance il influence la puissance spécifique. La
résistance du supercondensateur est fonction de la conductivité de I'¢lectrolyte. La
conductivité est fonction de la solvatation des ions, (capacité a se dissoudre) et la valence des
ions, (capacité a se déplacer). Selon Gallay et Gualous (2009) trois familles d'électrolytes

sont disponibles:

e liquides ioniques,
e solvants aqueux,

e solvants organiques.

Les ¢lectrolytes utilisés industriellement sont les solvants aqueux et organiques. Les liquides
ioniques ont un colt trop important. La différence entre les électrolytes aqueux et organiques
est la conductivité et la tenue en tension. La tenue en tension est la tension maximale a ne pas
dépasser. En dépassant cette tension, il y a électrolyse et décomposition de 1'¢lectrolyte en
gaz. La tenue en tension de l'électrolyte aqueux est de 1.23V et de 3V pour l'organique,
Gallay et Gualous (2009). Avec une tension d'utilisation plus élevée, 1'énergie stockée

disponible est plus importante. Les solvants organiques utilisés sont:

e acétonitrile,

e propylene carbonate.

Les ¢lectrolytes organiques sont plus difficiles de fabrication et de manipulation que les
électrolytes aqueux de plus ils ont une conductivité moindre. Cependant grace a une tension
plus importante, I'énergie stockée est plus élevée. Il faut aussi signaler que ces produits sont

d'une trés grande toxicité.
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14 Théorie de l1a double couche électrique

Le phénomene physique du supercondensateur est appelé double couche électrique, electric
double Layer capacitor dans la littérature anglo-saxonne. La théorie de la double couche est
présentée par Bard et Faulkner (1980) et dans le livre de Conway (1999). Les trois grandes
avancées ainsi que les chercheurs ayant contribués a la compréhension de la théorie sont

présentés ci-dessous.

Le premier a avoir étudié la structure en double couche fut Hermann Ludwing Helmbholtz
(1879). Pour Helmholtz la capacité (le stockage de charge pour une différence de potentiel)
est constante en fonction du diélectrique de 1’¢lectrolyte et de 1’épaisseur de la structure en
double couche. Ce modéle de structure en double couche est assimilable a un condensateur,

Figure 1.5.

P ®

,-"- +

x\%
'l.\.| \:‘|\ b
DA

-'\_ WA

T "fl’s

Figure 1.5 Mode¢le de Helmholtz
Tirée de Conway (1999, p. 109)

Louis George Gouy (1910), physicien frangais, proposa un modele de la structure en double
couche correspondant a une zone diffuse. Il y a donc un champ. Cette zone diffuse
correspond a une zone ou les ions ne sont pas spécifiquement absorbés. Cette zone diffuse est
en trois dimensions. Indépendamment David Leonard Chapman (1913), physicien anglais,
proposa aussi un modele de couche diffuse, mais en y appliquant les calculs mathématiques.
Le principal défaut de ce modéele est que celui-ci surestime la capacité surfacique et que le

potentiel de surface pres de I'électrode est erroné, Figure 1.6.
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Figure 1.6 Mod¢le de Gouy-Chapman
Tirée de Conway (1999, p. 109)

Stern-Hamburg (1924), physicien allemand et lauréat du prix Nobel de physique en 1943,
proposa une amélioration de la modélisation de la structure en double couche en combinant
le modele de Hermann Ludwing von Helmholtz et celui de Gouy-Chapman. Stern obtint
deux couches, la premiére prénommée couche de Helmholtz et la seconde couche de Gouy-
Chapman. Chaque couche reprenant les principes énoncés par Helmholtz (1879), Gouy

(1910) et Chapman (1913), Figure 1.7.

! Pour ses travaux sur 1’épitaxie par jet moléculaire.
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Figure 1.7 Mod¢le de Stern
Tirée de Conway (1999, p. 109)

Grahame (1947) améliora le modele de Stern en prenant en compte la taille des ions, cations
vis-a-vis des anions. Il décomposa la couche de Helmholtz en deux couches appelées Inner et
Outer, puis une couche diffuse de Gouy-Chapman. Son modele est fait de trois couches. La
principale avancée de l'article de Grahame est que celui-ci fit une expérience qui corrobore la

théorie.

De nombreuses autres études ont été écrites pour améliorer ces modeles, Guidelli et
Schmickler (2000). Nous pouvons citer le modéle de Jellium, qui est utilisé pour améliorer
l'interface entre 1'électrode et I'électrolyte, zone précédant la couche de Helmholtz. Le modele
de Jellium est un modele de mécanique quantique qui prend en compte l'interaction entre les

¢lectrons dans un solide. Dans le cas du supercondensateur, ce solide est I'électrode.
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1.5 Effet de signaux alternatifs

Kotz, Hahn, et Gallay (2006), Buller et al. (2002) et Rafik et al. (2007) mesurent
I'impédance du supercondensateur en fonction de la fréquence du signal d'entrée. Les deux

équipes ont utilisés un impédancemetre (electrochemical impedance spectrometer).

Cet appareil sert a mesurer lI'impédance d'une batterie, d'une pile & combustible ou d'un
supercondensateur. Le fonctionnement est le suivant. Un courant régulé en fréquence et en
amplitude est injecté aux bornes du supercondensateur. La tension aux bornes est mesurée,
puis par un calcul et des transformées, 1'impédance, partie réelle et imaginaire sont obtenues.

Les informations de ces publications sont les suivantes:

e la capacité est variable suivant la fréquence du signal d'entrée;
e larésistance est variable suivant la fréquence du signal d'entrée;
e e supercondensateur a une réponse de type "ligne de transmission" suivant la fréquence

du signal d'entrée, entre 0.5Hz et 15 Hz, Figure 1.8.

~ |
P

. /‘ S 10Hzl
45degl

-0.001 / <
~

-0.002

T Z {ORm)

-0.003

-0.004 0.1 Hz

-0.005

0 0.0005 0.001 0.0015 0002
Re Z (Ohm)

Figure 1.8 Tracé de Nyquist d'un supercondensateur
Tirée de Kotz, Hahn, et Gallay (2006, p. 551)
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1.6 Modgéles équivalents électriques

Un mode¢le électrique équivalent est un modele constitué¢ de résistance, d'inductance, de
capacité, de source de tension et de courant. La littérature est trés bien fournie sur les
modeles électriques équivalents du supercondensateur. Cinq modéles équivalents sont

hiérarchisés par Nassim Rizoug (2006). Les cinq mod¢les sont:

e modele constructeur,

e modele fréquentiel,

e mod¢le ligne a constante localisée,

e modele amélioré de la ligne de transmission,

e mod¢le énergétique simplifié.

Ces cinq modeles peuvent étre classés en deux catégories:

e mod¢les fréquentiels,

e mod¢les énergétiques.

Les modeles équivalents €lectriques souffrent d'un défaut majeur, il est nécessaire d'effectuer

un essai pratique pour obtenir les éléments qui le composent.

1.6.1 Mode¢les fréquentiels

Les modeles fréquentiels permettent d'obtenir le comportement fréquentiel du
supercondensateur. Les modeles fréquentiels sont des modeles équivalents de ligne de
transmission modifiées pour le supercondensateur, Buller et al. (2002), Figure 1.9,

Belhachemi (2001).
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Figure 1.9 Premier schéma simplifi¢ de la ligne de transmission
Tirée de Buller et al. (2002)

Un deuxiéme schéma de la ligne de transmission est donné dans la littérature, Figure 1.10 :

n element
BEin Fin Ein
T ‘as R ,.,.
o P R — o B—

Figure 1.10 Deuxiéme schéma simplifié¢ de la ligne de transmission
Tirée de Nassim Rizoug (2006, p. 51)

N. Rizoug, Bartholomeus, et Le Moigne (2010) ont modifié¢ le mode¢le fréquentiel en prenant

en compte une capacité variante suivant la charge du supercondensateur, Figure 1.11.
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Figure 1.11 Mod¢le de supercondensateur développé par Rizoug
Tirée de Nassim Rizoug (2006, p. 58)

Les capacités C_ sont obtenues par une approximation linéaire en fonction de la tension.

L’équation retenue par les auteurs est :

C=aV:+bV,_+c (1.3)

Pour obtenir les parameétres de cette équation, les auteurs effectuent un chargement du
supercondensateur a courant constant. Puis ils mesurent la capacité et la tension du
supercondensateur. Ils obtiennent la capacité en fonction de la tension, il suffit ensuite de

prendre trois points de la courbe obtenue pour obtenir les parametres a, b et c.

Le principal inconvénient de ces modeles fréquentiels est que la méthode de caractérisation
des éléments est fastidieuse, et qu'elle nécessite du matériel sophistiqué®. Le modéle le plus
performant est le modele développé par N. Rizoug, Bartholomeus, et Le Moigne (2010), en
effet celui-ci modélise le comportement du supercondensateur avec des courants continus et
alternatifs. Cependant la méthode de caractérisation est la plus longue, puisqu’il est

nécessaire de caractériser les composantes continues, puis les composantes alternatives.

? Electrochemical impedance spectrometer.
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1.6.2 Modgéles énergétiques

Le premier modele est celui présenté par les constructeurs de supercondensateur. Le modele
est un simple modele RC. Ce mode¢le est treés simple, cependant I'erreur donnée par ce modele

est trés importante, puisque la capacité ne varie pas, Figure 1.12.

R, C
A A AA I

—

Figure 1.12 Modele de supercondensateur des constructeurs
Tirée de Nassim Rizoug (2006, p. 29)

Le second est le modele énergétique présenté par Zubieta et Bonert (2000). Ce modéle a
'avantage d'étre simple et il permet une réponse du supercondensateur avec peu d'erreur si le

courant de charge et de décharge ne présente pas de composante fréquentielle, Figure 1.13.

Ri §Rd ¢ RL
¢

e | ne

Ccio Cil*Vel cd Cl

Figure 1.13 Mod¢le de supercondensateur développé par Zubieta et Bonert
Tirée de Zubieta et Bonert (2000)
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Ce modele de supercondensateur est le plus utilisé. Ses principaux avantages sont une
méthode de caractérisation simple et trés bien expliquée, de plus la réponse du modele
présente peu d’erreur. Cependant tout comme les modeles fréquentiels, il est nécessaire de

procéder a des essais pratiques pour obtenir les parametres.

1.7 Modele équivalent thermique

Un modele équivalent thermique est développé par Al Sakka et al. (2009). Les auteurs ont
obtenu un supercondensateur modifié¢ par Maxwell. Maxwell a intégré lors de la construction
trois thermocouples. Les chercheurs ont ensuite chargé et déchargé le supercondensateur sur
plusieurs centaines de cycles afin de mesurer 1’¢lévation de température et la constante de

temps thermique. Le modéle qu’ils ont développé est le suivant, Figure 1.14:

Ta R convection

Figure 1.14 Mod¢le équivalent thermique
Tirée de Al Sakka et al. (2009, p. 584)

La source P est la source de pertes par effet joule, cette perte est égale a :

P=RI’ (1.4)
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Avec R la résistance du supercondensateur et I le courant le traversant. Ce modele sera par la

suite modélisé avec Simscape, les autres paramétres seront expliqués plus en détail.

1.8 Brevets sur les supercondensateurs

Les brevets sur les supercondensateurs permettent de lister les acteurs du secteur. Les

principaux acteurs des brevets sur le supercondensateur sont:

e Maxwell,

e Nesscap,

e Bolloré,

e General Electric,

e Intel.

Les sujets abordés sont:

e [¢lectrolyte,
e le séparateur,

e les électrodes.

Les brevets sont difficilement exploitables pour notre problématique, en effet ils contiennent
principalement des images et du texte peu utile pour notre recherche. Cependant deux brevets
de Bendale et al. (2004) et Farahmandi et al. (1999) sont intéressants puisqu'ils relévent la
construction interne des supercondensateurs. En particulier ceux-ci nous informent qu'un
supercondensateur est constitué¢ de plusieurs ¢€lectrodes. Les Figure 1.15 et Figure 1.16 nous
donnent une idée de la mise en place des électrodes. Le nombre d'¢lectrodes améliorent
l'efficacité du supercondensateur (surface de contact Electrode/Electrolyte le plus important).
Elles doivent étre le plus mince possibles. Le deuxiéme enseignement et que les électrodes

sont disposées en couches parall¢les.
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Nous verrons par la suite I'incidence de la mise en paralléle des €lectrodes sur la réponse de

notre modeéle, voir 7.2.2.
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Figure 1.15 Electrodes mises en couches premiére représentation
Tirée de Bendale et al. (2004, figure 9 sur 19)
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Figure 1.16 Electrodes mises en couches deuxiéme représentation
Tirée de Farahmandi et al. (1999, p. 1)

Cette mise en parallele des électrodes est expliquée par Belhachemi (2001, p. 16). Deux

techniques sont présentées, premiérement le bobinage et deuxiémement I’empilement.
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1.9 Présentation du modéle de supercondensateur du logiciel Saber

Saber est produit par la compagnie californienne Synopsis. La création de 1’entreprise
remonte a 1986 par Aart de Geus et une équipe d’ingénieurs du centre de recherche sur les
micro-¢lectroniques de General Electric. C’est tout naturellement que Synopsis offre des
solutions dans les domaines électroniques. Ces solutions sont: les circuits intégrés, les
system on chip, FPGA etc. Cependant Synopsis offre des solutions dans d’autres domaines

telles que la mécanique ou le thermique.
Saber est un logiciel de simulation multi-domaine et de création de circuit ¢lectronique. Les
domaines de simulation sont : électrique, mécanique, hydraulique, thermique, pneumatique et

magnétique.

L’environnement graphique de Saber se présente tel que, Figure 1.17:

Supercondensateur - SaberRD Student Edition (expires in 40 days)
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Figure 1.17 Environnement graphique de Saber
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Les ¢éléments sont pris de la rubrique Parts et mis par I'utilisateur sur la fenétre de travail. Les
¢léments énergétiques et stockage du domaine électrique sont :

e les batteries au plomb et au li-ion,

e les piles a combustible PEMF et SOFC,

e les cellules solaires.

Le modéle de supercondensateur n’est pas présent dans la rubrique source énergétique mais

dans la rubrique ¢€lectronique et ¢léments passifs.

1.9.1 Modg¢le de supercondensateur proposé par Saber

Saber propose un modéle de supercondensateur a deux branches. Une fois inséré sur la
fenétre de travail, il est possible de voir le modéle et I’information sur les parametres du

supercondensateur dans view model, Figure 1.18.

Template Yiewer - C:'Synopsys'SaberRD_StudentEdition'.F-2011.09SaberRD' generici,ai_electronicipassive’ultr... (%)

Location: C:\SynopzyshSaberRD_StudentE ditionhF-2011.09%5 aberR D4 generichal_electronichpassiveiultracap. sin

Electrochemical Double-Layer Ultracapacitor Model

Thizs template models electrical behavior of an electrochemical
double-layer capacitor which stores the energy in the electric field
of the electrochemical double-layer. The equiwvalent circuit model for
a doubhle-layer capacitor (DLC) iz showing in the following diagram.

st
D ESE(T) | | |

Rleak

SHrocH: G SHrocH: SR W He R W R SHR He G He cHe SR SH e SR HE e
1
+
I

The wodel includes a tempersture dependent egquivalent series
# resistance (ESR) in series with the capacitors Co and Cv, which store

s s ososoow s s ososod % s ososo% % % s o=o% # % s o

# the wajority energy of the ultracapacitor. Co is the linear part of

Cloze I Fird... I Dependencies. .. I Fant.. I

Figure 1.18 Présentation du mod¢le de supercondensateur de Saber
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Les ¢léments a renseigner du modele doivent étre fait dans une fenétre propriété, Figure 1.19:

| = Properties

symbol ultracap.ultracapl fultracap_6 iv

Properties | & &

E Appearance
views Default

E Behavior
ref ultracapl
cell_cnt 1
cap 2030
el 083
ileak 100e-2
gty 27
ke 07
tau 150
| R3]
dv_dt .05
ic na
cell_temp 280
ex_zcale [temperature=-40.0,5¢
ratings [v_mas=undef,i_max=
part_type "ultracapacitor”
part_clazs "generic"
include_stress

Figure 1.19 Fenétre propriété de Saber

Le descriptif des parameétres sont :

les parametres classiques qui sont obtenus de la documentation du constructeur, capacité
nominale, résistance en série (ESR), courant de fuite (Rleak) et la tension nominale
(Vnom);

le nombre de supercondensateurs en série (cell cnt);

la température de fonctionnement, elle agit sur la résistance en série. Cependant la
température n’est pas calculée par Saber avec les pertes par effet joule et la valeur de la

résistance série n’est pas modifiée pendant les simulations (cell _temp);
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e tau, vim et dv_dt, permettent de renseigner la redistribution des charges qui se produit
apres le chargement du supercondensateur. Tau est la constante de temps de Rd et Cd,
Figure 1.18. Vm est la tension finale aprés cette redistribution. Cette valeur est
équivalente a la tension de sur-potentiel de 1’équation de Tafel. Dv_dt permet de
renseigner au moment ou est pris vim. Ainsi si une redistribution de v est égale a 0.5V,
mesurée a 20 secondes apres 1’arrét de la charge, dv_dt =0.025V/s;

e le dernier paramétre et non des moindres est kc. Ce paramétre modélise la variation de la
capacité en fonction de la charge, c’est la base du modéle a deux branches. La valeur a
renseigner doit-&tre entre 0 et 1, avec 0 aucun d’effet de non linéarité. Pour obtenir ce

parametre Sypnosis indique:

“Set kc to non-zero value if there is a measured voltage curve which can be
matched with. The default kc value is 0” [...] “When both kc and dv_dt are set
to 0, the model is collapsed to the simple series RC model which is the default
settings of both parameters.”

Pour utiliser le modele proposé par Synopsis dans Saber il est nécessaire de procéder a
un essai pratique et de suivre la procédure de Belhachemi (2001). Le modéle permet
une mise en série des supercondensateurs pour augmenter la tension nominale, mais pas
de mise en parallele. Cette mise en paralléle peut-€tre faite par deux méthodes.
Premiérement il est possible de les mettre en parallele dans la fenétre de travail.

Deuxiemement, par une modification de la capacité nominale et la résistance en série.

1.9.2 Résumé du modéle proposé par Saber

Le modéle de Saber est un modéle a deux branches proposé par Zubieta et Bonert (2000). De
ce fait il conserve les avantages de celui-ci. Prise en main simple et réponse qui présente peu

d’erreur, Belhachemi (2001).

Cependant il conserve les incommodités. Un essai pratique est nécessaire pour obtenir les
¢léments du modele. Si les paramétres ne sont pas connus, le mod¢le se transforme en simple

modele RC.
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Les logiciels de simulations sont utilisés par les industriels en recherche et développement
pour développer des nouveaux systemes. Les dimensionnements effectués sont donc
susceptibles de modifications. L’utilisation du modele a deux branches est donc difficile

d’emploi.

1.10 Conclusion de la revue de littérature

Apres un apercu de la revue de littérature sur le supercondensateur, deux idées peuvent se
dégager. Premic¢rement les modeles macroscopiques, ce sont des modeles équivalents
électriques avec des résistances, capacités et inductances. Un second groupe, les modeles
microscopiques qui visent a l'analyse des phénomeénes physiques du supercondensateur.

Notre hypothése de recherche est la suivante :

Le modele microscopique de la double-couche (modele de Stern) peut-étre appliqué pour

modéliser le comportement du supercondensateur.

Notre recherche se chargera de valider ou invalider cette hypothese.



CHAPITRE 2

ETUDE THEORIQUE DE LA DOUBLE COUCHE ELECTRIQUE

Avant de commencer I'étude théorique il est important de définir la capacité. La capacité est
le stockage des charges en réponse a une perturbation de potentiel, défini dans le livre de

Bard et Faulkner (1980) par:

¢ -9 2.1)
oE

Aveco la densité de charge en C-m™ et E est le potentiel en V. C,est la capacité surfacique

en F-m™.

Les équations d’énergie d’un condensateur et supercondensateur sont :

E=Lcp? 22)
2
Ou
2.
Loy @3
2
2.1 Couche de Helmholtz

La couche de Helmholtz est trés simple puisqu'elle est identique a un condensateur. La

densité de charge électrique est donnée par:

2.4

d



28

La capacité surfacique est égale a :

_9J0 _¢g (2.5)
L |

Pour obtenir la capacité en F, il est nécessaire de multiplier par la surface S qui est la surface

d'interaction entre 1'¢lectrode et I'électrolyte.

cos 20

La capacité surfacique est constante en fonction de la tension en volt. Ce modéle est limité
puisque les essais effectués en laboratoire nous démontrent que la capacit¢ du
supercondensateur varie en fonction de la charge stockée. Ce modéle ne prend en compte que

I’interface entre I’¢électrode et I’électrolyte.

2.2 Couche de Gouy et Chapman

Le potentiel dans I'électrolyte n'est pas uniforme. Les charges sont concentrées prés de
'¢lectrode et diffusées a mesure de 1'éloignement de 1'¢lectrode. L'appellation utilisée est

couche diffuse et diffuse layer dans la littérature Anglo-Saxonne.

La solution est décomposée en lame. Les statistiques de Maxwell-Boltzmann sont utilisées,
nyest la concentration ionique au point B, njest le nombre de ions a I’équilibre

thermodynamique :

_ 2.7
n, =n, exp(—VZ;fB } 2.7)



29

W, est le travail nécessaire pour déplacer un ion du point A au point B. Ce travail est égal
a:

B (2.8)
W, =] Fdx=eV =ez¢
A

La statistique de Maxwell-Boltzmann est une loi de distribution des particules. Elle
s’applique pour de la mécanique classique, elle ne prend pas en compte les effets quantiques.

De plus elle est applicable pour un équilibre thermodynamique”.

Le potentiel ¢électrique est égal a :

V=20 (2.9)

La solution de I’électrolyte est divisée en plusieurs lames de méme distance, ces lames

peuvent Etre représentées par, Figure 2.1:

3 L’équilibre thermodynamique est lorsqu’il y a équilibre thermique (température), mécanique (pression) et

chimique (potentiel chimique).
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Y

Figure 2.1 Représentation de 1'¢lectrolyte en lames
Tirée de Bard et Faulkner (1980, p. 503)

A chaque lame correspond une charge par unité de volume, la densité de charge totale est la

somme de la charge a chaque lame:

p(x)= Znizie (2.10)

L’équation (2.7) est mise dans 1’équation (2.10), nous obtenons :

—Zieg)j (2.11)

_ 0
px)= Zi:ni zieexp[ T

La relation de Poisson est utilisée pour obtenir la relation entre la densité de charge et le

potentiel de surface :

—p_d2¢+d2¢+d2¢ (2.12)
g, dx* dy* dz’
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Seul I’axe des x est pris en compte et en utilisant I’équation (2.11), nous obtenons :

2 _ -z 2.13
CO_ =50, oxp 2760 2.13)
dx”~ €€, 5 kT
En appliquant I’égalité suivante :
d’¢ 1d (d¢j2 (2.14)
dx>  2d¢\ dx

Cette égalité est appliquée sur I’équation (2.13) :

dg 2 2e zed (2.15)
d[Ej e, Zn z, exp[ T ]d¢

Ensuite une intégration est effectuée :

(‘MT 2kT 0 —zeQ (2.16)
] T i Z; €Xp| ——— |+ constante
dx €€y = kT
La constante est obtenue avec la limite qui tend vers I’infini, dans ce cas ¢ — 0 et do _ 0 :
X
lim constante = - 2KT >n (2.17)

90 e, 5
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En mettant I’équation (2.17) dans (2.16), nous obtenons :

dpY 2kT of  (-zeo (2.18)
(%) -z |

Une des simplifications utilisées pour le modéle de Gouy-Chapman est un électrolyte
symétrique. L'électrolyte symétrique signifie que le nombre de cations (ions chargés
positivement) et d'anions (ions chargés négativement) sont identiques et qu'ils sont chargés

avec la méme magnitude z. L'équation (2.18) devient:

2 — - (2.19)
[%) = 2;: {Z n,O {exp[—kiﬂ - 1} + Z nlo {exp[—-'_ k’;qjj - 1}

a9 ’ _ 2kT 0 —z.ep tzeg) (2.20)
(dxj e, 2" {GXI{ kT j”"p( kT j 2}

dpY' 2T o[l (—zep) 1 (+zep) 2.21)
(dxj _eeoz,-:zn[zexr{ kT j+2eXp( kT ) 1}
(ﬂjz :%_Tzznp cosh(ﬂj—l 4 (2.22)
dx) e, T kT
[@jz ~ 4kTn® cosh(ﬁj_l (2.23)
dx) ez, kT

X

e +e

—-X

* cosh(x) =
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2 0 cosh(wj -1
( ﬂj _ 8kTn kT (2.24)
dx &€, 2
2 0 (2.25)
(@j _ 8kTn sinh2£ Ze¢)j5
dx &€, 2kT
Finalement nous obtenons :
0 (2.26)
d¢ _ |8kIn Sinh( Ze¢J
dx EE, 2kT

Ensuite nous souhaitons obtenir le potentiel, une intégration est nécessaire, 1’équation (2.26)
est prise négative, car la tension baisse dans I’¢électrolyte a mesure de 1’¢loignement de

I’électrode.

y 02 (2.27)
i dp  _ _[ 8kTn ] Jas
% sinh(ze(j)j & 0
0 0 x (2.28)
% I- dg __ [sem
% — sinh( ze¢ + zed j + sinh( zef _ Ze(bj %o 9
2 AkT 4kT 4kT 4kT

s sinhz(ij _ cosh(x) —1
2 2
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(2.29)
1% de 8kTn®
EJ. ze@ ze@ EE J. dx
%| sinh| = |cosh| —" o0
4kT 4kT
(2.30)
1
2
ze@
19 (COSh(ztij] o |SKTR"
E-[ zed p=- &€ J. gy
2 Slnh(mj 00
cosh(ze(pj
4kT
kT cosh’ zed —sinh? zed 23D
ze 4kT 4kT
] cosh{wj
lJ- 4kT 4= 8kTn’ de
24 sinh(mj o %
4kT
cosh(zegbj
4kT
sinh ze9 ¢ 232
2kT I 4kT 8kTn’ J- dr
z cosh[ ze;/)j
4k 0
2.33
tanh( ze¢) ( )
2kT ) 4kT 8kTn’
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¢, représente le potentiel quand la distance x est égale a 0, ce qui est équivalent au potentiel

au niveau de l'¢lectrode. Nous souhaitons obtenir le potentiel@, 1'équation est obtenue

comme Ssuit:

tanh(ji?j (2.34)

Pest égale a :

0.2 2 (2.35)
1+ tanh 20 exp| — nze X
4kT

Un programme Matlab a été utilisé¢ pour calculer le potentiel en fonction de la distance de
’¢lectrode, voir Algorithme-A I-1. La tension de 1’électrode est prise égale a 2.5V. A 1’aide
d’une boucle d’incrémentation, la distance x est augmentée, puis le potentiel est calculé. Le

résultat obtenu est observable a la Figure 2.2.
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Le potentiel de surface obtenu grace au programme est, Figure 2.2:

1.8

1.75

1.7

1.65

1.6

1.55
1.5

1.45 \
1.4

1.35 T —

Potentiel de surface en V

\

1.3
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

i 5
Distance en m < 10

Figure 2.2 Potentiel de surface suivant le modele de Gouy-Chapman

La chute de tension a I’interface entre 1’¢lectrode et 1’¢électrolyte est importante, puis la chute
de tension suit une exponentielle décroissante. Afin d’observer la tension de 1’¢lectrode il est

nécessaire de diminuer la distance x.
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Le programme est modifi¢ avec une tension d’électrode de 1.5V, Figure 2.3.
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Figure 2.3 Potentiel de surface suivant le modele de
Gouy-Chapman et un potentiel d'électrode de 1.5V

En modifiant la distance, la chute de tension de I’interface entre 1’électrode et 1’¢lectrolyte
n’est plus présente. Belhachemi (2001, figure 2.8 p.38) calcul le potentiel sur une distance de
0 jusqu'a 15 nanométre et un potentiel d’¢électrode de 25mV. Les résultats obtenus par
I’auteur sont différents de ceux obtenus sur les Figure 2.2 et Figure 2.3. Ces différences
proviennent du potentiel de 1’électrode et des paramétres de 1’équation qui ne sont pas

identiques.



38

Dans notre étude sur le supercondensateur, le potentiel suivant la distance de 1’électrode n’est
pas utile. Ce que I’on souhaite c’est la charge ainsi que la capacité. Pour cela nous utilisons le

théoréme de Gauss qui nous donne la charge stockée par unité de surface :

q = €€, §SEds (2.36)

E est le champ électrique, celui-ci est donné par I'équation (2.26), la densité de charge est:

2.37
% =" =-0% = [8kTee,n’ sinh(;i—?j 37)

La capacité surfacique est obtenue en dérivant I’équation (2.37), nous obtenons :

M 2 2 0 (2.38)
C..= do” _ /22 e"Egn cosh(ze%j
dg, kT 2kT

Un programme Matlab a été créé pour calculer la capacité surfacique en fonction du potentiel

de I’¢électrode, voir Algorithme-A I-2. La capacité surfacique obtenue est visible a la Figure

1.1.
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Figure 2.4 Capacité surfacique suivant le modele de Gouy-Chapman

La principale limitation du modele de Gouy-Chapman est une baisse importante du potentiel
de surface au voisinage de 1’¢lectrode, voir Figure 2.2. Cette baisse importante est le résultat
que le modele ne prend pas en compte la taille des ions. En effet ils ne peuvent pas approcher
de I’¢lectrode plus prés que leur taille. La seconde limitation concerne la capacité. Celle-ci
est infinie pour le potentiel de 1’électrode élevé. Il ressort du modele de Gouy-Chapman des

limitations, la partie suivante présente la modification apportée par Stern sur ce modele.
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23 Modification de Otto Stern-Hamburg

Stern améliora le modele de double couche en considérant que les ions ne sont présents qu'a
partir d'une certaine distance correspondant au rayon moléculaire. De ce fait il divisa la
couche en deux, la premicre appelée couche compacte de Helmholtz et la seconde couche

diffuse de Gouy-Chapman. Chaque couche reprenant la théorie de leurs auteurs.

En prenant I'équation (2.26), a x2, x2 est la distance de 1'électrode qui correspond au début de

la couche de Gouy-Chapman, nous obtenons:

0 2.39
(%j __ |2kTn sinh( Zegz)z) (2.39)
dx )., €, 2kT

En utilisant le théoréme de Gauss, nous obtenons la densité de charge :

X

2.40
oV =-0° =—¢¢, (?j = /8kTeg,n’ sinh(zzek;?j (2.40)

La méme densité de charge est appliquée par 1'électrode sur toute la couche de Helmholtz.
Elle est obtenue avec 1'équation (2.4) avec une chute de tension constante due a la couche de

Helmbholtz:

o¥x, (2.41)

¢ =0 -

Ensuite nous pouvons mettre ¢, dans 1’équation (2.40). La densité de charge devient :

M (2.42)
oV =.[8kTeen’ sinh[%(% _on D

&€,
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La capacité est définie par I'équation (2.1) en arrangeant 1'équation (2.42), nous obtenons la

capacité de la double couche avec le modéle de Stern :

@, = o'x, + 2kT arsinh _o 24
Doeg,  ze \8kTee,n’

Puis,

Iy (2.44)

C, o" e zeo \[8kTee,n’

En remplagant k, z et e par la constante de Faraday®, la constante des gaz parfaits’ puis la

concentration par la concentration molaire®, nous obtenons :

T oM (2.45)
m arsinh| ———
\8RTee,c

1 —
M
c, o &€,

Ce résultat est aussi obtenu par Oldham (2008) pour un électrolyte liquide et une électrode en

métal. Cependant celui-ci utilise une méthode différente pour obtenir ce résultat.

SF=N,xe
"R=kxN,
ot
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La capacité totale de la double couche avec les couches de Helmholtz et de Gouy-Chapman

est équivalente a la mise en paralléle de deux condensateurs :

1 1
—
CH CGC

b
¢,

(2.46)

Un calcul de la capacité surfacique en fonction de la densité de charge est fait avec un

programme Matlab, voir Algorithme-A I-3. La Figure 2.5 présente le résultat du calcul de la

capacité de la double couche avec le modele de Stern, avec la capacité des couches de

Helmholtz (tracé bleu) et Gouy-Chapman (tracé noir).

Capacité en F.m 2

35

Couche de Gouy-Chapman
Modele de Stern

Couche de Helmholtz

/

BN

2 \ /
1 N\
e ——
0
-0.5 0
Charge en C.m2

0.5

Figure 2.5 Capacité surfacique de la double couche avec le

modele de Stern et les couches de Helmholtz et Gouy-Chapman



Ensuite, seule la capacité du modele de Stern est tracée, Figure 2.6.
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Figure 2.6 Capacité surfacique de la double couche avec le modéle de Stern

En utilisant la relation suivante :

O=CxV

(2.47)

Cette relation lit la charge stockée, la capacité et la tension aux bornes du supercondensateur.
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Un nouveau tracé est effectué avec la capacité en fonction de la tension et en ne prenant que

la charge positive, Figure 2.7:

0.5 s
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Tension de 1'électrode en V

Figure 2.7 Capacité surfacique en fonction de la tension du mod¢le de Stern

Selon la Figure 2.7, la capacité surfacique est de 0.36 F-m™ pour une tension de OV. Ensuite
la capacité est maximale lorsque la tension est de 2.7 V. Le mod¢le de la double couche
¢électrique avec la modification de Stern nous donne une capacité qui varie selon un
logarithme. Cependant pour notre étude nous devons obtenir la relation entre la capacité

surfacique et la capacité totale du supercondensateur.
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La relation associant la capacité avec notre équation (2.45) est la surface en m?>, ainsi

1'équation (2.45) devient:

0

c=S + ZRT arsinh S

E€, FQ \8RTeg, C

Ou bien

-1
c=|-_4 ZRT arsinh| N
e,S FO S8RTee ¢

La surface S est obtenue par la relation suivante :

Capacité du supercondensateur a 2.7V

- Capacité surfacique du modele de Stern a 2.7V

(2.48)

(2.49)

(2.50)
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Une valeur de la surface S est calculée pour obtenir 3000F a 2.7V, Figure 2.8:
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Figure 2.8 Capacité en fonction de la tension avec le modéle de Stern

L’équation (2.49) est modifiée pour obtenir la tension aux bornes de 1’¢lectrode :

2.51)
V= Ox, +Mlarsinh 9
g,S F S8RTeeg,c

Nous avons vu dans la revue de littérature que plusieurs électrodes sont mises en parallele

dans les supercondensateurs, I’équation (2.51) est modifiée :

(2.52)
V=N ?xz + 2RT arsinh 0
N’ee,S F N’S./8RTee,c
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Les supercondensateurs sont mis en parallele et en série pour augmenter 1’énergie stockée et

la tension. L’équation (2.52) devient :

NNst2

" N,N’eg,S

NN 2RT
+

F

arsinh(

0

N,N’S./8RTee,c

|

(2.53)

Avec N¢le nombre de supercondensateurs en série, N, le nombre de supercondensateurs en

parallele et N le nombre d’¢lectrodes en parallele. Cette formule sera par la suite utilisée pour

modéliser la réponse du supercondensateur dans SPS.
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24 Redistribution des charges

Lorsque le supercondensateur est chargé une perte de tension a ses bornes est observable.
Peu de travaux ont été effectués sur ce sujet. Nous avons branché expérimentalement une
source de tension aux bornes d'un module de supercondensateur, le courant et la tension du

supercondensateur ont été mesurés, Figure 2.9.

60

Tension en V et courant en A

T e
0 —

+ 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

-10
Temps en secondes

— Tension — Courant

Figure 2.9 Régulation a 48V d'un module de supercondensateur

La source de courant envoie un courant de 20A, puis quand la tension du module atteint 48V,
le courant diminue. Ce courant a la forme d’une exponentielle négative. Un second essai a
été effectué sur un supercondensateur de 650F, mais lors de cet essai lorsque la tension du
supercondensateur atteint 2.7V, la source de courant arréte de fournir de 1’énergie au
supercondensateur. Pendant ce temps, la tension est mesurée aux bornes du

supercondensateur, Figure 2.10.
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Tension en V
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Figure 2.10 Mesure de la tension du supercondensateur lors de la redistribution des charges

A une surtension, le supercondensateur revient a son potentiel d'équilibre suivant une

exponentiel. L'équation de Tafel est utilisée pour définir ce sur-potentiel :

2.54
)=y exp 22 259

n est le surpotentiel, le courant i est enA-m™, i, la densit¢ de courant d’échange et

o détermine la courbe de Tafel.

Pour le supercondensateur cette équation devient :

m](t)Fj (2.55)

—i (t)=Si, exp( RT
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Un programme Matlab est créé pour calculer le courant de Tafel, la perte de charge et la
réponse du supercondensateur lorsque ses bornes sont déconnectées, Algorithme-A 1-4. Le

résultat du calcul est obtenu a la Figure 2.11.
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Figure 2.11 Tension du supercondensateur lors de la
redistribution des charges avec 1'équation de Tafel
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La tension initiale est de 2.5V, la baisse de tension est plus importante pendant les 100
premiéres secondes. La tension suit une exponentielle négative, ce qui est identique a ce qui
avait ét¢ mesuré. Il est a noter que la baisse de tension est moins importante lors de 1’essai
effectué avec le supercondensateur. Dans le chapitre suivant, les paramétres de 1’équation de

Tafel seront modifiés pour convenir a la réponse du supercondensateur.

Le second graphique correspond au courant calculé avec I’équation de Tafel, Figure 2.12:
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Figure 2.12 Courant calculé avec 1'équation de Tafel

Le courant de Tafel est plus important pendant les 20 premicres secondes. Ce courant

correspond a la plus forte baisse de la tension pendant les premicres secondes.



52

Cette équation de Tafel sera programmée dans SPS pour simuler la baisse de la tension aux
bornes des supercondensateurs lors de la redistribution des charges et quand le

supercondensateur est au repos.

2.5 Conclusion

Ce chapitre a permis d’étudier le modele de la double couche presque centenaire présenté par
Stern en 1923. Cette équation est modifiée pour prendre en compte la multi-couches des
¢lectrodes et la mise en série et en parallele des supercondensateurs. La seconde équation
régie les pertes de charge qui peuvent survenir a l’intérieur du supercondensateur. Les
parametres de ces deux €quations ne sont pas parfaitement connus. Lors des essais pratiques

ces parametres seront mesures.



CHAPITRE 3

ETUDE DE L’EFFET DE SIGNAUX ALTERNATIFS SUR LE
SUPERCONDENSATEUR

3.1 Effet sur le diélectrique

En prenant I'équation de Stern (2.45) en enlevant les constantes fondamentales, I'élément qui
est modifié en fonction de la fréquence est le di¢lectrique de 1'¢lectrolyte. Le livre théorique
de Raju (2003) expose l'effet de la fréquence sur le diélectrique, en particulier le chapitre 4.
Lorsqu’un signal de fréquence est appliqué, la permittivité¢ diélectrique de I’électrolyte

change. La Figure 3.1 montre le dié¢lectrique en fonction de la fréquence.

u s Radio N | umisre visible
Micro-ondes N Ulira vielets
Infra rouges HE Bayons X

= ....j.\.&

10" 10t 10?10?10t 10 10® 107 10® 10f 10" 10" 10™ 10" 10™ 10" 10' 10" log(f)

Figure 3.1 Diélectrique en fonction de la fréquence

Le diélectrique est la capacité d'un élément a faire passer un courant électrique. Plus celui-ci

est faible plus le matériau devient un isolant.
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Le diélectrique est composé d'une partie réelle et une partie imaginaire :

£(w)=¢'(w)- je"(o) 3.1)

Trois équations régissent le diélectrique en fonction de la fréquence. La premiere est la

relaxation de Debye:

— 32
elw)=e +557% (3-2)
I+ jot
La seconde est appelée 1’équation de Cole-Cole:
elo)=c.+ gs—gwa (3.3)
1+(jor)
La troisiéme est I'équation de Havriliak—Negami:
Es—E, 3.4)

elw)=€_+

oo

(1+(jan')“)ﬂ

Dans notre cas nous utilisons 1'équation de Debye, puisque les deux équations suivantes sont
utilisées pour le dié¢lectrique des polymeéres, o =1etp =1. Ensuite suivant les ¢tudes de Kotz,
Hahn, et Gallay (2006) et Buller et al. (2002), la capacité est nulle au dela de quelques
dizaines de Hz, un calcul de limite avec 1'équation de Stern (2.45) est fait. La premiere limite

est le diélectrique:

lime_(w)=0 (3.5)

W—o0



11 vient :

lime(w)=0

W—>o0

Ensuite la limite de 1’équation de Stern :

Puis,

lim arsinh(X ) =0
X—=0

La limite de I’équation de Stern devient :

55

(3.6)

(3.7)

(3.8)

(3.9)
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Ceci est concordant avec la capacité en fonction de la fréquence donnée par Kotz, Hahn, et
Gallay (2006). La capacité et la résistance mesurées par les auteurs sont exposées a la Figure

3.2.
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Figure 3.2 Capacité et résistance en fonction de la fréquence
Tirée de Kotz, Hahn, et Gallay (2006, p. 552)

Pour utiliser I’équation (3.2) afin d’obtenir la capacité en fonction de la fréquence avec
I’équation (2.45), il est nécessaire de connaitre la valeur du diélectrique entre les fréquences
OHz et 10Hz ainsi que 1 la constante de relaxation. L'équation de Debye a été programmée

avec Matlab. Puis le parameétre t sera par la suite modifié pour que la réponse soit identique
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a la publication de Kotz, Hahn, et Gallay (2006). Le programme fait avec Matlab est
Algorithme-A I-5. Le résultat du calcul est obtenu a la Figure 3.3.

80 1 I
Diélectrique réél
60 \

Diélectrique imaginaire]

S
o

v

Diélectrique sans unité, réel et imaginaire

;] 10 15
Fréquence en Hz

Figure 3.3 Diélectrique en fonction de la fréquence

La courbe bleu est la partie réelle et la courbe verte est la partie imaginaire suivant I’équation
(3.1). La permittivité diélectrique commence a 68 lorsque la fréquence est faible, puis la
partie réelle tend vers zéro lorsque la fréquence augmente. La partie imaginaire peut étre

exprimée comme une perte.

La partie suivante a pour but de mettre 1’équation de la relaxation de Debye avec 1’équation

de Stern.
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3.2 Effet sur la capacité

Les équations (3.2) et (2.45) ont été programmeées avec un programme Matlab, Algorithme-A

I-6. Les parameétres de 1’équation (3.4) utilisés sont les suivants,a =0.01, B=1et T1=0.15.

Les résultats obtenus sont a la Figure 3.4.
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Figure 3.4 Capacité calculée en fonction de la fréquence
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Les capacités mesurées par Rafik et al. (2007) sont a la Figure 3.5.

30004 a C25V
1.25V

2500 4—a e

Ty a Cov

L 20004 Csim 2.5V

& —— Csim 1.25V

o 13 Csim OV

& 1000

& 1

T T T T T

0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000
Frequency (Hz)

Figure 3.5 Capacité en fonction de la fréquence
Tirée de Rafik et al. (2007, p.931)

Les capacités calculées avec I’équation de Stern et la relaxation de Debye se rapprochent des
mesures effectuées par Rafik et al. (2007). Les différences peuvent provenir des parametres
de I’équation de la relaxation de Debye, en les modifiant il est possible de mieux corréler les
mesures, des essais expérimentaux doivent étre entrepris pour obtenir les valeurs exacts de la

capacité pour chaque fréquence.

Ces courbes nous renseignent que la capacité baisse trés fortement lorsque la fréquence
augmente. D¢s 1 hertz la capacité est divisée par trois. Selon 1’équation (2.1), La capacité est
définie par le stockage des charges en réponse a une perturbation de potentiel. En augmentant
la fréquence du signal d’entrée du supercondensateur celui-ci perd de sa faculté a stocker la

charge, de ce fait il perd aussi sa faculté a stocker de 1’énergie, équation (2.2).
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3.3 Effet sur la résistance

La résistance est obtenue en calculant la conductance du supercondensateur. Je n’ai pas
trouvé de formule donnant la conductance du supercondensateur, mais seulement une relation
en fonction de la fréquence donnant la conductivité. Cette relation est obtenue de la

publication de Fannin et al. (2002), elle est égale a :

o, =0'+jo" (3.10)

* ) (3.11)
O-ac = ngog

) (3.12)
O-ac = ngO (8'_j€")

. (3.13)
0, =WEKE"+jwEE'

La conductivité posséde une partie réelle et une partie imaginaire. La conductance totale du
supercondensateur est égale a :
Coute =0 + Xo' (3.14)

totale électrode

o'doit étre multiplié par la surface, pour obtenir des siemens (S). Cette surface est obtenue
en prenant la résistance donnée par la documentation technique du constructeur sur les
supercondensateurs. Dans notre cas nous utilisons la publication de Kotz, Hahn, et Gallay
(2006) et la Figure 3.2. Ainsi pour un courant de 0.1Hz, la résistance est de 1.8eQ, soit une
conductance de 555.55S. Pour une fréquence de 100Hz, la résistance est de 0.8e~Q , soit

12508S. Ce qui nous donne la relation suivante:
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O-IOth =0 +X808”a)100hz (315)

électrode

(3.16)
1250 =555.55+ X¢g,€" W,y

(3.17)
- _1250-555.55

"
808 wlOth

£" est la partie imaginaire de 1'équation de relaxation de Debye pour 100Hz. Dans notre cas,
nous obtenons une valeur de X =1.157416666e'' m. Cette surface est purement théorique
pour que la relation puisse €tre utilisée. Un programme Matlab est utilisé pour obtenir les
valeurs de la conductance en fonction de la fréquence, Algorithme-A I-7. La conductance

obtenue est présentée a la Figure 3.6.
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Figure 3.6 Conductance en fonction de la fréquence
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La résistance est obtenue en calculant I’inverse de la conductance, voir Figure 3.7.
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Figure 3.7 Résistance en fonction de la fréquence

En comparant avec la mesure effectuée par Kotz, Hahn, et Gallay (2006), la résistance
calculée possede quelques différences. Pour obtenir une corrélation plus importante il est
nécessaire de recalculer les paramétres des équations (3.4) et (3.14). Les principales

différences sont:

e premierement, il y a un changement de résistance rapide de la résistance entre 0.9 Hz et
0.01Hz, qui n’est pas modélis¢ avec 1’équation;
e deuxiemement, a la fréquence de 1kHz, la résistance calculée n’est pas identique a la

résistance mesurée par Kotz, Hahn, et Gallay (2006), 0.95mQQ au lieu de 0.8mQQ.
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34 Effet sur ’impédance

Pour tracer le plan de Nyquist il est nécessaire d’obtenir la partie réelle et imaginaire de
I’impédance du supercondensateur. La partie réelle est prise avec I’équation (3.15), la partie

imaginaire est égale a :

1 (3.18)

Nous avons vu précédemment que le diélectrique possede une composante réelle et

imaginaire. Il en découle une partie réelle et imaginaire pour la capacité. L’ impédance du

condensateur avec la partie réelle et imaginaire est :

1 (3.19)
Z = . \J . "
jo(C'+jC")
Ensuite,
7 1 (3.20)
jC'o-C"w
(3.21)
_ JC+C"w
(jC'w-C"w)jC' v+ C"w)
Soit :

C"w C'w (3.22)

Z= +j
_C|2 (U2 _CnZ wZ _C12 w2 _Cl|2 a)Z

Seule la partie imaginaire est prise, la partie réelle n’est pas considérée.
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Un programme Matlab est créé¢ pour calculer le plan de Nyquist, les données de la
publication de Kotz, Hahn, et Gallay (2006) sont prises comme référence, voir Algorithme-A

I-8. La capacité en fonction de la fréquence obtenue est a la Figure 3.8.
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Figure 3.8 Capacité en fonction de la fréquence

La résistance calculée est la Figure 3.7.
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L’impédance calculée est a la Figure 3.9.
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Figure 3.9 Tracé de Nyquist du supercondensateur

Le tracé obtenu par la mesure de Kotz, Hahn, et Gallay (2006) est la Figure 1.8. Le tracé
calculé modélise bien le comportement du supercondensateur lors des bases fréquences et la
pente de 45°. L’erreur sur les hautes fréquences est due au calcul de la résistance, la
résistance minimale calculée est de 0.95mQ au lieu de 0.8m£2, ce qui a pour effet une partie

imaginaire nulle alors que la partie réelle est égale a 0.95mQ.
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3.5 Conclusion

Ce chapitre donne une bonne idée du comportement du supercondensateur lorsque des
signaux alternatifs sont appliqués a ses bornes. Le résultat est une baisse de la charge
stockée. Cependant ce travail peut étre continué, des essais pratiques plus nombreux doivent
étre effectués pour valider cette théorie. De plus le calcul de la résistance doit étre revu, la
relation (3.15) n’est pas optimale et suivant I’équation (3.22) une composante réelle a été
négligée. Le calcul fait avec cette formule indique qu’elle a le méme tracé suivant la
fréquence que le tracé de la résistance en fonction de la fréquence. Cependant les valeurs ne

sont pas identiques.

Il est vraisemblable qu’il y ait une méme formule liant la capacité et la résistance en fonction

de la fréquence pour un supercondensateur.
Toujours, selon 1’équation (2.1), La capacité est définie par le stockage des charges en

réponse a une perturbation de potentiel. Un taux d’efficacité de stockage de 1’énergie suivant

la fréquence du signal de chargement peut-étre défini. Ce taux est :

C (3.23)



68

Le résultat calculé est a la Figure 3.10.
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Figure 3.10 Efficacité du stockage suivant la fréquence

Le taux d’efficacité va de 1 a 0. Cependant des essais pratiques plus approfondis doivent étre

effectués pour valider ce taux.

La principale information a retenir est que le signal de stockage du supercondensateur doit
étre continu pour tirer le maximum de capacité de stockage. Ce principe est appliqué avec les
convertisseurs du domaine du génie électrique, en particulier les hacheurs ¢lévateurs et
abaisseurs utilisés avec les supercondensateurs. Dans les prochaines parties et lors du
développement de I’équation de Stern dans SPS les signaux sont toujours considérés comme
continus, il n’y a pas de prise en compte du changement de la capacité suivant la fréquence

du signal.



CHAPITRE 4

PROGRAMMATION DE L’EQUATION DE STERN ET DE TAFEL DANS SPS
4.1 Présentation de SPS

SimPowerSystems (SPS) est une boite a outils (toolbox) de Simulink. Simulink est une
composante du logiciel Matlab. Les blocs de SPS sont développés par TransEnergie

Technologie Inc. de Hydro-Québec.

SPS inclut des moteurs électriques, des convertisseurs de puissances et des ¢léments de
stockage d'énergie, telles que les batteries NiMH, lithium, plomb et cadmium. Olivier
Tremblay, Dessaint, et Dekkiche (2007) développerent les modeles de batteries pour SPS.
Ces modeles sont génériques, mais ils peuvent étre modifiés par I'utilisateur afin d'obtenir un

gabarit qui correspond a son application.

=
= Library: powerlib

File Edt Wiew Foroat Help
r)= “Wo
& ﬁ o Extras powergui
| =5 £
Electrical Elerments Power Machines Measurements Application Interface Extra powergui
Sources Electronics Libraries Elements Library

SimPowerSystems 5.5
Copyright 1997-2011 Hydro-Quebec and The MathWorks, Inc.

Figure 4.1 Librairie de SPS

SPS inclut aussi des ¢léments du domaine électrique plus simple tel que des résistances,

inductances, capacités et des charges ¢électriques.
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4.2 Utilisation d’une source de tension controlée

La modélisation de la tension du supercondensateur est faite avec une source de tension
controlée. SPS présente deux sources controlées, la seconde est une source de courant. Ce
choix est fait car I’équation (2.53) donne la tension du supercondensateur en fonction de la

charge stockée. Cette charge est obtenue en intégrant le courant :
O(¢)=[i(e)ar (4.1)

De plus Tremblay, Dessaint, et Dekkiche (2007) utilisent la source de tension de SPS pour

modéliser la réponse des batteries.

Pour utiliser la source de courant de SPS, 1’équation du courant a utiliser est la suivante :

; :d_Q:dva 4.2)
< dt dt
Ensuite nous obtenons’ :
dv  dC 4.3)

I, +v—o
dt dt

Cette formule présente deux dérivés, elles augmentent les erreurs de calcul du logiciel, ce qui

conforte le choix de la source de tension.

> (wv)=u'v+u
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Figure 4.2 Sources de tension et de courant de SPS

4.3 Programmation des équations dans SPS

Le modele équivalent utilisé avec la source de tension contrdlée est a la Figure 4.3.

Parameétres
du modéle

Equation de
Stern Rdc
—N——

Source de

%C‘) tension Ve

controlée

Figure 4.3 Mod¢le équivalent électrique du supercondensateur
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Les parameétres de I’équation (2.53) utilisés sont les suivants :

e cest égale a 68, 1’¢lectrolyte considéré est du carbonate de propyléne a 25°C, voir Huck
et al. (1982),

e ¢, la concentration molaire, suivant I’auteur Oldham (2008), la concentration est égale a :

! x0.86 “@4)
SN 7’

e avec r le rayon moléculaire, dans un premier temps nous prenons r=1nm,

e x2, distance de la couche de Helmholtz, pris toujours égale au rayon moléculaire.

Les parametres de 1’équation (2.55) utilisés sont les suivants :

. . ,if . . . .
e 0, pris égale a R avec if le courant de fuite pris dans les documents techniques des

constructeurs,

e 1 le sur-potentiel pris égale a 0.2V,

e oaégale a1 dans un premier temps.

Les parametres de I’équation de Tafel et de 1’équation de Stern seront par la suite modifiés.
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Les bornes V+ et V- sont les bornes SPS. Elles sont différentes des connecteurs de Simulink

et de Simscape. La résistance Rdc modélise la chute de tension qui se créée aux bornes du

supercondensateur. Le courant est mesuré pour calculer la charge avec une intégrale, voir

Figure 4.5.
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Figure 4.5 Calcul de la charge et sous programme de 1’équation de Stern
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Le courant est intégré, puis la valeur maximale et minimale est comparée avec la charge
calculée (bloc saturation dynamic). Les bornes de la charge sont, une valeur minimale de
0.1C et une valeur maximale suivant le nombre de supercondensateurs mis en série, en

paralléle et de la valeur maximale de la tension renseignée.

Une charge initiale est ajoutée (bloc Qinit), elle modélise la tension initiale du
supercondensateur au démarrage de la simulation. Le bloc Isd est le courant calculé avec
I’équation de Tafel, le signe est négatif car elle représente une perte de charge dans le

supercondensateur.

L’¢équation de Stern est programmeée dans le sous systtme nommé Mode¢le de Stern.

S est la surface active des ¢électrodes. Cette valeur de S est calculée avec un programme au
démarrage de la simulation en appliquant la formule (2.50). Ce programme est dans le Mask

editor du programme de SPS. Le programme pour le calcul de S est le suivant, Algorithme
4.1:

Algorithme 4.1 Programme d'initialisation du mode¢le

q=1.60217656¢-19; % Charge ¢élémentaire
T=273.15+Temp; % Température en kelvin
K=1.3806503¢-23; % Constante de Boltzmann
epsilon0=8.854187e-12; % Permittivité du vide
epsilonR=68; % Permittivité de la solution
epsilon=epsilon0*epsilonR; % Permittivité relative
R=8.314472; % Constante des gaz parfaits j.k"-1.mol"-1
F=96485.3383; % Constante de faraday C.mol"-1
[=6.02214199¢23 ; % Nombre d’ Avogadro mol”-1
gx(1)=0.0001; % Initialisation de la charge
Vtotx=0; % Initialisation de la tension
Cinner=epsilon/r; % Couche de Helmholtz
c=(1/(8*L*1"3))*0.865384615; % Concentration molaire
Qinit1=0;
for k=1:1:50000
if Vtotx<=(Voltage)
qx(k+1)=gx(k)+(0.00005); %charge d une ¢lectrode en C.m"2;
%Calcul de la capacite




Coutx(k)=((2*R*T)/(F*qgx(k)))*asinh(gx(k)/sqrt(8 *R*T*epsilon*c));
% en farad .m"-2
Clx(k)=((Cinner*-1)+Coutx(k))*-1; % en farad.m”-2
Vix(k)=(gqx(k)/Clx(k)); % Calcul de la tension d'une ¢électrode
%Calcul de la tension totale et de la capacité totale.
C4x(k)=Clx(k)*Nc; %Association de condensateurs en paralleles
Cx=C4x(k);
Vx(k)=(V1x(k))*Nc; % Calcul de la tension totale DDP
Vtotx=Vx(k);
if Vtotx>Vinit
if Qinit1==0
Qinit1=Vtotx*Cx; %Sauvegarde la charge a la tension initiale
end
end
else
end
end
S=C/Cx; % Calcul de la surface des électrodes actifs
Qinit=Qinit1*S; % Calcul la charge initiale

75
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L’équation de Stern avec Simulink est programmée, voir Figure 4.6.
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Figure 4.6 Programmation de I'équation de Stern sous Simulink

Les constantes fondamentales sont renseignées, ainsi que les parametres renseignés par

I’utilisateur. La tension V est calculée et cette valeur est envoyée a la source de tension

contrdlée.
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La programmation de 1’équation de Tafel est effectuée dans un sous-programme Matlab. Il

est possible avec Simulink d’intégrer un programme Matlab, voir Figure 4.7.
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Figure 4.7 Programme Matlab dans Simulink

Les parametres de 1’équation de Tafel sont mis en entrée du programme, la sortie Isd est le

courant calculé, Vinits et Ir] sont utilisés pour mémoriser la tension et le courant.
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La programmation de I’équation est, Algorithme 4.2 :

Algorithme 4.2 Programmation de 1'équation de Tafel

function [Isd,Vinits,Ir1] = fen(LIr,V,Temp,If,Q,X, Vinit,Np,Ns,Nc)
%%Yo»» Tafel equation««%%

10=(If)/(X); %10 densité de courant en A.m"-2

R=8.314472; %constante des gaz parfaits

T=273.15+Temp; Y%température en kelvin

F=96485.3383; %constante de faraday

alpha=0.3; % coefficient de transfert

if Vinit==0
Vinit=V;
end

if (Q>0.1) && (I==0)
if Ir>0
Isd=(((i10*exp((alpha*((V/Ns)-((Vinit/Ns)-
(0.3)))*F)/(R*T)))*(X))*Nc*Ns)/Np;
Vinits=Vinit;
Ir1=10;
else
Isd=(((10*exp((alpha*((V/Ns)-((Vinit/Ns)-
0.3))*F)/(R*T)))*(X))*Nc*Ns)/Np;
Vinits=Vinit;
Ir1=-10;
end
else
Isd=0;
Vinits=V;,
Irl=I;
end

Les parametres du modele de supercondensateur sont renseignés par 1’utilisateur a I’aide de

la fenétre Simulink, voir Figure 4.8.



3] Block Parameters: Supercondensateur

Supercondensateur Supercapacitor {mask)

Implements a generic supercapacitors model that model electric
double layer,

Parameters | Charge plot |
Rated Capacitance {F)
99,42 |

Internal Resistance DC (ohm)
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Figure 4.8 Parametres d'entrée du modele de supercondensateur
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La plupart des parameétres sont obtenus d’une documentation technique d’un constructeur de

supercondensateur, ANNEXE VI, Tableau 4.1, Figure 4.9, Figure 4.10, Figure 4.11.

Tableau 4.1 Explication des parametres du modele pour SPS

Parameétres

Donnée obtenues

Rated capacitance, capacit¢ a la tension

maximale d’un supercondensateur

Documentation constructeur

Internal resistance DC, résistance dc

Documentation constructeur

Rated Voltage, tension d’un | Documentation constructeur
supercondensateur

Temperature, température de | Température nominale de 25°C
fonctionnement

Surge voltage, tension de dégradation de

I’électrolyte

Documentation constructeur

Number of serie capacitor, nombre de

supercondensateur en série

Utilisateur suivant son systéme

Number of parallel capacitor, nombre de

supercondensateur en parallele

Utilisateur suivant son systéme

Initiale voltage, tension initiale du

supercondensateur

Utilisateur suivant son systéme

Leakage current, courant de fuite

Documentation constructeur

Number of layer, nombre de couche | Valeur par défaut
d’électrode
Spheres of radius, rayon moléculaire Valeur par défaut
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L] Block Parameters: Supercondensateur

Supercondensateur Supercapacito” (mask)

Implements a gereric supercapaciors model hat model 2lectr c
double layer,

Parameters | Charge plot |

TarTioEr of \ayer (40 )

s

Rass; typical 160g Z260a
S Threaded or  Tweaded or Spheres of radius (m)
Terminals Vibldable Vikldable
T
Resddmrn Tervinal Torque (kD48 145w 1km |-2320 )
[ OK ] [ Cance ] [ Help J [ Apply ]
Fage 1 = Diocumment numrher: 1015870% & macwell.com Emablireg Ermerays Futues-

Figure 4.9 Déduction des parameétres du model

e avec une documentation constructeur

Les parameétres qui ne sont pas obtenus de la notice sont en vert et violet.
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Pour un module de supercondensateur les parametres a renseigner deviennent, Figure 4.10 :

DATASHEET : 16V SMALL CELL MODULE

L1 Block Parameters: Suparcondensateur

Siprrrindenssta e Super-anar o (mask

FEATURES AND BENEFTS  TYPICAL APPLICATIONS

= Short term UPS & telecom PRI _Chafge PE

+ 18V ECworking voltage = Automotive subsystems { lrrplerments a Jener © supercapacitors model tat model electric
+ Individually belanced cells » Qonsumer electronics double laye,

» Compact, lightweight system - Portable pawer tools

+ Screw terminals - Renewable energy sysiems

= Wind pitch control Raed Capacitance (F)

|5e

Tnterral Resistanra K b

B

PROCUCT SPECIFICATIONS

F.aed Vaoltaga )

ELECTRICAL

ik [2.7+6 |
itange’ - r

mmmm“:mm HIHWM ;l‘ Temperature (#C)
ieuimum BER . Filial’ = 2wk 2= |
Retid wmmm m‘: Surge veltage )
Waxdmum Sentineous Current 5Ts 159CE VG0 b 2657 |
Rleimuin Continmpus Curfent 16T= 406 Lol Mumhzr of seriz capacior B4
Femsimiumm Bk € el 1 mw !_In.ln vepeil ] _z:m )ﬁ :I
Leakage CAmrent. I rivem (R ST - Fasine Blantnal a1
Maimum Series Voltage B Munbar of parallele capacior (M)
TEMPERATURE ] 1 J

?ﬂzﬁmﬁmywmmrwmm . Initial vokage (%)
e "nﬁ'? |o |
ﬂ;.fﬂ?ﬁ Ieniperaiuie el nehard) .4;;‘!\ | rakage rurent (A
HawdiTmm i o |
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[1.23e-0 |
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Fage © 1 Cocumend number 10155715 & nmewel| pom inahlirs:_‘. ., s Pl
Figure 4.10 Déduction des paramétres du modéle avec
une documentation constructeur pour un module
Le nombre de supercondensateurs en série est obtenu par la relation suivante :
N = Tension du module (4.5)
’ 2.7

La tension réelle du module est égale a 16.2V.
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Pour le nombre de branche en paralléle, il faut se référer par rapport aux cellules du

manufacturier. Dans notre cas la cellule est de 350F, car :

N, 2350
© 58

; (4.6)

Le nombre de branche est égal a 1 dans le cas de la Figure 4.10.

Pour la variation de la capacité et de la résistance en fonction de la température, 1’utilisateur
doit modifier ses paramétres de capacité et de résistance comme indiqué dans la

documentation technique, voir Figure 4.11.
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Figure 4.11 Déduction des parameétres du modéle avec une
documentation constructeur pour une température donnée

A noter que lors des tests expérimentaux, CHAPITRE 7, le modéle a été testé que pour une

température ambiante.
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Deux paramétres (Number of layer et Spheres of radius, violet) ne sont pas obtenus par la
documentation technique. Une valeur par défaut peut étre proposée pour I'utilisateur. Pour le

mémoire ces deux parametres sont mesurés lors des essais expérimentaux, voir 7.2.2.

Le résultat obtenu pour une charge et décharge du supercondensateur est a la Figure 4.12.

1.4
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Figure 4.12 Tension obtenue avec le modele
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Le courant est contrdlé, la commande est exposée a la Figure 4.13.

25
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Figure 4.13 Créneau de courant de charge et décharge

Avec le modele nous obtenons une réponse en tension. Il est nécessaire d’affiner les
paramétres du modéle pour qu’ils correspondent aux supercondensateurs pour améliorer la

réponse du modele de SPS.

4.4 Conclusion

Ce chapitre a présenté la programmation de 1’équation de Stern et de Tafel dans SPS. La
charge est obtenue en intégrant le courant, 1’équation de Stern et de Tafel sont programmées
avec I’aide de Simulink et Matlab. Le chapitre suivant concerne la modélisation thermique du

supercondensateur.




CHAPITRE 5

MODELE EQUIVALENT THERMIQUE DU SUPERCONDENSATEUR
5.1 Modéle équivalent thermique

Le mode¢le équivalent thermique proposé par Al Sakka et al. (2009) est a la Figure 5.1.

Ta R convection

- >

Figure 5.1 Modgele équivalent thermique
Tirée de Al Sakka et al. (2009, p. 584)

Les parameétres du modeéle équivalent sont :

e P, les pertes par effet joules en W,

e Ta, la température ambiante en K,

e Cth, la capacité thermique en J- W',

e Rconvection, la résistance convective en K- W™,

e Rth, la résistance thermique de conduction en K- W™,

e T, la température de surface du supercondensateur en K.

Les pertes par effet joule sont obtenues avec 1’équation (1.4).
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5.2 Présentation de Simscape thermal

La programmation est faite avec le « Thermal » de la « Foundation libraries » de Simscape.
Cette librairie sert a modéliser les effets thermiques. Les particularités de Simscape est qu’il
est nécessaire de déclarer les unités pour qu’il puisse fonctionner. La deuxiéme particularité
est qu’il est possible de créer des blocs en programmant en langage Simscape. Cependant

cette partie ne sera pas développée. Les blocs de la librairie se présentent tel que :

i1 Library: fl_lib/Thermal
File Edit Wiew Form Help

Thermal Elements Thermal Sensars Thermal Sources

Figure 5.2 Librairie de Simscape

Les ¢éléments de « Thermal elements » sont :

E’ Library: fl_lib/The rmal/Thermal Elements

File Edit Wiew Formab Help
[ ] [ ]
A=l n-ﬂﬂl}}ﬂ ﬂ'){l:[p'ﬂ Thermal hiazs
[ [ ]
Conductive Heat Convective Heat Radiative Heat
Transfer Transfer Transfer

$ Themmal Reference

Figure 5.3 Eléments thermique de Simscape

Les éléments utilisés sont : « Conductive Heat Transfert », « Convertive Heat Transfer »,

« Thermal Mass » et « Thermal Reference ».
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Les ¢éléments de « Thermal Sensors » sont :

) Library: fl_lib/Thermal/Thermal Sensors
File Edik Wiew Formab Help

%? ”‘12[:

Ideal Heat Flow Ideal Temperature
Sensor Sensor

Figure 5.4 Eléments thermiques de capteurs Simscape

Seul le capteur de température est utilisé.

Les éléments de « Thermal Sources » sont :

-
=%, = ¥ | [T | |
=] Library: fl_libfThermal/Thermal Sources |- |||:I||§|
File Edit Wiew Formab Help

Ideal Heat Flow = ldeal Temperature
Source LB Source
Fa Fa

Figure 5.5 Eléments thermiques de source de chaleur Simscape

Les deux éléments sont utilisés. « Ideal Temperature Source » est utilisée pour modéliser la
température ambiante et « Ideal Heat Flow Source » est utilisée pour modéliser la perte par

effet joule.
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53 Programmation du modéle équivalent avec Simscape

Dans la publication de Al Sakka et al. (2009), les auteurs utilisent deux supercondensateurs
pour mesurer la température, le premier de 1500F et le second de 310F. Ces
supercondensateurs ont la particularit¢ de posséder trois thermocouples pour mesurer la

température. Ces thermocouples ont été intégrés par Maxwell lors de la fabrication.

Le modele du premier supercondensateur est, Figure 5.6:

Supercondensateur de 1500F
280 85 SPSP
—
Constant2 Simulink-PS B IE ﬁE

Converter B n“b
0.47e-3 Ideal Temperature Convective Heat
Source Transfer
ESR1 .
X SPS b
:| .—r m I =k PSS *
Product Simulink-P3 =
75 MQ Irnuiimne- Pertes par Joules Ideal Ternperature
Converterl iy Scopel
Courant Math
Function Thermal Mass
fix)=0
é Constantd

Solver
Configuration

Figure 5.6 Modge¢le équivalent thermique du supercondensateur de 1500F

Le second est, Figure 5.7:

Supercondensateur de 310F
29565 S PE [—r—r
S gmal> At
2 Ideal Temperature Corvective Heat %
— Sourcel Transferl
Step 4= i
- B
B i "“‘l Tjb—s{Pzs < (-
30— WP —» x R e PSS >
— — A — = |deal Temperature
Courant1 hlath Sensorl Soopel
Functionl Producti ertes par Joules1
. 2e-
27315
Courant2 fix1=0 Th | Massi
& il Constants
| Solver
= onfiguration

Figure 5.7 Modg¢le équivalent thermique du supercondensateur de 310F
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Les éléments caractéristiques des modeles sont pris de la publication Al Sakka et al. (2009,

p.584, Table 2).

5.4 Comparaisons des résultats obtenus avec le modele et la publication

Premiérement le supercondensateur de 310F, I’élévation de température obtenue est, voir

Figure 5.8. Le courant est considéré égal a 30A pendant 2800s, puis égale a OA.

80
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Figure 5.8 Evolution de la température du supercondensateur 310F avec Simscape
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La mesure faite par les chercheurs est :

QD I I T T T
TH1-mea
THZ-mea
80 TH3-mea| ]
TH4-mea
70 noem | ]
A TH3-gim
(n-} 60 TH4-sim |
[
b= Rl I SRR | WO
& o0
a
AU e e N e e e e e e 7
Lt4] [
= {
1 st i, e
B0 [ommrmmre s amrnmsssses s anmss s e s A LR p s
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0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Time [s]

Figure 5.9 Evolution de la température du supercondensateur de 310F
Tirée de Al Sakka et al. (2009, p.584)

Il y a une différence entre la simulation faite avec Simscape et 1’essai fait par Al Sakka et al.
(2009). Ces différences proviennent de la résistance, lors de la simulation avec Simscape
cette donnée ne varie pas. Alors que la valeur de la résistance mesurée par Al Sakka et al.

(2009) change en fonction de la température, voir Figure 5.10.
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Figure 5.10 Résistance en fonction de la température du
supercondensateur de 310F mesurée par Al Sakka et al. (2009)

Le second supercondensateur utilisé par Al Sakka et al. (2009) est de valeur de 1500F. En

utilisant les parameétres donnés, le résultat de la simulation Simscape est, voir Figure 5.11.
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Figure 5.11 Evolution de la température du supercondensateur de 1500F avec Simscape
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Les mesures faites par Al Sakka et al. (2009) sont, voir Figure 5.12.

27
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Temperature[°C]
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Figure 5.12 Evolution de la température du supercondensateur de 1500F
Tirée de Al Sakka et al. (2009, p. 585)

La simulation faite avec Simscape ne concorde pas a 1’essai fait par les chercheurs. Cette

erreur provient de la résistance qui est trop ¢élevée.

Malgré les différences entre les simulations Simscape et les essais effectués par Al Sakka et

al. (2009) le modele proposé par les auteurs convient pour une modélisation thermique.

La différence entre nos simulations et les essais proviennent de la valeur de la résistance qui
est donnée que pour une température, alors que cette résistance varie en fonction de la
température. Pour obtenir de meilleures réponses, il faudrait varier la résistance suivant la

température du supercondensateur, voir Figure 5.10.
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5.5 Données de la documentation du constructeur

Les simulations précédentes ont été effectuées avec les parametres données par Al Sakka et
al. (2009). Pour calculer la température lors du fonctionnement d’un supercondensateur il est
nécessaire de connaitre les résistances et la capacité thermique. Ces parametres sont donnés
dans la documentation technique de Maxwell sur les supercondensateurs. L’exemple suivant

est un module de 48V, voir Figure 5.13.

TYPICAL CHARACTERISTICS

THERMAL CHARACTERISTICS

Thermal Resistance (R_ One Cell Case to Module

1°C/W 1'C/W
Case), typical® cf C/
Therll'nal Resm_tance [R.-._‘ Module Case to 0.30°C/W 0.25°C/W
Ambient), typical
Therrpal Resistance (R, All Cell Cases to 0.40C/W 040°C/W
Ambient), typical
Thermal Capacitance (C, ), typical * 7.675)C 12,715 4F°C

ESR AND CAPACITANCE VS TEMPERATURE
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Page 3 - Document number: 1009365.17 - maxwell.com Enabling Energy's Future

Figure 5.13 Résistance et capacité thermique d'un module de 48V
Tirée du document 1009365.11 de Maxwell

Pour utiliser le modele proposé par Al Sakka et al. (2009), la résistance a utiliser est R, et la
capacit¢ C, . Pour utiliser les résistancesR_, et R . chaque supercondensateur doit étre

considéré séparément. Le modele équivalent doit étre reconsidéré.
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5.6 Conclusion

Ce chapitre a présenté un modele équivalent thermique pour calculer la température du
supercondensateur lors de son fonctionnement. D’autres modéles peuvent étre utilisés,
Johansson et Andersson (2008) présentent un autre modele équivalent thermique. Ce modele
ne prend pas en compte la convection et il a la particularit¢ de présenter deux capacités
thermiques. Les auteurs ont utilisé ce modele pour les modifications de température rapide et

plus longue dans le temps.

Le couplage entre le modele thermique et le modele électrique nécessite des travaux de
recherche plus approfondis. Premiérement la modification de la résistance est facilement
envisageable par une table de valeur dans Simulink. Deuxiémement la difficulté vient du
modele de Stern et de 1’équation de Tafel, des travaux plus approfondis sont nécessaires. Un
premier travail est effectué sur la modification de la température avec le modele de Stern a

I’ANNEXE V. Ce travail met en lumicre de nouvelle problématique.

La principale information de ce chapitre est que la constante de temps thermique du

supercondensateur est trés importante, celle-ci est de plusieurs heures.






CHAPITRE 6

BANCS D’ESSAI DE TEST POUR LES SUPERCONDENSATEURS

Deux bancs d'essais ont été construits afin de valider le modele de supercondensateur. Les
deux bancs d'essais sont contrdlés avec Labview et une carte NI6009 PCI de National
Instruments (NI). Le but des bancs d'essais est de valider ou d’invalider le modele développé

dans SPS.

6.1 Premier banc d’essai

Le premier banc d'essai a pour but de caractériser le supercondensateur, le fonctionnement
repose sur un transistor bipolaire en fonctionnement linéaire command¢é par une sortie
analogique de la carte NI. Une carte a été développée avec l'aide de Altium designer. Pour les

schémas de Altium, la liste du matériel et les programmes Labview voir ANNEXE II.

Le fonctionnement est le suivant. Un transistor bipolaire est commandé par une sortie
analogique de la carte NI. Ce transistor fonctionne en fonctionnement linéaire. Un
optocoupleur et un amplificateur opérationnel se chargent de transformer la tension en
courant. La consigne est appliquée grace a Labview. Pendant le fonctionnement, le courant
et la tension du supercondensateur sont mesurés. Lorsque la tension atteint la tension
maximale du supercondensateur (2,5V ou 2,7V), la sortie devient égale a zéro, ainsi le
courant est nul. Les valeurs de la tension et du courant en fonction du temps sont exportées

au format excel pour étre comparées avec les simulations SPS.
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6.2 Deuxiéme banc d’essai

Le second banc d'essai répond a la demande pour effectuer des chargements et des
déchargements. Le second banc d'essai est un convertisseur DC/DC deux quadrants, voir

Figure 6.1.

i Inductanos
QIIT-B Resszanca

'_Trrmj
II—. |ﬁ|41nfnr.r|r.l'm:'-alr.\ur

Figure 6.1 Schéma du deuxi¢me banc d'essai

Le déchargement s'effectue dans une résistance. Les drivers de MOSFET sont réalisés grace
a une carte développée par le GREPCI. Les cartes sont controlées avec Labview, un nouveau

programme a été développé, voir ANNEXE III.

Il est a noter que l'utilisation de Labview n'est pas optimale pour le bon fonctionnement du
banc d'essai. Le temps d'exécution de la boucle while principale est long. Le temps
d'exécution est de plusieurs millisecondes. Il en résulte un temps de réponse de Labview long
pour modifier le rapport d. L'erreur de courant entre la consigne et le courant réel est

importante.
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6.3 Incertitudes de mesure des capteurs

L'incertitude sur les capteurs est une composante a ne pas négliger. Lorsque l'erreur entre les
mesures effectuées et les simulations seront calculées, l’incertitude des capteurs sera

présente.

Deux capteurs sont utilisés. Le premier est un capteur de courant de marque LEM LA 55-P,

voir Figure 6.2. Son incertitude est :

e X =10.65%Ipn,
e pour un courant de 10 amperes X =104, X =10.065% =10.00654 .

Le deuxieme capteur est un capteur de tension, il est utilisé seulement lorsque des essais sur
le module de 48V seront effectués. Lorsqu'un essai sur un supercondensateur de 2,7V est
effectué, les bornes sont directement reliées a une entrée analogique de la carte d'acquisition.

L'incertitude de ce capteur est :

e X =10.05%,
e pour une tension de 2.7V X=+0.05%=+0.00131V;

L'incertitude d’échantillonnage de la carte d'acquisition est négligée devant les deux autres
incertitudes. Lors des essais le calcul de la charge est effectué avec le courant et le temps,

l'incertitude maximale sur la charge est :

¢ (00)- L)y

ol ot

a—Q(ax)( =10.34C.

Avec la charge, la capacité est calculée, l'incertitude maximale est :

(wc):‘ac

ool

a_C(wV —4.23F =223 100=0.69% .
Y% 606
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En conclusion, nous pouvons dire que l'incertitude maximale sur la mesure et le calcul de la

capacité est de 0,69%.

Figure 6.2 Capteur de courant LEM

6.4 Supercondensateurs disponibles au laboratoire

Les supercondensateurs disponibles au laboratoire sont les suivants, voir Figure 6.3 :

e BCAP0350 E250 de Maxwell, 350F et tension maximale de 2,5V,

e BCAP0650 de Maxwell, 650F et tension maximale de 2,7V,

e BCAP1200 de Maxwell, 1200F et tension maximale de 2,7V,

e BCAP3000 de Maxwell, 3000F et tension maximale de 2,7V,

e ESHSR-0650 de Nesscap, 650F et tension maximale de 2,7V,

e ESHSR-1200 de Nesscap, 1200F et tension maximale de 2,7V,

e ESHSR-3000 de Nesscap, 3000F et tension maximale de 2,7V,

e ESHSP-3500 de Nesscap, 3500F et tension maximale de 2,7V, ce supercondensateur est
carré,

e EMHSR-0088 de Nesscap, 88F et tension maximale de 48V.

Deux constructeurs de supercondensateurs sont représentés, Maxwell et Nesscap. L.’avantage
sera de mesurer la différence de réponse qu’il peut y avoir entre deux supercondensateurs de

méme capacité mais de manufacturier différent.
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Figure 6.3 Supercondensateurs du laboratoire

6.5 Conclusion

Ce chapitre a présent¢ les bancs d’essais créés pour effectuer des tests sur les

supercondensateurs. Cette étape est importante car la qualité de fonctionnement influencera

les mesures et la validation du modéle de Stern.






CHAPITRE 7

RESULTATS EXPERIMENTAUX ET COMPARAISON AVEC LES SIMULATIONS
SPS

71 Procédures employées pour les essais pratiques

Premiérement, la tension aux bornes des supercondensateurs est nulle au démarrage des
essais de caractérisation. La source de courant employée est une EMS 40-25 de Electronic
Measurements INC. La procédure faite pour étalonner le capteur de courant dans Labview est

la suivante :

e un essai est effectué, lors de cet essai la source de tension alimente une résistance de 1€,
la tension est augmentée par pallier;

e le courant est mesuré avec un multimétre FLUKE 79111,

e la tension en sortie du capteur avec 1’étage de mise en forme du signal est mesurée par
Labview;

e une table est créée sous Labview pour mettre a 1’échelle le signal. Entre deux points une

approximation linéaire est faite par Labview.

F
= ¢ 7 Fla]

Mise & 'échells et
correspondance

e Signanux
Signauy, mis 3 'S s

Figure 7.1 Bloc de mise
a l'échelle



106

7.2 Paramétres du modéle de Stern et de I’équation de Tafel

Les premiers essais pratiques ont été effectués dans le but de mesurer les parameétres de

I’équation de Tafel et de Stern.

7.2.1 Parameétres de I’équation de Tafel

Premiérement, un essai est effectué sur le supercondensateur de 650F de Maxwell, afin de
connaitre le parametre a de I’équation de Tafel qui convient. La valeur o égale a 0,8
convient pour ce supercondensateur avec un sur-potentiel de 0.2V, l'erreur est la moins

importante. Un second essai a été effectué¢ avec un sur-potentiel de 0.3V, a obtenu est de 0.3.

2,744

2,69 1

2,64 1
>
5
o 2,59 7
.2
5
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2,49 +

2,44 L T L] ] T 1 ] T ]
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—Essai2 =V alpha=0,7 =V alpha=0,8 —V alpha=0,9 =V alpha=1 =V alpha=1,1
V alpha=1,2 —V alpha=1,3 —V alpha=1,4 —V alpha=1,5 —V alpha=1,6

Figure 7.2 Variation de o de I'équation de Tafel
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7.2.2 Parameétres du modeéle de Stern

Deuxiémement, le nombre de couche est obtenu avec un programme Matlab en modifiant le
nombre de couches et en les comparant a la mesure faite sur le supercondensateur 650F de

Maxwell, voir Algorithme-A 1-9. Les résultats des calculs sont les Figure 7.3 a Figure 7.45.
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SC=650F Maxwell, 1 couche en parallele

SC=650F Maxwell, 2 couches en parallele
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SC=650F Maxwell, 5 couches en parallele

SC=650F Maxwell, 6 couches en parallele
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Figure 7.7 Comparaison essai et programme  Figure 7.8 Comparaison essai et programme

Matlab cinqg couches Matlab six couches
SC=650F Maxwell, 7 couches en parallele SC=650F Maxwell, 8 couches en parallele
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Figure 7.9 Comparaison essai et programme Figure 7.10 Comparaison essai et
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Figure 7.11 Comparaison essai et Figure 7.12 Comparaison essai et

programme Matlab neuf couches programme Matlab dix couches
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SC=650F Maxwell, 11 couches en parallele SC=650F Maxwell, 12 couches en parallele
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Figure 7.13 Comparaison essai et Figure 7.14 Comparaison essai et
programme Matlab onze couches programme Matlab douze couches
SC=650F Maxwell, 13 couches en parallele SC=650F Maxwell, 14 couches en parallele
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Figure 7.15 Comparaison essai et Figure 7.16 Comparaison essai et
programme Matlab treize couches programme Matlab quatorze couches

Le nombre de couches donnant le meilleur résultat est six.

Le méme procédé a été fait pour obtenir le rayon moléculaire :
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SC=650F Maxwell, 6 couches en parallele, r=0.5nm
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SC=650F Maxwell, 6 couches en parallele, r=0.6nm
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Figure 7.17 Comparaison essai et
programme Matlab r=0.5nm

Figure 7.18 Comparaison essai et
programme Matlab r=0.6nm

SC=650F Maxwell, 6 couches en parallele, r=0.7nm

SC=650F Maxwell, 6 couches en parallele, r=0.8nm
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Figure 7.19 Comparaison essai et Figure 7.20 Comparaison essai et
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Figure 7.21 Comparaison essai et
programme Matlab r=0.9nm

Figure 7.22 Comparaison essai et
programme Matlab r=1nm
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SC=650F Maxwell, 6 couches en parallele, r=1.1nm
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Figure 7.23 Comparaison essai et
programme Matlab r=1.1nm

Figure 7.24 Comparaison essai et
programme Matlab r=1.2nm

SC=650F Maxwell, 6 couches en parallele, =1.3nm
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SC=650F Maxwell, 6 couches en parallele, r=1.4nm
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Figure 7.25 Comparaison essai et
programme Matlab r=1.3nm

Figure 7.26 Comparaison essai et
programme Matlab r=1.4nm

SC=650F Maxwell, 6 couches en parallele, r=1.5nm
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SC=650F Maxwell, 6 couches en parallele, r=1.6nm
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Figure 7.27 Comparaison essai et
programme Matlab r=1.5nm

Figure 7.28 Comparaison essai et
programme Matlab r=1.6nm

Le rayon moléculaire donnant le meilleur résultat est entre 1.2nm et 1.3nm.
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SC=650F Maxwell, 6 couches en parallele, r=1.21nm
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SC=650F Maxwell, 6 couches en paralléle, r=1.22nm
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Figure 7.29 Comparaison essai et
programme Matlab r=1.21nm

Figure 7.30 Comparaison essai et
programme Matlab r=1.22nm

SC=650F Maxwell, 6 couches en paralléle, r=1.23nm
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SC=650F Maxwell, 6 couches en paralléle, r=1.24nm
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Figure 7.31 Comparaison essai et
programme Matlab r=1.23nm

Figure 7.32 Comparaison essai et
programme Matlab r=1.24nm

SC=650F Maxwell, 6 couches en paralléle, r=1.25nm
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SC=650F Maxwell, 6 couches en paralléle, r=1.26nm
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Figure 7.33 Comparaison essai et
programme Matlab r=1.25nm

Figure 7.34 Comparaison essai et
programme Matlab r=1.26nm
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SC=650F Maxwell, 6 couches en paralléle, r=1.27nm SC=650F Maxwell, 6 couches en paralléle, r=1.28nm
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Figure 7.35 Comparaison essai et Figure 7.36 Comparaison essai et
programme Matlab r=1.27nm programme Matlab r=1.28nm
SC=650F Maxwell, 6 couches en paralléle, r=1.29nm SC=650F Maxwell, 6 couches en parallele, =1.3nm
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Figure 7.37 Comparaison essai et Figure 7.38 Comparaison essai et
programme Matlab r=1.29nm programme Matlab r=1.3nm

Le rayon moléculaire donnant le meilleur résultat est r=1.23nm.



Le résultat est, Figure 7.39 :
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Capacité en F

SC=650F Maxwell, 6 couches en parallele, r=1.23nm
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Figure 7.39 Résultat du calcul du rayon moléculaire et du nombre de couches
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Les supercondensateurs Nesscap sont de constructions différentes que les supercondensateurs

de Maxwell. En effet le rayon moléculaire et le nombre de couches correspondants sont,

Figure 7.40 a Figure 7.43 :

SC=650F Nesscap, 8 couches en parall¢le, r=1.51nm SC=1200F Nesscap, 8 couches en paralleles, =1.30nm
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Figure 7.40 Comparaison essai et Matlab SC  Figure 7.41 Comparaison essai et Matlab SC

Nesscap 650F

Nesscap 1200F
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Figure 7.42 Comparaison essai et Matlab SC  Figure 7.43 Comparaison essai et Matlab SC

Nesscap 3000F

3500F
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Le nombre de couches et le rayon moléculaire des modules de supercondensateur Nesscap

sont, Figure 7.44 et Figure 7.45 :

SC=88F Nesscap, 8 couches en parall¢le, r=1.9nm SC=176F Nesscap, 8 couches en parall¢le, r=1.9nm
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Figure 7.44 Comparaison essai et Matlab SC  Figure 7.45 Comparaison essai et Matlab SC
Nesscap 88F Nesscap 176F

Tous les parametres du modele sont maintenant connus. La prochaine étape est la

comparaison des essais pratiques et des simulations SPS.

7.3 Procédures employées pour les simulations de SPS

La procédure utilisée pour comparer la réponse des supercondensateurs et les résultats des
simulations SPS est la suivante. Premiérement, le modéele utilisé est le modele de Stern
programm¢é dans SPS voir le CHAPITRE 4. Deuxiémement, les parametres qui définissent le
modele sont pris suivant le travail effectué¢ en 7.1. Troisiemement, les parametres du
supercondensateur mesurés lors des essais sont utilisés pour la simulation SPS. Ces
paramétres sont : la résistance, la capacité, le courant de charge et le temps de fin de 1’essai.
Les courants sont environ de 10A pour chaque essai de caractérisation. Finalement les

parametres de configuration de SPS utilisés sont :

e step size de le”'s,

e decimation des scopes de Simulink, ¢gale a 100,
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e simulation type discrete,
e solver ode45, Dormand et Prince (1980),
e variable Step,

e Matlab 2011b.

Les calculs effectués par SPS sont exportés sur un tableur, puis un graphique est cré¢. Sur ce
graphique deux courbes sont tracées, la courbe de tension de I’essai pratique et de la
simulation SPS. Ensuite la capacité est calculée, un second graphique est créé¢ avec la

capacité mesurée lors de 1’essai pratique et la capacité calculée avec la simulation SPS.

7.4 Comparaison des essais pratiques et des simulations SPS

Tous les supercondensateurs présents au laboratoire sont chargés et comparés avec une

simulation SPS. L’erreur relative est calculée avec la relation suivante :

(7.1)




7.4.1 Supercondensateur Maxwell de 350F

Les données de 1’essai pratique et celles utilisées pour paramétrer le supercondensateur dans

SPS sont, Tableau 7.1 :
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Tableau 7.1 Parameétres de SPS et mesure de

l'essai pratique supercondensateur Maxwell de 350F

Essai pratique SPS
Capacité 321.88F 321.88F
Résistance 4.5mQ 4.5mQ
Nombre en série 1 1
Nombre en parallele 1 1
Nombre de couche Voir 7.2.2 6
Rayon moléculaire Voir 7.2.2 1.23 nm
Courant de fuite Voir 7.2.1 0.3mA, a=0.3etn =03V
Tension initiale ov ov
Courant de charge 11.09A 11.09A
Temps de fin 493.88s 495s
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Figure 7.47 Réponse du supercondensateur Maxwell 350F chargement
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Figure 7.48 Capacité en fonction de la charge du supercondensateur Maxwell 350F

Le supercondensateur atteint sa tension de 2.5V lorsque le temps est égal a :

e 71.1s pour I’essai pratique,

e 70.8s pour la simulation SPS.
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L’erreur relative est calculée sur le cycle, Figure 7.49 :
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Figure 7.49 Erreur relative entre l'essai pratique et la
simulation SPS du supercondensateur Maxwell 350F

L’erreur maximale est au début du chargement du supercondensateur.

L’erreur en fin de I’essai est :

Vey =V _ |2.378 —2.400

x100=10.92%

€t:493.8s

(7.2)



7.4.2 Supercondensateur Maxwell de 650F

Les données de 1’essai pratique et celles utilisées pour paramétrer le supercondensateur dans

SPS sont, Tableau 7.2 :
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Tableau 7.2 Parameétres de SPS et mesure de

l'essai pratique supercondensateur Maxwell de 650F

Essai pratique SPS
Capacité 628.36F 628.36F
Résistance 3.2mQ 3.2mQ
Nombre en série 1 1
Nombre en parallele 1 1
Nombre de couche Voir 7.2.2 6
Rayon moléculaire Voir 7.2.2 1.23nm
Courant de fuite Voir 7.2.1 1.5SmA, o =03etn =03V
Tension initiale ov ov
Courant de charge 10.92A 10.92A
Temps de fin 995.21s 996s
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Figure 7.51 Réponse du supercondensateur Maxwell 650F chargement
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Figure 7.52 Capacité en fonction de la charge du supercondensateur Maxwell 650F

Le supercondensateur atteint la tension de 2.7V lorsque le temps est égal a :

e 153.3s pour I’essai pratique,

e 152.9s pour la simulation SPS.
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L’erreur relative est calculée sur le cycle, Figure 7.53 :

Pourcentage
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Figure 7.53 Erreur relative entre I'essai pratique et la
simulation SPS du supercondensateur Maxwell 650F

L’erreur maximale est au début du chargement du supercondensateur.

L’erreur en fin d’essai est :

Vo =V [2.566—2.526 (7.3)
E9950; = %100 = —————x100=1.56%
B 2.566

ep



7.4.3 Supercondensateur Maxwell de 1200F

Les données de 1’essai pratique et celles utilisées pour paramétrer le supercondensateur dans

SPS sont, Tableau 7.3 :
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Tableau 7.3 Parameétres de SPS et mesure de

l'essai pratique supercondensateur Maxwell de 1200F

Essai pratique SPS
Capacité 1207.83F 1207.83F
Résistance 3.11mQ 3.11mQ
Nombre en série 1 1
Nombre en parallele 1 1
Nombre de couche Voir 7.2.2 6
Rayon moléculaire Voir 7.2.2 1.23nm
Courant de fuite Voir 7.2.1 2.7mA, ¢ =03etn=0.3V
Tension initiale ov ov
Courant de charge 10.95A 10.95A
Temps de fin 1492.31s 1493s




128

»
[\ [0, w
1 1

Tensionen V

200 400 600 800 1000 1200

Temps en s

— Essai pratique — Simulation SPS

Figure 7.54 Réponse du supercondensateur Maxwell 1200F
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Figure 7.55 Réponse du supercondensateur Maxwell 1200F chargement
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Figure 7.56 Capacité en fonction de la charge du supercondensateur Maxwell 1200F

Le supercondensateur atteint la tension de 2.7V lorsque le temps est égal a :

e 294s pour I’essai pratique,

e 293.4s pour la simulation SPS.
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L’erreur relative est calculée sur le cycle, Figure 7.57 :
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Figure 7.57 Erreur relative entre 1'essai pratique et la
simulation SPS du supercondensateur Maxwell 1200F

L’erreur maximale est au début du chargement du supercondensateur.

L’erreur en fin d’essai est :

[2.561-2.507 (7.4)
0=""" = 1x100=2.1%

V., =V
ep sps X

8t=14923s -
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7.4.4 Supercondensateur Maxwell de 3000F

Les données de 1’essai pratique et celles utilisées pour paramétrer le supercondensateur dans
SPS sont, Tableau 7.4 :

Tableau 7.4 Parametres de SPS et mesure de
l'essai pratique supercondensateur Maxwell de 3000F

Essai pratique SPS
Capacité 2795.56F 2795.56F
Résistance 2.77mQ 2.77mQ
Nombre en série 1 1
Nombre en parallele 1 1
Nombre de couche Voir 7.2.2 6
Rayon moléculaire Voir 7.2.2 1.23nm
Courant de fuite Voir 7.2.1 52mA, a=0.3etn=0.3V
Tension initiale ov ov
Courant de charge 11A 11A
Temps de fin 1993s 1993s
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Figure 7.58 Réponse du supercondensateur Maxwell 3000F
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Figure 7.59 Réponse du supercondensateur Maxwell 3000F chargement
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Figure 7.60 Capacité en fonction de la charge supercondensateur Maxwell 3000F

Le supercondensateur atteint la tension de 2.7V lorsque le temps est égal a :

e 678.2s pour I’essai pratique,

e 677.3s pour la simulation SPS.
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L’erreur relative est calculée sur le cycle, Figure 7.61 :

pourcentage
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Figure 7.61 Erreur relative entre I'essai pratique et la
simulation SPS du supercondensateur Maxwell 3000F

L’erreur maximale est au début du chargement du supercondensateur.

L’erreur en fin d’essai est :

VoVl 100
81:19935 - XlOO—

ep

2.588-2.518 (7.5)
e = k100 =2.7%



7.4.5 Supercondensateur Nesscap 650F

Les données de 1’essai pratique et celles utilisées pour paramétrer le supercondensateur dans

SPS sont, Tableau 7.5 :
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Tableau 7.5 Parameétres de SPS et mesure de

l'essai pratique supercondensateur Nesscap de 650F

Essai pratique SPS
Capacité 732.06F 732.06F
Résistance 3.48mQ 3.48mQ
Nombre en série 1 1
Nombre en parallele 1 1
Nombre de couche Voir 7.2.2 8
Rayon moléculaire Voir 7.2.2 1.51nm
Courant de fuite Voir 7.2.1 1.5SmA, o =03etn =03V
Tension initiale ov ov
Courant de charge 10.84A 10.84A
Temps de fin 991.7s 992s
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Figure 7.62 Réponse du supercondensateur Nesscap 650F
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Figure 7.63 Réponse du supercondensateur Nesscap 650F chargement
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Figure 7.64 Capacité en fonction de la charge du supercondensateur Nesscap 650F

Le supercondensateur atteint la tension de 2.7V lorsque le temps est égal a :

e 179.8s pour I’essai pratique,

e 179.3s pour la simulation SPS.
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L’erreur relative est calculée sur le cycle, Figure 7.65 :

Pourcentage

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temps en secondes
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Figure 7.65 Erreur relative entre 1'essai pratique et la
simulation SPS du supercondensateur Nesscap 650F

L’erreur maximale est au début du chargement du supercondensateur.

L’erreur en fin d’essai est :

I/ep vas

2.396-2.519 (7.6)
00 =" %100 = 4.88%

8[:991.73



7.4.6 Supercondensateur Nesscap 1200F

Les données de 1’essai pratique et celle utilisées pour paramétrer le supercondensateur dans

SPS sont, Tableau 7.6 :
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Tableau 7.6 Parameétres de SPS et mesures de

l'essai pratique supercondensateur Nesscap de 1200F

Essai pratique SPS
Capacité 1348.72F 1348.72F
Résistance 2.91mQ 2.91mQ
Nombre en série 1 1
Nombre en parallele 1 1
Nombre de couche Voir 7.2.2 8
Rayon moléculaire Voir 7.2.2 1.30nm
Courant de fuite Voir 7.2.1 2.7mA, ¢ =03etn=0.3V
Tension initiale ov ov
Courant de charge 10.83A 10.83A
Temps de fin 977.11s 978s
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Figure 7.66 Réponse du supercondensateur Nesscap 1200F
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Figure 7.67 Réponse du supercondensateur Nesscap 1200F chargement
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Figure 7.68 Capacité en fonction de la charge du supercondensateur Nesscap 1200F

Le supercondensateur atteint la tension de 2.7V lorsque le temps est égal a :

e 332.41s pour I’essai pratique,

e 331.6s pour la simulation SPS.
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L’erreur relative est calculée sur le cycle, Figure 7.69 :

Pourcentage

L
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Figure 7.69 Erreur relative entre l'essai pratique et la
simulation SPS du supercondensateur Nesscap 1200F

L’erreur maximale est au début du chargement du supercondensateur.

L’erreur en fin d’essai est :

2.491-2.541
00="—"——"—

_ Vep - Vsps
gt:977.ls -

x100=2%

(7.7)



7.4.7 Supercondensateur Nesscap 3000F

Les données de 1’essai pratique et celles utilisées pour paramétrer le supercondensateur dans

SPS sont, Tableau 7.7 :
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Tableau 7.7 Paramétres de SPS et mesures de

l'essai pratique supercondensateur Nesscap de 3000F

Essai pratique SPS
Capacité 3340.65F 3340.65F
Résistance 2.94mQ 2.94mQ
Nombre en série 1 1
Nombre en parallele 1 1
Nombre de couche Voir 7.2.2 6
Rayon moléculaire Voir 7.2.2 1.5nm
Courant de fuite Voir 7.2.1 52mA, a=0.3etn=0.3V
Tension initiale ov ov
Courant de charge 10.84A 10.84A
Temps de fin 1986.27s 1987s
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Figure 7.70 Réponse du supercondensateur Nesscap 3000F
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Figure 7.71 Réponse du supercondensateur Nesscap 3000F chargement
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Figure 7.72 Capacité en fonction de la charge du supercondensateur Nesscap 3000F

Le supercondensateur atteint la tension de 2.7V lorsque le temps est égal a :

822.5s pour I’essai pratique,

820.5s pour la simulation SPS.
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L’erreur relative est calculée sur le cycle, Figure 7.73 :

Pourcentage
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Figure 7.73 Erreur relative entre I'essai pratique et la
simulation SPS du supercondensateur Nesscap 3000F

L’erreur maximale est au début du chargement du supercondensateur.

L’erreur en fin d’essai est :

|2.474-2.587 (7.8)
00="————x100=4.57%

Vop =V

8[:1986.25 -



7.4.8 Supercondensateur Nesscap 3500F

Les données de 1’essai pratique et celles utilisées pour paramétrer le supercondensateur dans

SPS sont, Tableau 7.8 :
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Tableau 7.8 Parameétres de SPS et mesures de

l'essai pratique supercondensateur Nesscap de 3500F

Essai pratique SPS
Capacité 3737.45F 3737.45F
Résistance 4.52mQ 4.52mQ
Nombre en série 1 1
Nombre en parallele 1 1
Nombre de couche Voir 7.2.2 4
Rayon moléculaire Voir 7.2.2 0.75nm
Courant de fuite Voir 7.2.1 5.5mA, a=0.3etn=0.3V
Tension initiale ov ov
Courant de charge 12.01A 12.01A
Temps de fin 1993.39s 1994s
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Figure 7.74 Réponse du supercondensateur Nesscap 3500F
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Figure 7.75 Réponse du supercondensateur Nesscap 3500F chargement
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Figure 7.76 Capacité en fonction de la charge du supercondensateur Nesscap 3500F

Le supercondensateur atteint la tension de 2.7V lorsque le temps est égal a :

e 824s pour I’essai pratique,

e 821.2s pour la simulation SPS.
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L’erreur relative est calculée sur le cycle, Figure 7.77 :

Pourcentage
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Figure 7.77 Erreur relative entre 1'essai pratique et la
simulation SPS du supercondensateur Nesscap 3500F

L’erreur maximale est au début du chargement du supercondensateur.

L’erreur en fin d’essai est :

_ Vep - I/sps 1
8[:1993.3s -

[2.478-2.541 (7.9)
00 =" 1%100 =2.54%




151

7.4.9 Supercondensateur Nesscap 88F et 48V

Les données de 1’essai pratique et celles utilisées pour paramétrer le supercondensateur dans

SPS sont, Tableau 7.9 :

Tableau 7.9 Paramétres de SPS et mesures de
l'essai pratique supercondensateur Nesscap 88F

Essai pratique SPS
Capacité 99.48F 1790.64F
Résistance 7.5mQ 7.5mQ
Nombre en série 1 18
Nombre en parallele 1 1
Nombre de couche Voir 7.2.2 8
Rayon moléculaire Voir 7.2.2 1.9nm
Courant de fuite Voir 7.2.1 3mA, a=0.3etn=0.3V
Tension initiale ov ov
Courant de charge 10.02A 10.02A
Temps de fin 1988.91s 1988s




152

60

SO
S
5
= 30 i I <%
.
8 204/
H

10/

0 | ] | I I | ] | I
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Temps en s
— Essai pratique — Simulation SPS
Figure 7.78 Réponse du supercondensateur Nesscap 88F

60
>
>
=
.2
&
(D]
H

100 200 300 400

Temps en's

— Essai pratique — Simulation SPS

Figure 7.79 Réponse du supercondensateur Nesscap 88F chargement




153

120
L
S
5
o]
E
g
©
20
0 I 1 1 1 I I 1 1 1

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Charge en C

— Essai pratique — Simulation SPS

Figure 7.80 Capacité en fonction de la charge du supercondensateur Nesscap 88F

Le supercondensateur atteint la tension de 48.08V lorsque le temps est égal a :

e 476.7s pour I’essai pratique,

e 476.1s pour la simulation SPS.
L’erreur n’est pas calculée sur le cycle en entier. La cause est la boucle while de Labview qui
n’est pas cadencée, la tension est donnée entre 10ms et 15ms sans aucune récurrence. Il n’est

pas possible de cadencer SPS a la méme vitesse que lors de ’essai pratique.

L’erreur en fin d’essai est :

|43.251-45.613 (7.10)
= x100=5.46%
43.251

Vep - I/sps

€t=l 988
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7.4.10  Supercondensateur Nesscap 176F et 48V

Les données de 1’essai pratique et celles utilisées pour paramétrer le supercondensateur dans

SPS sont, Tableau 7.10 :

Tableau 7.10 Paramétres de SPS et mesures de
l'essai pratique supercondensateur Nesscap 176F

Essai pratique SPS
Capacité 202.53F 1822.772F
Résistance 7.34mQ 7.34mQ
Nombre en série 1 18
Nombre en parallele 1 2
Nombre de couche Voir 7.2.2 8
Rayon moléculaire Voir 7.2.2 1.9nm
Courant de fuite Voir 7.2.1 3mA, a=0.3etn=0.3V
Tension initiale ov ov
Courant de charge 10.05A 10.05A
Temps de fin 1995.08s 1995s
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Figure 7.83 Capacité en fonction de la charge du supercondensateur Nesscap 176F

Le supercondensateur atteint la tension de 48.01V lorsque le temps est égal a :

e 964.9s pour I’essai pratique,

e 971s pour la simulation SPS.

Tout comme le supercondensateur Nesscap 88F, ’erreur n’est pas calculée sur le cycle en
entier. La cause est la boucle while de Labview qui n’est pas cadencée, la tension est donnée
entre 10ms et 15ms sans aucune récurrence. Il n’est pas possible de cadencer SPS a la méme

vitesse que lors de 1’essai pratique.

L’erreur en fin d’essai est :

|44.847-43.914 (7.11)
00 = %100 = 2.08%
44.847

Vep I/sps

Eijogs =
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7.5 Interprétation des données

En ce qui concerne le modele de Stern, le chargement des supercondensateurs est
correctement modélisé. L’erreur relative calculée entre les essais et les simulations lors de la
charge nous renseigne que l’erreur la plus importante se présente lors du début du

chargement. Cependant, cette erreur provient de deux facteurs :

e premicrement, cette erreur doit étre remise dans le contexte, la tension est la plus faible

puisque au début du chargement, en dessous du dixiéme de V;

e deuxieémement, la procédure de test pour obtenir une tension nulle (court circuit des
bornes) n’a pas été définie scrupuleusement. De ce fait il peut rester des charges
présentes dans le supercondensateur. Un court circuit de plusieurs heures doit étre
envisagé. Un simple essai permet de mettre en lumiére cet effet: lorsque le
supercondensateur est a OV en le laissant se reposer un ou deux jours, la tension se

rapproche de 300mV;

e quatriemement, le banc d’essai n’est pas optimal puisque le courant n’est pas linéaire sur
tout le cycle. Lors du démarrage du chargement un pic de courant se produit. De plus lors

de la charge le courant baisse de quelque mA. Cet effet n’est pas reproduit sur SPS.

En négligeant cette erreur au début de cycle, I’erreur est maximale sur le supercondensateur
350F de Maxwell. Ce résultat est prévisible, puisque le rayon moléculaire et le nombre de
couches utilisés ont été calculés sur le supercondensateur de Maxwell de 650F. Il faudrait
recalculer ces deux parametres. Cependant I’erreur reste en dessous de 5%. Pour les autres
supercondensateurs, ’erreur relative est en dessous de 2%, et dans le meilleur des cas en

dessous de 1% pour le supercondensateur Maxwell de 1200F.

En ce qui concerne 1’équation de Tafel, la redistribution des charges est modélisée.

Cependant les résultats obtenus sont classés en deux catégories :
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e les supercondensateurs Maxwell avec une erreur en fin de cycle maximale de 2.7% pour

le supercondensateur de 3000F;

e les supercondensateurs Nesscap avec une erreur en fin de cycle maximale de 5.46% pour

le supercondensateur de 88F.

L’erreur mesurée avec les supercondensateurs Nesscap provient du fait que les coefficients
de I’équation de Tafel ont été mesurés avec le supercondensateur Maxwell de 650F. Il serait
judicieux d’adapter les paramétres aux supercondensateurs Nesscap. De plus en comparaison,
entre les supercondensateurs Nesscap et Maxwell, la redistribution des charges est plus
importante sur ceux de Nesscap. La redistribution peut provenir de la qualité de 1’électrolyte

présent dans le supercondensateur, il peut y avoir plus d’impuretés.

7.6 Application de créneaux de courant sur le supercondensateur

Des créneaux de courant ont été appliqués sur le supercondensateur de Maxwell 650F. Les
consignes de courant appliquées sont de 3 Ampeéres. Cette valeur est faible, mais est le
résultat d'une tension du supercondensateur faible, la résistance de décharge doit étre petite.
La résistance utilisée pour le banc d'essai est une résistance de 0,5€2. Trois séries d'essais ont

été effectués.
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7.6.1 Premier essai

Pour le premier essai un créneau de SA et -5A est appliqué. De 25 a 50 secondes S5A, puis un
échelon de -5A de 75s a 100s. La durée de I’essai est de 105s. La forme du courant est,

Figure 7.84 :

Courant en A
[\
1

Temps en s

— Essai pratique — Simulation SPS

Figure 7.84 Courant du premier essai en créneau
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Les données mesurées de 1’essai pratique et celles utilisées pour paramétrer le

supercondensateur dans SPS sont, Tableau 7.11 :

Tableau 7.11 Parametres de SPS et mesure de 1'essai pratique de I'essai en créneau un

Essai pratique SPS
Capacité Voir 7.4.2 628.36F
Résistance 8.63mQ 8.63mQ
Nombre en série 1 1
Nombre en parall¢le 1 1
Nombre de couches Voir 7.2.2 6
Rayon moléculaire Voir 7.2.2 1.23nm
Courant de fuite Voir 7.2.1 0.5mA, a=0.3 et n=0.3V
Tension initiale 2.087 2.087

La forme de la tension est, Figure 7.85 :

2,4

Tensionen V
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— Essai pratique — Simulation SPS

Figure 7.85 Tension du premier essai en créneau
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L’erreur relative est calculée. Elle est égale a, Figure 7.86 :

Pourcentage

Temps en s

— Erreur relative

Figure 7.86 Erreur relative du premier essai en créneau

L’erreur en fin de cycle est :

Voo =Vl i x100 =
ep

81:1 05 —

2.086-2.079 (7.12)
e x100=0.33%
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7.6.2 Deuxiéme essai

Pour le second essai, des créneaux de 3A sont appliqués. Un courant de 3A est appliqué de
25s a 50s, puis un courant de -3A de 75 a 100s. Ce cycle est appliqué 5 fois. Le temps de

I’essai est de 505s. Le courant est, Figure 7.87 :

Courant en A

Temps en s

— Essai pratique — Simulaton SPS

Figure 7.87 Courant du deuxi¢me essai en créneau
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Les données mesurées de 1’essai pratique et celles utilisées pour paramétrer le

supercondensateur dans SPS sont, Tableau 7.12 :

Tableau 7.12 Parametres de SPS et mesure de 1'essai pratique de l'essai en créneau deux

Essai pratique SPS
Capacité Voir 7.4.2 628.36F
Résistance 15mQ 15mQ
Nombre en série 1 1
Nombre en parall¢le 1 1
Nombre de couches Voir 7.2.2 6
Rayon moléculaire Voir 7.2.2 1.23nm
Courant de fuite Voir 7.2.1 0.3mA, a=0.3 et n=0.3V
Tension initiale 1.565V 1.565V

La tension obtenue avec 1’essai pratique et SPS est, Figure 7.88 :

1,8
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Figure 7.88 Tension du deuxiéme essai en créneau
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L’erreur relative est calculée, elle est égale a, Figure 7.89 :

Pourcentage
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Figure 7.89 Erreur relative du deuxiéme essai en créneau

L’erreur en fin de cycle est :

V;p sps
€t=505 -

[1.554-1.543 (7.13)
00=""""_" %100 =0.70%
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7.6.3 Troisiéme essai

Pour le troisiéme essai, des créneaux de 3A sont appliqués. Un courant de 3A est appliqué de
2.5s a5 s, puis un courant de -3A de 7.5s a 10s. Ce cycle est appliqué 10 fois. Le temps total

de I’essai est de 105s. Le courant est, Figure 7.90 :

Courant en A

Temps en s

— Essai pratique — Simulation SPS

Figure 7.90 Courant du troisiéme essai en créneau
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Les données mesurées de 1’essai pratique et celles utilisées pour paramétrer le

supercondensateur dans SPS sont, Tableau 7.13 :

Tableau 7.13 Parametres de SPS et mesure de 1'essai pratique de I'essai en créneau trois

Essai pratique SPS
Capacité Voir 7.4.2 628.36F
Résistance 15.3mQ 15m.3Q
Nombre en série 1 1
Nombre en parall¢le 1 1
Nombre de couches Voir 7.2.2 6
Rayon moléculaire Voir 7.2.2 1.23nm
Courant de fuite Voir 7.2.1 0.3mA, a=0.3 et n=0.3V
Tension initiale 1.556V 1.556V

La tension obtenue avec 1’essai pratique et SPS est, Figure 7.91 :
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— Essai pratique — Simulation SPS

Figure 7.91 Tension du troisiéme essai en créneau
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L’erreur relative est égale a, Figure 7.92 :

Pourcentage
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Figure 7.92 Erreur relative du troisiéme essai en créneau

L’erreur en fin de cycle est :

[1.565-1.551 (7.14)
=L 1x100=0.89%

I/ep vas
glzl 02s —



168

7.7 Interprétation des données

Trois créneaux de différentes amplitudes et de fréquences différentes ont été appliqués sur le
supercondensateur de 650F de Maxwell. La capacité, le rayon moléculaire et le nombre de

couches des électrodes ont été pris de I’essai de caractérisation section 7.4.2.

L’erreur maximale en fin de cycle de 0.89%, est obtenue pour le troisieme essai. L’erreur
maximale avec un pic est égale a 4%. Cependant cette erreur correspond aux transitions entre
une phase ou le courant est nul et lorsqu’il devient positif ou négatif. Avec le banc d’essai il
y a une dynamique qui n’est pas respectée avec la simulation SPS. En omettant ces pics,
I’erreur maximale pendant un chargement ou un déchargement est obtenue par 1’essai

numéro deux. L’erreur obtenue est de 1.25% a ’instant t=441s.

Il faut signaler que sont présentes les erreurs des capteurs de mesures. Mais la principale
erreur vient de la dynamique de Labview. Lorsque les créneaux de courant sont rapides, pour
I’essai numéro 3, Labview n’a pas le temps de régler le courant a la valeur demandée.
L’erreur sur le courant entre la simulation SPS et I’essai pratique est importante, puisque les
créneaux employés dans SPS sont des créneaux parfaits. L utilisation d’un banc d’essai avec

un temps de réponse plus rapide pour réguler le courant permettrait d’amoindrir cette erreur.

Un probleéme avec la simulation SPS concerne le courant utilisé pour la redistribution des
charges. Le courant est moins important que celui donné dans les documentations des
constructeurs. Cet effet vient de la redistribution des charges a [Iintérieur du
supercondensateur. En effet la redistribution des charges est plus importante lorsque le

supercondensateur est chargé a la valeur maximale, 2.7V.
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7.8 Conclusion des essais pratiques

Le modele de Stern modélise correctement les supercondensateurs. Ce modele a ét€¢ modifié
pour prendre en compte la structure des supercondensateurs avec la mise en parallele des
électrodes et la mise en série et en parallele des cellules. La caractérisation des
supercondensateurs a permis de modifier les paramétres du modele de Stern afin de réduire
l'erreur. Les erreurs mesurées lors de la caractérisation sont inférieures a 5% pour le
supercondensateur de Maxwell 350F. Cependant les erreurs sont inférieures a 2% pour les

autres supercondensateurs. Lors des essais avec des créneaux, ’erreur est inférieure a 1.25%

lors d’un chargement.

L’équation de Tafel modélise correctement la redistribution des charges. Cependant il est
nécessaire de connaitre parfaitement les parametres de chaque supercondensateur pour
obtenir une réponse optimale. De plus lorsque le supercondensateur n’est pas chargé au
maximum de sa capacité, la redistribution des charges est moindre. Le dernier élément a
signaler est qu’entre deux supercondensateurs et entre les deux marques, la réponse des

supercondensateurs ne sont pas identiques lorsque la redistribution des charges se produit.

Un dernier ¢élément qui peut influencer 1’erreur est la résistance interne du
supercondensateur. Les mesures faites ne sont pas parfaites puisque la résistance est calculée
suivant la chute de tension au début d'un chargement. La résistance est trés dépendante de la
température, voir Figure 5.10, lorsque le courant passe dans le supercondensateur, la
température augmente ce qui modifie la valeur de la résistance. Johansson et Andersson
(2008) effectuent des essais sur des supercondensateurs avec des courants importants. Les

auteurs mesurent une résistance différente entre le début du cycle et la fin du cycle.






CONCLUSION

L’objectif de ce travail de recherche était de proposer un modele de supercondensateur pour
I’intégrer dans le logiciel de simulation SPS. Ce mod¢le devait étre le plus simple et le plus

facile d’emploi.

Pour répondre a ce probléme, la recherche fiit partagée en sous parties.

La phase premiére de ce travail était de faire une revue des travaux sur le sujet. Le but
recherché était une meilleure connaissance du fonctionnement du supercondensateur, puis de
choisir un modele pour étre développé pour notre application. Le choix s'est porté sur le

modele de Stern car celui-ci présente I'avantage d'une utilisation sans essais pratiques.

La seconde phase avait pour objectif de développer le modele choisi dans le SPS. Ce mod¢le

devait étre développé pour étre transparent et simple pour le futur utilisateur.

La troisiéme phase de ce travail de recherche était de développer un banc d'essai pour les
supercondensateurs. Cette partie, il faut bien 'avouer, a été la plus difficile. Tout d'abord le
matériel mis a disposition au laboratoire n'est pas adéquat. Du fait des difficultés rencontrées,

cette partie a pris plus de temps que prévu.

La derniére phase de ce projet était de comparer les résultats obtenus des essais pratiques

pour les comparer avec les simulations SPS.

Notre problématique de recherche était: Le modele microscopique de la double couche
¢lectrique (modele de Stern) peut-&tre appliqué pour modéliser le comportement du

supercondensateur.
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Ce modele a ét¢ modifié pour prendre en compte la construction des électrodes du
supercondensateur, la mise en série et en paralléle de ceux-ci et la redistribution des charges
qui se produit. Le mode¢le a ét¢ validé grace aux deux bancs d’essai et a la comparaison des
essais expérimentaux et des simulations SPS. Les erreurs mesurées dans le cas le plus
défavorable sont inférieures a 5%. Nonobstant, ces erreurs sont en moyenne inférieures a 2%.

Lors des essais avec des créneaux, I’erreur est inférieure a 1.25% lors d’un chargement.

Les principales contributions de ce travail de recherche sont au nombre de deux.
Premierement, la validation du modéle de Stern pour le supercondensateur. Ce modele
microscopique permet une utilisation sans essais pratiques. La deuxiéme contribution est le
développement d’un modele de supercondensateur pour SPS. Ce modéle apportera une
grande simplification pour les utilisateurs de SPS. Il leur donnera un gain de temps dans leurs

recherches et développement.

Cependant ce modele possede ses faiblesses. Le courant de charge doit étre continu, les
courants alternatifs et I’effet ligne de transmission ne sont pas pris en compte dans le modele
développé dans SPS. Deuxiemement 1’effet de la température et son élévation par les pertes
par effet joules ne sont pas pris en compte par le modele développé dans SPS. Le nombre de
couches et le rayon moléculaire peuvent étre pris comme valeur standard, ou modifier pour
chaque supercondensateur afin d’améliorer la réponse. Une simulation SPS avec un nombre

de couches et rayon moléculaire inconnus est observable a ’ANNEXE VII.



RECOMMANDATIONS

Le travail effectu¢ pendant ce mémoire de recherche bien que trés abondant peut étre
continué. Deux axes de développement peuvent étre effectués. Tout d’abord, la théorie de la

double couche puis un deuxiéme axe avec le domaine de 1’ingénierie.

Premierement, la théorie de la double couche peut étre modifiée pour étre améliorée. Le
modele de Stern ne modélise pas correctement la modification de la capacité en fonction de
la température. Kotz, Hahn, et Gallay (2006) indiquent que la capacité varie de -5% a -40°C
et de +5% a 70°C. En faisant varier la température avec le mod¢le de Stern, il apparait que la
capacité varie inversement des mesures de Kotz, Hahn, et Gallay (2006), voir ANNEXE V.
Selon Conway (1999, p. 647) indique :

« Like condensed-state substances, the interphasial fluid of the double layer tends
to expand with a rise in temperature, so the effective average thickness of the
compact part of the double layer increases and its specific capacitance decreases.”

Le modele de Stern est basé sur la statistique de Maxwell-Boltzmann, équation (2.7). La
statistique de Maxwell-Boltzmann est une loi de distribution des particules. Elle s’applique
pour de la mécanique classique, elle ne prend pas en compte les effets quantiques. De plus
elle est applicable pour un équilibre thermodynamique'®. Un autre axe de travail peut étre par
la prise en compte la mécanique quantique, la statistique est remplacée par les statistiques de
Fermi-Dirac ou Bose-Einstein. Des travaux de recherche sont nécessaires ensuite pour
appliquer la relation de Poisson afin d’obtenir le potentiel de surface et le théoréme de Gauss

pour obtenir la charge par unité de surface.

191 °¢quilibre thermodynamique est lorsqu’il y a équilibre thermique (température), mécanique (pression) et

chimique (potentiel chimique).
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Le mod¢le de Jellium peut étre considéré en plus de la théorie de la double couche électrique.
Ce mode¢le s’attache a prendre en compte ’¢électron dans le métal (I’électrode) quand les
charges sont positives et uniformément chargées. Ce modele prend en compte 1’effet
capacitif que 1’électrode peut produire. Il s’ajoute au modele de Stern qui concerne

I’¢lectrolyte, un départ pour cette recherche peut étre le travail de Amokrane (1996).
La théorie de la DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey et Overbreek) peut étre analysée pour
décrire les forces d’interaction entre particule dans un liquide. Le potentiel d’un champ

vectoriel relie la force au potentiel électrique par le gradient :

(7.15)

>
Il

|
<
<

Fest la force de double couche électrique ou la force de London. Hillier, Kim, et Bard
(1996) mesurent la force de la double couche entre une électrode et un électrolyte, ce travail

peut constituer une base pour approfondir cette théorie.

Deuxiémement, la commande du convertisseur DC/DC deux quadrants par Labview n'est pas
trés efficace. Il en résulte une erreur de mesure due au temps de calcul de Labview. Une des
solutions serait d'utiliser un environnement en temps réel, opal-rt ou dSPACE. Ce travail

permettrait d’enlever les erreurs de mesure dues a Labview.

Un autre travail peut étre d’intégrer un volant d’inertie avec Simscape et les machines
¢lectriques développées dans SPS. L’énergie est stockée sous forme cinétique, les volants ont

une réponse identique aux supercondensateurs avec 1’énergie valant :

1

=l (7.16)
2
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De ce fait les volants d’inertie sont employés dans le méme but que les supercondensateurs,

pour donner de fortes puissances a un systéme.

Ce travail peut étre intéressent pour les développeurs de systemes énergétiques afin de tester

[’une ou 1’autre des solutions.






ANNEXE I

ALGORITHMES

Algorithme-A I-1 Calcul du potentiel de surface
suivant le modele de Gouy-Chapman

clear all
%%Potentiel de surface suivant le modele de Gouy-Chapman%%
e=1.60217656e-19; % charge elementaire

Ta=25; % température ambiante

T=273.15+Ta; % température en kelvin

K=1.3806503¢-23; % constante de Boltzmann
epsilon0=8.854187e-12; % permittivité¢ du vide

epsilonR=68; % permittivité du diélectrique de 1'électrolyte
epsilon=epsilon0*epsilonR; % permittivité relative

R=8.314472; % j.k"-1.mol"-1 constante des gaz parfaits
F=96485.3383; % C.mol"-1 constante de Faraday
L=6.02214199¢23 ; % mol”™-1 nombre d’ Avogadro

r=1e-9; % rayon moléculaire

c=(1/(8*L*1"3))*0.86; % concentration molaire

phi0=2.5; % potentiel de 1'¢lectrode

n0=0.001; % concentration a 1'équilibre thermodynamique
z=1; % amplitude des charges électroniques
x(1)=0; % distance de 1'¢lectrode

%% Calcul du potentiel de surface suivant la distance formule 2.35 %%
for j=1:1:10000
phi(j)=(2*K*T)/(z*e)*log((1+tanh((z*e*phi0)/(4*K*T))*exp(...
-(sqrt((2*0.0001*(z*2)*(e*2))/(epsilon*K*T)))*x(j)))/(1-tanh(...
(z*e*phi0)/(4*K*T))*exp(-(sqrt((2*0.0001*(z"2)*(e"2))/...
(epsilon*K*T)))*x(j)))); % formule 2.35
if j<10000
x(j+1)=x(G)+1*10"-9; % incrémentation de la distance
end
end

figure(1),plot(x,phi,'blue','LineWidth', 2 )
grid on

xlabel('Distance en m')

ylabel('Potentiel de surface en V')

%% fin %%
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Algorithme-A I-2 Calcul de la capacité surfacique
suivant le modele de Gouy-Chapman

clear all

%%Calcul de la capacité surfacique%%
e=1.60217656e-19; % charge ¢lémentaire
Ta=25; % température ambiante
T=273.15+Ta; % température en kelvin
K=1.3806503¢-23; % constante de Boltzmann
epsilon0=8.854187e-12; % permittivité¢ du vide

epsilonR=68; % permittivité du diélectrique de I'électrolyte
epsilon=epsilon0*epsilonR; % permittivité relative

R=8.314472; % j.k”-1.mol”*-1 constante des gaz parfaits
F=96485.3383; % C.mol"-1 constante de Faraday
L=6.02214199¢23 ; % mol”-1 nombre d’ Avogadro

r=1e-9; % rayon moléculaire

c=(1/(8*L*1"3))*0.86; % concentration molaire

n0=0.001; % concentration a 1'équilibre thermodynamique
z=1; % amplitude des charges électroniques
PHI0=-200e-3; % potentiel de 1'¢lectrode maximum

for j=1:1:10000
if PHIO(j)<200e-3
Cd(g)=sqrt(2*z"2*e"2*epsilon*n0)*cosh((z*e*PHIO0())/(2*K*T));
%formule 2.38
if j<10000*2
PHIO(+1)=PHI0(j)+0.001;
%incrémention du potentiel de 1'¢lectrode
end
else
Cd(j)=Cd(j-1);
if j<10000
PHIO(G+1)=PHIO0();
end
end
end
figure(33),plot(PHIO,Cd,'blue','LineWidth', 2 )
grid on
axis([-0.2 0.2 0 4.5e-24));
xlabel('Potentiel de 1"¢letrode en Volts')
ylabel('Capacité en F.m"-2")
%% fin %%




Algorithme-A I-3 Calcul de la capacité suivant le mod¢le de Stern

clear all

%% Calcul de la capacité suivant le modele de Stern %%
e=1.60217656¢-19; % charge élémentaire

Ta=25; % température ambiante
T=273.15+Ta; % température en kelvin
K=1.3806503¢e-23; % constante de Boltzmann
epsilon0=8.854187e-12; % permittivité¢ du vide

epsilonR=68; % permittivité du diélectrique
epsilon=epsilon0*epsilonR;

R=8.314472; % j.k*-1.mol"-1 constante des gaz parfaits
F=96485.3383; % C.mol"-1 constante de faraday
L=6.02214199¢23 ; % mol”-1 nombre d’ Avogadro

r=1e-9; % rayon moléculaire
c=(1/(8*L*r"3))*0.86; % concentration molaire
Cinner=(epsilon)/r; % capacité de la couche de Helmholtz
q(1)=-50e-2; % charge initiale négative

for j=1:1:10000

Cout()=((2*R*T)/(F*q(j)))*asinh(q(j)/sqrt(8*R*T*epsilon*c));
% formule 2.45
Cout2(j)=Cout(j)*-1; % capacité de la couche de Gouy-Chapman
C()=((1/Cinner)+Cout(j))*-1; % formule 2.46
if j<10000

q(G+1)=q(G)+0.0le-2; % incrémentation de la charge
end

end

% nouvelle boucle pour une charge initiale nulle
q2(1)=0.0001; % charge initiale

V3=0; % tension initiale

S=5403.45; % surface actif des électrodes

for j=1:1:50000

if V3<2.7 % tension maximale de 2.7V
Cout3(j)=((2*R*T)/(F*q2(j)))*asinh(q2(j)/sqrt(8*R*T*epsilon*c));
% formule 2.43
Cout4(j)=Cout3(j)"-1;
C2(3)=((1/Cinner)+Cout3(j))"*-1; % formule 2.46

C3(G)=C2()*S; % formule 2.51
V2(7)=92()/C2(j); % calcul de la tension de I'électrode
V3=V2(j);
1f V3<2.7
1f 7<50000
q2(j+1)=92(j)*+0.01e-2; % incrémentation de la charge
end

end
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end
end

figure(1),plot(q,Cout2,'black’,q,C,'red',q,Cinner,'blue','LineWidth',2 )
grid on

%title('Capacité de la double couche avec 1"équation de Stern')
xlabel('Charge en C.m"-2")

ylabel('Capacité en F.m"-2")

figure(2),plot(q2,C2,'blue','LineWidth',2 )

grid on

axis([0 1.5 0.35 0.56));

%title('Capacité de la double couche avec 1"équation de Stern')
xlabel('Charge en C.m"-2")

ylabel('Capacité en F.m"2")

figure(3),plot(V2,C2,'blue','LineWidth',2 )

grid on

axis([0 2.7 0.35 0.56));

%title('Capacité de la double couche avec 1"équation de Stern')
xlabel('Tension de 1"¢lectrode en V')

ylabel('Capacité en F.m"2')

figure(4),plot(V2,C3,'blue','LineWidth',2 )

grid on

%title('Capacité de la double couche avec 1"équation de Stern')
xlabel('Tension de 1"¢lectrode en V')

ylabel('Capacité en F')

%% fin %%
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Algorithme-A I-4 Calcul de la redistribution des charges avec 1'équation de Tafel

clear all

%% Calcul de la redistribution des charges %%
q=1.60217656e-19; % Charge ¢lémentaire

Ta=25; % Température ambiante en Celsius
T=273.15+Ta; % Température en kelvin
K=1.3806503¢-23; % Constante de Boltzmann
epsilon0=8.854187e-12; % Permittivité du vide

epsilonR=68; % Permittivité de la solution
epsilon=epsilon0*epsilonR; % Permittivité relative
R=8.314472; % Constante des gaz parfaits j.k*-1.mol"-1
F=96485.3383; % Constante de Faraday C.mol"-1
[=6.02214199¢23 ; % Nombre d'Avogadro mol”-1
=0.8e-9; % Rayon moléculaire

%% équation de Tafel %%
%Calcul de la charge perdue lorsque le supercondensateur est chargé au
%maximum suivi I'équation de Tafel

Vn(2)=(2.6-2.7); % Calcul du surpotentiel

alpha=1.5; % Réglage de la Courbe de Tafel
10=5.2e-3/(1000%2.293967715*2); % 10 en densité de courant A.m"-2
C=1600; % Capacité en farads

Qn(1)=C*2.5; % Charge stockée V initiale de 2.5
12(1)=0; % 12 est le courant totale an ampére

for j=2:1:100000
i(j)=10*exp((alpha*Vn(j)*F)/(R*T)); % Formule 2.54 de Tafel

12(J)=1(j)*1000*2.293967715; % Calcul du courant total
Qn(j)=Qn(G-1)-(12(j)*j/100); % Calcul de I'énergie perdue
Vn2(j)=Qn(j)/C; % Calcul de la nouvelle tension
Vn(j+1)=(Vn2(j)-2.4); % Calcul du nouveau surpotentiel
temps(j)=j/100;

end

% Tracé de la tension et du courant de redistribution de charge

figure(1),plot(temps,i2)

grid on

Y%title('courant de tafel en fonction du temps')
xlabel("Temps en s')

ylabel('Courant en A')

axis([0 1000 0 1]);

figure(2),plot(temps,Vn2)

grid on

%title('tension du supercondensateur en fonction du temps')
xlabel('"Temps en s')
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ylabel('Tension en V')
axis([0 1000 2 2.5));

Algorithme-A I-5 Calcul du di¢lectrique en fonction de la fréquence

clear all

%% Diélectrique en fonction de la fréquence %%

ep0=68; % Diélectrique DC a 25°C

tau=0.15; % Constante de relaxation, cependant elle est renseignée dans
% 1'équation pour que Matlab prenne la partie imaginaire

alpha=0; 9% Coefficient de I'équation de Cole-Cole

beta=1; % Coefficient de I'équation de Havriliak—Negami

for k=1:1:150
f(k)=k*0.1; % Fréquence
w(k)=2*3.14*f(k); % Pulsation
ep(k)=68/((1+((w(k)*0.151)"(1-alpha)))*beta); % Equation 3.4
end

epreal=real(ep); % Partie réél
epim=imag(ep); % Partie imaginaire

%Tracé du di€lectrique en fonction de la fréquence

figure=plot(f,epreal,f,epim)

grid on

Y%title('epreal et epim')

xlabel('Fréquence en Hz')

ylabel('Diélectrique sans unité, réel et imaginaire')

% Set DisplayNames for the lines for use by the legend
set(figure(1),' Displayname','Diélectrique réél")
set(figure(2),' Displayname','Diélectrique imaginaire')
% Center a legend at the top of the graph
legend('Location’,'north")




Algorithme-A I-6 Calcul de la capacité en fonction de la fréquence

clear all

%% Calcul de la capacité en fonction de la fréquence du signal %%

q=1.60217656¢-19; % Charge ¢élémentaire

Ta=25; % Température ambiante en Celsius
T=273.15+Ta; % Température en kelvin
K=1.3806503¢e-23; % Constante de Boltzmann
epsilon0=8.854187e-12; % Permittivité du vide
epsilonR=68; % Permittivité de la solution
%epsilon=epsilon0*epsilonR;% Permittivité relative
R=8.314472; % Constante des gaz parfaits j.k”-1.mol"-1
F=96485.3383; % Constante de Faraday C.mol"-1
L=6.02214199¢23 ; % Nombre d'Avogadro mol”-1
r=1.23e-9; % Rayon moléculaire

% Calcul de la capacité de la couche de Helmholtz
%Cinner=epsilon/r ; % F.m"2
c=(1/(8*L*1"3))*0.865384615; % Concentration molaire;

%Déclaration des paramétres de 1'équation 3.4
epO=epsilonR;

tau=0.15;

alpha=0.01;

beta=1;

%Déclaration de la charge initiale des supercondensateurs pour reproduire
% publication de Rafik et al. (2007)

QI1(1)=0.01; %charge en C;

Q2(1)=0.14;

Q3(1)=0.53;

for i=1:1:1000000

% Calcul de la fréquence et la pulsation
f(1)=1*0.001; %incrémentation de la fréquence
w(1)=2*3.14*f(i); %calcul de la pulsation
% Calcul de la permittivité di¢lectrique
ep(i)=epsilonR/((1+((w(i)*0.151)"(1-alpha)))"beta); % equa. 3.4
%Calcul de la permittivité relative
epsilon(i)=ep(i)*epsilon0;

%Calcul de la capacité de la couche de Helmholtz
Cinner(i)=epsilon(i)/t;

%Calcul de la capacité de la couche de Gouy-Chapman
Cout(1)=((2*R*T)/(F*(Q1)))*asinh((Q1)/...

sqrt(8*R*T*epsilon(i)*c)); % en farad .m"-2
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end

Cout2(i)=((2*R*T)/(F*(Q2)))*asinh((Q2)/...
sqrt(8*¥R*T*epsilon(i)*c)); % en farad .m"-2

Cout3(1)=((2*R*T)/(F*(Q3)))*asinh((Q3)/...
sqrt(8*¥R*T*epsilon(i)*c)); % en farad .m"-2

%Calcul de la capacité suivant modification de Stern

C1(1)=7092.2*((Cinner(1)*-1)+Cout(i))*-1; % en farad.m”-2

C2(1)=7092.2*((Cinner(i)*-1)+Cout2(i))*-1; % en farad.m”-2

C3(1)=7092.2*((Cinner(1)*-1)+Cout3(1))*-1; % en farad.m”-2

figure(1),semilogx(f,C1,f,C2,£,C3)

grid on

%title('Capacité en farad en fonction de la fréquence ')
xlabel('Fréquence log en Hz')

ylabel('Capacité en F')

%set(gca, 'fontsize', 12);

%% fin %%




Algorithme-A I-7 Calcul de la conductance et
de la résistance en fonction de la fréquence

clear all

%% Calcul de la résistance en fonction de la fréquence du signal %%

q=1.60217656¢-19; % Charge ¢lémentaire

Ta=25; % Température ambiante en Celsius
T=273.15+Ta; % Température en kelvin
K=1.3806503¢e-23; % Constante de Boltzmann
epsilon0=8.854187e-12; % Permittivité du vide

epsilonR=68; % Permittivité de la solution
epsilon=epsilon0*epsilonR; % Permittivité relative
R=8.314472; % Constante des gaz parfaits j.k"-1.mol"-1
F=96485.3383; % Constante de Faraday C.mol"-1
L=6.02214199¢23 ; % Nombre d'Avogadro mol”-1
r=1.23e-9; % Rayon moléculaire

% Calcul de la capacité de couche de Helmholtz
Cinner=epsilon/r ; % F.m"2
c=(1/(8*L*1"3))*0.865384615; % Concentration molaire;

%Déclaration des parameétres de 1'équation 3.4
ep0=68;

tau=0.15;

alpha=0.01;

beta=1;

%Déclaration de la charge initiale des supercondensateurs pour reproduire

% publication de Kotz, Hahn, et Gallay (2006)

QI1(1)=0.01; %charge en C;

for i=1:1:100000
% Calcul de la fréquence et la pulsation
f(1)=1*0.01; %incrémentation de la fréquence
w(i)=2%3.14*f(1);
% Calcul de la permittivité diélectrique
ep(1)=68/((1+((w(1)*0.151)"(1-alpha)))"beta); % equa. 3.4
epsilon(i)=ep(i)*epsilon0;
%Calcul de la tension de I'électrode
Cout(i))=((2*R*T)/(F*(Q1)))*asinh((Q1)/sqrt(...

8*R*T*epsilon(i)*c)); % en farad .m"-2

Cinner(i)=epsilon(i)/r;
C1(1)=1237.62*((Cinner(1)"-1)+Cout(1))*-1; % en farad.m”-2
%Calcul conductance et résistance%
sigma(i)=1.157416666¢e11*(-
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1*(w(i)*epsilon0*imag(ep(1))))+555.55;
Res(1)=1/sigma(i);
end

figure(1),semilogx(f,C1,'lineWidth',2)

grid on

%title('Capacité en farad en fonction de la fréquence ')
xlabel('Fréquence log en Hz')

ylabel('Capacité en F')

%set(gca, 'fontsize', 12);

figure(2),semilogx(f,Res,'lineWidth',2)

grid on

%title('Résistance en fonction de la fréquence ')
xlabel('Fréquence log en HZ')
ylabel('Résistance en ohm')

%axis([107-2 1073 0 4*107-3]);

figure(3),semilogx(f,sigma,'lineWidth',2)

grid on

%title('Conductance en fonction de la fréquence ')
xlabel('Fréquence log en Hz')
ylabel('Conductance en S')

%% fin %%




Algorithme-A I-8 Calcul de I'impédance du supercondensateur

clear all

%% Calcul de la résistance en fonction de la fréquence du signal %%
q=1.60217656¢-19; % Charge ¢lémentaire

Ta=25; % Température ambiante en Celsius
T=273.15+Ta; % Température en kelvin
K=1.3806503¢e-23; % Constante de Boltzmann
epsilon0=8.854187e-12; % Permittivité du vide

epsilonR=68; % Permittivité de la solution
epsilon=epsilon0*epsilonR; % Permittivité relative

R=8.314472; % Constante des gaz parfaits j.k*-1.mol"-1
F=96485.3383; % Constante de Faraday C.mol"-1
L=6.02214199¢23 ; % Nombre d'Avogadro mol”-1
r=1.23e-9; % Rayon moléculaire

% Calcul de la capacité de la couche de Helmholtz
Cinner=epsilon/r ; % F.m"2
c=(1/(8*L*1r"3))*0.865384615; % Concentration molaire;

%Déclaration des parameétres de 1'équation 3.4
ep0=68;

tau=0.15;

alpha=0.01;

beta=1;

%Déclaration de la charge initiale des supercondensateurs pour reproduire
% publication de Kotz, Hahn, et Gallay (2006)
QI1(1)=0.01; %charge en C;

for i=1:1:100000
% Calcul de la fréquence et la pulsation
f(1)=1*0.01; %incrémentation de la fréquence
w(1)=2*3.14*{(1);
% Calcul de la permittivité diélectrique
ep(1)=68/((1+((w(i)*0.151)"(1-alpha)))"beta); % equa. 3.4
epsilon(i)=ep(i)*epsilon0;

%Calcul de la tension de I'¢lectrode
Cout(1)=((2*R*T)/(F*(Q1)))*asinh((Q1)/sqrt...
(8*R*T*epsilon(i)*c)); % Calcul de la couche de Gouy-Chapman
Cinner(i)=epsilon(i)/r; % Calcul de la couche de Helmholtz
C1(1)=1237.62*((Cinner(1)"-1)+Cout(i))*-1; %Calcul de C totale

% Calcul de la partie imaginaire de
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% l'impédance du supercondensateur
Clreal(i)=real(C1(i)); %Partie réelle de I'équa. de Stern
Clim(i)=imag(C1(i)); % Partie imaginaire de 1'équa. de Stern
rendement(i)=Clreal(i)/Clreal(1); %Calcul de I’efficacité
%equa. 3.22
Z1(1)=Clreal(i)*w(i)/(-Clreal(i)"2*w(i)"2-Clim(i)"2*w(i)"2);
%Calcul de la conductance et résistance%
sigma(i)=1.157416666¢e11*(-
1*(w(i)*epsilon0*imag(ep(1))))+555.55;
Res(1)=1/sigma(i);
end

figure(1),semilogx(f,C1,'lineWidth',2)

grid on

%title('Capacité en farad en fonction de la fréquence ')
xlabel('Fréquence log en Hz')

ylabel('Capacité en F')

axis([10”-2 10”3 0 4001]);

figure(2),semilogx(f,Res,'lineWidth',2)

grid on

%title('Résistance en fonction de la fréquence ')
xlabel('Fréquence log en Hz')
ylabel('Résistance en ohm')

%axis([107"-1 1072 0 4*107-3]);

figure(3),plot(Res,Z1,'-0")%, '-*', Res,Z2,'-0',Res,Z3,'-.")
grid on

%title('IM en fonction de R ")

xlabel('Réel ohm')

ylabel('Imaginaire ohm')

axis([0 0.002 -0.005 0]);

figure(4),semilogx(f,rendement,'lineWidth',2)
grid on

xlabel('Fréquence log en Hz')
ylabel('Efficacité')

axis([107-2 103 0 1.5]);

%% fin %%




Algorithme-A 1-9 Calcul du nombre de couches

clear all

%%Calcul de la capacité avec N couches électriques %%
%%Condensateur Maxwell 650F essai 3 avec fil de masse %%
%%Lecture des données de l'essai pratique%%

TempsEssai = xIsread('tempsdechargementmaxwell6501£5 .xls");
VEssai = xlsread('tensionessaimaxwell650f5 .x1s');

CEssai = xlsread('capaciteessaimaxwell650f5 .xls');

%% Triple layer model %%
% Triple couche électrique %

q=1.60217656¢-19; % Charge ¢lémentaire

Ta=25; % Température ambiante en Celsius
T=273.15+Ta; % Température en kelvin
K=1.3806503¢e-23; % Constante de Boltzmann
epsilon0=8.854187e-12; % Permittivité du vide

epsilonR=68; % Permittivité de la solution
epsilon=epsilon0*epsilonR; % Permittivité relative

R=8.314472; % Constante des gaz parfaits j.k*-1.mol"-1
F=96485.3383; % Constante de faraday C.mol"-1
L=6.02214199¢23 ; % Nombre d’ Avogadro mol”-1

r=1e-9; % Rayon moléculaire propyléne carbonate
r2=0e-9; % Rayon moléculaire Helmholtz
Ra=3.06e¢-3; % Resistance du SC

% Calcul de la capacité de la inner et outer couche de Helmholtz
Cinner=epsilon/r ; % F.m"2

Cinner2=epsilon/r2; % F.m"-2

% Calcul de la concentration
c=(1/(8*L*1r"3))*0.865384615; %0.86 marche normale

% Le mod¢le ne fonctionne pas lorsque la charge égale 0
q1(1)=0.0001;
q2(1)=0.0001;
qx(1)=0.0001;

t(1)=0.1;

V(1)=0;

temps(1)=0; %Initialisation du temps

1=10.93; %Valeur du courant
X=229.1119663; %Surface actif des ¢lectrodes
SC=637.29; %Capacité du supercondensateur réel
1=1;

Nc=7,; %Nombre de couches
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fori=1:1:11 %Modification du rayon moléculaire

r(1)=1.23e-9;+1*0.01e-9;
12(1)=0;%0.3e-9+1*0.1e-9;
Cinner(i)=epsilon/r(1);
Cinner2(i)=epsilon/r2(i);
c(1)=(1/(8*L*r(1)"3))*0.865384615;
Vtot=0;

Vtotx=0;

ql(1,1)=0.0001;
q2(1,1)=0.0001;
qx(1,1)=0.0001;

t(1,1)=0.1;

V(1,1)=0;

temps(1,1)=0;

%Calcul de la valeur de X on calcul jusqu'a ce que V soit supérieure a
2.7V
for k=1:1:40000
if Vtotx<=(2.7)
gx(k+1,1)=gx(k,1)+(0.0001/2); %Charge d'une électrode en C.m"2;
%Calcul de la tension de I'électrode
Coutx(k,i)=((2*R*T)/(F*qx(k,i)))*asinh(qx(k,i)/sqrt(...
8*R*T*epsilon*c(i))); % en farad .m"-2
Clx(k,1))=((Cinner(i)*-1)+(Cinner2(i)"-1)+Coutx(k,1))*-1;%en F.m"-2
Vix(k,i)=(gx(k,1)/Clx(k,1));
%Calcul de la tension totale et de la capacité totale.
C4x(k,1)=C1x(k,1)*Nc; %Association de condensateurs en parallele
Cx=C4x(k,1);
Vx(k,1)=(V1x(k,1)*Nc)+(Ra*I); % Calcul de la tension total DDP
Vtotx=Vx(k,1);
else

end
end

X(1)=SC/Cx;

for j=1:1:30000 %;j est l'incrémentation de la ligne
%Calcul de la tension du supercondensateur

if Vtot<(2.7)

t(j+1,1)=0.1;
temps(j+1,1)=temps(j,i)+t(j,1);




q1G+Li)=qlG.)H(T*G.0) ) (Ne*Ne*X(i)));
q2G+1,0)=q2@,)+(I*G,1));

%Calcul de la tension de I'électrode une.
Coutl(j,1)=((2*R*T)/(F*ql(j,1)))*asinh(q1(j,i)/sqrt(...

8*R*T*epsilon*c(i))); % en farad .m"-2
C1@,1)=((Cinner(i)*-1)+(Cinner2(1)"-1)+Cout1(j,1))-1;%F.m"-2
VIG,)=(q1 G,1)/C1G,);

%Calcul de la tension totale et de la capacité totale.
C4(,1)=C1(j,1)*Nc; % Association de condensateurs en parallele
V(,1)=(V1(j,1)*Nc)+(Ra*I); % Calcul de la tension totale DDP
Vtot=V(,i);

%Calcul de la capacité du supercondensateur et de la charge
Ccondo(j,i)=C4(j,i)*X(i);
Ccondo2(j,i)=q2(,1)/V(,i);

else
92(j,1)=92(j-1,1);
Ccondo(j,1)=Ccondo(j-1,1);
Ccondo2(j,i)=Ccondo2(j-1,1);
temps(j,i)=temps(j-1,1);
V(,)=V(j-L,1);
C4(j,1)=C4(j-1,1);

end

end

end

% Vexcel=flipud(rot90(V)); % Rotation des données pour export sous
Y%excel

% tempsexcel=flipud(rot90(temps));

% Rotation des donnees pour export sous excel

% Qexcel=flipud(rot90(q2));

% figure(1),plot(q2,Ccondo)

% grid on

% title('Capacité en farad.m”-2 en fonction de la charge ')
% set(gca, 'fontsize', 22);

figure(2),plot(temps,Ccondo?2,'r-', TempsEssai,CEssai,'black-
''"LineWidth',2)

grid on

title({'Capacité en F en fonction du temps';'SC=650F Maxwell essai 3, 7
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couches en parallele, r=1.23nm'})
xlabel('Temps secondes')
ylabel('Capacité en F')

set(gca, 'fontsize', 22);

% strl(1) = {'r=1.5¢"{-9} m'};

% text(150,600,str1,'fontsize',20)
% str2(1) = {'r=0.5¢"{-9} m'};

% text(150,650,str2,'fontsize',20)

figure(3),plot(temps,V,'r-', TempsEssai, VEssai,'black-','LineWidth',2)
grid on

title({'"Tension en volts en fonction du temps';'SC=650F Maxwell essai 3,
7 couches en parallele, r=1.23nm'})

xlabel('Temps secondes')

ylabel('Tension en volts')

set(gca, 'fontsize', 22);

% strl(1) = {'r=1.5¢"{-9} m'};

% text(60,1.7,strl,'fontsize',20)

% str2(1) = {'r=0.5¢"{-9} m'};

% text(60,1.1,str2,'fontsize',20)

figure(4),plot(temps,Ccondo,'r-','LineWidth',2)
grid on

title({'Capacité en F en fonction du temps';'SC=650F Maxwell essai 3, 7
couches en parallele, r=1.23nm'})
xlabel('Temps secondes')

ylabel('Capacité en F')

% strl(1) = {'r=1.5¢"{-9} m'};

% text(1,496,strl,'fontsize',20)

% str2(1) = {'r=0.5¢"{-9} m'};

% text(1,572,str2,'fontsize',20)

set(gca, 'fontsize', 22);

%% fin%%




ANNEXE II
SCHEMA ET PROGRAMME DU PREMIER BANC ESSAI

Le schématique de la carte est, voir Figure-A 1I-1.
[ : I : [ ‘ [

Figure-A II-1 Schématique de la carte sous Altium Designer

Le PCB de la carte est, voir Figure-A II-2.
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Figure-A II-2 PCB de la carte sous Altium Designer

Pour séparer 1’étage puissance de celui de commande des optocoupleurs et des conducteurs

de MOSFET sont employés.



La liste du matériel utilisé est, voir Figure-A II-3.
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B|” of Matenals <Parameter Title not found>
Source Data From: PCB_Project2.PriPCB
Project: PCB_Project2.PrjiPCB
Variant: None
Creation Date: 2012-03-26 09:46:21
Print Date: 40994 40994 40721
Footprint Comment LibRef Designator Description Quantity
ACS 750 ACST50 Allegro| ACST50 Allegrof ACS 750 1
RAD-0.2 Cap Cap C2, C3, Ch, C8, C10. C15, C16 Capacitor 7
CAPPR5-5x4Cap Cap C7,C9 Capacitor 2
DO-35 Diode 1N914  |Diode 1N914 |D1, D3 High Conductance Fast Diode 2
TO-220_ A  |Diode Diode D4 Default Diode 1
PIN1 Socket Socket J1,J2, 44, J5, J6, J7, J8, J9, J10, J11, J{Socket 12
J13
HDR1x2 Header 2 Header 2 P2 P3, P4 PS5, PG Header, 2-Pin H
TO-220AB  [MOSFET-N MOSFET-N Q1 STP 55NF06 N-Channel MOSFET 1
TO-220AB |[MOSFETN MOSFET-N Q3, 04 N-Channel MOSFET 2
TO-220AB  |PNP1 PNP1 Q6 TIP42 PNP Darlington Bipolar Transistor 1
TO-220AB  |NPN NPN Q2 2NE648T NPN Bipolar Transistor 1
AXIAL-05 [Rest Res Ri Resistor 1
AXIAL-0.3  [Resl Res1 R4, R5, R6, R7, R12, R13, R14, R15, Rl|Resistor 19
R17, R18, R19, R20, R25, R26, R27, R2
Rpul, Rpu2
VRE RPot RPot R21, R22 Potentiometer 2
WVR3 RPot RPot R23 Potentiometer 1
DiP-4 FODas2 Optoisolator! U1, U3, U9, U13 4-Pin Phototransistor Optocoupler 4
N14A LM2902N LM2902N U2 Low-Power Quad Operational Amplifier 1
NO14 LM2902N LM2S02N U4 Quadruple Operational Amplifier 1
PAB MAXA42TCPA | MAXA42TCPA |U10 Max, U11 MAX Dual High-Speed 1.5A MOSFET Driver 2
TO2B LM7805CT LM7805CT ui4 Series 3-Terminal Positive Regulator 1
RAD-0.1 Jumper Jumper W1, W2, W3, W4 Jumper Wire 4
RAD-0.1 Marche normalg Jumper W5, W8 Jumper Wire 2
RAD-0.1 +5V Jumper W6, W9 Jumper Wire 2
RAD-0.1 GND Jumper W7, W10 Jumper Wire 7%
Approved Notes

Figure-A II-3 Liste du matériel employé avec Altium Designer
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Le programme Labview permettant

de contrdoler le courant circulant

supercondensateur et la mesure de la tension est, voir Figure-A 11-4.
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Figure-A 11-4 Face avant de Labview du premier banc d'essai
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Le programme Labview en langage graphique est, voir Figure-A II-5.

Il 900684956F

courant

Sélection des Assistant DAG2
Assistant DAQ signaux Fitrsz | ool # données
données W * Signaux 3 Signal I entrée d'erreur
sortie dsrreur | Signal en sorkig b= Sigrial Fibré e Historique du co g g stop (¥}
tiche en sortie ¥ sortie derreur sortie derreur ¥ a b tireout (s)
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Figure-A II-5 Diagramme de Labview du premier banc d'essai






ANNEXE III

SCHEMA ET PROGRAMME DU DEUXIEME BANC ESSAI

Le schéma des commandes de MOSFET est, voir Figure-A III-1.

™
: 5 N
* car i v AT A
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5
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2 | n
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GND () 3 wree
5
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D N
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DATEL ST 1503 o o
s
G & s 15 ()
c : . | oam R '
- o o D
Ve . - :
o T o o
BST-15/85-D5 AETS lEm=
1 v )
S sy
e Ja e
I i.h.u S Sl ) o
@ oy =
“Erter C9 st dowih i s St ¢ PR e .
= = = Vs

Figure-A III-1 Carte de controle des transistors

Le programme créé avec Labview pour contrdler les cartes, mesurer la tension et le courant

est, voir Figure-A III-2.
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Temps

Figure-A III-2 Face avant de Labview du deuxiéme banc d'essai

Plusieurs fonctions sont nécessaires pour contrdler le banc d’essai, voir Figure-A III-3,

Figure-A 11I-4, Figure-A III-5, Figure-A 11I-6.
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|Sortie numéridHorIoge d'échantillonina Mumérique 10 US
1'oie MEchant,

[Gigital Sutput Task]

Figure-A III-3 Déclaration des compteurs et utilisation de deux sorties TOR
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Deux entrées analogiques sont utilisées, pour mesurer le courant et la tension. Deux sorties
numériques sont utilisées pour commander T1 et T2.
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Figure-A I1I-4 Déclaration des entrées et sorties de la carte NI
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La consigne de charge ou de décharge est faite avec un tableau, cela permet d'obtenir des

créneaux.

=]

23]
1523

o
i

HBEYL

Creéation du tableau de la commande

Figure-A III-5 Déclaration du tableau de consigne
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La boucle while du programme est, voir Figure-A III-6.
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Figure-A I1I-6 Boucle while du programme Labview

Des organigrammes sont présentés. Ils décrivent le fonctionnement des sous-vi du vi (nom
d'un programme Labview) principal, voir Algorithme-A III-1, Algorithme-A III-2,
Algorithme-A I1I-3, Algorithme-A I11-4 .
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Algorithme-A III-1 Organigramme de demande d'arrét

Amét demandeé Mon

TITZT3.T4 =0
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Algorithme-A III-2 Organigramme de la mesure de la tension

Debut

Mesure da la
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¥

Enregistrament de
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T1.T2,T3,T4=0
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Algorithme-A III-3 Organigramme de test
de chargement ou déchargement
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Algorithme-A I11-4 Organigramme de réglage de o
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ANNEXE IV

METHODE DE OLDHAM (2008) POUR OBTENIR L’EQUATION DE STERN

Suivant la statistique de Boltzmann :

-w
n, =nyexp| —=2£
kT
Ensuite la concentration est égale a :
ct+c =¢’

Le cation chargé positivement devient :

ct=c0 exp(_zie¢jzco exp(_Q((px _Qo)
kT

kT

L’anion chargé négativement devient :

kT kT

La densité de charge est égale :

Flp,-9.)

p<x>=F(c+_c):Fco(exp(- (

RT

)

o

j:co exp(_F(RT

@—%q

RT

-Flp,-9.)

RT

ngeq{F@a—a)J

)

(AI-1)

(A 1-2)

(A 1-3)

(A 1-4)

(A 1-5)
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Ou encore :

plx)=—2Fc" sinh(%]

Ensuite en écrivant :

F
A=—L"(p —
RT((px 0.)

La densité de charge peut-étre écrite par :
plx)=—-2Fc"sinh(A)

En utilisant 1’équation de Poisson nous obtenons :

2 2
2kc sinh(A)= d (6" _RTd 12\
E,E dx F dx
Et
2F%c A _dA d dA 1 d (dAY
sinh(A)= = =——|—
£,ERT dx~  dx dN dx 2dA\ dx

En introduisant la longueur de Debye dans un électrolyte :

5:\/€0£kT:\/RT€0£
2e’c 2F°c

(A 1-6)

(A 1-7)

(A 1-8)

(A 19)

(A 1-10)

(AT-11)



Nous pouvons modifier I’équation précédente :
2
2sinh(A)dA = 52d(f1—AJ r<x<oo
X

En intégrant nous obtenons :

2
2cosh(A)= 52[01—/\) r<x<oo

dx
Puis la racine carrée :

daa 2cosh(A)
dx 1)

r<x<oo

La charge totale sur I’¢lectrode est :

sinh(

q=J.r p( )dx——2FcJ‘ smh A)dx_—2F'[ 4)41’1\

dx

s1nh

g=-2Fc|. LY NN 7o) 5] 4011\

» yJcosh(A)

\/_,/cosh

g= —\/EFC(S‘[%/W(A)]?\,

A

g = —[cosh(A)]?\r =—[cosh(0)- cosh(A, )]

8F*c*6°
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(A 1-12)

(A 1-13)

(A1-14)

(A1-15)

(A 1-16)

(A 1-17)

(A 1-18)
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2 (A I-19)
—8F2qc252 = [cosh(A,, - cosh(O))]

De sorte que :

F (A 1-20)
A =2|p -
, RT[(p, ]

En utilisant la transformation de somme en produit du cosh, et la longueur de Debye nous

obtenons :

2 A 1-21
q—:2sinh2(A*j ( )
4cRTe e 2

En inversant 1’équation, nous obtenons :

(A 1-22)
A, =2arsinh c

\J8RTcee,

La couche diffuse de Gouy et Chapman devient :

1 ¢ -¢. 2RT . q (A 1-23)
= = arsinh| ————
Cdi iise q Fq »\/8RTC€€O

La couche de Helmholtz est égale a :

| _e-o_r (A1-24)

C

Helmholtz q 880
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La capacité totale de la double couche est égale a :

N + L S 2RT arsinh| —— 4 (A123)
C CHelmholtz Cdiffuse 880 Fq A/ 8RTC880







ANNEXE V

MODIFICATION DE LA CAPACITE EN FONCTION DE LA TEMPERATURE
AVEC LE MODELE DE STERN

Le modele de Stern ne modélise pas correctement la modification de la capacité en fonction
de la température. Kotz, Hahn, et Gallay (2006) mesurent la variation de la capacité, Figure-

AV-1:

235 +—— 102
230 100
L S
3 ®
S :
S 225 H98 &
g g
o
=2 O
220 ~96
21 5 ] o I o ] ¥ ] ¥ o ] L 94
40 -20 0 20 40 60 80
Temperature (°C)

Figure-A V-1 Capacité en fonction de la température
Tirée de Kotz, Hahn, et Gallay (2006, p. 552)
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La capacité est calculée avec 1’équation de Stern, équation (2.45), le paramétre T est modifi¢

et la permittivité diélectrique est calculée suivant les mesures faites par Huck et al. (1982).

Les auteurs mesurent la permittivité di¢lectrique du carbonate de propyléne en fonction de la

température. La variation de 230K a 313K est, Figure-A V-2:

100
2 80
k=
8 60-
Q
o
‘O -
2 40
£
g 20-
(]
[l

0

230 240 250 260 270 280 290 300 310

Température en K

— Carbonate de propyléne

Figure-A V-2 Diélectrique en fonction de la température

Cette courbe est obtenue avec 1’équation suivante :

10° All-1
e=168+2310 A1)

Un programme Matlab est créé pour modifier la température et calculer la capacité,

Algorithme-A V-1:
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Algorithme-A V-1 Calcul de la capacité surfacique en fonction de la température

clear all

%% Calcul de la capacité en fonction de la température %%
q=1.60217656¢-19; % Charge ¢lémentaire

Ta=25; % Température ambiante en celsius
T=273.15+Ta; % Température en kelvin
K=1.3806503¢e-23; % Constante de Boltzmann
epsilon0=8.854187e-12; % Permittivité du vide
R=8.314472; % Constante des gaz parfaits j.k*-1.mol"-1
F=96485.3383; % Constante de faraday C.mol"-1
L=6.02214199¢23 ; % Nombre d'Avogadro mol”-1
r=1.23e-9; % Rayon moléculaire

c=(1/(8*L*1r"3))*0.865384615; % Concentration molaire;

for k=1:1:80
%Premiere boucle pour incrémenter la température et la permittivité
%Calcul de la permittivité diélectrique
T(k)=233+k*1; % Température en kelvin
epsilonR(k)=16.8+(15.3e3/T(k));
epsilon(k)=epsilonR(k)*epsilon0; %Permittivité relative

%Calcul de la couche de Helmholtz
Cinner(k)=epsilon(k)/r; % F.m"2

%Mise a zero de la charge
q1(1,k)=0.0001;
t(1,k)=0.00001;
V3=0;
for j=1:1:50000
% Deuxiéme boucle for pour calculer la capacité maximale a la
% température et tension souhaitée
if V3<2.7
t(G+1,k)=t(j,k)+0.001; %Incrémentation du temps
ql(G+1,k)=(0.1*t(j,k)); %Charge d'une électrode en C.m"2

%Calcul de la capacité de I'¢lectrode

Coutl(j,k)=((2*R*T(k))/(F*q1(j,k)))*asinh(...
q1(.,k)/sqrt(8*R*T(k)*epsilon(k)*c)); % en farad .m"-2

C1(,k)=((Cinner(k)*-1)+Coutl(j,k))*-1; % en farad.m”-2

%Calcul de la tension du supercondensateur
V1(.k)=(q1G.k)/C1(,k));

V3=V1(j,k);

else

C13,k)=C1(-1,k);
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C2(k)=C1(j,k);
end

end

end

figure(1),plot(T,C2,'-"

grid on

%title('Capacité en F.m”-2, en fonction de la température ')
xlabel('"Température en K')

ylabel('Capacité en F.m"{-2}")

%% fin %%

Le résultat du calcul obtenu est, Figure-A V-3 :
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Figure-A V-3 Capacité surfacique en fonction de la température
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La capacité calculée baisse lorsque la température augmente. Elle est inverse des mesures
faites par Kotz, Hahn, et Gallay (2006). Des études plus approfondies sont nécessaires pour

obtenir une modification de la capacité en fonction de la température.






ANNEXE VI

DOCUMENTATION TECHNIQUE D’UN SUPERCONDENSATEUR

DATASHEET : K2 SERIES ULTRACAPACITORS

FEATUHES AND BEMEFITS TYPICAL APPLICATIONS

» Highest power performance ;- Automotive subsystems
available ;. Grid Stabilization

i Lowest RC time constant - Hybrid drive trains

» Ower 1,000,000 duty cydes . Rail system power

» Proprietary material science . 3
and packaging technology H:thu?nlm

» Threaded terminal or + Uity vehicles
weldable posts

PRODUCT SPECIFICATIONS

Page 1 :: Document number: 10153703 . maxwell.com

ELECTRICAL BCAPOGS0 BCAP1200 BCAP1500 BCAP2000 BCAP3000
Rated Capacitance’ 650 F 1,200F 1,500 F 2,000 F 3,000F
Minimum Capacitance, initial® E50 F 1,200F 1,500 F 2,000 F 3,000 F
Maximum ESR - imitial 0.8 mi} 058 i 047 mi2 035 mi 029 mi2
Rated Voltage .70V 70V .70V 70V .70V
Absolute Maximum Voltage" 285V 285V 285v 285V 285V
Maximum Continuous Current
{AT = 155CF S4h_ TOA . BaA_ 110A_ 130A
:E‘im;}”"““”"”‘ et BEA, oA, 14048, oA, oA,
T::g“r:d“::::‘:;‘;;&], 600 A 1,000 A 1,200 A 1,600 A 2300 A
Leakage Current, maximum * 1.5 mA 2.7 mA 3.0 mA 42 mA 5.2 mA
PERATURE
Operating temperature range
(Cell case temperature)
Minimum -40rC -40nC -40rC -40nC -40rC
M admium 65°C 65'C 65°C 65°C 65°C
Storage temperature range
(Stored uncharged)
Minimum -40rC -40rC -40rC -40rC -40rC
Madmim FO'C FOC Fo'C FOC Fo'C
Mass, typical 16049 260 g 2809 360 g 510g
Termminals Threaded or Threaded or Threaded or Threaded or Threaded or
Weldable Weldable Weldable Weldable Weldable
Maximum Terminal Torque (KD4) 14 Hm 14 Hm 14 Hm 14 Hm 14 Hm

Ermhiling Errmy's Fuise™
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DATASHEET

» K2 SERIES ULTRACAPACITORS

PHYSICAL (Cont'd)
Vibration
Shock

POWER & ENERGY

Usable Specific Power, P,*

Impedance Match Specific Power, P__*
Specific Energy, E__’

Stored Enargy®

High Temperature’
(at Aated Voltage & Masximum Operating
Temperature}

Capacitance Change

[% decrease from minimum nitial valee)

ESR Change

5% incresse from mesimum nitial valee)
Room Temperature!
(at Rated Voltage & 25°C)

Capacitance Change

(% decrease from minimum nitial vales)
ESR Change

(% inscrezese: Fromm masimum mitial valee)
Cycle Lifes

Capacitance Change

% decrezse from minimum mitial walee)
ESR Change

(%6 inscrezese: froem masimum mitial value)
Test Current

Shelf Lifer=
(Stored uncharged up toa maximum storage

SAFETY

Short Circuit Current, typical

(Cusment possible with short cincuit from rated
vokage. Do not use 25 an operating curent.)

Certifications

PRODUCT SPECIFICATIONS (Cont'd)

BCAPDG50

150 16750-3,
Tabl= 14

SAE 12464

6,800 Wikg
14,000 Wikg
41 Whikg
0.66 Wh

BCAP1200

150 16750-3,
Tabl= 14

SAE 12464

£ B00Wikg

12,000 Wikg

47 Whikg
122 Wh

BCAP1500

150 16750-3,
Tablz 14

SAE 12464

£,600Wikg

14,000 Wikg

54 Whikg
1.52Wh

BCAP2000

150 16750-3,
Tabl= 14

SAE 12464

6,900 Wikg
14,000 Wrkg
56 Whikg
203 Wh

BCAP3000

150 16750-3,
Tabl= 14

SAE 12464

£ 000 Wika

12,000 Wikg

£0Whikg
304 Wh

1,500 hours 1,500 hours 1,500 hours 1,500 howrs 1,500 hours
0% 0% 0% 0% 0%
100%: 100% 100%: 100%: 100%:

10 years 10 years 10 years 10 years 10 years
0% 0% 0% 0% 0%
1009 10096 1009 1008 100%:
1,000,000 1,000,000 1,000,000 1,000,000 1,000,000
cycles cycles cycles cycles cycles
% % 0% % 0%
100%: 1009 100% 100%: 100%:
E5A 100 A 100 A 100 A 100 A
2 years 2 years 2 years 2 years 2 years

3400 A

RoHS,
ULE10a

Page 2 - Document number: 10153703 .. maxwell.com

RokHS,
ULE10a

5,700 A

RoHS,
ULE10a

7700 A

RoHS,
ULB10a

|

9300 A

RoHS,
ULE10a

Ervahiing Erermy's Furisre™
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DATASHEET K2 SERIES ULTRACAPACITORS

TYPICAL CHARACTERISTICS
THERMAL CHARACTERISTICS BCAPOESD BCAPI200 BCAP1500 BCAP2000 BCAP2000
Thermal Resistance (Rth, Case to
Ambient), typical a5CTW EITW 45TW ECW IITW
Thermal Capacitance [C, ), typical ? 190 7C 300 J°C EV iy 410 °C 600 11T
ESR AND CAPACITANCE V5 TEMPERATURE
- \\ —ci
E 15 \
i m \
o —
ere
§ 5
: 7—53
00
_-I?l -0 N \;I n L [ L ]
Temper 0
MNOTES
1. Capacitance and ESR, measured at 25°C per 6P = v
Document Number 1007230 available at 4 xESR, xmass
www.maxwell.com. 7.E,= ROV
2. Per Maxwell Document 1007239 available at 3153311 Mmass
www.maxwell.com. iE = ;ﬁﬁm
3. Maximum Peak current (1 sec) = Y CV ;
CxESR,+1 9. Cycle per Document Number 1007239 available at
4. After 72 hours at 25°C and rated voltage. Initial www.maxwell.com.
leakage current can be higher. 10. Mo more than 10% decrease in capacitance from
012V minimum initial capacitance or 50% increase im ESR
5. PerlEC62391-2 P = e from maximum initial ESR.
Ry x mass 11. Absolute maximum voltage non repeated, not to
excead 1 second.
MOUNTING RECOMMENDATIONS MARKINGS
Do not reverse polarity. Please refer to documenit Products are marked with the following information:
number 1016419, available at maxwell.com for welding Rated capacitance, rated voltage, product number,
recommendations. name of manufacturer, positive terminal, warning
marking, serial number.
Page 3 . Document number: 10153703 . maxwell.com B B Rrisao?
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DATASHEET : K2 5ERIES ULTRACAPACITORS

BCAPxoox P270 K04
(e —t—{oEEtn)

I MI2E I.H.ng—_’_ *—MI?: 1.75- 45

[ Esamas — o

il T

i4 [a— |4

BCAPxxxx P270 K05
1"y /—.hlu\:
S I LA P ETEEE Sty
T LY 1
m 1_\:1 L =
l T |
L
Dimensions (mm)

Part Description L (£0.3mm) D1 (£0.2mmj) D2 {=0.7mm) Package Quantity
BCAPOG50 P270 KOD4/05 515 604 60.7 1]
BCAP1200 P270 KOD4/05 74 6014 60.7 1]
BCAP1500 P270 KOD4/05 85 6014 60.7 0
BCAP2000 P270 KO4/05 102 6014 60.7 15
BCAP3000 P270 KO4/05 138 6014 60.7 15

Product dimensions are for reference only unless otherwise identified. Product dimensions and spedfications may change without notice.
Please contact Maxwell Technologies directly for any technical spedifications aritical to application. All products featured on this
datasheet are covered by the following U.5. patents and their respective forelgn counterparts: 7511947, 7492574, 7307830, 6.842.330,
£.631.074, 6.804.108, 5.813.139, 7.352.558, 7.205.423, 7.000.046, 7.508.651, 492,571, 7.342.770, 6.643.110, 7.384 433, T.\47.674, 7.317.600,
7A95.340, TI0LETT.

= + — i

Maxwell Technologles, Inc. Maxwell Technologles SA Maxwell Technologles, GmbH Maxwell Technologles, Inc.
Global Headquarters (H-1728 Rossens Brucker Strasse 21 Shanghal Representative Office
5271 Viewridge Court, Suite 100 Switzerland D-82205 Gilching 13E, CR Times Square

San Diego, CA 92123 Tel: +41 [0)26 411 85 00 Germany 500 Zhangyang Road, Pudong
UsA Faoe: +41 (0426411 85 05 Tel +49 (0)8105 24 16 16 Shanghai 200122, P.R. China

Tel: +1 858 503 3300 Fax- +49 [0}8105 24 16 19 Tek +B5 21 5836 8780

Fax- +1 858 503 3301 Fax: +86 21 5836 8790

Page 4 ;. Document number: 10153702 . maxwell.com BT Encrrn R




ANNEXE VII

SIMULATION SPS AVEC UNE ELECTRODE ET RAYON MOLECULAIRE DE 1

NM

Une simulation avec un nombre de couches inconnu et un rayon moléculaire inconnu a été

faite avec SPS. Les valeurs renseignées €taient une ¢électrode et un rayon moléculaire de Inm.

Le supercondensateur utilis¢ est le Maxwell 650F, les parametres de la capacité et de la

résistance ont été pris du Tableau 7.2. Les résultats sont, Figure-A VII-1 a Figure-A VII-4 :

Tension en V

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temps en's

— Essai pratique — Simulation SPS

Figure-A VII-1 Réponse du supercondensateur Maxwell 650F
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Tension en V

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Temps en s

— Essai pratique — Simulation SPS

Figure-A VII-2 Réponse du supercondensateur Maxwell 650F chargement

700
O00
500
400
300
200
100

Capacité en F

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Charge en C

— Essai pratique = Simulation SPS

Figure-A VII-3 Capacité en fonction de la charge du supercondensateur Maxwell 650F
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Pourcentage

OI | | | | | | | | |
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temps en's
— Erreur relative

Figure-A VII-4 Erreur relative entre 'essai pratique et la
simulation SPS du supercondensateur Maxwell 650F

L’erreur relative maximale au démarrage est égale a 9.5%, puis lors du chargement I’erreur
maximale est égale a 6.5%. Cette simulation nous indique que lorsque les paramétres sont

inconnus I’erreur maximale atteint 6.5% en omettant le pic d’erreur du démarrage.






ANNEXE VIII

RECAPITULATIF DES PARAMETRES DU MODELE DES
SUPERCONDENSATEURS

Tableau-A VIII-1 Récapitulatif des parametres

Supercondensateurs | Xpetr | N AV a C R If
BCAP0350 E250 1.23nm |6 0.3V 0.3 321.88F |4.5mQ | 0.3mA
BCAP0650 1.23nm |6 0.3V 0.3 628.36F | 3.2mQ 1.5SmA
BCAP1200 1.23nm | 6 0.3V 0.3 1207.83F | 3.11mQ | 2.7mA
BCAP3000 1.23nm |6 0.3V 0.3 2795.56F | 2.77mQ | 5.2mA
ESHR-0650 1.5Inm |8 0.3V 0.3 732.06F | 3.48mQ | 1.5mA
ESHR-1200 1.30nm | 8 0.3V 0.3 1348.72F | 2.91mQ | 2.7mA
ESHR-3000 1.5nm 6 0.3V 0.3 3340.65F | 2.94mQ | 5.2mA
ESHSP-3500 0.75nm | 4 0.3V 0.3 3737.45F | 4.52mQ | 5.5mA
EMHSR-0088 1.9nm 8 0.3V 0.3 99.48F 7.5mQ | 3mA
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