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Introduction générale

La production mondiale d’énergie est réalisée a 74 % a partir de combustibles fossiles (pétrole,
charbon et gaz), a 20 % par les énergies renouvelables (hydraulique, biomasse, solaire, éolien) et a 6
% par le nucléaire [1]. Une éventuelle consommation de 18,2 giga tonne équivalente de pétrole
(Gtep) est prévu d’ici 2030, et un doublement de la consommation a 1’horizon 2050. La premiere
réflexion contre 1’épuisement sans cesse des sources d’énergies fossiles, est d’estimer la durée de
vie (espérance de vie) de réserves naturelles avant méme de penser a les remplacer. Un rapport de
I’US Energy Information Administration de 2011 prévoit une espérance de vie de 230 ans pour le
charbon, quant au pétrole et au gaz naturel, on pourra continuer a les utiliser pour les prochaines
quarante et soixante années respectivement. En outre, la problématique des émissions de gaz a effet
de serre dans le monde, revient principalement a I’utilisation de ces sources d’énergies fossile.

En 2007, la synthese du 4éme rapport du Groupe d'experts Intergouvernemental sur I'Evolution
du Climat (GIEC) indique qu’entre 1970 et 2004 les émissions mondiales de gaz a effet de serre
(GES) anthropiques (imputables aux activités humaines) ont augmenté d’environ 70%, et dont la
partie majoritaire (77%) émise est le dioxyde de carbone (CO,) [2]. La pollution dii aux émissions
des moyens de transport en zones d’agglomération est devenu de plus en plus inacceptable par les
gens qui habitent, visitent ou travaillent dans ces zones. Les demandes de véhicules a zéro émission
ont été exprimées, et I’industrie automobile a été confrontée aux critiques pour ne pas aborder le
probléme.

La dégradation de l'environnement, la hausse du colit de I’énergie fossile et la baisse des
réserves, ont fait apparaitre combien il est urgent de trouver de nouvelles sources énergétiques.
Plusieurs pays ont pris conscience des problémes de fond de la situation énergétique et ont mis en
ceuvre des politiques visant & mieux utiliser 1’énergie et a recourir a toutes les sources d’énergies
susceptibles de se substituer au pétrole. Ainsi, le développement des énergies renouvelables :
¢olienne, photovoltaique, solaire thermique, hydraulique, biomasse solide, géothermie, hélio
thermodynamique, énergie marine, biocarburants et le biogaz [3], et compte tenu du potentiel
considérable qu'elles offrent et de leurs qualités écologiques intrinséques, parait incontournable
pour étre une voie alternative pour les énergies fossiles. Ces ressources renouvelables sont donc
variées et inépuisables.

Leur conversion en €nergie thermique, chimique ou électrique présente peu de dangers humains
et écologiques. De plus, la production peut étre centralisée ou décentralisée. Mais, ces énergies se
caractérisent généralement par un rendement relativement faible, un cofit important et surtout une

intermittence de la source.
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Des systemes utilisant I’énergie solaire, éolienne, hydraulique ainsi que la biomasse fonctionnent
dans de nombreuses régions du monde. Ils deviennent de plus en plus efficaces et rentables. Par
ailleurs, 1’utilisation des ressources renouvelables, en dehors des grands hydrauliques, reste
généralement limitée aux sites isolés ou le colit des systémes renouvelables devient compétitif par
rapport aux autres moyens de production d’électricité du fait de 1’acheminement trés coliteux de
’¢lectricité, [4]. Ainsi, ce développement est encore freiné par ces problémes liés a leur nature
répartie, a faible densité énergétique et a production irréguliére. Un autre paramétre apparait comme
un réel handicap pour I’utilisation de ces sources, il s’agit du stockage d’énergie. Pour la plupart des
énergies renouvelables, le stockage se fait a court terme. En effet, dans le cas du photovoltaique, le
stockage d’énergie €lectrique dans des batteries ne peut durer que quelques heures ; quant a 1’éolien,
I’exceés de vent pourra €tre emmagasiné sous forme de volant d’inertie, 1’exceés de 1’énergie
électrique pourra aussi €tre utilisé pour comprimer de I’air afin de I’utiliser en cas de faible vitesse
de vent. En période de faible consommation, I’énergie produite par 1’éolienne pourra étre utilisée
dans la production d’hydrogeéne par é€lectrolyse de I'eau par un électrolyseur qui pourra étre a son
tour stocké puis utilis¢é comme combustible dans une pile a combustible pour produire de
I’¢lectricité lorsque la demande est forte ou par manque de vent, un tel projet existe déja sur I’ile
d’Utsira en Norvege, [5]. L’hydrogéne se présente comme un trés bon candidat a cette fonction
pour le futur, car sa capacité de stockage de 30 kWh.kg™" est trois fois plus élevée que celle de
I’essence et une utilisation bien maitrisée ne présente que peu de risques, tout comme celle du gaz
naturel, [6].

Cependant, I’une des applications prometteuse de la filiere hydrogene est la pile & combustible,
tant par son aspect énergétique que par son aspect environnementale.

Ce convertisseur ¢lectrochimique fonctionnant selon le principe inverse de 1'électrolyse de 1'eau,
peut jouer le réle d’un élément de diversification des ressources énergétiques.

La thématique de cette thése porte sur I’étude des transferts couplés charge, masse et chaleur au

ceeur d’une pile a combustible a membrane échangeuse de proton (PEMFC) ou pile PEM.
L’objectif de cette these est de mettre en évidence les équations gouvernantes de chaque type de
transfert ainsi que de faire une étude de sensibilité sur les parametres ayant une forte influence sur
les performances et sur la durée de vie de la pile.

Cette theése comporte cinq chapitres dont le premier est une introduction au domaine de
I’hydrogéne et des piles a combustibles. Nous présentons dans un premier temps la filiere
technologique de I’hydrogéne en décrivant les méthodes utilisées pour sa production et les

applications existantes. Nous présentons aussi les types, les principes de fonctionnement et les

Page | 2



applications des piles a combustibles. Une derniére partie dans ce chapitre est dédiée a la
technologie des PEMFC en passant par sa structure ¢lémentaire et les systemes auxiliaires.

Dans le deuxieme chapitre, la thermodynamique, la chimie et 1’¢lectrochimie de la pile PEM
sont présentées dans la partie « Fondements théoriques ». Aussi, ce chapitre est consacré a la
description des phénoménes de transfert de charge dans une pile PEM. En effet, cette partie de
transfert de charge comporte une synthése bibliographique sur les modéles utilisés pour décrire ce
type de transfert, en plus de la partie descriptive des phénomeénes de polarisation, de la
détermination de la tension réelle et de la courbe de polarisation.

La description des phénoménes de transfert de masse au cceur d’une cellule de la PEMFC fera
I’objet du troisiéme chapitre. Les différentes parties de ce chapitre regrouperont toutes les équations
gouvernantes du transfert par convection dans les canaux de flux, par diffusion binaire et ternaire
dans les couches de diffusion, ainsi que le transfert de I’eau dans la membrane.

Le quatrieme chapitre concerne la partie du transfert de chaleur ou nous présentons dans un
premier temps les modéles thermiques existants, ensuite un apergu sur le bilan énergétique en
passant par une description des différentes sources et puits de chaleur dans I’épaisseur de la cellule.
Une partie qui concerne la gestion thermique et les différents systémes de refroidissement sera aussi
incluse. Nous présenterons en derniére partie de ce chapitre une étude de cas visant le calcul et la
représentation graphique de la distribution de la température le long d’une cellule de la pile PEM,
une confrontation des résultats théoriques avec les recommandations expérimentales sera présentée.

Le cinquiéme et dernier chapitre sera dédié au couplage des trois phénomenes de transferts déja
décrit dans les chapitres précédents. En premier lieu, une étude qui concerne I’influence des
conditions opératoires, (température, pression et humidit¢é de 1’air a la cathode), sur les
performances de la pile PEM est menée et les résultats sont présentés. En deuxiéme lieu, la
visualisation du transfert de masse sur un élément 3D d’une cellule de la pile PEM situé dans la
partie allant du canal de flux jusqu’a 1’¢lectrode, est présentée. En dernier lieu, une étude
d’optimisation de la vitesse d’écoulement d’air dans le canal de flux cathodique est proposée pour
I’¢lément 3D choisi, les résultats théoriques obtenus par simulation numérique ont fait par la suite
I’objet d’une comparaison avec des résultats expérimentaux, et une acceptable conformité a été
trouvée.

Une conclusion générale, a la fin de ce manuscrit, vient récapituler les résultats et constatations

trouvées.
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Introduction

L'hydrogéne apparait comme une alternative intéressante au pétrole ou aux
combustibles actuellement utilisés pour produire une énergie qui respecte 1’environnement. Il
est considéré comme un vecteur énergétique qui permet de stocker et de transporter de
I’énergie.

L’hydrogeéne peut étre stocké (et/ou) transporté sous différentes formes. La principale
méthode utilisée actuellement pour transporter I'hydrogéne entre les lieux de production
et d'utilisation consiste a utiliser de l'hydrogéne liquide circulant dans des pipelines. La
méthode de stockage la plus discutée actuellement concerne I'utilisation de I'hydrogéne dans
les applications embarquées.

En gardant toujours son caractére non polluant, il permet aussi de produire de ’énergie
thermique, mécanique et de 1’¢lectricité. Cependant, les moyens de conversion de I’hydrogéne
en énergie font I’objet de plusieurs études et recherches. Dans ce chapitre, nous présenterons
la filiére énergétique de I’hydrogene, un intérét spécial sera dédié a la technologie de la pile
PEM.

1. L’hydrogéne

L’hydrogene est 1'¢lément le plus léger et le plus abondant dans l'univers. Mélangé a
l'oxygene, il peut briler en libérant de 1’énergie. Il posséde une grande quantité d'énergie par
unité de poids, mais il contient une petite quantité¢ d'énergie par unité de volume a température
ambiante et a pression atmosphérique. Il n'existe pratiquement pas a I'état naturel sur terre et il
est presque toujours combiné a d'autres éléments. C'est pourquoi il doit étre produit par
¢lectrolyse, par reformage de vapeurs ou de gaz naturel, par gazéification de biomasse, ou par
oxydation et reformage d’hydrocarbures ou de biomasse.

1.1. L’hydrogéne comme vecteur énergétique

L'hydrogene représente le bon choix comme future source d'énergie non polluante pour de
nombreuses raisons. En voici quelques-unes de ces raisons :

e L'hydrogeéne peut étre produit a l'aide de plusieurs sources. Il est tout a fait
renouvelable car 'é1ément de départ le plus abondant et le plus propre pour produire
de I'nydrogene est l'eau ;

e L'hydrogene peut étre stocké a I'état gazeux, a I'état liquide, ou a 1'état solide. Il peut
aussi €tre stocké dans différentes substances chimiques telles que le méthanol,
I'éthanol, ou les hydrures métalliques ;

e Il peut étre produit par le biais d’un convertisseur électrochimique ou converti en
¢électricité avec un bon rendement ;

e I peut étre transporté et stocké avec autant de sécurité que les combustibles utilisés de
nos jours.

Compar¢ a d’autre combustible, ’hydrogeéne est désormais un bon concurrent. Le tableau
suivant présente quelques éléments de comparaison [7], [8].
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Chapitre [ — L hydrogene et les piles a combustibles

Tableau 1.1 : Comparaison des combustibles

Propriétés Hydrogéne | Méthane | Méthanol | Ethanol | Propane | Essence
Masse Moléculaire (g/mol) 2,016 16,043 32,04 46,06 44,1 ~107
Masse volumique (kg/m’ ) & 20°C 0,08375 0,6682 791 789 1,865 751
Point d'ébullition (°C) -252,8 -161,5 64 78,5 -42,1 27-225
Point d'éclair (°C) <-253 -188 11 13 -104 -43
Limites d'inflammabilité dans l'air 40-750 |5.0-150] 6,7-36.0 | 33-19 | 2.1-10.1 1.0-7.6
(%volume)
CO, produit par unité d'énergie 0 1 1,5 180
Temp’ergtuore d'auto-inflammation 535 540 385 423 490 230 - 480
dans l'air (°C)
Pouvoir calorifique supérieur
(MJ/kg) 142 55,5 22,9 29,8 50,2 47,3
Pouvoir calorifique inférieur
(MJ/ke) 120 50 20,1 27 46,3 44

1.2. La filiére technologique de I’hydrogéne

La filiere hydrogene ou autrement dit, la production et les applications de ce vecteur
énergétique trés important est composée de plusieurs variantes. La figure .1 présente cette
filiere. Nous pouvons constater trois domaines d’applications. En effet, dans le domaine du
transport, 1’hydrogéne peut étre utilisé dans les moteurs a combustion interne et dans les
moteurs ¢€lectriques alimentés par des piles a combustible. Le secteur batiment bénéficie aussi
de I’hydrogéne vu qu’il existe des piles a hydrogéne adaptées aux usages batiments
commerciaux, résidentiels ou méme tertiaires.
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Figure I.1 : La filiére technologique de I’hydrogéne

Page | 6



Chapitre [ — L hydrogene et les piles a combustibles

En industrie, 1’hydrogéne peut servir comme le vecteur énergétique de plusieurs
applications telles que la cogénération par des piles a hydrogéne, des turbines ou méme des
moteurs a combustion interne, son application dans des procédés de synthése demeure aussi
possible.

L'hydrogéne peut donc fournir de I'énergie pour tous les secteurs de I'économie :
l'industrie, les habitations, les transports, les appareils portables. Il peut remplacer les
carburants a base de pétrole pour les véhicules et représente une source d'¢lectricité
intéressante pour les communautés. L'un des principaux avantages de I'hydrogéne comparé
aux combustibles fossiles est son avantage par rapport a l'environnement. Sa consommation,
(par combustion ou par conversion électrochimique), ne produit aucun polluant, aucune
émission de carbone.

Actuellement I'hydrogéne est produit a partir de différents combustibles fossiles, tels que le
pétrole, le gaz naturel, le charbon. La plus grande partie est produite a partir de gaz naturel
(48%) et est utilisée par les industriels pour ses propriétés chimiques, en particulier dans les
usines d’ammoniac (50% de la consommation mondiale) et dans les raffineries de pétrole
(désulfurisation d’essence et de gazole, production de méthanol, etc.), [9].

1.3. Les technologies de stockage de ’hydrogéne

Pour stocker I’hydrogene, il va falloir concevoir des réservoirs a la fois compacts, 1égers,
siirs et peu colteux est déterminant puisque c’est précisément cette possibilité de stockage qui
rend I’hydrogene particuliérement attractif par rapport a 1’électricité, [10].

1.3.1. Stockage sous forme liquide

Le conditionnement de 1’hydrogeéne sous forme liquide est une solution a priori attrayante,
et c’est d’ailleurs sous cette forme qu’il est utilisé dans le domaine spatial. Mais ’hydrogene
est, aprés 1’hélium, le gaz le plus difficile a liquéfier. Cette solution entraine une dépense
énergétique importante et des cofits élevés, ce qui rendent son application plus difficile pour le
grand public.

1.3.2. Stockage gazeux sous haute pression

Le conditionnement de I’hydrogéne sous forme gazeuse est une option prometteuse. Les
contraintes sont toutefois nombreuses. Léger et volumineux, 1’hydrogéne doit étre comprimé
au maximum pour réduire I’encombrement des réservoirs. Des progres ont été faits : de 200
bars, pression des bouteilles distribuées dans 1’industrie, la pression est passée a 350 bars
aujourd’hui, et les développements concernent maintenant des réservoirs pouvant résister a
des pressions de 700 bars. Mais cette compression a un coit, méme comprimé a 700 bars, 4,6
litres d’hydrogeéne sont encore nécessaires pour produire autant d’énergie qu’avec 1 litre
d’essence. Le risque de fuite d’hydrogeéne doit étre également pris en considération compte
tenu du caractere inflammable et explosif de ce gaz dans certaines conditions. Or, en raison de
la petite taille de sa molécule, I’hydrogéne est capable de traverser de nombreux matériaux, y
compris certains métaux. Il en fragilise, de plus, certains en les rendant cassants. L’étude du
stockage haute pression consiste donc, pour 1’essentiel, a éprouver la résistance des matériaux
a I’hydrogéne sous pression. Ces matériaux doivent étre résistants mais relativement l1égers
(mobilité oblige). Les réservoirs métalliques, utilisés actuellement, se révelent encore coliteux
et lourds au regard de la quantit¢ de gaz qu’ils peuvent emporter. Des réservoirs non
métalliques mais en matériaux polymeres sont en cours d’élaboration pour répondre a ces
contraintes.
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1.3.3. Stockage sous basse pression

Une alternative a 1’utilisation de réservoirs sous pression gazeuse consisterait a stocker
I’hydrogéne dans certains matériaux carbonés ou dans certains alliages métalliques capables
d’absorber 1’hydrogene et de le restituer lorsque cela est nécessaire. Ce mode de stockage fait
actuellement 1’objet de nombreuses études.

1.4. Les réseaux de distribution

Actuellement, la logique de distribution industrielle utilisée est de produire I’hydrogene
dans des unités centralisées, puis 1’utilisé sur site ou le transporter par pipelines.

Le transport gazeux par pipelines permet de connecter les principales sources de
production aux principaux points de son utilisation. Des réseaux de distribution d’hydrogeéne
par pipelines existent déja dans différents pays pour approvisionner les industries chimiques
et pétrochimiques. La réalisation de ces infrastructures industrielles démontre que 1’on
dispose d’une bonne maitrise de la génération et du transport d’hydrogene.

Un bémol cependant : le colt du transport est environ 50 % plus cher que celui du gaz
naturel et une unité de volume d’hydrogene transporte trois fois moins d’énergie qu’une unité
de volume de gaz naturel.

Pour distribuer I’hydrogene, des infrastructures de ravitaillement devront étre développées.
La mise au point de stations-service ne semble pas poser de problémes techniques particuliers.
Une quarantaine de stations pilotes existent d’ailleurs déja dans le monde, en particulier aux
Etats-Unis, au Japon, en Allemagne et en Islande. Il faudra cependant du temps pour que ces
stations-service couvrent tout le territoire sollicitant ce combustible, ce qui risque de freiner
son développement dans les transports. Pour pallier cette difficulté, certains constructeurs
automobiles envisagent d’utiliser des carburants qui contiennent de 1’hydrogeéne plutot que
I’hydrogéne lui-méme. Dans ce cas, 1’étape de reformage a lieu a bord du véhicule. L’intérét
du procédé est alors réduit puisque le reformage produit du dioxyde de carbone, principal
responsable de 1’effet de serre, [10].

1.5. Les aspects de sécurité de I’hydrogéne en tant que combustible

L’idée recue est que « L hydrogéne est plus dangereux que les carburants traditionnels »,
ce postulat est a nuancer. Certes, comme tout combustible, I’hydrogéne peut s’enflammer
et/ou exploser en cas de fuite. Néanmoins, pour comparer les niveaux de dangerosité entre les
carburants traditionnels et I’hydrogene, il convient de discerner la nature du risque évalué,

[11].
1.5.1. Risque de fuite
La petite taille de la molécule d’hydrogéne lui permet de s’échapper a travers des

ouvertures de taille extrémement faible. Le risque de fuite est donc plus élevé avec
I’hydrogeéne qu’avec les autres combustibles.

1.5.2. Risque d’inflammabilité
Lorsqu’une nappe d’hydrogeéne se forme, le risque d’inflammabilité est nettement plus

¢levé que pour une nappe d’essence ou de gaz. L’énergie requise pour ’enflammer est
environ 10 fois plus faible que pour le gaz naturel.
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1.5.3. Risque de formation d’une nappe explosive

L’hydrogéne se disperse plus rapidement que les carburants traditionnels. 11 se dilue 4 fois
plus vite dans I’air que le gaz naturel et 12 fois plus vite que les vapeurs d'essence. Cette
volatilité est un facteur protecteur limitant la formation de nappes d’hydrogene.

Rappelons que I’hydrogeéne est utilis¢ dans 1’industrie. Des moyens de prévention
permettent d’en limiter les risques, comme par exemple 1’ajout d’un gaz inerte (tel que le
CO,) pour diminuer I’inflammabilité de I’hydrogene.

L’utilisation d’un systéme de ventilation et I’inflammation délibérée de 1I’hydrogene évitent
aussi la formation d’une nappe explosive. Si une réglementation est appliquée en milieu
industriel, elle reste encore a définir pour les applications grand public de I’hydrogene.

Des mesures de sécurité en garantiraient 1’utilisation, notamment dans le cas des véhicules
a hydrogene et des infrastructures de distribution.

1.6. Les avantages et les inconvénients de ’utilisation de I’hydrogene

Voici quelques avantages et quelques inconvénients pour [’utilisation de 1’hydrogéne
comme vecteur énergétique [12].

Les avantages :
e Molécule tres énergétique, (120 MJ/kg contre 50 MJ/kg pour le méthane) ;
e Ni polluant ni toxique ;
e Sa combustion dans I’air ne génére que de 1’eau ;
e (C’est le plus léger des gaz (grande diffusion dans I’air = sécurité) ;
e Son transport est aisé (pipes) ;
e Selon son mode de production : réduction des émissions, en particulier le COs,.
Les inconvénients :
e Pas présent a 1’état naturel ;
e Sa légereté implique que sa densité énergétique volumique est moins favorable au
stockage et au transport sous forme gazeuse, comparé au gaz naturel (10,8 MJ/m’
contre 39, 8 MJ/m’ pour le méthane) ;

e Limite d’inflammabilité et de détonation avec I’air plus large que pour le gaz naturel
(4,1% -72,5vol.% et 5,1% — 13,5vol. % pour le méthane) ;

e Energie minimale a fournir pour DI’enflammer (10 fois inférieure a celle
d’hydrocarbures classiques) ;

e Flamme presque invisible ;

e Image dans le public, acceptabilité non acquise.

2. Les piles a combustible

Le développement de la filiére hydrogéne repose en grande partie sur la technologie de la
pile @ combustible. Son principe n’est pas nouveau, puisqu’il fut découvert dés 1839 par
William R. Grove qui inventa la premiére pile a combustible. A ’époque, cet avocat anglais,
chercheur amateur en ¢lectrochimie, constate qu’en recombinant de 1’hydrogéne et de
I’oxygene, il est possible de créer simultanément de 1’eau, de la chaleur et de 1’¢lectricité et
c’est ainsi que la pile a combustible est née.
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En 1953, l’ingénieur Francis T. Bacon a réalis¢é le premier prototype industriel de
puissance notable (de ’ordre du 6 kW) [13]. Seule la NASA 1’a exploité cette technologie
dans les années, soixante pour fournir en électricité certains de ses vaisseaux comme Gemini
et Apollo. Si le principe de la pile & combustible parait simple, sa mise en ceuvre est complexe
et colteuse, ce qui interdisait jusqu’alors sa diffusion dans le grand public. Aujourd’hui, des
progres ont été réalisés et les applications envisageables sont nombreuses. De la micro pile a
combustible, qui ne produit que quelques watts nécessaires a I’alimentation d’un téléphone
mobile, a la pile capable de produire 1 MW pour fournir de 1’¢lectricit¢ a un immeuble
collectif, en passant par la pile destinée aux applications embarquées, dans le secteur des
transports, il existe désormais toute une gamme de pile a combustible. Le principe de
fonctionnement est toujours le méme, mais différentes technologies sont en développement
[10]. Les piles a combustible constitueront I'un des éléments essentiels de la future économie
de I'nydrogene, ils ont la capacité de subvenir a tous nos besoins en énergie tout en offrant un
haut rendement et une technologie a trés faible degré de pollution.

2.1. Types des piles a combustible

Plusieurs types de piles a combustible sont actuellement en cours de recherche. La
classification des piles a combustible se fait généralement selon la nature de 1’¢lectrolyte car
celui-ci détermine, d’une part, la température a laquelle la pile fonctionne et, d’autre part, le
type d’ion assurant la conduction ionique [14]. On retrouve ainsi :

e La pile a membrane échangeuse de proton (PEMFC, Polymer Electrolyte Membrane
Fuel Cell ou bien Proton Exchange Membrane Fuel Cell ~80°C) ;

e La pile a méthanol (DMFC, Direct Methanol Fuel Cell ~60 -100°C) ;

e Lapile a combustible alcaline (AFC, Alcaline Fuel Cell ~100°C) ;

e Lapile a acide phosphorique (PAFC, Phosphoric Acid Fuel Cell ~200°C) ;

e Lapile a Carbonates Fondus (MCFC, Molten Carbonate Fuel Cell ~700°C) ;

e Lapile a électrolyte solide (SOFC, Solide Oxyde Fuel Cell ~800 1000°C).

Les détails concernant le fonctionnement de ces différentes piles a combustible figurent
dans les paragraphes suivants. Le tableau 1.2 présente le type de ’¢lectrolyte et les domaines
d’applications des piles a combustibles [15].

Tableau 1.2 : Comparaison des piles a combustible

Type de Pile AFC PEMFC DMFC PAFC MCFC SOFC
Solution | polymére. | polymere. | Acide LizCO;; KCOy
Electrolyte poly . poly . . fondu dans | ZrO, et Y,04
KOH conductrice de | conductrice | phosphorique .
LIAL02
proton de proton
Tons dans - + + + 2- 2-
I’électrolyte OH H H H CO; 0
Température 60-80°C | 60-100°C 60-100°C 180-220°C 600-660°C 700-1000°C
Combustible H, H, (p'ur O% | Méthanol H, (pur ou | Hy (;?ur ou | H (p}lr ou
reformé) reformé) reformé) reformé)
Automobile, e .
Domaines . portable . Cogenqa‘uon produc.:tpn
, . Spatial . Portable Cogénération centralisée d’électricité,
d’application cogénération ..
.- maritime
et maritime
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La pile a membrane échangeuse de protons (PEMFC) fonctionne a 80 °C avec un
¢lectrolyte en polymeére. C’est la plus prometteuse pour les transports. Une variante, la pile a
méthanol direct (DMFC) ou a éthanol direct (DEFC), consomme directement 1’hydrogéne
contenu dans 1’alcool. Trés compacte, elle est promise a I’alimentation de la micro-
¢lectronique et de I’outillage portatif. La pile a oxyde solide (SOFC) est séduisante pour les
applications stationnaires, car sa température de fonctionnement tres €levée (de I’ordre de 800
°C) permet d’utiliser directement le gaz naturel sans reformage. De plus, la chaleur résiduelle
peut étre exploitée a son tour directement, ou servir a produire de 1’¢lectricité par le biais
d’une turbine a gaz. Dans ce cas, le rendement global pourrait atteindre 80 %. La figure 1.2
récapitule les différents types des piles a combustible.

[ »- : \ Oxidant
Fuel in - = —
mmmmm) H, + (CO, if MCFC) 0, + (N, if Alr) + CO, if MCFC
H —> O, |850-1100°C
SOFC HZO 0,2 ] 2 |
2 — ‘ : >550°C
Ha ™ w0, |
MCFC H,0 ———— CO5% 1 600—800°C
CO; gt B ] —_— CO, H
PAFC —Ll . H,0, 150-200°C
H —_— H* ! o
PEMFC 2 —_— <«———0O; | 70-100°C <200°C
AFC H, — |
H,O ¢———o OH- = O, 1 70-100°C
F H,, H,0, CO, -— 0,, N,, H,0, CO, =)
Residual Fuel Anode - Membrane - Cathode

Figure 1.2 : Schéma récapitulatif des différents types de piles a combustible

2.2. Applications des piles a combustible

Les piles a combustible représenteraient un complément trés utile au choix des énergies a
disposition car elles fournissent de 1'énergie électrique pour des utilisations actuellement
limitées en capacité énergétique. Par exemple, l'une des choses les plus monotones concerne
les ordinateurs portables. Il s'agit de leur limitation en réserve d'énergie puisqu'ils ont une
autonomie de 2 heures seulement. Des piles a combustible existantes aujourd’hui donneraient
aux « Laptop » une autonomie de 8 heures, aprés quoi, une rapide recharge de combustible
chimique permettrait a l'utilisateur de poursuivre son travail. Chaque secteur nécessite des
piles a combustible pour différentes raisons comme le décrivent les paragraphes suivants. Les
piles a combustibles ont de multiples applications que I'on divise en plusieurs catégories :

e Automobile : véhicule particuliers, bus ...etc ;

e Stationnaire : génération de chaleur et d'¢lectricité (résidentiel, batiments publics type
piscine, hopital, école, résidences, générateur de secours) ;

e Portable : téléphone, ordinateur portable, caméra, matériel de camping ou militaire ;

e Spatial, Bateaux et Sous-marin.

2.2.1. Secteur du stationnaire

Les grandes piles a combustible pour utilisation stationnaire fournissent suffisamment de
puissance pour alimenter un immeuble ou des bureaux.
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Ces piles a combustible peuvent aussi produire un supplément d'énergie électrique qui peut
étre injectée sur le réseau et vendue par le producteur.

Les piles a combustible a usage stationnaire sont surtout avantageuses pour les maisons
isolées ou le réseau électrique n'est pas disponible. De plus, les piles a combustible peuvent
étre associées a une éolienne ou une installation photovoltaique pour constituer une solution
hybride efficace d'approvisionnement en énergie €lectrique.

2.2.2. Marché des transports

Le domaine des transports va bénéficier des piles a combustible car les combustibles
fossiles vont se raréfier, ce qui produira inévitablement une hausse de leur prix.

Les législations a travers le monde deviennent également de plus en plus exigeantes quant
aux émissions de carbone et de polluants. Bien que des pays édictent des lois exigeant la
réduction des émissions et imposent une certaine proportion de véhicules propres « zéro
émission ».

Les véhicules mus par des piles a combustible offrent des rendements plus élevés que les
véhicules conventionnels alimentés par d'autres carburants.

2.2.3. Secteur portable

L'un des principaux marchés pour les piles a combustible dans le futur sera le secteur des
équipements portables. Le domaine militaire également a besoin d'alimentations électriques
puissantes et de longue durée pour les troupes. Il existe de nombreux appareils portables dans
le commerce, qui feront appel aux piles a combustible pour gagner en autonomie. Ces
appareils comprennent notamment les ordinateurs portables, les téléphones portables, les
lecteurs de DVD portables, les caméras vidéo, les stations de jeux, les [Pods, etc. Une pile a
combustible fera fonctionner un appareil aussi longtemps qu'elle sera alimentée en
combustible. La tendance dans les appareils électroniques, la convergence des fonctions et la
limitation réside dans la demande en énergie. C'est pourquoi une source d'énergie comme une
pile a combustible qui est capable de fournir plus d'énergie et plus longtemps permet le
développement d'appareils munis de plusieurs fonctions. Le tableau 1.3 résume les domaines
potentiels d’utilisation des piles a combustibles.

Tableau 1.3 : Les domaines potentiels d'utilisation des piles 2 combustible

Application Portable Résidentiel Transports Centrale

Puissance 1-100 W 1-10kW 10— 100 kW 100kW — 10 MW

PEMFC

DMFC

PAFC

AFC

MCFC

SOFC

2.3. Les avantages et les problémes a résoudre

Les piles a combustibles sont souvent présentées comme la solution du futur dans les
domaines de production d'énergie électrique et de l'automobile. Ceci est justifié par leurs
nombreux avantages, comme par exemple le fait qu'elles bénéficient d'une grande plage de
conditions d'utilisation.
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\

Ceci signifie que certaines piles a combustible peuvent étre utilisées a température
ambiante, tandis que d'autres peuvent fonctionner sous haute température lorsque ceci
présente un avantage.

Le rendement des piles a combustible est déterminé en fonction de la pression, la
température et I'humidité durant le fonctionnement. Le rendement peut souvent étre amélioré
(selon le type de pile a combustible) par une €lévation de la température, de la pression, de
I'humidité ou en optimisant certains parametres variables de la pile.

La possibilit¢ d'améliorer ces variables dépend de l'utilisation de la pile car des
considérations de poids, d'encombrement ou de colt peuvent représenter un facteur de
décision important. D’autres avantages peuvent se résumer dans ce qui suit :

e Des rendements énergétiques ¢levés méme a charge partielle : de 40 a 70% ¢électrique,
plus de 85% en tout (¢lectricité et chaleur) ;

e De faibles nuisances sonores ;

e Peu d'émissions (en particulier en termes de CO, NOx, CnHm et particules, mais elles
dépendent du combustible utilisé et du type d'application) ;

e Flles sont de construction modulaire ;

e Diverses températures de fonctionnement: cela permet d'utiliser la chaleur en
couplant avec une turbine ou pour des applications allant de l'eau chaude a la vapeur ;

e Pas de parties rotatives.

Tandis que les problémes a optimiser sont les suivants :

e Le colt : le probléme des piles, le prix des piles est bien supérieur & celui assurant la
compétitivité. Les points clefs sont le catalyseur (Platine), membranes, plaques
bipolaires, périphérie...

e Le poids et le volume : surtout si on veut l'intégrer dans un véhicule ;

e La durée de vie: elles doivent durer plus de 40000 h dans les applications
stationnaires ;

e L’intégration thermique : entre valoriser la chaleur ou I'évacuer selon la pile et
l'application.

3. Technologie de la Pile PEM

Parmi les différents types de piles a combustible couramment développées, c’est la filiere
dite « acide a polymere solide » qui a été retenue par presque tous les acteurs de programmes
automobiles dans le monde. Généralement appelée PEMFC, elle intéresse également les
industriels pour des applications stationnaires (centaines de kW), portables (jusqu’a 100W) et
transportables (de I’ordre de 100kW). Cette technologie retient 1’attention pour trois raisons
essentielles. Sa température de fonctionnement, relativement basse (<100°C), laisse envisager
une technologie simplifiée pour assurer un démarrage rapide et une €vacuation aisée de la
chaleur produite a température ambiante ; ce premier point est essentiel pour 1’application
automobile. Elle est ensuite insensible a la présence de CO, dans D’air, contrairement a la
filiére alcaline. Enfin, elle est de technologie toute solide et peut donc prétendre a la fois a des
durées de vie sensiblement supérieure aux filicres a électrolyte liquide, ainsi qu’a une
industrialisation plus simple de la filicre. Ceci permet d’envisager un colit prospectif
compatible avec le marché vis¢, d’autant qu’elle offre une compacité sensiblement supérieure
a celle des autres filiéres.
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3.1. Principe d’une pile PEM

Ce type de pile fournit une haute densit¢ de puissance et un poids moindre, un cott
raisonnable et un faible volume. Une pile a combustible PEM comprend une électrode
chargée négativement (anode) une €lectrode chargée positivement (cathode), et un électrolyte,
(la membrane). L'hydrogene est introduit du c6té de I'anode et I'oxygene est introduit du coté
de la cathode. Les protons sont transportés de I'anode vers la cathode, a travers la membrane
¢lectrolytique et les €lectrons circulent par un circuit externe représenté par la charge [16],
voir figure 1.3. Ces piles travaillent & une température inférieure a 100°C pour un rendement
de l'ordre de 50%. La faible température de fonctionnement leur confere une aptitude a
démarrer relativement rapidement. Ces piles sont développées pour alimenter en énergie des
véhicules et des installations fixes de petite ou moyenne taille. La gamme de puissance des
piles PEMFC se situe de quelques dizaines de watts a une dizaine de mégawatts [14]. La
technologie PEMFC concentre actuellement le plus gros effort de recherche et développement
dans le monde. Les recherches visent essentiellement a augmenter les performances (en
termes de rendement, compacité et masse) et a diminuer le colit (d’un facteur 5 a 100 selon le
type d’application).

Charge
glectrigque

U
o —

—n

i l ' .
H. = 2 O (Air) |

| 1 { 2
& é i

H2 — = 1 e H— | - — o
= &
T L
= &

H, SRR T— O, + H,O

Couche de diffusion — " | [ Couche de diffusion

Anode- {Cathode
Membrane

Polymerigque

Figure 1.3 : Schéma de principe pour une pile PEM

D’autre part, il est important de noter qu'un module de pile a combustible, doit pour
fonctionner, étre associé¢ a des équipements auxiliaires qui assurent I’approvisionnement des
réactifs (hydrogéne et air), leur conditionnement (pression, hygrométrie et débit), la gestion
des produits de la réaction (eau, chaleur, €lectricité). Ces annexes peuvent représenter jusqu’a
60% en masse et en volume du systéme et une dépense énergétique de 1’ordre de 20%. Parmi
elles, le stockage du combustible constitue un verrou technologique majeur, car il conditionne
pour certaines applications I’autonomie du systeme.

La plupart des fabricants d'automobiles ont développé des modeles fonctionnant a l'aide
d'une pile a combustible dans la derniére décennie et ils ont produit au minimum un
prototype.
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La meilleure raison de développer des véhicules a pile a combustible est leur rendement,
ainsi que leurs émissions de polluants trés réduite ou totalement absentes « zéro émission ».
Les véhicules mus par des piles a combustible présentent un ou plusieurs de ces avantages :

e [a pile a combustible produit toute 1'énergie nécessaire au fonctionnement du
véhicule ;

e Une batterie peut étre utilisée pour le démarrage ;

e Une pile a combustible posséde le meilleur rendement a puissance constante, c'est
pourquoi pour les accélérations ou pour des pointes de puissance, des dispositifs tels
que batteries ou des ultra capacités sont utilisées en complément ;

e Sur certains modeles de véhicules, la source primaire d'énergie peut étre les batteries ;
dans ce cas la pile a combustible devient la source secondaire dont la tache est de
recharger les batteries ;

e Lapile a combustible peut alimenter en énergie I'ensemble ou une partie du véhicule.

La température de fonctionnement d'une pile & combustible pour voiture varie de 50 a 80
°C, une température supérieure a 100°C améliorerait le transfert de chaleur et simplifierait le
refroidissement de la pile mais la plupart des véhicules utilisent des piles a combustible du
type PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell) ou DMFC (Direct Methanol Fuel Cell)
dont la température de fonctionnement ne peut atteindre 100 °C, afin de faciliter la circulation
de I'eau a l'intérieur de la pile, [17].

3.2. Caractéristiques de fonctionnement

Le tableau suivant résume les caractéristiques et les performances de la PEMFC, [18] :

Tableau 1.4: Les performances d'une pile PEM

Caractéristiques et Performances

Température de fonctionnement 60 a 80 °C

Pression de fonctionnement 1 a 3 bars

Rendement ¢électrique 40250 %

Tension réelle 0,6a2095V

Densité de courant Jusqu'a plusieurs A/cm?

1000 a 2000 heures (valeur en 2005)

Jusqu'a 4000 heures [HFC Consulting Group]

Des essaies actuelles pour atteindre les 8000 heures.(avec
un temps de démarrage trés rapide)

Durée de vie

3.3. Avantages et inconvénients

Ces piles cumulent certains avantages, [14], [18] :

e Temps de démarrage tres rapide ;
e Temps de réponse tres rapide ;
e Compacité ;
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e Insensible au CO; ;

e L’¢lectrolyte est solide. Il n’y a donc pas de risque de fuite de 1’électrolyte ;

e Latempérature de fonctionnement est faible ;

e La puissance massique est ¢levée, la densité de puissance peut atteindre 1kW/kg.

Elles présentent cependant certains inconvénients :

e Coit élevé de la membrane ;

e Les membranes doivent étre impérativement maintenues en permanence dans un bon
¢tat d’hydratation pour favoriser le transport des protons. Dans le cas contraire ; il y a
un risque de détérioration de la membrane ;

e Elles sont sensibles au monoxyde de carbone qui empoisonne les sites catalytiques.

3.4. Vieillissement

Dans une pile PEMFC, les composantes sont soumises a un vieillissement chimique ou
mécanique dont les principales causes sont :

e Dégradation de la membrane sous I’effet de la température ;
e Perte d’activité catalytique ;

e Hétérogénéité des matériaux utilisés ;

e Humidité de la membrane non parfaitement contrdlée.

3.5. La PEMFC comme dispositif électrochimique

Une pile a combustible de type PEMFC est un dispositif électrochimique qui convertit
I’énergie chimique d’une réaction directement en énergie €lectrique tout en dégageant de la
chaleur et en produisant de I’eau.

Cellulede la PEMFC

Membrane

b =

Canauxde flux -

Plaques bipolaire

Figure 1.4 : Schéma détaillé d’une cellule de la pile PEM

Elle est constituée essentiellement d'une électrode chargée négativement (anode), et d'une
¢lectrode chargée positivement (cathode), et d'un électrolyte (membrane polymeére acide) qui
autorise la conduction des protons et interdit le transport des €lectrons.

Page | 16



Chapitre [ — L hydrogene et les piles a combustibles

Cette membrane est positionnée entre les deux  électrodes et on  parle alors
d'Assemblage Membrane-Electrode autrement noté (MEA : Membrane Electrodes Assembly),
d’une épaisseur de 500 a 600 pum, voir figure 1.4.

En effet, I'hydrogéne est oxydé sur l'anode et l'oxygéne est réduit sur la cathode. Les
protons sont transportés de l'anode vers la cathode au travers de 1'¢lectrolyte et les électrons
sont transportés vers la cathode par un circuit externe.

Les ¢électrons circulent a travers un conducteur jusqu'a la charge si nécessaire. L'anode et la
cathode comportent un catalyseur pour produire de l'¢lectricité a partir de la réaction
chimique.

La conversion de 1'énergie chimique des réactants en énergie électrique, en chaleur et en
eau se produit dans les couches du catalyseur (¢lectrode avec un mélange de carbone et de
platine). Le carburant (hydrogene) et 1'oxydant (oxygene) se déplacent vers les couches de
catalyseur ou la réaction chimique se produit. L'eau et la chaleur résiduelle produite par la pile
a combustible doivent étre constamment €vacuées car ces résidus peuvent présenter des
risques pour la pile, [17].

3.6. Structure élémentaire de la Pile

Une cellule de la PEMFC se compose de cinq principaux ¢léments présentés dans la figure
I.4. Pour son bon fonctionnement, une cellule de PEMFC nécessite différents systemes
auxiliaires. L'alimentation en gaz est controlée en débit et en pression. Généralement,
l'hydrogene étant stocké a haute pression, une détente est nécessaire. En revanche, si
l'oxygene est tiré de l'air, un compresseur est indispensable pour assurer son alimentation
sous pression, cet auxiliaire peut avoir un colit énergétique plus ou moins important. Selon
les matériaux composant I’AME (Assemblage Membrane Electrode), les gaz doivent
éventuellement étre injectés avec une certaine humidité, leur humidification peut se faire de
maniere active ou passive, [19]. Enfin, des accessoires de purification des gaz sont parfois
nécessaires, surtout dans le cas d'hydrogene produit a partir du reformage d'hydrocarbures.
Les principaux ¢éléments d’une cellule de la PEMFC sont présentés dans les paragraphes
suivants.

3.6.1. La couche d'électrolyte

La couche d'¢lectrolyte, (membrane polymeére électrolytique), est le cceur de la cellule de la
pile a combustible. Elle permet de conduire les €lectrons de la maniére exigée en attirant les
protons et en leur permettant de la traverser tout en conservant leur état de protons.

En effet, la membrane se comporte comme une solution acide dans laquelle se trouvent des
sites sulfoniques (SO7) fixes chargés négativement. Ces sites dissocient les molécules d’eau
pour créer des protons H'. La membrane assure le transport d’ions et d’eau par des effets de
diffusion et d’entrainement osmotique (ils seront présentés en détail dans la partie Transfert
de Masse). Les électrons circuleront a travers le circuit externe pour alimenter la charge en
courant électrique. Les protons de I'hydrogéne traversent donc la couche d'¢lectrolyte pour
rejoindre la cathode, puis ils se recombineront avec l'oxygéne pour former de I'eau. La
membrane est un polymére complexe qui doit posséder de nombreuses propriétés, elle doit
étre a la fois un bon conducteur ionique, un isolant €lectronique, imperméable aux gaz et
stable mécaniquement et chimiquement.

3.6.1.1. Les types des membranes

La membrane utilisée pour la PEMFC est composée d'un squelette fluoro-carboné, (a base
de Perfluorocarbone — sulfonique acid ionomer PSA) similaire au Téflon (tétra fluoro —
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¢thyléne TFE hydrophobe avec groupes sulfoniques (SO’;) hydrophiles), et méme plusieurs
monomére de perfluorosulfonate. Le nom le plus connu pour ces membranes est Nafion ' et
qui est sous la forme de Perfluoro — sulfonylfluoride ethyl — propyl — vinyl ether (PSEPVE).
Elle a été développée dans les années 1970 par la société DuPont de Nemours. Elle est
généralement caractérisée par sa concentration en charges fixes : plus elle est élevée, plus la
conduction des protons est bonne. Sa structure chimique est donnée par la figure 1.5, [20].

| n= ca. 1o

T"’{ CF 5
CFE ZzZm] -3
FaC™
O —i

DH'I:H::DJ
=1 -13

Figure L.5 : Structure chimique du Nafion

D’autres fournisseurs proposent aussi des membranes polymeres : Dow Chemical (Dow
Membrane avec une chaine plus courte), Asahi Glas (Flemion), Asahi Chemical (Aciplex),
Gore, Pemeas, etc. Ces polymeres se présentent physiquement sous forme de feuilles,
rouleaux ou en solution qui est coulée pour étre mise en forme, [18]. Les membranes de
Nafion sont disponible sous différentes tailles et épaisseurs, ils sont généralement marqués par
la lettre « N » suivie par 3 ou 4 chiffres dont les deux premiers représentent le poids
équivalent (EW : Equivalent Weight) exprimé en g .eq”', divisé par 100, le reste (des chiffres)
représente 1’épaisseur de la membrane exprimée en mills (1 mill = 1/1000 inch = 25,4 pum).
Les épaisseurs usuellement disponible des membranes Nafion ™ sont 2:;3,5;5; 7€t 10
mills, soit 50; 89; 127; 178 et 254 um respectivement. Par exemple, Nafion ™ N117
posseéde un poids équivalent de 1100 et une épaisseur de 7 mills (178 um), [15].

Plus I’épaisseur est petite, plus la membrane est perméable aux gaz, mais plus les pertes
liées a la conduction des protons sont faibles.

3.6.1.2. La notion du poids équivalent

Le poids équivalent (EW) est le poids de polymere par mole de sites actifs (SOj3). 1l
correspond a I’inverse de la capacité d’échange ionique (IEC : Ionic Exchange Capacity), qui
représente la quantité de groupements sulfonates introduite par gramme de polymeére, pour la
pile a combustible, [15]. Il est exprimé comme suit :

EW =100n + 446 (I-1)
Avec (n) le nombre de groupes de TFE par monomeére de PSEPVE, [21], le poids
équivalent optimum est généralement compris entre 900 et 1350 g eq” , on trouve

généralement une valeur de 1100 g eq'1 [16], [20]. Les membranes de Nafion "™ possédent
une bonne stabilité en milieu acide.
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Elles ne peuvent pas fonctionner pour des températures supérieures a 100 °C, et elles
nécessitent d'étre maintenues dans un état d'hydratation suffisant afin de garantir une bonne
conduction ionique. D'autres produits commencent a émerger pour se substituer aux
membranes Nafion, mais leurs performances restent a valider.

3.6.1.3. La teneur en eau de la membrane

Il est a noter que lorsque ces membranes sont placées dans un environnement plus ou
moins humide, elles adsorbent (ou désorbent) une certaine quantité d’eau et gonflent ou
dégonflent dans toutes les directions jusqu'a atteindre un état d’équilibre [22].

L’hydratation de la membrane est généralement caractérisée par sa teneur en eau notée
(Am), elle est cependant définie, aussi, comme étant le nombre de molécules d’eau contenues
dans la membrane par site actif. La quantité d’eau adsorbée est d’autant plus importante que
I’environnement est humide, la membrane adsorbe plus d’eau lorsqu’elle est plongée dans
I’eau liquide que dans un environnement saturé en humidité, ce phénomene est appelée
paradoxe de Schroder, [23].

3.6.1.4. Le modéle structurel du Nafion™

Un modele structurel de membrane Nafion hydratée a température ambiante a été pensé
par Gierke et al [24] et Hsu et Gierke [25] a la fin des années 1970. Il fut longtemps le plus
répandu et une représentation est donnée sur la figure 1.6. En effet, lorsque la membrane est
humidifiée, des agrégats de sites ioniques solvates appelé (Cluster) d’environ 4 nanomeéetre
(nm) de diamétre sont supposés se former dans la matrice du polymeére.

Figure 1.6 : Le modéle structurel du Nafion

Au-dela d’un seuil de percolation, ces agrégats sont reliés entre eux par des canaux de 1
nm, permettant la diffusion des ions et des molécules d’eau au sein de la membrane.
L’éventuel parcours pris par le proton au cceur de la membrane est présenté dans la figure 1.7.
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Figure 1.7 : Le parcours du proton dans la structure membranaire du Nafion

D’autres travaux sur cette méme thématique ont vu le jour portant sur 1’étude structurale et
elles semblent converger vers une structure poreuse du Nafion, dont les pores, chargés en
surface, possédent une taille caractéristique de quelques nanomeétres.

3.6.2. La couche catalytique

La réaction de la pile a combustible se produit dans les couches catalytiques (Catalyst
Layers: CL), et qui sont 1’anode et la cathode. Dans I’anode on sépare les molécules
d'hydrogene en ¢lectrons et en protons. Dans la cathode, I'oxygéne se recombine avec les
protons de I'hydrogeéne pour former de 1'eau. Ces électrodes sont donc des couches actives et
ce sont les lieux des demi-réactions électrochimiques. Lorsque  la température  de
fonctionnement reste faible, typiquement T < 100°C, les réactions sont lentes et 1'ajout d'un
catalyseur est indispensable, [26]. Dans les PEMFC, le platine reste le plus couramment
utilisé, méme s'il commence a exister des solutions alternatives, [27].

On trouve typiquement I’¢électrode qui se compose d’un mélange d’un ionomere et du
platine noir suspendu sur les particules de charbon (Pt/C), la charge du catalyseur usuelle est
entre 0,1 et 0,4 rng.cm'2 tant pour 1’anode que pour la cathode, [28].

Les mécanismes réactionnels dans les couches actives sont relativement complexes. Ces
couches catalytiques sont souvent les plus minces de la pile a combustible, avec une épaisseur
de 5 a 30 um. Elles sont aussi les plus complexes car elles doivent contenir plusieurs types de
gaz, de l'eau et faciliter les réactions chimiques. Ces couches catalytiques sont faites d'un
matériau poreux de carbone, (matériaux poreux granulaire), de platine ou de platine /
ruthénium, [29]. Les réactions qui se produisent dans la couche catalytique sont
exothermiques ; il est donc nécessaire d'évacuer de la chaleur hors des cellules de la pile a
combustible. La chaleur peut étre évacuée par convection a travers les canaux, et par
conduction dans la partie solide de la couche catalytique, de la couche de diffusion des gaz et
des plaques bipolaires. Comme de l'eau est produite dans la PEMFC, la condensation et
I'évaporation de cette eau affecte le transfert de chaleur. C'est pourquoi, le traitement de l'eau
et le contrdle de température de la pile & combustible sont intimement liés, [30].

Dans tous les cas, ces couches dites aussi « actives », doivent toujours étre accessibles
aux gaz, mais également doivent pouvoir assurer le transfert des protons via la membrane
et le transfert des €électrons vers le circuit €électrique externe depuis l'anode vers la cathode, la
fabrication des ¢électrodes doit conduire au meilleur compromis pour respecter ces régles de
fonctionnement.
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Avec le temps, on peut assister a une baisse d'activité des particules de catalyseurs qui,
bien qu'elles ne soient pas consommées lors de la réaction, s'effritent progressivement et
n'assurent plus le contact avec I'¢lectrolyte. De plus, les électrodes sont trés sensibles au
monoxyde de carbone qui peut étre un des produits du reformage de I'hydrogéne. Quelques
ppm de CO suffisent a empoisonner les sites actifs, avec pour conséquence une chute du
potentiel, [13], [31]. Le fonctionnement en oxygene pur ou air enrichi en oxygeéne permet
d'améliorer sensiblement les performances de la pile. La diffusion de l'oxygeéne dans les
diffuseurs et surtout dans les pores de 1'¢lectrode est facilitée. Toutefois, ces progres sont a
comparer aux surcolts et aux difficultés relatives a la complexité du systéme, [31].

3.6.3. Les couches de diffusion des gaz

Les couches de diffusion des gaz (Gas Diffusion Layer : GDL) est un milieu poreux
fibreux qui possede deux fonctions principales : assurer une répartition uniforme des gaz
réactifs sur la surface des électrodes, et le transport des électrons vers, ou depuis, le circuit
électrique externe. Elles sont faites de minces fibres de carbone, matériau poreux et
hydrophobe. L’épaisseur de ces fibres est comprise entre 250 et 400 pm, les perforations ou
pores dont elles sont munies ont une dimension de 4 & 50 um [13]. Ces couches de diffusion
des gaz doivent aussi servir de support a 1'électrolyte et sa structure doit faciliter I'évacuation
de l'eau qui empécherait la réaction de se produire.

3.6.4. Les plaques bipolaires

Les plaques bipolaires sont construites en graphite ou en métal, elles distribuent
uniformément le combustible et l'oxydant vers les cellules de la pile a combustible. Elles
recueillent aussi le courant électrique produit vers les bornes de sortie.

Dans une pile a combustible comportant une seule cellule, il n’y a pas de plaque bipolaire.
On trouve une plaque a un seul c6té qui assure le flux. Dans les piles a combustible qui
comptent plus d'une cellule, il y a au moins une plaque bipolaire (le controle de flux existe des
deux cotés de la plaque). Les plaques bipolaires assurent plusieurs fonctions dans la pile a
combustible.

Parmi ses fonctions on trouve la distribution de combustible et de 'oxydant a l'intérieur des
cellules, la séparation des différentes cellules entre elles, la collecte du courant électrique
produit, I’évacuation de 1'eau de chaque cellule, I’humidification des gaz et le refroidissement
des cellules. Les plaques bipolaires comportent ¢galement des canaux permettant le passage
du flux des réactants (combustible et oxydant) de chaque coté. Elles forment les
compartiments de l'anode et de la cathode des cotés opposés de la plaque bipolaire. La
conception des canaux de flux peut varier, ils peuvent étre linéaires, en serpentins, en
paralléle, de structures interdigitées (en forme de peigne) ou méme a entretoises comme le
montre la figure 1.8.

Page | 21



Chapitre [ — L hydrogene et les piles a combustibles

Flux de
sotie
FLux enj < =]
entree” = ]
] —— |||
L )
E 2] | ,%
c ] [::I
|r 2] Flux de
|
FLux en
- Lux en iy
1 entréee
1
;I
)
1
]
|
» |
P Flux de
) o) — T sortie

Figure 1.8 : Les différentes dispositions de la plaque bipolaire

(a) Canaux de flux en serpentins ; (b) Canaux de flux en serpentins multiples
(c) Canaux de flux en paralléle ; (d) Canaux de flux de structures interdigitées

Les matériaux sont choisis sur la base de la compatibilité chimique, de leur résistance a la
corrosion, du cott, de leur conductivité €lectrique, de leur aptitude a diffuser les gaz, de leur
imperméabilité, de leur facilité d'usinage, de leur résistance mécanique et de leur conductivité
thermique.

3.7. Conception et configuration des PEMFC

Vu que la plupart des appareils €lectriques nécessitent des niveaux de tension et des
puissances qui ne peuvent étre produits par une seule cellule, dans les piles & combustible on
connecte en série un certain nombre de cellules qui constituent une « pile », [19].

Ces cellules toutes semblables sont séparées par des plaques permettant la circulation des
fluides et forment ce qu’on peut appeler « Stack » ou empilement, voir figure 1.9.

L'augmentation du nombre de cellules dans la pile augmente la tension produite alors que
l'augmentation de la surface de chaque cellule permet d'augmenter le courant disponible. Dans
la conception traditionnelle des piles bipolaires, les piles a combustible comportent de
nombreuses cellules (ou éléments) connectées en série. La cathode d'une cellule est connectée
a l'anode de la cellule suivante. Les MEA, les joints, les plaques bipolaires et les plaques
terminales sont les couches typiques d'une pile a combustible. Ces cellules sont assemblées
fermement.

Sous ensemble membrane - electrode

Canaux de circulation des gaz

Plague terminale

Plague bipclait

Sous ensemble formant une cellule OZ

Figure 1.9 : Vue éclatée d’un stack de pile PEM
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La configuration la plus courante est schématisée par la figure 1.10. Chaque cellule (MEA)
est séparée par une plaque munie de canaux de flux afin de permettre la distribution du
combustible et de l'oxydant. La plupart des piles a combustible ressemblent a cette
configuration, quelle que soit leur taille, leur type ou le combustible utilisé.

el = W W
Eippolasair<

Figure 1.10 : Configuration la plus courante d’une pile PEM

La performance des piles a combustible dépend du débit de flux des réactants et de la
distribution irréguliére, ce qui cause un fonctionnement irrégulier entre les cellules. Les gaz
réactants doivent étre distribués vers toutes les cellules par les mémes conduits principaux.

3.8. Les systémes auxiliaires dans le fonctionnement de la pile PEMFC

Le bon fonctionnement de la pile PEMFC nécessite différents systemes auxiliaires comme
I’approvisionnement, I’humidification, le refroidissement, le contrdle et la régulation.

Le systéeme global (coeur de pile et auxiliaires) est appelé « systéme pile & combustible », il
est présenté dans la figure I.11, [14], [31].

Contrdle, supervision

Pompe de recirculation (facultatif) \._\

Stockage ._':-.

hyd rogénei H
2

Turbine
(facultatif)

1

A~
:

Refroidisseur
Humidificateur

Air

1
\ :L Moto — compresseur

Figure 1.11 : Le systéme type de controéle et de supervision d’une pile PEM
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3.8.1. Le systéme d’approvisionnement

Les circuits de gaz sont controlés en débit et en pression. Ces systemes de régulation
permettent de maitriser les conditions d’approvisionnement de la pile. Pour améliorer les
performances, il est possible de travailler a des débits en air importants afin d’évacuer ’eau
produite et de limiter les effets de la faible pression partielle en oxygeéne de 1’air. Toutefois,
’utilisation de compresseurs entraine un colt énergétique important, [31]. Du c6té anodique,
I’intérét d’augmenter la stoechiométrie en hydrogéne est limité et il est nécessite d’intégrer un
recirculateur d’hydrogeéne pour récupérer I’hydrogéne non consommé en sortie et le réinjecter
en entrée. L’oxygeéne alimentant la pile & combustible est généralement prélevé dans 1’air
ambiant afin d’éviter le stockage de I'oxygeéne. Cependant l’air ne contient que 21%
d’oxygene, et afin d’augmenter la pression partielle de I’oxygene, il est parfois nécessaire
pour les puissances élevées de comprimer 1’air, 1’utilisation d’un compresseur n’est, non plus,
pas sans conséquences sur le rendement global du systeme. Celui — ci est alimenté par la pile
et lui préléve une énergie non négligeable qui représente approximativement 20% de la
puissance ¢électrique délivrée par la pile, [14]. Enfin, on trouve le dispositif de stockage (ou de
production) de I’hydrogene. La tolérance aux impuretés dans les gaz combustibles est un
parametre important. Certains poisons tels que le soufre ou le monoxyde de carbone peuvent
endommager gravement la pile. Dans le cas de piles prototypes, 1’hydrogene utilisé¢ est
généralement un gaz tres pur, [31].

3.8.2. Systéeme de controle

Comme il a été vu précédemment, le systetme dispose d’un grand nombre d’auxiliaires
interconnectés et interdépendants. Afin d’assurer un bon fonctionnement du systeme
(rendement global, sécurité de fonctionnement, prise en compte des contraintes).

Il est nécessaire d’avoir un systeéme de controle global permettant d’agir sur les différents
sous — systemes (convertisseur statique, débit des gaz, controle du compresseur, pompe a eau
nécessaire au refroidissement, température de I’humidificateur, etc.).

3.8.3. Le convertisseur statique

Le convertisseur statique permet de mettre en forme 1’énergie électrique produite par la
pile a combustible. La tension de la pile, qui est relativement faible, n’est pas constante en
fonction du courant délivré. Les convertisseurs sont de type continu — continu, ¢lévateur de
tension (faible tension, fort courant) et unidirectionnels en courant, ils peuvent tre réalisés en
plusieurs étages. Le convertisseur statique permet généralement de faire I’interface entre la
pile et un bus continu ou sont connectés, suivant 1’application, d’autres composants de
stockage ¢énergétique tels que les batteries ou des super condensateurs et d’autres
convertisseurs (DC/DC ou DC/AC) qui permettent de faire ’interface entre le bus continu et
la charge (par exemple, un moteur électrique), [ 14].

3.8.4. Le circuit de refroidissement

La conversion de I’hydrogéne et de I’oxygéne en électricité produit aussi de la chaleur,
celle — ci doit étre évacuée afin de maintenir la température de la pile constante. L’évacuation
de cette chaleur, pour des petites puissances, peut étre réalisée avec un ventilateur (convection
forcée d’air) qui peut étre le méme que celui alimentant la pile en air. Dans le cas des piles de
plus fortes puissances, la convection forcée a air ne suffit plus a évacuer la chaleur.
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On a donc recours a d’autres types de refroidissement plus complexes tel que le
refroidissement a eau. Ce systéme fonctionne en boucle fermée grace a une pompe qui fait
circuler de I’eau déminéralisée dans un circuit secondaire a I’intérieur de la pile, [14].

3.8.5. Le circuit d’humidification

Généralement les piles de type PEMFC requiérent un circuit d’humidification des gaz afin
que la membrane ne soit pas déshydratée (I’assechement de la membrane a pour conséquence
une augmentation de la résistance ionique de la membrane) ou que les électrodes ne soient pas
noyées en raison d’un excédent d’eau. Ce circuit a donc pour role d’humidifier les gaz en
entrée de la pile, généralement a partir de 1’eau produite par la pile récupérée au moyen d’un
condensateur. Le controle de I’humidification est trés délicat. De plus en plus de recherches
ont pour objectif de trouver des solutions permettant de s’affranchir d’un tel circuit en
augmentant, par exemple, la température de fonctionnement de la pile (membranes haute
température), [14].

3.9. Avantages et inconvénients de la PEMFC

L'un des avantages des piles a combustible et qu'elles bénéficient d'une grande plage de
conditions d'utilisation. Ceci signifie que certaines piles a combustible peuvent étre utilisées a
température ambiante, tandis que d'autres peuvent fonctionner sous haute température lorsque
ceci présente un avantage. Le rendement des piles a combustible est déterminé par la pression,
la température, et I'humidité durant le fonctionnement.

Le rendement peut souvent étre amélioré (selon le type de pile a combustible) par une
¢lévation de la température, de la pression ou I'humidité ou en optimisant certains parametres
variables de la pile.

La possibilit¢ d'améliorer ces variables dépend de I'utilisation de la pile car des
considérations de poids, d'encombrement ou de colit peuvent représenter un facteur de
décision important.

Les piles a combustible PEM présentent des densités de puissance nettes de plus de 1
kW/litre, ce qui les rend tout a fait compétitives avec les moteurs a combustion interne pour
une utilisation dans les véhicules. Les piles a combustible PEM présentent de nombreux
avantages et quelques challenges.

Les avantages sont :

e Les piles a combustible offrent des possibilités de rendement trés éleves ;

¢ Il existe de nombreuses sources de combustibles et de moyens de 1'alimenter ;

e I est facile de construire des piles @ combustible offrant une gamme variée de
puissances ;

e Elles ne produisent aucun polluant ;

e Elles demandent trés peu de maintenance car elles ne comportent aucune piece
mobile ;

e FElles ne nécessitent pas d'étre rechargées et elles fournissent la puissance
instantanément lorsqu'elles sont alimentées en combustible, aucune perte, aucune
consommation n'a lieu.

Certaines limitations caractéristiques sont les suivantes :
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e C(Ces piles a combustible sont relativement coliteuses car leur fabrication nécessite des
matériaux offrant des propriétés spécifiques. Il est difficile de trouver des matériaux de
remplacement économique ;

e Le reformage du combustible peut étre onéreux, difficile et exige de I'énergie pour
fonctionner ;

e Si un autre combustible que I'hydrogéne est fourni a la pile a combustible, le
rendement diminue avec le temps car le catalyseur se dégrade et 1'¢lectrolyte
s'intoxique.

Conclusion

Cette premiére partiec nous a permis de présenter la filicre hydrogene, de définir le
fonctionnement d'un systeme ¢lectrochimique en fort développement qui est la pile a
combustible. Un intérét spécial était par la suite attribué¢ a la technologie de la pile PEM.

Toutefois, ces avantages sont contre balancés par les coflits encore conséquents pour
débuter la commercialisation. A cela s'ajoutent encore quelques verrous technologiques, qui
empéchent la réduction de ces colts et I'augmentation de la durée de vie des piles.

Une compréhension fine des mécanismes de transfert gouvernant les performances
électriques de la pile doit permettre d'optimiser les conditions de fonctionnement de ces
systemes (alimentation et humidification des gaz, gestion thermique et hydraulique du cceur
de la pile...).
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Introduction

Le mouvement des espéces chargées dans le cceur de la pile PEM est a I’origine de la
création d’un courant électrique. En effet, les charges mises en jeu sont les protons et les
électrons. Leur production a l'anode et leur recombinaison a la cathode sont respectivement
assurées par les réactions catalysées d'oxydation de I'hydrogene et de réduction de 1'oxygene.
Ces deux demi-réactions, localisées aux niveaux des électrodes, permettent la conversion des
énergies chimiques en énergie €lectrique. La description des transferts de charges au cceur de
la pile PEM et la présentation de ses performances électriques sont décrites ci-aprés dans ce
chapitre.

D’abord, nous allons donner un apercu a la caractérisation théorique de la puissance
électrique réversible pour un tel systeme. L'introduction des grandeurs thermodynamiques H,
S et G vont permettre de définir respectivement 1'énergie totale fournie au systéme, la part
dissipée en chaleur et finalement I'énergie électrique disponible. Les variations de ces
grandeurs avec la température et la pression sont détaillées.

Ensuite, le fonctionnement réel (non réversible) de la pile est étudié. Les différentes
surtensions dans la pile PEM sont identifiées puis quantifiées. Pour cela, quelques rappels
d’¢lectrochimie sont donnés pour introduire les équations de Nernst et de Butler-Volmer.

Grace aux corrélations de la conductivité protonique de la membrane, il est possible
d'évaluer les surtensions ohmiques, d'activation et de concentration pour une cellule en
fonctionnement.

Enfin, les différentes modélisations que nous présentons permettent le calcul de la tension
en fonctionnement d'une cellule en fonction des conditions d'alimentation, de la température
et de la densité de courant désirée [31].

1. Fondements Théoriques sur la Pile PEM

La Pile a Membrane Echangeuse de Proton est un systéme électrochimique mettant en jeu
un transfert d’électrons a la surface des électrodes, le courant produit est proportionnel a la
surface de 1’¢lectrode et est exprimé sous forme de densité de courant. La compréhension des
phénomenes se produisant au coeur de la pile a combustible, fait appel a des notions diverses :
thermodynamique, chimie, électrochimie, hydraulique et électrique [26], [32].

1.1.Thermodynamique et chimie de la pile

1.1.1. La réaction de base

La réaction ¢lectrochimique, dans le cas de la pile a combustible, se produit simultanément
dans les deux cotés de la membrane (anode et cathode). Rappelons les réactions de base :

Anode: r7, — S22/t 4+ 2 (I1-1)
Cathode: % O,+2H" +2¢ ——>H,0O (I1-2)
La réaction globale: H, + % O,——>H,O (I1-3)
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Ces réactions peuvent avoir d’autres étapes intermédiaires donnant lieu a des réactions
indésirables [33].

1.1.2. La chaleur de réaction

La réaction globale donnée par I’équation (II-3) est la méme que de la réaction de
combustion de I’hydrogéne qui est exothermique. L’enthalpie de la réaction chimique est la
différence entre les chaleurs (enthalpies) de formation des produits et des réactifs [15]. Ce qui
donne pour 1I’équation globale :

AH:(hf)HzO _(hf)H2 _yZ(hf)O2 (I1-4)

L’enthalpie de formation d’un élément, par convention, est égale a zéro ; cependant, la
chaleur de formation de ’eau liquide (& 25°C) est égale a -286 kJ.mol™. Le signe négatif
signifie un dégagement de chaleur et 1’équation (II-3) devient :

H, +%o2 5 H,O(liq) + 286 kJ.mol ' (II-5)

Le signe de la valeur (286 kJ.mol™) devient positif du fait qu’il est dans le coté des
produits de la réaction électrochimique. Il est a noter que 1’équation (II-5) est valide pour les
conditions de température et de pression respectivement 25°C et a pression atmosphérique.
Cette quantité de chaleur libérée par la réaction électrochimique se produisant dans la pile, est
aussi appelée le pouvoir calorifique et est autrement définit par la quantité de chaleur libérée
par la combustion compléte d’une mole d’hydrogene, [14], [15].

1.1.3. Le travail électrique

Dans une pile a combustible, et parce qu’il n’existe pas de combustion, la notion du
Pouvoir Calorifique Supérieur (PCS) ou Inférieur (PCI) représente la quantit¢é maximale
d’énergie thermique qui pourrait étre extraite de 1’hydrogene lors de la réaction
¢lectrochimique, [15]. La question qui se pose, vu que l’on veut récupérer une énergie
¢lectrique par la suite de la réaction ; est ce que toute 1’énergie contenue dans I’hydrogene
pourra étre convertie, par la pile, en énergie électrique ? Evidemment non ! Dans n’importe
quel réaction chimique (ou électrochimique), il existe un désordre qui apparait, dans notre cas
c’est la création d’une entropie, en d’autre termes c’est I’aspect irréversible de la réaction, et
uniquement une partie de ce qu’on avait appelé (PCS) va se convertir en ¢électricité, il s’agit
de I’énergie libre de Gibbs (G) ou travail électrique théorique (maximal) de la pile, en
(kJ.mol™), [18], donnée par I’équation suivante :

W, =n-F-E=—-AG (II-6)
Et
AG = AH — TAS (11-7)
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Avec :

n : Nombre d’électrons échangés dans la réaction électrochimique ¢élémentaire, dans le cas de
la réaction hydrogene / oxygene, n.= 2.

F : Constante de Faraday, charge électrique d’une mole d’électrons, F=96485 C.mol ™.

E : Force ¢lectromotrice (f.€.m.) de la pile.

De la méme maniére comme les enthalpies de formation dans I’équation (II-4), 1’équation
suivante représente la différence entre les entropies des produits et des réactifs :

AS = (S )Hz(_) - (Sf )H2 — X (Sf )02 (II-8)

Le tableau II.1 résume les valeurs d’enthalpies et d’entropies de formation pour les
produits et les réactifs de la réaction produite dans la pile a combustible (a 25°C et a pression
atmosphérique), [15].

Tableau IL.2: Les valeurs d'enthalpies et d'entropies de formation

H; (kJ.mol™) St (kJ.K " .mol ™)
Hydrogéne, H, 0 0,13066
Oxygene, O, 0 0,20517
Eau liquide, H,O (I) -286,02 0,06996
Eau Vapeur, H,O (g) -241, 98 0,1884

En se basant sur ces données présentées dans le tableau précédant, on peut en déduire que
seulement 237,34 kJ.molde la totalit¢ de ’énergie thermique mise en jeu (286,02 kJ.mol™)
pourra étre convertie en électricité et 48,68 kJ.mol™ se transforme en chaleur.

1.1.4. La tension a vide

La tension ¢lectrique a vide (théorique) d’une pile a combustible est la différence de
potentiel entre la cathode et 1’anode, cette tension est notée (E). On utilisera le caractére (°) en
exposant pour désigner la tension de la pile dans les conditions standard de température et de
pression (25°C, 1 atm), [14]. Elle est dite a vide du fait qu’elle est calculable sans la présence
d’une charge ¢lectrique qui consomme le courant délivré par la pile.

A 1’équilibre, 1’équation de Faraday reliant I’énergie libre au potentiel de I’¢lectrode s’écrit :

AG’ =-n-F-E° (11-9)

(F), étant la constante de Faraday, sa valeur est 96485 C.mol” et le nombre d’électrons
échanggs étant toujours égal a « 2 », d’ou :

_ —AG’
2F

EO

(11-10)

Dans le cas ou I’eau formée étant sous forme liquide, la tension théorique d’une pile a
combustible H,/O, est :

_ —AG° —-23734
2F 2x96,485

E’ 1,23V (II-11)
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Dans le cas ou I’eau formée étant sous forme de vapeur, la tension théorique d’une pile a
combustible H,/O; est :

go _ —AG® _ —2286
2F  2x96,485

~ LI85V (1I-12)

La différence est due au changement de I’énergie libre de Gibbs lors de la vaporisation de

I’eau.
1.1.5. Effet de la Pression

Les équations précédentes sont valables pour une pression égale a la pression
atmosphérique. Cependant, la pile peut opérer a différentes pression allant de la pression
atmosphérique jusqu'a plusieurs bars, [15], [16]. Pour un processus considéré isotherme le
changement de 1’énergie libre de Gibbs peut s’écrire :
dG =V, -dp (II-13)

Avec :

Vi = le volume molaire, en [m>.mol™]
P = pression, en [Pa]

Pour un gaz parfait on écrit :
PV,, =RT (11-14)
En remplagant 1’équation (II-13) dans (II-14) on trouve :

P
dG = RT d? (1I-15)

On retrouve apres intégration :

G=G°+ RTln[iJ (T1-16)
PO

Avec (GO) et (Py) respectivement 1’énergie libre de Gibbs et la pression dans les conditions
standard de pression et de température. Lors d’une réaction chimique du type :

JA + kB — mC +nD (1-17)

Le changement de 1’énergie libre de Gibbs est fonction des produits et des réactifs de telle
sorte que :

AG =mG. +nG, — G, — kG, (I1-18)

Apres substitution ; 1’équation (II-16) devient :
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[chm[PD)n
P P
AG = AG° + RTIn o 0

; - (11-19)
P Pe
Dans le cas d’une pile a combustible H,/O;, on écrit :
0 PH (@]
AG = AG? + RTlr{—zosJ (I1-20)
PH2~Pb;

Le potentiel s’exprime comme suit :

o RT, [Pu, -P5’
E=E° + e ln[ Prro (I1-21)

Cette équation est connue sous le nom de la loi de Nernst, (a 1’équilibre).
1.1.6. Effet de la température

En circuit ouvert (dans le cas ou la pile n’est pas reliée a une charge ¢électrique externe),
[34] et [35], pour I’anode on écrit :

AG

Ethéoianode = n—;;m (11'22)
Et pour la cathode :
A
Ethéoicathode = M (11'23)
nF

La tension ¢lectrique, étant la différence entre les deux potentiels des électrodes, s’écrit :

Ethéo =E Ethéo_anode (H'24)

théo_ cathode -

D’apres la loi de Nernst, on peut écrire pour I’anode :
AG 440 = AGS, o — RTIn(P,,, ) (11-25)
Pour la cathode :

= AG Gode ~ %ln(Poz ) (11-26)
La part de 1’énergie réellement récupérable est celle de ’enthalpie libre standard (énergie
libre de Gibbs standard), noté (AG") :
Pour I’anode :

AG

cathode
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AGY  =AH? . —TAS? (11-27)

anode anode anode

Pour la cathode :

0 0 0
AGcathode = AHcathode - TAScathode (H'28)

La variation de I’enthalpie et de I’entropie sont fonction de la température, T(=298,15 K :

T
AH(T) = AH(T,) + ICp.dT (11-29)
TO
Et pour I’entropie :
T
1
AS®(T)= AS®(T,) + J.TCp.dT (11-30)
TO

Comme la chaleur spécifique C, est fonction de la température, dans notre cas nous
utilisons 1’équation empirique présentée ci-dessous.

C,=a+BT+yT? (I1-31)

T, désigne la température de fonctionnement de la pile, a, B et y sont des coefficients qui
dépendent du gaz, le tableau I1.2 donne les valeurs de ces coefficients, [34] et [35] :

Tableau I1.3: Les valeurs numériques des coefficients empiriques

Substance o (J.mol'. K™ £ @ .mol' . K7 7 (. mol". K7
Hydrogéne, H, 29,038 -0,8356 . 107 2,0097 .10°
Oxygene, O, 25,699 12,966 . 107 -3,8581.10°
Eau, H,0 30,33 9,6056 . 107 1,1829.10°

Les équations suivantes nous permettent de calculer la variation de 1’énergie libre de Gibbs
standard pour des températures autre que 298,15 K. L’indice (7) désigne (anode ou cathode) :
Pour I’enthalpie :

T2 —2982 N T —298°

AH?(T) = AHY,, + (T —298)+B Y 3 (I1-32)

Pour I’entropie :
2 2
ASY(T) = As398+a1n[ij+ﬁ(T—298)+ yﬂ (I1-33)
298 2

Et sachant que :

AH oction = Angoduits - AH(r)éacti& (II-34)
Et que :

Asréaclion = Asgroduils - As(r)éacti i (11-3 5)
Cela signifie qu’on aura a 1’anode, pour 1’enthalpie :

AH 4. = 0 — AHY,, (I1-36)
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Et pour ’entropie :

AS =0— AS?, (I1-37)

anode

Ensuite, pour I’enthalpie a la cathode :

1

AH =AHY , — 3 AHY, (11-38)

cathode

Et pour ’entropie a la cathode :

1

AS =AS} o — > AS?, (11-39)

cathode

Pour des températures inférieures a 100°C, la variation de la valeur de (C,), (AH) et (AS)
n’est pas trés importante, mais a hautes températures, (dans certains types de piles comme les
piles a oxyde solide SOFC), ce changement ne devrait pas étre négligé. L’utilisation des
équations et tableaux précédents nous permet de calculer les potentiels théoriques a I’anode et
a la cathode pour n’importe quelle température donnée, [34] et [35].

Pour ’anode :

TAS?, —AHY —RTIn(P,, )
Ethéoianode = (11-40)
2F
Et pour la cathode :
1 1 RT
AH o+ ASH, — AHY, —TAS) o — - (P, ) (1141
Ethéoicathode = 2F

1.1.7. Efficacité théorique

L’efficacité (rendement) de n’importe quel systéme énergétique est définit comme étant le
rapport de 1’énergie recueillie (utile) sur I’énergie fournie. Dans le cas de la pile a
combustible, voir figure 1.1 ; I’énergie regue est 1’énergie électrique produite par la pile et
I’énergie fournie au systeme est 1’enthalpie de 1’hydrogene, plus exactement le pouvoir
calorifique supérieur de I’hydrogéne, [15], [16] et [33].

AH >Pi|eéCombustibIe AG ’

Figure I1.1 : Bilan d’énergie pour une pile a combustible
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Le rendement de la pile s’écrit :

Mo, =100 Enerigle' el'ec'nfzque pro'dult'e —100x AG (11-42)
Energie libérée par la réaction AH

Le rendement peut aussi s’écrire sous la forme :

M., =100 [1 — T[%ﬂ (11-43)

La relation définissant le rendement d’une pile a combustible dans le cas ou 1’eau produite
est a I’¢état liquide on utilise la valeur du PCS, elle s’écrit :

237,34

Cette valeur de 83% est théorique. On utilise tres souvent le pouvoir calorifique inférieur
pour le calcul du rendement de la pile, non seulement parce qu’il présente une valeur élevée
mais aussi parce qu’il pourrait se comparer a celui d’'un moteur thermique dont le rendement
est toujours calculé a partir de son PCI. Dans ce contexte, 1’eau produite est considérée
comme étant a I’état vapeur, et le rendement devient :

228,74

n% - 100 < m =~ 94,5% ( II-45)

>

Pour les moteurs thermiques, le rendement s’écrit :

T
Ny, ZIOO{I—,/T—C} ( 11-46)
H

La figure I1.2 illustre bien le comportement des deux rendements vis-a-vis de la
température, [18].

=]
= —
---------------- Pile H2/Oz

o WP ___""::'_-_;,:-_-:__—'_—___—'

32 M _—

i - -

= —

2 —

5 B -

E ~Rendement de Carnot

o

v
Fi
298,15 500 700 a00 1100 1300

Température en (K ebvin)

Figure I1.2 : Courbe des rendements

Les courbes de la figure II. 2 montrent que le rendement théorique de la pile, est tres élevé
mais contrairement aux moteurs thermiques il diminue quand la température augmente.
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1.2.Les débits des réactifs et des produits

Il existe une relation entre le courant délivré par la pile, le débit, la consommation des
réactants, la production d’eau et de chaleur. Ces parametres sont appelés « les flux de la pile »
[14]. La figure I1.3 schématise ’entrée et la sortie des flux d’une pile a combustible.

Electricité
Chaleur

Pilea

0, el Combustible

Eau

Figure I1.3 : Schéma des flux de la pile a combustible

1.2.1. Débit d’oxygéne

D’apres la demi-équation décrivant la réaction a la cathode :

O, +4e +4H" — 2H,O (11-47)
On déduit que quatre €lectrons sont transférés par mole de dioxygene :

q = 4F x quantité d'O, (11-48)

La constante de Faraday (F) est définie comme étant la charge globale d’une mole de
charge élémentaire. En divisant la charge globale par le temps (dg/dt), on obtient le débit
molaire (mol.s™) de dioxygéne en fonction du courant. Pour une cellule élémentaire de pile a

combustible on peut écrire :

flo, = o (11-49)
Pour une pile a combustible contenant (n.) cellules on peut écrire:

e, = %-nc (11-50)
Il est parfois préférable d’utiliser la puissance brute (Pypny) dans I’expression du débit de

dioxygene. La puissance de la pile est donnée par 1’expression :

P =V-J-n_ (I1-51)

brute

Et I’expression du débit molaire devient :

. ) S
= —Dbmte 1-52
Mo T4V .F (11-52)
Pour le débit massique (o, ) exprimé en (kg.s’l), on écrit :
M02 . Pbrute _ 32 ° 1073 ° Pb
4-V-F 4-V-F

ute — 8 29.10°° Ponee (11-53)
\Y%

do, =
Avec (Moy) la masse molaire de dioxygéne exprimé en kg.mol™

Page | 35



Chapitre Il — Les phénomenes de transfert de charges

1.2.2. Débit d’hydrogeéne
Le débit du dihydrogéne consommé est déduit de la méme fagon que celui du dioxygene.
D’apres la demi-équation décrivant la réaction a I’anode :

2H, — 4H" +4de” (11-54)

On remarque que deux é¢lectrons sont libérés par mole de dihydrogéne et le débit de
dihydrogéne devient :

By, =S en, (11-55)

Et pour I’expression contenant la puissance brute, on écrit :

. P,
n — —___brute H_56
TRV & ( )

Pour le débit massique (qy, ) exprime en (kg.s’l), on écrit :

P,

My, -Poe _ 2,02-107° - P, et (I1-57)
~

— brute — 1905_1078 .
Arr, 2-V-F 2-V-F

Avec (M) la masse molaire de dioxygeéne exprimé en kg.mol™
1.2.3. La quantité d’eau produite

D’apres la demi-équation électrochimique, on peut voir qu’une mole d’eau est produite
. ) -1
pour deux ¢électrons. Donc la production d’eau en mol.s™ est :

- I brut
n = ——lmute _ I1-58
H20 2-V-F ( )

La masse molaire de I’eau (Mypo) étant égale a 18,02. 10~ kg.mol™, le débit massique
d’eau (en kg.s™ ) s’écrit alors

_ MHZO - Porute _ 18.02-10° - P

A0 2-V-F 2-V-F

brue _ 93410 . ome (11-59)
v

1.3. Electrochimie de la pile

La tension théorique (Ey,) diminue une fois que la pile est branchée a un circuit externe, et
donc il faudra désormais calculer la tension réelle de la pile. Pour ce fait, plusieurs
phénomeénes doivent étre considéré tels que la cinétique des électrodes, la surtension
d’activation ainsi que les courants et les potentiels qui apparaissent dans la pile, [33].Ces
phénomenes décrivent la vitesse de la réaction électrochimique ainsi que ce qui en résulte

comme pertes d’énergie.
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1.3.1. La cinétique des électrodes

Lors du contact d’une électrode métallique avec un électrolyte, une différence de potentiel
caractéristique se crée entre le potentiel interne de I’électrode et le potentiel interne de
I’¢lectrolyte.

Cette différence de potentiel est appelée potentiel standard de 1’électrode (E®) ou potentiel
de Galvani. Des tables donnent les valeurs de cette différence de potentiel mesurée par rapport
a une électrode de référence (électrode a hydrogéne H;O'/H, dont le potentiel est
arbitrairement fixé a zéro. Si I’on a un systéme ou les deux électrodes sont en contact avec le
méme ¢électrolyte, la tension aux bornes de ces électrodes, égale a la différence entre les
potentiels de deux électrodes, elle est désignée (AE’), dans les conditions normales de
température et de pression (0°C et 1 atm ou 273,15 K et 101 325 Pa). Cette tension
correspond a un circuit ouvert donc a un systéme a 1’équilibre. Dés que les €lectrons circulent,
le systeme est hors équilibre et la tension mesurée (E) est différente de la tension (E°). Cette
différence est appelée (surtension) et est désignée par le symbole (1), [15-18].

1.3.2. Energie d’activation

La surface des é¢lectrodes est donc le siege de réactions électrochimique. Ces réactions
résultent de la collision des différentes molécules présentes. L’énergie cinétique de chaque
molécule est la principale source d’énergie pour le démarrage d’une réaction. Mais il existe
une énergie minimale a atteindre pour que deux molécules réagissent : I’énergie d’activation
(barriere énergétique a franchir). Une partie de 1’énergie est perdue car utilisée pour franchir
la barriere d’activation. La perte de tension correspondante est la surtension d’activation
mentionnée (Mact). Apres collision, il y a formation d’un corps intermédiaire (complexe activé)
qui a son tour se décompose pour former le ou les produits de réactions.

. (11-60)
A+ B < AB — C+ D

AB" = le complexe activé.

Cette énergie d’activation se calcule a partir des enthalpies de liaison. Pour la réaction
entre I’hydrogene et 1’oxygene, par exemple, les énergies nécessaires sont celles de
dissociation d’une molécule d’hydrogeéne et d’'une demi-molécule d’oxygeéne. A partir des
tables des valeurs d’enthalpie de liaison, on obtient :

H, — 2H avec AH = 436kJ -mol ' (I1-61)
Et
%Oz — O avec AH = %k] -mol ™ (11-62)

Soit une énergie d’activation de 436 + 219 = 685 kJ.mol ™.
1.3.3. Vitesse de réaction

L’utilisation d’un catalyseur diminue [’énergie d’activation nécessaire pour qu’une
réaction ait lieu en mettant en jeu des réactions intermédiaires se produisant a la surface du
catalyseur.

A partir de la loi d’Arrhenius qui donne la relation entre vitesse de réaction et température,
il est possible de déterminer I’effet d’une variation de 1’énergie d’activation (E,), [15], [18].
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k=A- exp[ E, ) (I1-63)
RT
Avec (k) constante de vitesse, fonction de la température, et (A) constante, fonction de la
réaction. Une faible diminution de 1’énergie d’activation entraine une forte augmentation de la
vitesse de réaction : le passage d’une énergie d’activation de 100 a 90 kJ.mol™ multiplie la
vitesse de réaction par environ 60.

1.3.4. Courant d’échange

En circuit ouvert, donc méme en I’absence de circulation de courant dans la pile a
combustible, a chaque interface électrode/électrolyte régne un équilibre dynamique et les
charges (¢électrons) traversent cette interface dans les deux sens. La densit¢ de courant
résultante créée par le passage des électrons est appelée densité de courant d’échange notée
(Jo), et est exprimée en Ampéres par centimétre carré (A.cm™). C’est la mesure du taux de
transfert de charges a 1’équilibre. Plus elle est €levée et plus la réaction est facile a initier.

Pour les systémes électrochimiques, (jo) varie entre quelques nano amperes par centimetre
carré et quelques amperes par centimétre carré, [18]. Les valeurs de la densité de courant
d’échange (jo) pour le systéeme H,/O; sont résumées dans le tableau suivant :

Tableau I1. 4: Les valeurs des densités de courant

Catalyseur Milieu jo (A/cm?)
Hydrogene Platine Acide 10°
Basique 10*
Oxygene Platine Acide 10°

Le courant d’échange dépend de la concentration, il est aussi fonction de la température, la
densité de courant d’échange effective (par unité de la surface géométrique de 1’¢lectrode),
elle est aussi fonction de la charge (concentration) du catalyseur et de la surface de
I’¢lectrode, [36], 1’équation suivante illustre une expression de la densit¢ de courant
d’échange en fonction de celle de référence :

s zref Pr ! _ Ec _ T _
i istar g | exp[ e L j] (11-64)

Avec :

joo = Densité de courant d’échange de référence (a la température et a la pression de

référence, typiquement 25°C et 101,25 kPa) par unité de surface du catalyseur (du
platine « Pt » exprimée en A.cm™ de Pt)

a. = Surface spécifique du catalyseur (la limite théorique du platine catalyseur est de 2400
cmz.mg'l, on peut trouver des valeurs entre 600 et 1000 cmz.mg'l, on peut incorporer
jusqu'a 30% du platine dans 1’¢lectrode.

L. = Charge du catalyseur (entre 0,3 et 0,5 mg de Pt.cm™, des valeurs inférieures sont
possible mais donnent lieu a de petites valeurs de la tension de la pile.

P, = Pression partiel du réactif (kPa).

P, " = Pression de référence (kPa)

Y = Coefficient de pression (entre 0,5 et 1,0)

E. = Energie d’activation, environ 66 kj.mol" (pour la réduction de I’oxygéne).
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R = La constante des gaz parfait (8,314 j. mol™ K™
T = Température (K)
Twer = Température de référence (298,15 K)

1.3.5. Densité de courant

La réaction électrochimique qui a lieu dans la pile étant une réaction de surface, la densité
de courant est donc une grandeur caractéristique d’une pile a combustible. Elle est exprimée
aussi en Amperes par centimétre carré. Ramenée a la surface physique de 1’électrode, elle est
cependant fonction de nombreux parametres (type de pile a combustible, débit de
combustible, etc ...) [14]. Hors équilibre, la densité de courant (j) est liée a la surtension
d’activation (1) par la relation de Butler — Volmer :

i = do| exp( FE . ) - exp( - Amdnl | (11-65)

Avec (a), le coefficient de transfert de charge qui indique la répartition de la surtension
d’activation entre 1’anode et la cathode. Il donne la proportion de la tension d’activation (1)
nécessaire pour [’énergie d’activation de 1’oxydation anodique. La part de 1’énergie
d’activation nécessaire a la réduction a la cathode est donc (1- @). Sa valeur est toujours
comprise entre 0 et 1. Pour une réaction symétrique, a = 0,5. Pour des réactions
¢lectrochimiques, la valeur de () est généralement comprise entre 0,2 et 0,5, [18].

Cette équation, établie par Butler et Volmer, décrit au niveau macroscopique la cinétique
de transfert des électrons en milieu hétérogéne. C’est un modele simplifi¢é des phénomenes
d’activation (hypothése de la concentration en charges a la surface de 1’¢lectrode est égale a
celle dans 1’¢lectrolyte, par exemple). Elle montre que la densité de courant d’une pile a
combustible augmente exponentiellement avec la surtension d’activation (n,) et qu’il est
important d’avoir une valeur ¢élevée pour la densité de courant d’échange (jo), en diminuant la
barriére d’activation par I’utilisation d’un catalyseur, en augmentant la température ou la
concentration en réactifs.

Pour des valeurs de surtensions importantes, | Nat| >> (RT/F), en général supérieures a 50
ou 100 mV, le terme correspondant a la réaction inverse est négligeable (réaction irréversible)
et ’on utilise 1’équation simplifiée, établie empiriquement, dite de Tafel qui est une bonne

approximation de celle de Butler — Volmer, [18] et [26]. Elle permet de déterminer
expérimentalement les valeurs de (jo) et de (a), I’équation de Tafel demeure ainsi :

o F
i=lo [exp [% Mact ﬂ (II-66)

Pour des valeurs de surtension inférieures & 10 mV environ, 1’équation de Butler — Volmer
peut se simplifier en une équation linéaire :

. _ . ( nF
J=Jo [RT T]actj (11'67)
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1.4. Phénomenes de polarisation

Lorsque I’on relie les bornes de la pile a combustible a la charge, traversée par un courant
d’intensité (j), la tension aux bornes de la pile diminue par rapport a la tension théorique suite
aux phénomenes de polarisation dont on distingue trois formes : d’activation, ohmique et de
concentration.

1.4.1. Polarisation d’activation

La polarisation d’activation est plus importante a la cathode, par suite de la cinétique de la
réduction de I’oxygene, plus lente que la réduction de I’hydrogene a I’anode.

Cette polarisation est due a I’énergie d’activation des réactions aux électrodes. La cinétique
chimique aux électrodes est le résultat d’étapes réactionnelles complexes avec chacune sa
propre cinétique. Cette polarisation d’activation peut €tre estimée en utilisant 1’équation
empirique de Tafel sous sa forme détaillée comme suit, [14], [18], [26] et [33] :

RT ] RT .
MNie =————=Inj, +——Inj (11-68)
onF onF

Cette équation donne la chute de tension sur une électrode. Afin de connaitre la chute de
tension sur une cellule de pile a combustible, il est nécessaire de connaitre les chutes de
tension a la cathode et a I’anode. En notant, respectivement, () et (; ) les courants

d’échanges a ’anode et a la cathode, et (A,) et (A,) les coefficients de 1’équation de Tafel a
I’anode et a la cathode, I’expression de la chute de tension sur la cellule est :

N = A, h{j ) J+Ac h{jJ j (I1-69)
0 a 0 _C

La valeur de (j, ) est beaucoup plus petite, d’un facteur 10°, que la valeur de ( jo o) ilest

donc admis que la surtension au niveau de 1’anode est négligeable, d’ou I’équation (II-69)
peut se mettre sous la forme :

J
= A __ In| = -
Mace ac [ b j (I1-70)
Avec (A,,), exprimé en (V) et caractérisée par la relation suivante :
AL —A. + AL (I1-71)
Et (b) exprimée en (mA/cm?) et caractérisée par la relation suivante :
b— b n (Ir-72)
A étant la pente de la droite de Tafel
RT
A =— (I1-73)
onkF
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La courbe de la figure 11.4 donne un exemple sur I’évolution de la perte de tension par
activation qu’une cellule de la pile peut prendre.

0,40 r

Pertes par activation [V
]
Fet
L]

a 200 400 &00 800 1000 1200 1400

Densité de courant (mA./cm?)

Figure 11.4 : Evolution des pertes par activation

1.4.2. Polarisation ohmique

Avec ’augmentation du débit de combustible, la densité de courant augmente mais la
résistance interne de 1’¢lectrolyte entraine une diminution de la tension aux bornes des
¢lectrodes. On observe une chute de tension (nonm), aussi appelé pertes ohmique, et qui sont
principalement fonction de la résistance électrique de la membrane. Ces pertes sont dues a des
phénomenes conjugués qui sont la résistance ¢€lectrique de 1’électrode, les résistances de
contact et la résistance de 1’¢électrolyte au passage des ions. Cette derniére est caractérisée par
la conductivite ionique (o, . ) exprimé par I’équation (I1I-84) du chapitre IIL

Cette résistance est en fait dominante par rapport a la résistance ¢électrique des électrodes,
elle dépend principalement de la température. La chute de tension, provoquée par les pertes
ohmique, est exprimée tout simplement par la loi d’Ohm, [16] :

MNonm = Ry -] (I1-74)
Ou (Ry,) est la résistance surfacique spécifique de la membrane, elle est aussi notée (ASR :

Area Specific Resistance) et est exprimé en (Q.cm?). Elle dépend de la conductivité ionique
(protonique) de la membrane (s, . ) et de son epaisseur (em) exprime en (cm).

R, = Sm (1I-75)

La ligne droite de la figure 1.5 donne 1’évolution de la perte de tension ohmique qu’une
cellule de la pile peut prendre.
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Figure ILS : Evolution des pertes ohmiques

Les pertes dues a cette polarisation ohmique (aussi appelées de résistance) peuvent étre
minimisées en réduisant la résistance de 1’¢lectrolyte, (réduction de la section par diminution
de I’épaisseur, par exemple), ou bien en augmentant la conductivité ionique de I’¢électrolyte,
(nature du matériau, augmentation de température, etc.).

1.4.3. Polarisation de concentration

Les pertes par concentration ont pour origine la baisse de concentration des réactifs sur la
surface des électrodes. Elles apparaissent pour des courants élevés ou la concentration des
réactifs diminue trés fortement en surface des électrodes. Dans le cas de ’air (qui contient
normalement 0,21% d’oxygene), la fraction d’oxygene a la surface des électrodes va
diminuer, plus ou moins fortement suivant I’intensité du courant, provoquant une chute de la
pression partielle d’oxygéne (I’arrivée d’oxygene est, par ailleurs, bloquée par 1’azote) et par
conséquent de la tension. En d’autres termes, c’est la vitesse de réaction qui diminue. Il se
passe le méme phénomene pour I’anode qui est alimentée en hydrogéne. L’équation de Nernst
permet de calculer la perte de tension si I’on passe d’une concentration initiale (a I’arrivée du
réactif) a une concentration finale. Le cas extréme étant celui ou la concentration finale est
¢gale a zéro ; dans ce cas, on définit une densité de courant limite ( j, ), [18] et la surtension

de concentration peut se mettre sous la forme :

RT j
Meone = —— ln[—. o j (11-76)
Jo —J

La densité de courant limite ( j, ) est une mesure du débit maximal des gaz, la densité de
courant ( j) ne peut étre supérieure a (j, ). A cette densit¢ de courant limite, la concentration
des gaz au niveau des ¢lectrodes devient quasi nulle et la tension chute trés fortement.
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L’utilisation de 1’équation de Butler — Volmer (cinétique de réaction) conduit a un résultat
similaire avec une équation générale de la forme :

Meone = € - ln[—. AL j (11-77)
Jo —J
Ou (c) est une constante obtenue empiriquement. On trouve dans la littérature [37], une
autre formule, totalement empirique mais donnant de meilleurs résultats, exprimant les pertes
par concentration, elle est présentée dans I’équation suivante :

Meone = m - exp 9 (11-78)

Ou (m) exprimé en (V) et (n) exprimé en (cm?*mA) sont des coefficients empiriques.
Une autre équation empirique suggérée par Kim et al [38].

Mo = C-oxp (4] (I1-79)

Avec (c) et (d) étant des coefficients empiriques, des valeurs de ¢= 3.10° V et d=0, 125
A.cm? ont été suggérée, [26].

La courbe de la figure 1.6 donne 1’évolution de la perte de tension par concentration
qu'une cellule de la pile peut prendre. Le regroupement des différentes polarisations est
présenté dans la figure 11.7.
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Figure I1.6 : Evolution des pertes par concentration
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Figure I1.7 : Les différentes pertes de tension dans une pile PEM

1.4.4. Tension réelle

Les effets combinés de toutes les polarisations, nommée aussi irréversibilités ou méme
dissipations, peuvent étre synthétisés en une seule équation donnant la tension réelle de la pile
a combustible en fonction de la densité de courant (j), [18].

V(J) = Ethéo _ nact - nohm - nconc (H‘8O)
1.4.5. Courbe de polarisation

La caractéristique principale d'une pile a combustible peut se résumé dans la courbe de
polarisation. Cette courbe est un graphique représentant la tension aux bornes de la pile en
fonction de l'intensité du courant. Une courbe (I —V) est la méthode la plus courante de
caractériser ou de comparer une pile a combustible a une autre. La courbe de polarisation
montre la relation tension — courant en fonction des conditions d'utilisation, telles que
I'humidité, la température, la charge électrique, la densité de flux du combustible et de
l'oxydant. La figure II1.8 montre une courbe de polarisation typique d'une pile a combustible
PEM, ainsi que tous les points caractéristiques.

Page |44



Chapitre Il — Les phénomenes de transfert de charges

Tenzion de la cellule en V)

sgT— Tension correspondant a I'énergie totale i
TASME
b
2
Activation =
: [
BEésistance
Concentration
=]
&
I Zone de gs
. =
fonctionnement Tension o
. effective Eﬂ
fuke]
\ &
T T T T T T T T T
Densité de courant en (mA/cm?®)

Figure I1.8 : Courbe de polarisation typique d’une PEMFC

Comme le montre la figure I1.8, le graphique de polarisation peut étre divisé en 3 Régions ;
d’activation, ohmique, et de concentration.

Le domaine de fonctionnement d’une pile a combustible est aussi caractérisée par trois
grandeurs ; la tension, le rendement et la puissance, [18].

A la steechiométrie, 1 mole d’hydrogene (soit 2g) réagit avec une demi-mole d’oxygene
(16 ). L’énergie électrique théorique produite (AG®) est de 237,34 kJ.mol™ soit 66kWh pour
une consommation de 2g d’hydrogéne. Nous donnons ci-dessous quelques ordres de
grandeurs :

Pour un véhicule Iéger nécessitant une puissance de 66 kW en continu (environ 90
ch), un fonctionnement a pleine puissance consommerait environ 2000 g
d’hydrogene par heure (distance parcourue de 120 km environ), soit un réservoir
d’un volume d’environ 60 L si I’hydrogéne est comprimé sous 350 bar.

Pour une application résidentielle (besoins de 6,6 kWh ¢lectriques), la
consommation sera d’environ 200g d’hydrogene par heure.

Une centrale ¢électrique d’environ 200 kWh électriques consommerait environ 6 kg
d’hydrogene par heure.

Si les masses d’hydrogéne semblent faibles, le volume occupé pour une durée de
fonctionnement optimale est important, méme si ’on comprime fortement cet
hydrogéne, sachant que dans les conditions normales de température et de pression,
2 g d’hydrogeéne occupent un volume de 22,414 L.
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1.4.6. Plage optimale de fonctionnement

Les phénomeénes de polarisation qui font baisser la tension lorsque la densité de courant
augmente obligent a une utilisation de la pile a combustible hors des zones limites (trés faibles
ou tres fortes densités de courant). En général, le point optimal est choisi dans la zone linéaire.
Compte tenu de ces phénomenes et de la charge externe (moteur, etc.), la tension réelle varie
en fonction de I’intensité requise, du type de pile a combustible et des conditions opératoires
températures, pression, etc.). Elle est de I’ordre de 0,5 a 1,0 V. La pile a combustible fournit
une tension variable en fonction de ’intensité, [18].

2. Modélisation du transfert de charge

Les performances d’une PEMFC en régime permanent sont généralement exprimées par la
courbe de polarisation. Un modele en régime permanent peut €tre utilis€ pour prédire la
courbe de polarisation, et donc le rendement de la pile a combustible. Les performances
dynamiques de la pile a combustible peuvent €tre modélisées par un circuit équivalent qui
intégre une solution générale du modele en régime permanent. Les modeles de transfert de
charge pour les PEMFC peuvent étre divisés en deux grandes catégories, analytiques et
empiriques. Les modeles analytiques sont basées sur la théorie tandis que les modéles
empiriques sont basés sur l'expérimentation. Malheureusement, les piles PEMFC sont des
systtmes complexes et sont difficiles a étre modéliser complétement d’une maniére
analytique. Pour cette raison, les modeles analytiques de piles a combustible ont une base
théorique tout en tenant toujours certaines caractéristiques empiriques. Thirumalai et White
[39], ont complétés par une bonne analyse de sensibilité un ancien modéle de Nguyen et
White [40], et qui avait pour objet de trouver les conditions opératoires les plus importantes
pour un bon fonctionnement d’une PEMFC, ils ont trouvés que les facteurs suivant sont d’une
importance particuliére : débit massique des gaz, la température de fonctionnement de la
PEMEFC et I’humidité relative des gaz réactifs et plus spécialement celle de I’hydrogene.

2.1. Apercu sur les modéles analytiques

Les modéles analytiques peuvent étre classifiés en deux catégories, simple et complexe.
Les modéles simples caractérisent la tension de fonctionnement de I’empilement de la
PEMEC tout en tenant compte de la tension maximale théorique ainsi que les pertes majeures
de tension.

Les modeles complexes emploient d’avantages de détails techniques et donc exigent plus
d’informations sur les matériaux et constituants de I’ensemble de la PEMFC.

2.1.1. Les modéles analytiques simples

Ces modeles tentent de représenter les phénomenes mis en jeu dans une cellule par des
équations simples et courtes décrivant la tension réversible et les pertes de tension qui peuvent
exister. Quelques premiers travaux, par exemple celui établi par Berger, [41], donne un apercu
théorique sur la méthodologie de calcul des différentes pertes de tension. D’autres groupes de
chercheurs ayant pour objectif de décrire les pertes de tension tout en développant des
modeles simples et précis. Le plus complet de ces modeles, basée sur 1’étude d’une pile a
combustible Ballard 1V, était développé par Amphlett et al. [42, 43], et qui ont voulu
généraliser les résultats de leurs travaux par une troisiéme approche dans [44].

D’autres modeles incluant celui de Larminie et Dicks [26] décrivant la notion du courant
interne et incluant un modele de performance dynamique simplifié de la pile.
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2.1.2. Les modéles analytiques complexes

Les modeles analytiques complexes doivent tenir compte d’une grande partie des
phénomeénes occurrents dans la pile a combustible. De plus, la génération de ces modeles
nécessite une longue durée d’expertise et d’observation du comportement des piles sous
différentes conditions. Les travaux de Murgia et al. [45], de Bernardi et Verbrugge [46],
Nguyen et White [40] et d’Eikerling et al. [47], ont fait I’objet d’une telle catégorie de
modé¢lisation.

2.2. Les modéles empiriques

Du fait de la compléxité et de I’interdépendance des variables influant sur les performances
de la pile PEMFC, des équations empiriques pourraient tre utilisés pour prédire la courbe de
polarisation. L'avantage de cette approche est qu'il est relativement simple de prévoir avec
précision la courbe de polarisation particuliere. L'inconvénient de cette approche est que la
courbe de polarisation doit étre recalculé pour toute modification des conditions d'exploitation
(opératoires), tels que I'humidité ou la température. Une équation empirique (devenu une
référence) a été présenté en 1995 par Kim et al. [38] qui donne une prédiction plus précise de
la courbe de polarisation mais en négligent quelques aspects électrochimiques, elle est
cependant utilisée dans la modélisation de la courbe de polarisation pour plusieurs types de
piles PEMFC, [48, 49]. D’autres modeles empiriques ont été utilisés comme celui d’ Amphlett
et al. [43], lorsque les constantes analytiques ne sont pas connues, on fera appel aux équations
empiriques pour chaque parametre et pour la totalité de la perte ohmique. Les techniques de
modélisation empiriques sont aussi utilisées pour développer un circuit équivalent pour
modéliser les performances dynamiques de la pile PEMFC. Cette technique fait appel aux

procédures expérimentales (Current interruption et Electrochemical Impedance Spectroscopy
(EIS)).

2.3. Transport de courant et conservation de charge

De maniére générale, le transport de courant est décrit par les équations de conservation de
charge, [15,50] ; pour le courant électrique :

V(o -V, )=S, (11-81)
Pour le courant ionique :

V(o -V, )=S, (11-82)
Avec :

szf = la conductivité ¢électrique dans la phase solide, en [S.cm™],

o°" = la conductivité électrique dans I’¢lectrolyte (membrane), en [S.cm™],
@, = le potentiel de la phase solide, en [V],
g =le potentiel de la membrane, en [V].

S 4= le terme source représentant le courant de transfert volumétrique.
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A T’anode :
Sd)s - _ja
S¢m - ja

A la cathode :

(11-83)

Sq)s = jc

. (11-84)
Sq)m = _.]c

Pour le reste des zones de la pile
S,=0 (11-85)
Pour le transport de charge dans les couches de diffusion, il est régi par la loi d’Ohm :
j=—c . Vo, (11-86)

La conservation de charge est décrite dans les électrodes par la relation de continuité
suivante :

V-j=0 (11-87)

Pour le transport de charge dans la membrane, le bilan de charges dans la membrane s’écrit
de la maniere suivante :

V- (— G, Vo, )= 0 (I1-88)

Conclusion

Dans ce chapitre nous avons pu mettre en évidence les différentes valeurs théoriques de la
tension réversible et des chutes de tension. Les surtensions aux électrodes ont été également
définies, estimées puis calculées a partir de considérations thermodynamiques. Quant a la
tension réelle, elle varie en fonction de I’intensité requise, du type de pile a combustible et des
conditions opératoires températures, pression, etc.), elle est de I’ordre de 0,5a 1,0 V.

La caractéristique principale d'une pile a combustible peut se résumé dans la courbe de
polarisation. Cette courbe est un graphique représentant la tension aux bornes de la pile en
fonction de l'intensité du courant. Une courbe (I —V) est la méthode la plus courante de
caractériser ou de comparer une pile & combustible a une autre. La courbe de polarisation
montre la relation tension — courant en fonction des conditions d'utilisation, telles que
I'humidité, la température, la charge électrique, la densit¢ de flux du combustible et de
l'oxydant. Les phénoménes de polarisation qui font baisser la tension lorsque la densité de
courant augmente obligent a une utilisation de la pile & combustible hors des zones limites
(tres faibles ou tres fortes densités de courant).

Enfin, dans ce chapitre, plusieurs modéles analytiques, empiriques ou semi empiriques sont
présentés puis comparés afin de donner un apergu sur les travaux déja réalisés sur les modeles

mathématiques visant I’étude des performances (statiques ou dynamiques) de la pile PEM.
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Introduction

Une pile a combustible devrait étre d’une part alimenté continuellement en carburant
(hydrogene) et en oxydant (oxygene) pour assurer la production de I’électricité.

D’autre part, les produits de la réaction au cceur de la pile, devraient aussi étre
continuellement dégagés pour une efficacité maximale de la pile, ainsi que pour contribuer a
I’amélioration de sa durée de vie. L’étude du transfert de masse des différentes espéces
intervenant dans la pile est essentielle. En effet, la mauvaise gestion des flux massiques peut
engendrer des défaillances significatives dans les performances de la pile. La description des
phénomeénes de transfert de masse au cceur d’une cellule de la PEMFC fera ’objet du
troisiéme chapitre

1. Détermination des flux de matiére

Les concentrations des réactifs et produits adjacentes aux couches catalytiques ont une
forte influence pour la détermination des performances de la pile. Les pertes en concentration
peuvent €tre minimisées en optimisant le transport de ces espéces sur le long du parcours
amant, allant des canaux de flux jusqu’aux électrodes en passant par les couches de diffusion
(GDL). Le tableau suivant résume le rdle du transfert de masse dans chaque composant de la
cellule d’une PEMFC, [16].

Tableau III. 5 : Le réle du transfert de masse dans une cellule de pile PEM

Composants Implication du transfert de masse Limitation existante (si non)

Assurer une distribution homogene des
réactifs a travers la surface d'électrode,
tout en minimisant la perte de charge et

-Epuisement des réactifs,

Les canaux de flux -Contamination des sites des

(H/O,) en maximisant la capacité d'évacuer catalyseurs par les impuretés
I (N, par exemple).
eau.
Permet 1’acces facile des gaz vers les | L’eau liquide (non évacuée)
Les GDL couches catalytiques (électrodes) et | bloque les pores du

améliore la conductivité thermique.

catalyseur (I’¢électrode)

La réaction électrochimique prend place
dans Iinterface du catalyseur, elle
consomme les réactifs (Hp/O,) et
produit de 1’eau.

Réaction lente si la charge
du catalyseur est faible dans
les électrodes.

Les électrodes

Asséchement de la
membrane (a température
¢levée), ce qui en résulte la
perte de sa capacité
conductrice de protons.

La bonne gestion de 1’eau pour un bon

L mbrane .
ame transport des ions (protons H").

Deux principaux phénomenes de transport de masse sont rencontrés dans la pile a
combustible PEMFC ; la diffusion dans les couches de diffusion (GDL) et les électrodes, et la
convection dans les structures d’écoulements des flux (canaux de flux), ceci peut étre rapporté
a la différence dans les dimensions. En effet, 1’échelle de longueur dans les structures
d’écoulement est de I’ordre des millimétres voir méme des centimétres et la structure étant un
ensemble de canaux bien défini. Pour les couches de diffusion et électrodes, les structures
poreuses sont de 'ordre des micrometres ou méme des nanometres, et les structures
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tortueuses emprisonnent les molécules des gaz réactifs et donc la force convective en
provenance des structures d’écoulement demeure freinée favorisant un mode de transfert par
diffusion a partir des GDL. La figure IIl.1 représente un schéma récapitulatif des différents
phénomenes de transport de masse opérant au cceur de la cellule d’'une PEMFC.

! Entrée d°H, F

‘1 Entrée d°0, I

\ : e
C"‘z ) Migration WY / 0,
f EEE | f AN
Transfert de Transfert de
masse par \ Y | A0 masse par
convection W Eleciro - Osmose convection
- )
i
T t \

Couche de diffusion{GDL) | Elecrode | Membrane | Electode | cauche de diffusion (GDL)! :’:'
! (Anode) ! : (Cathode) ' : x

Canal
de flux !

Figure III.1 : Schéma descriptif du phénomene de transfert de masse

Les forces convectives qui dominent le transfert de masse dans les canaux de flux sont
principalement imposées par le flux du carburant (hydrogene), tandis que les conditions
opératoires du flux de I’oxydant peuvent étre controlée par I’utilisateur. Des vitesses de flux
¢levées des réactifs peuvent assurer une bonne distribution sur les sites catalytiques des
¢lectrodes, mais ceci peut aussi engendrer des problémes dans I’ensemble de la pile (le Stack)
et peut méme endommagé la membrane polymere. Les forces diffusives intervenant sur la
surface des électrodes sont soutenues par les forces convectives en amant (en provenance des
canaux de flux). En effet, la vitesse des réactifs décroit le long de son chemin vers les couches
de diffusion 1a ou le mode de transfert par diffusion commence. La consommation des réactifs
gazeux et la production d’eau a la cathode sont fonction du flux d’électrons traversant le
circuit externe, donc de I’intensité, par le biais des réactions électrochimiques. En d’autres
termes, les densités de flux de matiére sont directement liées a la densité de courant débitée
par la pile, [31] ; le schéma de la figure II1.2 représente un bilan général des flux de maticre.
Dans ce qui suit, on va considérer le cas d’un transfert de masse en régime permanent et
unidirectionnel en (Ox) pour une cellule d’une pile a combustible PEMFC.

N _ N;zo = N;zo + NH;O N;a
Ng S : Ao
a; N e | Ha0
Ngo L N,
N7 !
®"
prpd
= H Hso .
N, ; NG
NZ, : NEE,
a ' oaom N
N5o=NZ, N2

Figure I1L.2 : les différents flux de matiéres dans une cellule de pile PEM
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La densit¢ de courant (j) exprimée en [A.cm™?] est liée a la densité¢ de flux molaire
d’électrons, on écrit alors :

J
N, = = (IM1-1)
Rappelons les équations de la réaction électrochimique aux électrodes :
Anode: H,——>2H" +2¢” (I11-2)
Cathode: %02 +2H" +2¢"—>H,0 (II1-3)

En respectant les coefficients steechiométriques, les quantités de matiere produites et
consommeées aux ¢€lectrodes par unité de surface et de temps et en fonction de la densité de
courant, nous rappelons les équations des densités de flux molaire mais cette fois-ci pour une
seule cellule et en fonction de la densité de courant :

Pour les flux consommés :

En X =L, onécrit:

Ny, == (I11-4)

N, =—— (I11-5)

Pour les flux produits :

En x=L,+ L, onécrit:

NProd _ d 111-6
=5 (I1I-6)

ou(L,)et(L,) correspondent aux épaisseurs respectives des couches de diffusion et de

la membrane. En outre, I’hypothése du régime permanent suppose I’absence d’accumulation
d’especes, elle est donnée par la relation :

dN, 0 (111-7)
Y., ~Vx dx -
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Par convention, les flux sont comptés positivement quand ils sont dirigés de 1’anode vers la
cathode ; la localisation des puits (et sources) de matiere impose les densités de flux de
matiere qui s’écrivent du coté anodique :

N, =-—- (I11-8)

Dans la membrane :

_J
N, = f (11-9)
Du c6té cathodique :
. __J N, =0 (IT1-10)
2 4F 2

Il est a noter que le flux de d’azote est considéré nulle parce qu’il n’intervient pas dans les
réactions et que 1’on suppose aussi que la membrane est imperméable a ce gaz.
De plus, la continuité du flux d’eau aux interfaces (membrane/couches de diffusion) doit

étre prise en compte, elle s’écrit & ’anode (en X = L) :

N™ :N‘l (I11-11)

H,O 20

Alacathode (enx =L, +L ):

Prod
N°® =N" +N7°" (I11-12)
H»>O H»O HyO
La densité de flux d’eau (N7 ) est principalement imposé par les mécanismes de transfert

dans la membrane tandis que les autres densités de flux de mati¢re sont connues en fonction
de la densité de courant, [31].

2. Le transport de masse par convection

Les gaz réactifs se trouvant dans les canaux de flux ont une concentration (Cp). Ils seront
transportés, par convection, vers les couches de diffusion pour €tre bien répartis sur la surface
des ¢électrodes. La concentration devient alors (Cy). La figure III. 3 montre les phénomenes de
transfert de masse tout au long du c6té anodique de la pile a combustible, [16].

Le transfert de masse, par convection, pour cet ensemble s’écrit [51] :

m=A_.h_ (C,-Cy) (I11-13)

elec

Ou:
Aee = Surface des électrodes ; h,, = Coefficient de transfert de masse

Page | 53



Chapitre III — Les phénomenes de transfert de masse

Entrée d’H,

Co

Transfer de
masse par
convection

Canal de flux : Couche de diffusion {GDL) E Electrode EMembr'ane

Figure II1.3 : Transfert de masse du coté anodique

La valeur de (h,) dépend de la géométrie des canaux et des propriétés physiques des
especes (@) et (f), il peut étre déterminé a partir du nombre de Sherwood, [16] :

D..
h_=Sh — (111-14)
D,
Avec :
Dy, = Diamétre hydraulique,
D, ;= Coefficient de diffusion binaire des espéces (i) et (j),
Sh = Nombre de Sherwood.

Ce dernier dépend de la géométrie des canaux, il peut avoir la valeur de (Sk = 5,39) pour
un flux massique uniforme sur la surface (7 = constante), et une valeur de (Sh =4,86) pour
une concentration uniforme sur la surface des électrodes (Cs=Constante).

La dépendance du coefficient de diffusion binaire (D;;) a la température peut s’exprimer,
[15]:

N2
Di,j (T)=Di,j (Tref)'[T j (ITI-15)

ref

Avec :
T.r= Température avec laquelle le coefficient de diffusion binaire est donné
T = Température du carburant utilisé dans la pile a combustible
La production de I’eau a la cathode est représentée sur la figure II1. 4, [16]. L’eau produite a
la cathode sera évacuée par le biais du flux convectif d’air.
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Membrane | Electrode i Couche de diffusion (GDL)E

Figure I11.4 : Production d’eau a la cathode
3. Le transport de masse dans les diffuseurs poreux

3.1. La conservation de la masse

L’équation généralisée de la conservation de masse, valable pour la description des
phénomeénes de transfert de masse se trouvant a I’intérieur de la pile a combustible

(écoulements, diffusion, changement de phase ainsi que les réactions électrochimiques), [52],
I’équation s’écrit en dynamique :

%(p.gs)+§.(p.ﬁ):o (I11-16)
Dans laquelle :

e, = Porosité du milieu (rapport entre le volume poreux et le volume total),
p = Masse volumique du mélange de gaz [kg.m™],
U = Vitesse superficielle [m.s™].

La loi de Darcy qui décrit la convection d’un mélange gazeux dans un milieu poreux (les
couches de diffusion) est basée sur ’homogénéisation des milieux poreux et fluides dans un
endroit ou la description géométrique détaillée de la structure des pores n’est pas nécessaire
[53]. Dans ce cas, le volume du milieu est considéré relativement large par rapport a la taille
des pores, en conséquence de quoi la vitesse du mélange de gaz est déterminée par le gradient
de la pression, la viscosité et la structure du milieu poreux, [13] :

. kp =
u=——"LVp (I11-17)
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Avec :

i = Viscosité dynamique du gaz [kg.m™ 5],
K, = Perméabilité [m?],
P = Pression [Pa].

3.2. La conservation des espéces

L’équation de conservation d’espéce représentant la conservation de la masse pour la phase
gazeuse d’une seule espéce s’écrit, [15] :

§ﬁl§2&)+€-@.a“gqn=€-@-nﬁ.€wj+sw (I11-18)

Avec :

w, = Fraction massique de I’espéce (7) dans sa phase gazeuse (H,, O,, H>O et Ny),
s,,= Terme source (ou puits) de I"espece (i),
pe* = Coefficient de diffusion de I’espéce (7) en milieu poreux, en [m? s

w — Terme d’accumulation d’espéce,

V-(p-&-W; i) = Terme de I’advection,

ﬁ-(p'Dfﬁ -VWi) = Terme de Fick pour la diffusion d’espéces dans un milieu poreux.

Le terme source (S;;) s’annule partout dans les zones de la cellule a 1’exception de la
couche catalytique ou les espeéces sont consommées ou générées durant la réaction
¢lectrochimique. Dans ce cas, le terme source est donné par les équations suivantes, [15] :

Pour H, .
M
S, . =i, —= (I11-19)
o 2F
Pour O :
M
Se0, =i — (I1-20)
2 4F
Pour H,O (a I’état vapeur) :
Ss,HzO(g) = 6‘Afg ) (Wsat _WHZO(g)) (I1-21)
Pour H,O (liquide) :
. H,O
Ss,HZO(l) = +IC : - 8'lAfg : (Wsat - WHzO(g) ) (HI'22)

Avec :

& = Coefficient d’évaporation, en [kg.m™>.s"],
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4,= Zone de changement de phase par unit¢ de volume, en [m™],

w,_, = Fraction massique maximale de la vapeur d’eau dans le gaz sec (a la saturation), en [
-1
kgHzO 'kggaz ],

Wi, 0(g) = Fraction massique de la vapeur d’eau dans le gaz sec, en [kg H,0 -kg;z].

Dans le terme source de 1’eau, on assume que 1’eau produite est a 1’état liquide ensuite elle
devient a I’état vapeur si le voisinage (canal de flux de I’air ou de O,) n’est pas saturé, [15].

Une synthese bibliographique a partir de [54 — 59] permet de voir comment ces auteurs ont
décrit la diffusion des gaz, (binaire de H, et H,O a 1’anode et ternaire de O,, N; et H,O a la
cathode), dans les couches de diffusion (anodique et cathodique) en utilisant le modéle de
Stefan — Maxwell qui est une généralisation de la loi de diffusion de Fick pour deux
constituants ou plus [60], et qui prend en compte les collisions entre les molécules des gaz,
[31]. Ce modele permet d’exprimer les variations de concentrations molaires (C;) des
constituants du mélange gazeux en fonction de leurs densités de flux molaires (N;) avec (i = 1
...n), il est encore définit comme le gradient de la fraction molaire pour chaque espece, [61,
62]:

=Ly

Vx = > (C#(X N _xjﬁi)J
ij

(I11-23)

Ou:

N =Nombre d’éspéces (N = 2 pour I’anode et 3 pour la cathode),

Ni = Densité de flux molaire du gaz (i) en [mol.m™.s™],

x, = Fraction molaire du gaz (i), avec (x, = ¢,/C),

¢ = Concentration totale du mélange en [mol.m™] avec (¢ = Z; c, )

D;ff = Coefficient de diffusion binaire du mélange gazeux en milieu poreux de 1’espece (i)

dans ’espéce (j), en [m? .s™'].

A partir de la loi des gaz parfaits, la pression totale est liée a la concentration du mélange :
p=c-R-T (I11-24)

En raison de la structure poreuse des électrodes, le calcul de la diffusivité binaire a besoin
d’étre corrigé par la porosité (¢ ) du milieu [46], [63].

D" =D, -&; (111-25)

ij s
Le coefficient de diffusion effectif (D,fﬁr ) qui est généralement plus faible que le coefficient

de diffusion intrinseque en phase exclusivement fluide (Dj), n’est pas seulement fonction de
la porosité (&) du milieu mais aussi de la tortuosité donné par Bruggman (7=1,5), [64] ; donc
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la structure poreuse et tortueuse est responsable de 1’allongement du trajet des particules se
traduisant alors par une diminution du coefficient de diffusion, [63]. Il est a noter également
que les coefficients de diffusion des gaz (i) et (j) sont liés par une relation de réciprocité,
appelée ici relation réciproque d’Onsager [65].

eff __ eff
DT = D (I11-26)

Le transport des espeéces dans les couches de diffusion (GDL) comprend la diffusion
binaire de Stefan — Maxwell et la convection développée par Curtis et Bird, [61], il s’exprime

par une équation de conservation de la masse de chacune des composants du mélange gazeux,
[13]:

—

— N —
g(p-s-wi)+v-(—p-wi- Z Dij{ij+(xj—wj)-%}+p-wi-ﬁJzO (111-27)

j=Lj#i

Avec i =H, ou H,O pour I’anode, et i = N,, O, ou H,O pour la cathode. La masse
volumique du mélange de gaz est déterminée par :

P(rr)

e — (111-28)

1

M,

1

La fraction massique (w,) du gaz (i) est calculée a partir de la fraction molaire (x.) et la
masse molaire des gaz comme suit, [13] :

-

X, M,
W, =
ZXJ M
J = (I11-29)
N
w, =1
Li=1

Pour une bonne description du transfert de masse dans le mélange binaire a I’anode et
ternaire a la cathode, on doit résoudre le systeme d’équations différentielles couplées.

On considére que le transfert est unidirectionnel suivant (Ox), et que le systéme est isobare,
on aura, [31] :

A ’anode :

Le mélange gazeux est binaire, les especes en jeu sont ’hydrogéne et la vapeur d’eau, ainsi
le systeme d’équation a résoudre s’écrit :
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Xy, +X120 =1
d ! . (I11-30)
Z)I:Z B C.D:’Z,HZO '[XH2 '(NHzo +NH2)—NH2]

En entrée des diffuseurs, les humidités relatives (HR) dans le mélange gazeux apporté dans
les canaux de plaques bipolaires s’expriment :

(I11-31)

L’exposant « °» se rapporte aux conditions d’alimentation en entrée de pile.

A la cathode, le mélange gazeux est ternaire, les especes en jeu sont 1’oxygene, 1’azote et la
vapeur d’eau, le systéme d’équation a résoudre s’écrit :

Xo, T Xy, +X| =1
dx 1 N Ni
—r = 2 20 X (I11-32)
dx ¢ | Do, n, Dinon, ?
d N, + Ny N
&21. %.XOZ_F eﬁl - eﬁl 'NO2.XN2 _%
dx c Do, 1,0 Do, n,0 Do, ., Do, 1,0
En entrée des diffuseurs, les humidités relatives (HR) s’expriment :
ce _ psat
X o= HR _ -——
p
Xeo2 = 0921(1 — HRc . —p sat J (IH-33)
p
S _ O psat
XN, = , 79| 1-HR - —=
P

3.3. Lois paramétriques

3.3.1. Pression de saturation

Différentes formules ont été proposées pour déterminer la pression de saturation de 1’eau
(en [Pa]). Wohr a présenté dans ses travaux la formule empirique suivante, [66].
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B

P (T)= IO[A_C”‘MJ 100 (I1-34)

Dans cette relation, la température est en Kelvin, et les coefficients ont les valeurs
suivantes : A = 8,073, B=1656,39, et C=226,86 en K. Chun-Ying Hsu et al. [67], ont utilisé
une autre formule ou le logarithme décimal de (Pg,) est obtenu a partir d’un polyndéme de
température d’ordre 3. Dans ce cas, 1’unité de (Pg,) est [atm] :

log(P

sat

(T))=-2,1794 +0,02953 - (T - 273) - 9,1837-10~ - (T - 273)’ +1,4454-107 - (T =273  (I1I-35)

3.3.2. Coefficient de diffusion binaire du mélange gazeux

Le coefficient de diffusion effectif en milieu poreux du mélange binaire des gaz (i) et (j)
est exprimé en [m2.s™'], et est déterminé a partir de I’équation empirique suivante, [68] :

1,5
P T

D, =D -(T,,P, )~°~(J (I11-36)
1 4 0 0 P TO

La pression de référence (Py), vaut 1 atm, et la température de référence (T,) est choisie

selon le couple de gaz considéré. Les différentes valeurs des (Dg), sont données dans le

tableau suivant :
Tableau I1I. 6 : Les valeurs des coefficients de diffusion binaires

Gaz binaire Ty [K] Unité Valeur
Dy o 307,1 9,15. 107"
Dy, 10 308,1 2.82.10°

— m2s”
Dg y, 293,2 2,2.10°
L 3075 2,56.10°

Une autre relation présentée dans la littérature, s’exprime comme suit, [60].
b

1/2
a T 3 /12 1 1 1.5
DF =2 —— | (p,-pe) (T, T F .£_+_ -g" (I1-37)
ij C,i C,j C,i C,j
M, M,

p \ TC,i 'Tc,j

Avec :

T. = Température critique de ’espece (i) ou (f) ; p. = Pression critique de I’espéce (7) ou (j),
M = Masse moléculaire de I’espéce (i) ou (f) ; @ = 0,0002745 pour les gaz diatomique (H,, O,
et Np) et 4= 0,000364 pour H,O liquide ; b = 1,832 pour les gaz diatomique (H,, O, et N,) et
b=2,334 pour H,O vapeur.
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3.3.3. Isotherme de sorption

L’eau liquide dans la membrane et a I’état vapeur dans les diffuseurs, subit un changement
de phase aux interfaces membrane/diffuseurs (au niveau des électrodes en réalité), ce
phénomene est nommé sorption. En effet, les molécules d’eau vapeur vont se lier a la
structure de la membrane ou elles vont se condenser. Ce phénomeéne est appelé adsorption (ou
simplement sorption) ; et le phénoméne inverse, désorption [69]. Le mécanisme de sorption
est responsable d’un dégagement de chaleur. La structure poreuse du site polymere permet
I’adsorption de I’eau existant dans les couches de diffusion sous forme de gaz [70, 71].
Supposant 1’équilibre thermodynamique entre la vapeur d’eau dans les couches de support et
de I’eau liquide dans le polymere, la courbe de sorption de Hinatsu et al. [72] permet le calcul
des teneurs en eau, (A,) et (A;), en fonction de I’activité de 1’eau vapeur, a 30 et 80°C, [13] :

Aype =0,043+17.81-2-39,85-2 +36-2° (111-38)

Agpe =03+108-a—16-a° +14,1-a’° (I11-39)

L’activité de I’eau (a 1’état vapeur) dans les couches de diffusion étant calculée a partir de
la concentration en eau et de la pression de saturation a la température de la pile considérée,
au niveau de ’interface membrane/diffuseur, [13] :

a=Cy o

— (111-40)
(1)

Pour une température intermédiaire entre 30°C et 80°C, on estime la teneur en eau en
interpolant d’'une maniére linéaire ces deux courbes, voir figure III. 5.

Isothermes de sorption

22
z0F [|— a30°C K
18

16 -
14}

12§

Teneur en eau
o

o2 0.4 0.6 o.8 1
activité de I'eau

Figure IIL5 : Les isothermes de sorption
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La valeur de (Pgy), est fonction de la température selon la corrélation suivante, [31] :

sat

— =exp| 13,669 —
o

5096,23
_J (I11-41)

moy

Ces isothermes traduisent 1’équilibre entre 1’eau vapeur qui baigne la membrane et I’eau
liquide qu’elle contient.

4. Transport de masse dans les couches de réaction (électrodes)

Les couches de réaction (ou Catalyst Layer : CL) sont les lieux dans lesquels les réactions
¢électrochimiques se produisent. D au processus de frittage, une partie du catalyseur se trouve
dans la membrane. Cependant, on peut distinguer deux modeles pour décrire le transfert de
masse dans les couches catalytiques, le modéle a faible courant de Butler-Volmer et le modéle
a fort courant dit modele d’agglomérat.

4.1. Modéle a faible courant (Butler — Volmer)

Dans la mesure ou ces couches sont trés minces par rapport aux autres €¢léments de la pile a
combustible (canaux, GDL), elles sont considérées comme des interfaces, ou des conditions
aux limites, dans les modéles mathématiques. Afin d’obtenir la distribution de la densité de
courant locale sur la surface de catalyseur, 1’équation cinétique de Butler — Volmer est utilisée
dans les mode¢les statiques et dynamiques, [73,74]. A trés faible courant (quelques pA au
moins), cette équation assure une tension de pile de simulation cohérente (contrairement au
modele d’agglomérat). C’est-a-dire que la tension de pile reste inférieure a la tension
d’équilibre, [20]. Ainsi, les densités de courant sont calculées comme suit, [74] :

Coté anode :

0,5
. -0 CH o, - F (X’C ° F
=J.l—= 1| -|e . —exp| — . 111-42
Ja J{Ci—i} [Xp[ RT na) Xp[ T T ( )
Coté cathode :
. __ 0 C02 A OLa-F. o _OLC-F.
Ou:

a,, 0, = Coefficients de transfert de charge,

Cy, » Co, = Concentrations en hydrogene et en oxygene aux interfaces membrane/€lectrode.

Elles sont calculées par la loi d’Henry :

Cy =—= 111-44
H, K, ( )

P Xy,

2
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Et

C, =2 (I11-45)
0,

K Hy s K o, ¢tant les constantes de Henry de I’hydrogene et de I’oxygéne. Dans les équations

(III-42) et (I1I-43), les surtensions d’activation (M, ) en [V] sont déterminées a partir des
potentiels locaux des électrodes de la membrane :

1’lzzl,c = (Pa,c - (Pm - Ezc,lc (III'46)
Avec :

E;’. = potentiels d’équilibre de 1’anode et de la cathode [75]. Le potentiel d’équilibre de

I’anode est nul, et celui de la cathode dépend de la température de pile (en Kelvin) selon
I’expression :

E® =1,23-0,9-107 - (T —298) (I11-47)

4.2. Modéle d’agglomérat a fort courant

Pour intégrer dans la simulation le transport des réactants dans les couches d’activation,
Gloaguen et al. [76] ont noté que le modele d’agglomérat était plus précis que le modele
macro-homogene. De ce fait, ce modele d’agglomérat décrit deux processus de transport des
réactants vers les sites de catalyseur : Le premier processus présente la diffusion des gaz a
travers les pores secondaires entre les agglomérats. Le deuxieme intégre la dissolution des
réactants dans 1’électrolyte avant d’atteindre les couches de réaction. En appliquant ce type de
modele, Siegel et al. [77] ont montré que la performance de la pile a combustible dépendait

considérablement de la structure de catalyseur. Les densités de courant ioniques, ( ja,c), en

a,c

) ., ., .
[A.m™], sont lices aux densités moyennes de courant (i,

d’agglomérat [78, 79] :

) sur la surface des particules

joe =Ly (l—gq ) j (I11-48)
Avec :

L,.. = Epaisseur de la couche de réaction en [m],
€1 = Porosité de la couche de réaction.

Les densités volumiques de courant ( jfcg) en [A.m”] sont déterminées en appliquant

I’équation de diffusion et I’équation électrocinétique de Butler — Volmer pour les agglomérats
[73]:
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A ’anode :

-a, e— D;Igzg a, ref 2F
Jagg=_6'na 'F'(FJ'[CI—%f—CH2 'e)(p[ﬁ'na

(111-49)

D?_Igzg= Coefficient de diffusion de I’hydrogéne dans les agglomérats, en [m2.s™'],

Ragg = Ray()n de 1’agg10mérat, en [m],

La concentration de I’hydrogene dans la couche de réaction anodique est celle donnée par
I’équation (I11-44):

Cho = Cy, (I11-50)

Et (S,) représente la surface spécifique par une unité de volume dans chaque particule
agglomérat. Le nombre de charges pour I’anode est égal a 1, (n,"=1).

Dee
jEE =6 nI - F| |l

-0
S 0,5-F
1—-R .. - c Oa cexp| — === : i
agg \/2'F'C§§ _Dagg [ RT T]c (IIISI)

O,
-0
J. - S 0.5-F
coth| R - < 2 -C —_— "
( e \/2-F-cgj-Dgg2g Xp[ RT

Avec ici (n{ = 2). La concentration en oxygéne dans la couche de réaction anodique est
celle de I’équation (I11-45) :

Cor = Co, (I11-52)

Les densités de courant d’échange ( j;),c) en [A.m™] expriment les vitesses de réaction du
coté anodique et cathodique (respectivement). On pourrait également introduire les termes
sources ( J,_. ) dans 1’évaluation de la divergence des densités de courant aux électrodes [60,

80]. Il est a noter aussi qu’a treés faible courant (quelques pA ou moins), le calcul des densités
de courant générées dans les couches d’activation par les relations (I11-49) et (III-51) donne
des surtensions aberrantes (la tension de la pile qui en résulte est supérieure a la tension
d’équilibre), [20].
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5. Transport de masse dans la membrane

La membrane doit transporter les protons de 1'anode vers la cathode. Cette membrane étant
hydratée, le transport de I'eau doit étre pris en compte également.

Le transport de 1'eau est principalement imposé par les mécanismes de transport dans la
membrane. Les effets résistifs au transport des espéces en pile sont bien plus importants dans
I'¢lectrolyte (diffusion d'une phase liquide) que dans les diffuseurs (phases gazeuses, assurant
une meilleure diffusion).

Pour s'en assurer, on peut dans un premier temps calculer les résistances a la diffusion dans
chaque milieu en négligeant les effets convectifs.

Cette comparaison est déja faite par Ramousse [31], elle est décrite comme suit :
Pour la diffusion de l'eau dans les diffuseurs, nous avons choisi le plus faible des

coefficients de diffusion effectifs utilisés pour notre modélisation (Df{fzo,o2 ).

Les résistances au transfert diffusif dans les diffuseurs et dans la membrane ont alors pour
valeurs (pour Lg=230um et pour L,,=175um) :

(DY, =3 10_5;en[m2 - s_l]

L,
diff
H,O

D =3- lO’g;en[rn2 - s’l]

Rdiﬁ —

~ 7,7;en[s - m_l]
(I11-53)
R memb :L—mz6-104;en[s'mil]

memb
H,0

I apparait donc clairement que le transport dans la membrane sera plus limitant que celui
dans les diffuseurs, [31]. La caractérisation du phénomene de transport de masse dans
I’¢lectrolyte mérite alors notre attention, d’autant que ces performances électriques, et donc
celles de la cellule, en sont fortement dépendantes.

5.1. Paradoxe de Schroeder

Des valeurs relevées expérimentalement présentent une forte discontinuité entre les cas
d’une membrane baignée par de la vapeur d’eau saturée et par de 1’eau liquide saturée.
Lorsque la membrane est plongée dans de 1’eau liquide, son contenu en eau augmente
considérablement. Par exemple a 80°C, on note une teneur en eau (A=20,4) dans 1’eau liquide
et seulement (A=9,2) dans la vapeur saturante. Choi et Datta [81] expliquent cet écart par les
tensions superficielles a I’interface entre les phases vapeur et liquide qui réduisent les
quantités d’eau vapeur adsorbées. Ce paradoxe apparent est peut étre dii a 1’absence des
mesures correspondant a une phase fluide partiellement saturée en liquide (avec a = 1).

La discontinuité de la quantité¢ d’eau dans la membrane au voisinage de la saturation se
traduit par une discontinuité du flux d’eau dans la membrane qui n’est pas compensé par
I’évolution continue de la production.

Le transport de I’eau dans la membrane est décrit par le modele phénoménologique donné
par les références [54, 55, 46, 82, 83]. Il est la combinaison de deux mouvements : un diffusif
créé par les gradients de concentration en eau dans la membrane, et ’autre électro —
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osmotique engendré par les amas de molécules d’eau emportées par des protons (H,0),H"
quand ils traversent la membrane de 1’anode vers la cathode.

Le nombre de molécules d’eau emportées par un proton, (voir I’équation III-76), noté (¢),
est appel¢ le coefficient de transport de 1’eau par 1’effet électro — osmotique.
1 La densité de flux molaire de I’eau transportée dans la membrane est définie en [mol.m™.s”
] et s’écrit :

—

-0 -V
F

= m m m — -
Nio =¢- —Di,0 - Veu,o (I11-54)

Ou:

o, = Potentiel de la membrane en [V],

G- = Conductivit¢ ionique de la membrane [S.m™],

D"H’20 = Coefficient de diffusion d’eau dans la membrane en [m2.s™'].

Ces deux derniers parameétres dépendent fortement de la teneur en eau, 1’équation de
conservation de la quantité d’eau s’écrit :

oc -
%20 +V-Nj} ,=0 (I11-55)

5.2. Modéles de transport de masse dans la membrane

Dans la littérature, on trouve la modélisation du transport de 1’eau dans la membrane selon
trois échelles : microscopique, mésoscopique et macroscopique. Les différentes modélisations
trouvées dans la littérature sont détaillées puis discutées.

5.2.1. Echelle microscopique

A 1’échelle microscopique, ou les systemes €étudiés ont des tailles inférieures a 100 atomes,
et des techniques basées sur la mécanique statistique et la dynamique moléculaire, sont
utilisés pour décrire les mécanismes de transport. Ces techniques considerent tous les atomes
d'un systéme moléculaire et seul un fragment de pore est étudié.

Kreuer et al. [84], ont effectué¢ une synthése des outils de simulation et des mécanismes de
transport des protons dans les membranes.

5.2.1.1. Mécanique statistique

L’explication du comportement des systemes macroscopiques a partir de leurs
caractéristiques microscopiques fait 1’objet de la mécanique statistique. Elle permet ainsi
d'étudier le mouvement brownien des particules (suivi individuel de leur position dans un
fluide) et se base sur une hypothése principale qui veut que les équations de la mécanique
classique restent valables en moyenne (principe de Langevin).

Il est alors possible d'étudier les interactions entre les différentes molécules présentes dans
les pores de la membrane.
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Paul et Paddison [85], ont utilisé cette technique de simulation afin d'évaluer la permittivité
relative de l'eau (&) dans un pore cylindrique rempli d'eau et dions en formulant une
hypothése d'équilibre thermodynamique local. Ils en ont déduit des variations radiales pour
(¢,) dans le pore.ll est a noter qu’une étude basée sur la mécanique statistique nécessite
d'introduire des densités de probabilités, complexifiant ainsi 1'é¢tude globale, [20].

5.2.1.2. Dynamique moléculaire

I s’agit d’une autre technique de modélisation a tres petite échelle, elle permet de simuler
I'évolution d'un systéme de particules au cours du temps, (d’ou le nom dynamique).

La trajectoire d'une molécule est calculée en appliquant les lois de la mécanique classique
newtonienne.

Ces simulations sont effectuées pendant quelques nanosecondes pendant lesquelles le
temps est discrétisé. Le systéme est composé d'une centaine de molécules ; chaque molécule
est considérée comme une entit¢ dynamique pour laquelle la position des atomes évolue au
cours du temps. A chaque pas de temps, la seconde loi de Newton permet de connaitre la
vitesse et la position de chaque atome en connaissant les forces s'y exergant.

Dans le cas des membranes Nafion, on recense quatre types de forces : les interactions
entre les atomes, les forces aux interfaces, les contraintes permanentes (par exemple la
température) et les forces motrices (gravité, gradients de pression et de concentration), [86].

La maniere de déterminer les forces d'interaction atomique (ou les potentiels dont dérivent
ces forces) caractérise le type de simulation. Si les potentiels sont calculés précisément a
partir des principes de la mécanique quantique, on parle de dynamique moléculaire (ab initio).

En revanche, si les forces dérivent d'un potentiel prédéterminé, fixé empiriquement ou
déterminé par le calcul d'une structure électronique, on parle alors de dynamique moléculaire
a priori. Cette méthode a majoritairement été utilisée pour étudier le transport des protons
dans le Nafion.

D’apres les travaux de [86 — 94], on peut constater qu’avec cette méthode, les mouvements
des atomes peuvent étre vus comme des vibrations autour d'un minimum d'énergie. Leur
détermination pour chaque molécule permet d'obtenir des informations fondamentales sur la
structure locale de la membrane, la diffusion des protons, l'agrégation de groupements
ioniques (a travers la formation de liaisons hydrogéne) ou bien encore la dissociation des
protons des groupements sulfonates.

Din et Michaelides [86] ont mené par exemple une étude dans des pores cylindriques
chargés en surface, dans lesquels s'écoule une solution électrolytique (eau + protons).

Le rayon des pores est de l'ordre du nanometre et la densité surfacique de charge (x) dans
le pore est constante et égale a (- 0,1) ou (- 0,2) [C.m7].

Globalement, les auteurs constatent qu'une forte concentration de protons non hydratés
(peu volumineux) est adsorbée prés de la paroi chargée, tandis qu'une seconde couche de
protons hydratés (donc plus volumineux) est observée a quelques Angstroms de la surface.
Plus la densité surfacique de charge (x) est importante, plus le nombre d'ions attirés vers la
paroi augmente.

Enfin, en présence d'une forte teneur en eau dans le pore, la proportion de protons hydratés
est plus importante.

Les informations obtenues par des simulations de dynamique moléculaire sont nombreuses
et riches. D'une manicre générale, l'influence de parameétres tels que la température, la teneur
en eau, la capacit¢ d'échange ionique ou bien encore les caractéristiques physiques et
chimiques des chaines principales et pendantes ont été étudiées dans la littérature [95 — 98].

Cependant, la résolution des équations de mouvement ne se fait qu'au moyen de méthodes
numériques complexes, [20].
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5.2.2. Echelle mésoscopique

La modélisation a I’échelle mésoscopique est 1’application des lois macroscopiques de
transport a la structure microscopique de la membrane. Ce genre de modélisation fait appel a
la théorie de Poisson-Boltzmann, elle a fait I’objet d’une grande attention.

La théorie de Poisson-Boltzmann est utilisée par Gross et Osterle [99] pour décrire les
interactions entre le champ électrostatique et la concentration en ions dans le pore.

IIs ont développé ainsi un modele de transferts couplés dans un pore cylindrique chargé
avec une densité surfacique de charge uniforme.

Connaissant la densité volumique de charge (p.), 1'équation de Poisson permet de calculer
le potentiel ¢lectrostatique (¢) dans le pore, [20] :

V(e Vo) = —Fe (I11-56)
€0
Avec
p.=FD z ¢l (ITI-57)

C.” est la concentration de 1’espéce ionique mobile (i) de charge (z,) dans le pore. Elle est
donnée par la loi de distribution statistique de Boltzmann :

e (r)=c; - exp(— %{F(ﬂj (I11-58)

b . N .
Avec (¢, ), la concentration de 1’espece ionique dans une solution externe ou dans un bulk.

C’est aussi le point de la solution ou la relation d’électro-neutralité est vérifiée. Les effets des
charges positives et négatives s’annulent, le potentiel électrostatique de double couche est nul.

Cette ¢quation tient compte des forces d’attraction / répulsion entre les protons et la surface
chargée. Afin de compléter la description des phénomenes a I’ échelle du pore, certains auteurs
comme Koter [100, 101], Cwirko et Carbonell [102, 103] et Pintauro et al.

Les auteurs des travaux de recherche [104 — 108], utilisent une équation de Boltzmann
modifiée pour déterminer la concentration en ions. Cette équation, ¢élaborée par Gur et al.
[109] et reprise par Verbrugge et Hill [110], tient compte des effets de saturation diélectrique
au voisinage d'une surface chargée, [20].

i m _ b
c(r)=c? -eXp(— 2 Folr) | A"G,(r)—A Gij (I11-59)

RT RT
Avec :

AG;, = 1a variation d’énergie libre de Gibbs de I’espéce ionique considérée entre un milieu
étudié et le vide.
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Le second terme de I’exponentielle prend en compte les forces d’hydratation s’exercant sur
les protons. Ces forces existent car les interactions entre les ions et le solvant ne sont pas
uniformes dans un pore chargé. Des études théoriques permettant de déterminer les forces
d'hydratation ont ét¢é menées par Bontha et Pintauro [105] et par Eikerling et Kornyshev
[111]. Une autre modification de la théorie classique de Poisson-Boltzmann est obtenue en
prenant en compte le confinement de I'eau dans des régions possédant des tailles
caractéristiques de l'ordre de quelques nanomeétres (typiquement, un pore de membrane
Nafion). Un champ électrostatique ¢€levé peut entrainer une réduction significative de la
permittivité relative de I'eau (&), par rapport a celle du bulk (ep) [102, 103].

C'est le cas aux abords de la paroi chargée d'un pore. Cet effet a ét¢ considéré par de
nombreux auteurs [100 — 108] a 'aide de 1'équation de Booth [112] :

(e* —n?) 1 1

g.=n"+3 : — (111-60)
Bs - Vo tanh(BB 'V(P) Bs - Vo
Avec :
Mg 2
=5.—9 _.(n?>+2 ]
Bo =55 (07 +2) (11-61)

Avec (n) I’indice de réfraction du solvant, (ug) le moment dipolaire du solvant et (ky) la
constante de Boltzmann. L’examen de cette équation montre que (&) diminue au fur et a
mesure que le champ électrostatique augmente. Les molécules du solvant se polarisent,
s'orientent vers la paroi chargée du pore et leur mobilité est réduite. Comme cela a déja été
évoqué auparavant dans les travaux de Paul et Paddison [85] et Paddison [87] qui ont
confirmé cette évolution a l'aide de la mécanique statistique. Toutefois, aucune information
expérimentale n'est disponible dans la littérature concernant 1'ordonnancement des molécules
d'eau dans ces conditions. La théorie classique ou modifiée de Poisson-Boltzmann a donc
souvent ¢été utilisée pour décrire la répartition spatiale des protons dans le pore. Le solvant est
considéré comme un fluide continu incompressible dont le déplacement est gouverné par
l'équation de Navier-Stokes. D'apres Choi et al. [113, 114], les mécanismes de transport des
ions a l'échelle atomique sont bien décrit en terme de diffusion par I'équation de Nernst-
Planck. La résolution de ces équations permet d'élucider le transport dans les membranes
¢changeuses d'ions. En supposant une permittivité relative de 1'eau (&;) constante dans le pore,
Gross et Osterle ont relié les profils de concentration en ions et de potentiel électrostatique
dans le pore aux coefficients de transport de la théorie de la thermodynamique des processus
irréversibles. Verbrugge et Hill, [112], ont montré les premiers la pertinence des prédictions
de leur modele en les comparants avec leurs données expérimentales. Cwirko et Carbonell
[102, 103] ont confirmé le bon accord modéle/expérience en se basant sur les résultats de
Narebska [115]. Plus récemment, Yang et Pintauro [108] ont développé un modele avec une
taille de pore variable. Ils montrent que les forces dhydratation influencent largement la
distribution spatiale des ions : les ions hydratés sont exclus des zones proches de la paroi
chargée du fait de leur taille réelle. Dans tous les cas, les résultats numériques des modéles
sont compatibles avec les données expérimentales relevées par les différents auteurs.

Néanmoins, un modele basé sur ces équations (en particulier, 1'équation de Poisson-
Boltzmann modifiée) nécessite d'étre résolu numériquement et peut difficilement étre
introduit dans un modele global de pile a combustible, [20].
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5.2.3. Echelle Macroscopique

5.2.3.1. Modéle de transport de type milieu poreux

Ce modele s’appuie sur la description de Gierke [116], il est aussi appelé modele
hydraulique et il provient des travaux théoriques de Pintauro et Verbrugge [117].

Les auteurs de ce modéle proposent une description quantitative de 1'équilibre d'une
membrane baignant dans une solution acide. En effet, la membrane est considérée comme
¢tant constituée de canaux aux parois imperméables chargées négativement dans lesquels
circulent I’eau liquide et les protons. L’eau liquide et les protons forment une solution chargée
qui est soumise a des gradients de potentiel ¢lectrique et de pression hydraulique.

Le principe de cette modélisation consiste a lier la répartition de potentiel électrique aux
profils de concentration en ions dans les pores de la membrane [103].

La distribution du potentiel électrique et le transport des ions et de [’eau sont
respectivement décrits par les équations de Poisson — Boltzmann, Nernst — Planck et Navier —
Stokes. Les coefficients de transport, perméabilité hydraulique, perméabilité électrocinétique
et conductivité ionique, sont généralement issues de mesures expérimentales ou peuvent étre
évalués a partir de données telles que le gonflement, la capacité d’échange ionique, la taille
des pores et les propriétés physiques de la solution qui baigne la membrane [101]. La plage de
validité de ce type de description est fixée a une taille de pore de I’ordre de 10 fois la taille
d’une molécule d’eau, soit environ 3 (nm).

Cette approche basée sur une description microscopique des phénomenes de transport dans
les pores (de type double couche), permet la modélisation des mécanismes de transport a
1’échelle macroscopique par 1’application d’'une méthode de changement d’échelle, comme la
prise de moyenne par exemple. Ce type de modéle est utilisé depuis de nombreuses années
pour le transport dans les argiles et les membranes dont une synthése est présentée dans le
travail de Lemaire [118], et est récemment appliquée au cas d’'une membrane Nafion en
particulier par Bernardi et Verbrugge [47], et Singh et Djilali [119].

Pour le transport de 1’eau, tel qu'il a ét¢ formulé par Bernardi et Verbrugge, le modéle
hydraulique suppose la coexistence d'une phase solide (membrane) et d'une phase liquide
(eau + protons). La phase solide est supposée inerte, le déplacement de la solution chargée
dans la membrane est le résultat de l'action d'un champ ¢€lectrique et d'un gradient de pression.
La solution d’eau des protons dans la membrane présente une faible vitesse d’écoulement.
Pour décrire le transport de 1’eau dans la membrane, on peut alors utiliser les équations de
Stokes ou les forces de pesanteur sont négligées par rapport aux forces électriques.

La vitesse moyenne de la phase fluide <L_i >, est donnée en fonction des gradients de

pression et de potentiel, dans le cas macroscopique multidimensionnel par 1’équation de
Schlogl, en plus du terme de Darcy pour le gradient de pression, on trouve un terme traduisant
les effets d’un gradient de potentiel électrique sur la solution chargée (eau + protons). Il s’agit
de I’¢lectro — osmose.

KE

K,
(u)=— H" VP, —

.C,-F-V¢ (111-62)
Ou:
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<ﬁ> = Vitesse moyenne de 1’écoulement, en (m.s™) ;

[ = Viscosit¢ dynamique de [’eau, en (kg m'sh); ¢ = le potentiel €lectrique
macroscopique, en (V) ;

Cf = Concentration en charge fixe, en (mol.m™) ;
P, = Pression de 1’eau liquide dans le pore, en (Pa) ;

K, et Kg sont respectivement les perméabilités hydrauliques et électrocinétique, en Darcy (D)
avec (1D =0,97 .10"2 m?).

Pour le transport des ions, dans la membrane, les protons migrent par convection
(mouvement global de la solution) et par diffusion sous I’effet d’un gradient de potentiel
¢lectrochimique (ﬁw ).

A D’échelle microscopique, on utilise alors la relation de Nernst — Planck pour déterminer
le flux de proton (NH+ ):

N, =c.. -u—DH+’H20 -V (I11-63)
Ou:
DH+,HZO = Coefficient de diffusion effectif (des protons dans I’eau) des pores de la

-1
membrane, en (m?.s"),
C,,+ = Concentration en protons, en (mol.m™),

i = Vitesse microscopique de I’eau dans les pores de la membrane, en (m.s™).
H,. = Potentiel électrochimique des protons.

Ce potentiel chimique s’écrit pour une particule chargée placée dans un champ électrique :
n, =Fp+RTInc . (111-64)
Si la concentration (., ) est supposée uniforme dans la membrane, seul un gradient de

potentiel €lectrique induit le déplacement par diffusion des particules chargées : on parle de
migration, I’équation (III-63) se réécrit sous la forme suivante :

eff F- CH*
NH+ = CH+ u-— DH20,H+ . T V(I) (IH-65)

Moyennée sur la membrane, Bernardi et Verbrugge réécrivent 1’équation précédente :
F- <C >
— _Deff L \NH 111-66
<NH+> <(:H+ >u D 0, Vo ( )

Dans leur modéle, Bernardi et Verbrugge supposent que la vitesse du solvant est uniforme
sur une section droite d'un pore. En conséquence, <cH+ u> = <cH+ > -u.

Page | 71



Chapitre III — Les phénomenes de transfert de masse

De plus, 1'¢lectro-neutralité est respectée dans le pore et il vient <cH> =C; . On peut

montrer alors en régime permanent, la densité de courant moyenne a travers la membrane
(j)= F<NH+> donnée par les auteurs de [55] :

K. - -
=-VP, =8 . -Vo (I11-67)
9

() =-

Avec :

K. = Perméabilité électrocinétique, en Darcy (D),
5H+ = Conductivité ionique de la membrane, en (S. m™).
En associant les équations (I11-62) et (I11-66), on écrit :

j=—F<CH+>'%°VPb— F2<CH+>%-Cf+Difio,H+ -F2-<;H%> Vo (I1I-68)

La conductivité ionique est définie par le ratio (i/v ) :

K C..,
8, =Fc,. >Tp'cf +D o F '<RHT> (I11-69)

terme ,convectif terme , diffusif

Dans le cas des membranes Nafion, le fluide s’écoulant dans les pores contient des
particules chargées (protons). Leur déplacement convectif contribue également a la densité de
courant. La conductivité ionique est alors la somme d’un terme diffusif et d’un terme
convectif, le terme convectif existe pour ce modele car il est supposé que les protons sont
majoritairement présents dans la membrane, les ions (OH") étant négligés. Dans le cas d’une
solution électrolytique symétrique (autant de co-ions que de contre-ions), ce terme convectif
s’annule et la conductivité ionique dépend uniquement du terme diffusif, [20] :

C
 Neff 2 £
8, =Dy, °F T (111-70)

Bernardi et Verbrugge ne prennent en compte que le terme diffusif de la conductivité
malgré une contribution du déplacement convectif des protons a la densité de courant. Cette

hypothése serait valable uniquement dans le cas ou la vitesse du fluide est nulle<u> =0.

Pour utiliser le modele hydraulique dans un modele global de piles a combustible, il est
nécessaire de connaitre les conditions aux limites. Bernardi et Verbrugge utilisent ce modéle
de transport pour une membrane baignant dans de 1'eau liquide. Cela implique de considérer
une continuité de la pression du liquide aux interfaces, [20].

Dans ce cas, les membranes sont vraisemblablement trés hydratées. Si les membranes sont

moins hydratées, Weber et Newman [120] suggerent de décrire le transport des espeéces dans
la membrane a I'aide du modgele dit diffusif, présenté dans ce qui suit.
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Pour la relation de réciprocit¢ d’Onsager, les deux lois de transport macroscopiques
précédemment formulées pour le transport de charge (Nernst - Planck) et de matiére (Schlogl)
dans la membrane vérifient les relations de réciprocité d’Onsager, [31].

Ky

() S He)

0

En revanche, les équations utilisées par Bernardi et Verbrugge [55] ne respectent pas ces
relations.

En effet, les auteurs sont partis d’une écriture moyenne de la relation de Nernst — Planck
sous la forme :

(N ) =(c, Yu) =D, o - Vg, ) (I11-72)

Alors que les méthodes de changement d’échelle imposent d’exprimer le terme de
transport convectif de la fagon suivante<cH+ -u>, avec <CH+ -u> # <cH+ > (u).

5.2.3.2. Modéle phénoménologique

Contrairement au mode¢le hydraulique, le modele diffusif suppose la membrane formée
d'une seule phase homogene. Plusieurs modéles sont basés sur cette hypothése, Springer [54],
Fuller et Newman [56] et Okada [121]. Cette théorie a été mise en équation pour les
membranes Nafion par Pintauro et Bennion [122].

Le modéle de Fuller et Newman [56] se base sur la théorie des solutions concentrées, et le
mode¢le de Springer [54] est basé sur la théorie des solutions diluées qui consideére uniquement
les interactions entre les espéces dissoutes (eau et protons) et le solvant (membrane) [123].

Ce formalisme a également été repris plus récemment par Janssen [124] ainsi que Weber et
Newman [125]. Toutefois, Meyers [126] remarque qu'il n'est pas possible dans ce cas de
caractériser le transport dans une membrane subissant un gradient de pression a ses
extrémités. De manicre générale, la membrane est donc assimilée a une solution électrolytique
ou le transport de I’eau est gouverné par deux contributions :

e Un flux diffusif de type Fick, engendré par les gradients de concentration en eau dans
la membrane. Ce flux peut étre indifféremment dirigé de ’anode vers la cathode ou
inversement selon les conditions d’humidification de la membrane.

e Un flux électro — osmotique traduisant le cortége de molécules d’eau emporté par
chaque proton lors de sa traversée de la membrane. Ce flux, proportionnel au flux de
proton (i/F), est donc toujours dirigé de 1’anode vers la cathode.

Selon Okada, le transport par €lectro — osmose est le résultat de deux effets simultanés, [121] :

e Un effet électrostatique assurant la solvation des protons en hydronium (H;O") voir
(H,0),H",

e Et un effet volumique di a la taille des molécules solvatées qui vont pousser les
molécules d’eau dans leur mouvement.
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Dans la théorie des solutions diluées, le transport des especes résulte de phénomenes de
migration, de diffusion et de convection. Le flux de I'espece (i) est donné par, [20] :

N =-z. -

1 1

D,
—-F-c,-V¢—D,Vc, +c,v (I1-73)
RT

Ou:

z, = Valence (électro-neutralité¢) de I’espece (i),
v = Vitesse du solvant.
Toujours dans ce cas, le solvant correspond a la seule phase de la membrane et par
conséquent, (v = 0) ; le transport convectif s’annule (contrairement au modele hydraulique).
En I’absence de gradient de concentration en protons dans la membrane, le transport des
protons par diffusion s’annule également et I’équation (III-73) se limite alors a la loi d’Ohm :

j=-6_.-Vo (I11-74)
Avec ( 81{* ), étant toujours la conductivité ionique de la membrane :

z -D. -F?.c.
8 . — 1 1 1

(I11-75)
H RT

Contrairement au modele hydraulique, le déplacement de la solution chargée ne contribue
en rien a la densité de courant. En revanche, le flux de protons induit un mouvement d’eau
dans la méme direction : le flux électro-osmotique. Ce flux résulte d’interactions entre les
protons et les molécules d’eau. Dans la littérature, un coefficient électro — osmotique (&) est
défini comme le nombre de molécules d’eau accompagnant chaque proton lors de son
transport [121] :

Nyo

£ = (111-76)

n,,

Le flux électro-osmotique (Nﬁi‘g"“) est directement proportionnel au flux de protons dans

la membrane et s’exprime par :

NPo* =§ (I11-77)

d
F
L’eau est une espece €lectriquement neutre (-, = —o). D’aprés I’équation (III-73), le

transport de 1’eau se produit aussi par diffusion et le flux diffusif ( Ngfg ) est donné¢ par :

Nﬁifg =-Djl, -Veyo (111-78)
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Ou:

Dy o= le coefficient de diffusion de I’eau dans la membrane,

Cy,0= la concentration en eau dans la membrane, elle est reliée a la teneur en eau de la
membrane (1), par la relation (III-81) citée ci-apres. Springer et al. [54] supposent finalement
que le flux d’eau (N m,0) dans la membrane est la somme des flux ¢€lectro — osmotique et
diffusif :

O diff
Nuo =Ngo  +Nio (I11-79)
Le modele de Springer a largement été utilisé dans la littérature traitant des PEMFC. Dans
le cas des membranes Nafion, les parametres de transport (o ., & et D;",ZO) s’expriment
généralement en fonction de la teneur en eau (L) et de la température (T).

Une ¢étude bibliographique montre qu’il existe une multitude d’expression pour les
coefficients de transport, et qui ont été présentées dans les travaux [54, 56, 58, 127 — 135].

Par exemple, pour les membranes Nafion, la conductivité ionique (0. ), est de I’ordre de
0,1 S.cm™, le coefficient électro — osmotique (¢) est compris entre 1 et 5 et le coefficient de

diffusion de I’eau dans la membrane (DEZO) est de ’ordre de 10° m2s™. Néanmoins, il existe

une forte disparité entre les différentes valeurs des coefficients de transport (0. , ¢ etDjj )

et cela peut conduire a des résultats hétérogenes.La confrontation des résultats du modéele aux
résultats expérimentaux permet de juger de sa pertinence. Cette tache a été¢ effectuée par
1I’équipe de Springer [82] qui a pu valider cette seconde approche pour plusieurs conditions de
fonctionnement de la pile. Cette modélisation est relativement simple a mettre en place, mais
elle fait intervenir un coefficient de transport de I’eau par €lectro — osmose et un coefficient
de diffusion, généralement évalués expérimentalement. Ces coefficients, difficiles a évaluer,
déterminent largement le transport de I’eau dans la membrane.

5.2.4. Les lois paramétriques

5.2.4.1. La teneur en eau

Le coefficient de diffusion d’eau dans la membrane (DEZO) dépend fortement de la teneur

locale en eau, laquelle est définie comme le rapport entre le nombre de molécules d’eau et le
nombre de sites sulfoniques (so;) disponibles dans le polymeére. Les descriptions suivantes

font intervenir la teneur en eau de la membrane (). Cette variable représente le nombre de
molécules d’eau par site actif (so;) :

Nyo
A=—— (111-80)
1’lsog
De plus, I’¢lectro — neutralité impose un nombre égal de charges positives (protons) et
négatives (sites actifs). Le rapport du nombre de molécules d’eau par sites actifs traduit alors
le nombre potentiel de molécules d’eau au voisinage de chaque proton. La teneur en eau peut

¢galement étre définie en fonction de la masse équivalente (EW) en (g- mol;(l), ), la masse
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. N ., 3 .
volumique de la membrane seéche (pdry) exprimée en (g.m™), et de la concentration en eau
dans la membrane (. ).

H,O

E
k:—W.CHZO

(I1I-81)
pdry
En pratique, la valeur de ( A ) varie entre 2 et 22 environ.

Dans cette relation, on néglige la variation de volume liée a la variation de concentration
en eau.

La variable (1) est couramment utilisée dans la littérature car elle permet de traduire 1’état
d’hydratation de la membrane par rapport & un parametre maitrisé, la quantité de sites actifs.
La teneur en eau peut €tre aussi exprimeé par le biais du coefficient d’activité de I’eau tel que :

0,043 +17,81a —39,85a> + 36a° (0<a<l)
A={14+14(a—1) (1<a<3) (111-82)
16.8 (a>3)
Avec :
P

H,0 P-Xyo

I11-83
Psat Psat ( )

5.2.4.2. La conductivité ionique de la membrane

Les travaux de Siegel, [77] et de Ge, [136] proposent, pour la conductivité¢ ionique (des

protons H') en fonction de la teneur en eau, et dans le cas ou (1 > 1), la détermination
empirique suivante :

o, =(0,5139-1-0326)- exp{1268 : (L - lﬂ

111-84
303 T ( )

D’autre part, dans un article de Neubrand et al. [131], on trouve la formule de calcul
suivante, formule valable quel que soit la valeur de (1) :

o, =(0,2658-1+0,0298- % +0,0014-x3)-e>q{(264o-exp(— 0,6-k)+1183)-($—%ﬂ (I11-85)

5.2.4.3. Le coefficient de diffusion d’eau dans la membrane
Le coefficient de diffusion d’eau dans la membrane dépend du type de membrane. Pour la

membrane de type Nafion, A.C. West et T.F. Fuller [137] ont donné dans leur étude la
formule suivante :
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24
Dy o =3.5- 1077 -exp (— %) A (I11-86)

Motupally,[138], a présenté une autre formule pour déterminer ce coefficient de transport
d’eau en fonction de la teneur (4).

3,1-107 -K-[exp(0,28-7n)—1]-exp($j si A<3
Diio = (111-87)

4,17-10_8-k-[l+161-exp(—%)]-exp(#j si A3

Enfin, toujours pour les membranes de type Nafion, Neubrand et al. [131] ont adopté la
formule empirique suivante :

2 3 1 1
Dlgllzo — 10710,775+0,34367»70,1 8917 +0,0004 A . eXp |:(2640 . (_ 0,6 . 7\’) + 15 1 7) . (E . ¥j:| (111-88)

Dans la littérature, on retrouve aussi la relation (III. 89) déduite de I’expérience) pour
I’estimation du coefficient (DEZO) dans la membrane de type Gore-Select, [139] :

D, =05-10" exp {2416(% - %ﬂ (2,563 -0,33-2.+0,0264 3> —0,000671- 1) (I11-89)

5.2.4.4. Le coefficient électro — osmotique
Le coefficient (¢) intervenant dans 1’équation (III-54) a été expérimentalement mesuré par

Springer et al. [54] pour une membrane du type Nafion :

25
22

g = (IT1-90)
Pour le méme type de Nafion, Zawodzinski et al. [140] ont pris pour (&) une valeur

constante égale a 1 sur D’intervalle de teneur en eau [5, 14]. Pour (4 < 5), une relation de
proportionnalité est adoptée, les auteurs considerent que le coefficient électro — osmotique est
nul pour (4 = 0). Pour (4 > 14), (¢) augmente de fagon linéaire [141]:

0,2-A pour A <5
E=<1 pour 5<A <14 (II1-91)
0,1875-A—1,625 pour A >14

D’ailleurs, ce coefficient a récemment été mesuré a environ 1,07 dans les travaux de [139,
142] pour une membrane de type Gore ®.
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Conclusion

Les équations décrivant le transport de masse dans les différentes couches d’une cellule de
la pile PEM ont été présentées dans ce chapitre. Les modeles de Stefan-Maxwell et de Darcy
sont utiles pour visualiser respectivement la diffusion des mélanges gazeux dans les couches
de diffusion et le mouvement convectif des mélanges gazeux dans les canaux de flux et les
couches de diffusion. La loi cinétique de Butler — Volmer traite la représentation €lectrique
des réactions ¢€lectrochimiques qui ont lieu dans les couches de réaction.

L’¢étude du transfert de masse des différentes espéces intervenant dans la pile ainsi que la
gestion des différents flux sont essentielles pour son bon fonctionnement et par conséquence
pour une durée de vie plus étendue. En effet, elle devrait étre d’une part alimenté
continuellement en carburant (hydrogéne) et en oxydant (oxygene) pour assurer la production
de I’¢lectricité. D’autre part, les produits de la réaction au cceur de la pile, devrait aussi étre
continuellement dégagés car la mauvaise gestion des flux massiques peut engendrer des
défaillances significatives dans les performances de la pile.

Le flux d'eau dans la membrane peut traduire le comportement de la cellule, il est donc
inclus dans la contribution a une bonne performance de la pile. Deux principales descriptions
(modeles) de ce phénomene ont été montrées, modele de type milieu poreux et modele
phénoménologique. Le transport de l'eau dans la membrane, dépend fortement de 1'ensemble
du comportement thermoélectrique du systeme. Le maintien d’une bonne teneur en eau de la
membrane peut garantir une bonne conductivité des ions et par conséquent une bonne
performance électrique de la pile PEM.
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Introduction

Comprendre les phénomenes de transferts thermiques au cceur d’une pile a combustible est
indispensable pour I’optimisation de ses performances et pour la contribution a sa durabilité.
Le dégagement de chaleur dans une PEMFC est relatif a I’énergie électrique délivré par la pile
elle-méme. Cette génération d’énergie (chaleur) provient de la chaleur dégagée dans la
réaction électrochimique irréversible (~55%), de la chaleur entropique (~35%) et de la chaleur
dégagée par effet joule du fait de la résistance ohmique de la membrane (~10%).

Dans une PEMFC, la chaleur est enlevée par le biais d’un systéme de refroidissement ou
transférée par conduction — convection a travers les interfaces de I’empilement.
Différents modes de transfert de chaleur sont observés dans les différents composants de la
PEMEC. En effet, le transfert de chaleur a travers la membrane est entiérement assuré par la
conduction thermique, tandis que la conduction et convection sont présentent en méme temps
dans les couches catalytiques (CL), et les couches de diffusion (GDL). Cependant, il faudra
noter que le transfert de chaleur et le transport de I’eau dans une PEMFC sont toujours
couplés : (i) les phénoménes d’évaporation et de condensation, sont respectivement
accompagnés par I’absorption et le dégagement de chaleur latente ; (ii) le transport de 1’eau et
de la chaleur sont simultanés (Le gradient de température induit le changement de phase et le
transport de I’eau) ; et (iii) la pression de la vapeur saturante est fortement dépendante de la
température [18, 143-145].

1. Les modéles thermiques existants

Plusieurs modgeles traduisant le phénomene de transfert de chaleur dans une PEMFC ont vu
le jour, les premiers efforts ont été élaborés par Nguyen et White [83]. Une pile a combustible
PEMEFC est construite et régulée de manicre a garder sa température la plus uniforme possible
pour éviter la création de points chauds dans son cceur. La présence de ces points chauds
pourrait avoir des effets néfastes sur les matériaux, en particulier sur la membrane polymere.
11 est cependant difficile de garder la température de la pile vraiment uniforme, un gradient de
température existe entre I’entrée et la sortie du circuit de refroidissement [20]. Ce gradient
pourrait étre utilisé afin de favoriser le transport de 1’eau et donc les performances électriques
de la pile. De forts gradients thermiques par exemple, entraineraient le transport de forts flux
d’eau et cela permettrait de limiter les problémes d’engorgement [146]. La simulation de ces
phénomeénes thermiques par des modeles thermiques est donc primordiale afin de pouvoir
estimer correctement la facon dont une pile fonctionne lorsque son champ de température
n’est pas uniforme.

Les modeéles thermiques ne sont apparus que récemment dans la littérature, exception faite
de l'article de Fuller et Newman [56] qui s'intéressaient déja aux effets thermiques dans le
cceur de la pile et qui soulignent I'importance d'une modélisation couplée des transferts de
chaleur et de masse dans le cceur de pile pour décrire correctement le phénomene de sorption
de I'eau dans la membrane et, par conséquent, son hydratation. Nguyen et white [83] ont
développé un modele bidimensionnelle (2D) de la PEMFC dans lequel ils ont mis en évidence
un modele de transfert de chaleur unidimensionnelle (1D) dans le sens de 1’écoulement. Ce
modele ne considére que le changement de phase de I’eau dans les canaux de flux comme la
seule source de chaleur permettant un transfert de chaleur par convection entre le gaz et le
solide. Fuller et Newman [56] ont développé un modele thermique pseudo-2D avec un
transfert de masse (1D) traversant la membrane, et un transfert de chaleur (1D) dans la
direction d’écoulement. Plus récemment, les effets de la température sur la diffusion de l'eau
dans la membrane ont ét¢ modélisés par Yan et al. [147].

Les risques de déshydratation de la membrane (en particulier du coté anodique) a fortes
températures de fonctionnement ou a fortes densités de courant sont mis en évidence a partir
d'une modélisation des transferts couplés de chaleur et de masse dans la membrane seule.
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Yi et Nguyen [148] ont repris le modéle de Nguyen et White [83] pour introduire les
chaleurs de I’entropie et de I’irréversibilité¢ de la réaction en méme temps que la chaleur de
changement de phase. Ce mode¢le permet de varier la température de la phase solide dans la
direction de 1’écoulement seulement, en supposant une température uniforme dans le sens a
travers la membrane. Wohr et al. [149] ont développé un modéle thermique (1D) pour le
transfert de chaleur et de masse a travers la direction plane du « Stack » de la PEMFC. Tout
en tenant compte des chaleurs entropiques et de celle due a I’irréversibilité de la réaction, les
auteurs de ce travail ont pu avoir les profils de température a travers la membrane et prédire la
température maximale en fonction du nombre de cellule contenu dans le stack. Rowe et Li
[150] ont aussi développé un modéle (1D) en tenant compte de I’entropie, la chaleur dégagé
par I’irréversibilité de la réaction et la chaleur de changement de phase, ils ont également tenu
compte de la chaleur dégagé par effet joule dans la membrane et dans les électrodes. Depuis
2002, plusieurs études ont déja été menées afin de modéliser les transferts thermiques dans
une PEMFC.

D’autres travaux s’accordent sur I’importance de traiter de maniére couplée les transferts
de chaleur et les transferts de matiére dans la pile. Ainsi, Djilali et lu [59] présentent les
profils de température dans I'AME obtenus a partir d'un modele monodimensionnel en régime
permanent.

Le transport convectif des gaz réactif et de 1’eau est pris en compte, mais I’eau reste sous
forme vapeur. Weber et al. [151] et Wang [152] ont mis en place des modeles de transfert
couplés d’eau et de la chaleur bidimensionnels prenant en compte les changements d’état de
I’eau. Les flux d’eau dans les GDL ne sont pas calculés par diffusion mais sont estimés a
partir des flux d’eau se vaporisant dans les électrodes et se condensant dans les canaux. Ces
approches monodimensionnelles permettent une bonne compréhension des phénomenes dans
le ceeur de pile, mais les variations de concentrations ou de température dans les canaux,
entrainant une répartition non uniforme des densités de courant dans la cellule, ne sont pas
traitées.

2. Bilan d’énergie pour une Pile 4 combustible PEMFC

2.1.Bilan d’énergie pour un stack

Le bilan d’énergie pour un empilement (Stack) d’une pile PEMFC est décrit comme la
somme des énergies entrantes qui est égale a la somme des énergies sortantes. Le bilan s’écrit
comme suit [15] :

ZQin - ZQout = Wel + Qdis + Qc (IV'I)
Avec :
Qin = Chaleur des gaz réactifs entrant,

Q.. = Chaleur des gaz non consommé et chaleur produite par les réactifs,
W, = Travail électrique généré,
Qi = Chaleur dissipée dans I’entourage,

Q. =Lachaleur évacuée par le systéme de refroidissement.
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La chaleur est donc dégagée par les réactifs, les produits et perdue dans I’espace
environnant. La chaleur résiduelle devrait étre évacuée par le biais d’un systéme de
refroidissement. Celle produite par une pile est associée aux pertes de tension. Pour une bonne
estimation du bilan énergétique, il faudra tenir compte de 1’énergie contenue dans les réactifs
et de I’énergie électrique produite [26]. Le bilan de puissance pour un stack s’écrit :

J

E : HPCS Mgy = Qgen +7J- Vcell "Neept (IV—2)

Avec :

Q on= Flux de chaleur générée par le stack, en [W]
N ;= Nombre de cellule

V1= Tension de la cellule, en [V]
Si I’eau produite est sous forme liquide, le flux chaleur dégagée par le Stack s’écrit :
Qgen = (1,482_ Vel ) J-n g (IV-3)
Si I’eau produite est sous forme de vapeur, le flux chaleur dégagée par le Stack s’écrit :
Qgen = (1,254— Veelt ) Jn g (IvV-4)

On peut aussi €crire un bilan se basant sur les enthalpies, ceux entrant seront les enthalpies
de I’hydrogéne, de I’oxygene et de la vapeur d’eau présente dans ces gaz réactifs.

Les enthalpies des flux sortant sont ceux de 1’énergie ¢électrique produites, des flux réactifs
non consommeés et de la chaleur perdue par rayonnement, convection ou par le systéme de
refroidissement. Ce nouveau bilan peut s’écrire alors :

D (H )y = Wo + D (Hy) +Q (IV-5)
Le flux d’enthalpie d’un gaz sec, ou d’un mélange de gaz sec exprimé en [J. s] s’écrit:

H=m-c, T (IV-6)

Ou:

h = Débit massique du gaz ou du mélange gazeux, en [g. s™'].
¢, = Chaleur spécifique, en [J. g K.

Si on raisonne avec le pouvoir calorifique supérieur (PCS) d’un gaz, on écrit alors :

H=rn-(c, - T+Hd) (IV-7)
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HS., est enthalpie du gaz qui correspond a son PCS a 0°C, exprimé en [J. g1 ; ces valeurs
calorifiques sont usuellement rapportées a 25°C, ce qui fait que le PCS a besoin d’étre calculé
a la température voulue, [15], [153]. L’enthalpie de 1’eau liquide s’écrit :

H= mHzo(l) “Cp.1,0(1) " T (IV-8)
L’enthalpie de la vapeur d’eau s’écrit :
H = thiy,0(e) * Cparoe) - T+ Hi, (IV-9)

2.2. Bilan d’énergie pour les composants et pour les gaz

L’équation généralisée du bilan énergétique pour ’assemblage membrane — électrode
(MEA), pourra s’écrire sous la forme, [153] :

Qs = Qc +hf 'Af '(Te _Tf,av)+ha 'Aa .(Te _Ta,av) (IV'IO)
Avec :

Q. = Chaleur transmise par conduction dans la structure solide,

Q, = Source de chaleur générée par la réaction électrochimique,
h,,h, = Coefficient de transfert de chaleur par convection du fuel H; (f) et d’air (a),

Af, A, = Surface d’échange avec le fuel Hs (f) et I’air (a) respectivement,

T,T

et T, ,,= Température de I’électrode, du fuel et de I’air respectivement.

f,av
2.3. Bilan d’énergie pour la phase gazeuse

Les gradients de température dans les canaux de flux sont généralement supposés dépendre
uniquement de la convection du fait du transfert de masse et de chaleur des parois du canal

jusqu’au gaz [154].

Yo, -%+Zcp -%-(Tg—TS)+hg -Bg-i-(Tg—Ts)zO (IV-11)

Ou:

B .= Rapport entre la surface d’échange gaz — chaleur et la surface de cellule,

T,, T, = Température du gaz et du solide,

hg= Coefficient de transfert par convection calculé a partir de Nusselt, en [W. m=K"].

g

k
h, =Nu-— (IV-12)
d,

Le nombre de Nusselt dépend de la géométrie du canal, du nombre de Reynolds et du
nombre de Prandtl pour un écoulement laminaire.
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2.4. Bilan d’énergie pour la structure solide

Le bilan d’énergie de la structure solide du Stack décrit la conduction de chaleur, la chaleur
par convection (qui se transmet des canaux de flux vers la structure solide), et les enthalpies
de réaction se produisant dans les termes sources [154].

2
l-Zhg-Bg-(Tg—TS)—l[ﬂwj-nKxaTS =0 (IV-13)
s 3 s\ne-F ox*

Avec K étant la conductivité thermique effective de la structure solide, avec :

>K, -5,
— _h
X Zsh
h

K (IV-14)

3. Le flux de chaleur dans les différentes couches de la pile PEMFC

La densité de flux de chaleur générée par la réaction électrochimique dans la couche
catalytique anodique est donnée par [155].

AH, —AG
a _aJ (IV-15)

dacL =j~(na - oF
Avec :

AH, = Enthalpie de la réaction a I’anode,
AG , = Energie libre de Gibbs a I’anode.

On peut écrire cette densité de flux de chaleur en fonction du gradient de la température a
travers la membrane :

: dT

Aact = Kpem ~— (IV-16)
dx

K = la conductivité thermique effective de la membrane, en [W.m™ K.].

mem

3.1. Transfert de chaleur par conduction

Un gradient de température dans une substance homogéne donne lieu a un transfert
d’énergie dans ce milieu. Le flux de chaleur traversant une section (A) de ce milieu possédant
une conductivité thermique, selon 1’axe (Ox), s’écrit :

. =—k-a. 9L (IV-17)
dx

En régime permanent, le transfert de chaleur est gouverné par 1’équation :

_0o (IV-18)
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Dans le cas d’un transfert thermique a travers deux parois adjacentes avec une conductivité
thermique différentes 1’'une de 1’autre (deux matériaux différents), la condition a la limite est
que la température aux interfaces adjacentes est la méme [15].

d=h, -A-AT (IV-19)

Avec :

h . = Coefficient de transfert par convection, en [W.m2.K'] ;

A = Surface normale a la direction du flux de chaleur, en [m?] ;
AT = Différence de température entre la structure solide et le fluide.

Le flux de chaleur générée a I’intérieur de la pile peut étre décrit par 1’équation de Poisson,
[156].

dZT + c'lint

=0 IV-20
dx? k ( )

4. = la densité de flux de chaleur générée par unité de volume, elle est considérée comme la
densité de flux de chaleur résultante de la résistance €lectrique et ionique, elle s’€crit :
c.linl = j2 “Ps (IV‘21)

Dans un milieu poreux, une conductivité thermique effective qui tient compte de la
porosité du milieu (€) est utilisée.

-1
Kk, ——2k, +|—° —+1=¢ (IV-22)
2k, +k 3k,

3.2. Dissipation de chaleur par convection naturel et par rayonnement

Le flux de chaleur perdu par le stack par convection naturelle et par rayonnement dans le
milieu environnant s’écrit [15] :

- _ Ts _TO
Qdis - Rth (IV—23)

Ou:

T,, T,= Température stack et du milieu environnant respectivement

R, = Résistance thermique, [K.W™], elle est donnée par :

EETR T (IV-24)
R R,

La résistance thermique par convection R s’écrit :

1

R =—— -
c = h A (IV-25)
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4. La gestion thermique d’une Pile PEMFC

Pour son fonctionnement consistant, la pile PEMFC doit étre maintenue a une température
désirée. Le controle en continue de la température d’une pile PEMFC passe par une bonne
gestion thermique des différents flux qui apparaissent au cceur d’une pile. L’évacuation de ces
flux est primordiale, et un systeme de refroidissement est donc a envisager.

4.1. Les systemes de refroidissement

I1 existe plusieurs méthodes de refroidissement d’un stack de pile a combustible PEMFC.
Le choix d’une méthode dépend de la taille et de 1’application de ce stack. Selon Shah [157],
les stack dont la puissance est < 100 W peuvent étre refroidis uniquement par ’air qui entre
du c6té de la cathode (considéré comme réactif), les stack dont la puissance varie entre 200 W
et 2 kW peuvent étre refroidis par des canaux d’air séparé de ceux des réactifs. Les stack dont
la puissance est > 10 kW nécessitent un liquide de refroidissement. Faghri [158] avait
brievement décrit les enjeux du transfert thermique des stack d’une pile de type PEMFC.
Dans Faghri [159], il présente la possibilité d’intégrer une pompe a chaleur dans la pile afin
d’améliorer sa gestion thermique. Dans 1’'une de ses conceptions, il propose d’intégrer une
pompe a chaleur dans la partie basse des plaques bipolaires. Reichler [160], a présenté de sa
part une étude théorique sur les performances de refroidissement a travers les systémes de
refroidissement innovants pour les véhicules €lectriques a pile a combustible.

4.2. Refroidissement par convection du flux d’air a la cathode

C’est I’'une des solutions les plus simples, cette méthode ne demande pas une architecture
compliquée ou un fluide industriel de refroidissement. Ce systetme (figure IV.1) est
souhaitable pour les petits Stack délivrant une faible puissance (< 100 W). La dissipation de la
chaleur est assurée par le flux d’air considéré aussi comme réactif dans les canaux de flux du
coté de la cathode. Par ailleurs, cette méthode n’offre pas un contréle de la température du
stack, elle dépend uniquement de la température et de I’humidité de 1’air du milieu
environnant, d’ou la régulation de la température du Stack n’est pas assurée par cette méthode
de refroidissement. Cette derniére nécessite aussi des canaux de flux plus large du coté
cathodique comparé¢ a ceux anodique, et par conséquence le volume du Stack devient plus
important.

| S G |
| E E |
n n
[ ] ' ]
Fluzx : APRAE E Flux d air
d"H- ! ' (Reactif+ Refroidissemamnt)

Figure IV.1 : Refroidissement par convection du flux d’air a la cathode
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4.3. Refroidissement avec des canaux d’air séparés

Ce type de refroidissement est recommandé pour un stack dont la puissance est de
quelques centaines de watts. La figure IV.2 illustre un schéma de cette méthode de
refroidissement.

[ | | L]
[ | e o | | |[]
| | ]
e Bin

Flux d air
[Refroidissement)

Figure IV.2 : Refroidissement avec canaux d’air séparés

4.4. Refroidissement par un liquide

Les propriétés thermiques (chaleur spécifique, conductivité thermique) d’un liquide est
plus élevé que I’air ou méme qu’un autre gaz. Ces liquides de refroidissement utilisés dans
des canaux séparé dans la plaque bipolaire, sont utilisés dans les piles PEMFC de moyenne et
Grande Puissance destinée a I’application automobile.
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Figure 1V.3 : Refroidissement par un liquide de refroidissement

4.5. Refroidissement par évaporation

L’enthalpie de vaporisation de I’eau est utilisée dans le refroidissement en injectant une
quantité supplémentaire d’eau dans les flux des réactifs. La chaleur générée aux électrodes est
prise (consommeée) par 1’eau pour changer son état en gardant la température constante, voir
figure IV.4. Cette méthode contribue aussi a la prévention du phénoméne d’assechement de la
membrane.
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Figure IV.4 : Refroidissement par évaporation
4.6. Le refroidissement par dissipateur thermique intégré

Cette méthode est manifestement ingénieuse impliquant le phénoméene de puits de chaleur,
du fait qu’elle offre une transmission de chaleur efficace du stack par conduction thermique a
travers le dissipateur ensuite par convection (naturelle ou forcée) vers le milieu environnant,
voir figure [V.5.
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Figure IV.5 : Refroidissement par dissipateur thermique intégré

4.7. Le refroidissement par des plaques

C’est la solution que 1’on trouve plus dans les stack des PEMFC, ces plaques sont
préfabriquées et insérées dans la pile. Il existe méme des plaques bipolaires perforées et
congues spécialement pour transportés le fluide de refroidissement (air, eau, ...etc.), en plus
de I’hydrogéne et de I’oxygene. Pour cette méthode, tout un systéme de contrdle devrait étre
envisagé, une régulation de la température serait indispensable pour éviter la déshydratation
de la membrane ou son engorgement avec I’exceés d’eau. La figure IV.6 présente un schéma
type d’un systéme de refroidissement a plaques.
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Figure IV.6 : Refroidissement par des plaques

5. L’effet de la température sur la performance de la pile PEM

Le parameétre « température » est d’une importance capitale influant directement ou
indirectement sur les performances d’une pile PEM. En effet, la variation de la température
affecte les phénomeénes reli¢ a la cinétique de la réaction, le transport de I’eau, le taux
d’humidité, la conductivité de la membrane, la tolérance du catalyseur et la dissipation de
chaleur. Une bonne revue concernant le role de la température dans les piles a combustible
PEM a été présenté par Zhang et al. [161] visant aussi le développement des PEMFC a haute
température. Song et al. [162] ont étudié expérimentalement les performances de la membrane
Nafion® 112 qui constitue une pile a combustible PEM. Les auteurs ont conclu que les
performances de la pile accroissent avec 1’augmentation de la température allant de celle
ambiante a celle égale a 80°C. Ils ont aussi constaté qu’a faible densité¢ de courant (< 0,4
A/cm?), ’augmentation de la température diminue les performances de la pile ; pour des
densités de courant élevé (> 0,4 A/cm?), I’augmentation de la température implique une
augmentation des performances. Dans leurs expériences, ils ont trouvé que la meilleure
performance de la pile a été observée aux environs de 80°C, avec une pression absolue de 3
bars et une humidité relative de 100%.

6. Les sources de chaleur dans une pile 2 combustible PEM

Wang [163] a mentionné, dans sa revue concernant la modélisation des piles a combustible
PEM, que dans la plupart des travaux de modélisation, le dégagement de chaleur lié au
changement d’entropie a été toujours négligé. Il existe un bon nombre de travaux de
modélisation des piles a combustible allant des modeles simples empiriques aux modeles
CFD complexes. L’existence des revues dans la littérature telles que [164-166] indiquent
clairement ’ampleur des recherches en cours partout dans le monde sur la thématique des
piles a combustible PEM. Dans le travail de Hashmi [167], il est bien expliqué que dans la
littérature il n'ya pas de consensus sur I'ampleur et la localisation de la production de chaleur
réversible a chaque ¢électrodes. Plusieurs études de modélisation (non-isotherme) des piles a
combustible [168] [169][170], se sont appuyées sur les résultats de Lampinen [171] pour le
changement d’entropie qui prévoit que toute la chaleur réversible est produite a la cathode.

Wohr et al. [149] ont utilisés des valeurs différentes pour le changement d’entropie a
I’anode et a la cathode, sauf que le changement d’entropie total (pour I’ensemble de la
réaction) ne correspondait pas avec le changement d’entropie des deux demi-réactions.
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Par conséquences, les résultats montrent une asymétrie dans la génération de chaleur dans
les ¢lectrodes. Ramousse et al. [172], ont suggérés que la réaction d’oxydation d’hydrogene
est trés exothermique tandis que la réaction de réduction d’oxygeéne est endothermique.

6.1. Les canaux de refroidissement

Peu de revues existent dans la littérature traitant la thématique des canaux de
refroidissement dans les piles a combustible PEM. En revanche, pas mal d’études ont été
entamées sur le transport de la chaleur et de I’eau dans ce méme type de pile a combustible et
pour ses différentes couches.

Chen et al. [173] ont ¢étudié numériquement différents types de méthodes de
refroidissement (canaux paralléles et en serpentin). Ils ont utilisé un critére pour I'uniformité
de la température appelée IUT (Index of Uniform Temperature). Dans leurs simulations, ils
ont utilisés le flux de chaleur uniforme généré par la pile.

A D’entrée du canal, ils ont spécifié¢ la valeur du débit massique et la vitesse d’écoulement.
Tandis qu’ils n’ont rien mentionné pour la sortie du canal.

IIs ont supposé que la surface environnante aux plaques de refroidissement est adiabatique,
et que la surface entourant le long du bord de la plaque plate est petite.

Pour le transfert de chaleur de la structure solide au fluide, le coefficient de transfert de
chaleur par convection est estimé a partir d’une corrélation prenant en compte les transferts de
chaleur conjugués.

En conclusion de leurs travaux, ils ont bien constaté que le refroidissement avec des
canaux en serpentin est mieux que le type paralléle au détriment de la perte de charge.

Choi et al. [174] ont analys¢ numériquement les performances du systeme de
refroidissement a plaques dans la Pile a combustible PEM. Ces travaux sont similaires a ceux
de Chen et al. [173]. IIs ont étudié les deux types de configuration des panneaux (parall¢les et
en serpentin), en utilisant la température maximale de la surface comme critére
d’optimisation. Ils ont aussi utilis¢ un flux de chaleur uniforme pour la génération de la
chaleur et ont analysé pour trois valeurs différentes du flux de chaleur, le cas ou il y a une,
trois et enfin cinq unités de cellules dans un stack. A partir de leurs résultats, ils ont conclu
que la température maximale de surface croit linéairement, le flux de chaleur accroit de sa
part pour leurs deux conceptions particulieres a deux nombres de Reynolds différents.

Yu et al. [175] ont examiné la conception de quatre MPSFF (Multi-Pass Serpentine Flow-
Field) avec deux configurations ; en serpentin ou en spirale classique pour les plaques de
refroidissement des piles a combustible PEM. Ils ont utilis¢ le critere (IUT) pour comparer les
configurations comme précédemment définis par Chen et al. [173]. Ils ont comparé les
configurations avec la température maximale de surface et avec la différence de température
de surface (maximale et minimale).

Pour la géométrie, ils ont préféré la symétrie pour réduire le nombre de nceuds dans leurs
simulations et donc cela va limiter 1’utilisation de mémes valeurs de flux de chaleur des deux
cotés de la plaque de refroidissement.

Trois différentes valeurs de flux de chaleur uniforme sont utilisées dans la simulation pour
couvrir la plage de fonctionnement normal de la pile a combustible PEM. La vitesse est
introduite comme une condition a la limite a I’entrée du canal. Leurs résultats suggérent que
le (IUT) décroit et la perte de pression accroit autant que le nombre de Reynolds accroit dans
les six configurations.
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La conception dite de MPSFF est motivée par I'étude de Xu et al. [176] pour les structures
de champ d'¢coulement des réactifs pour pile a combustible PEM, qui est basée sur la
reformation d’un champ d'écoulement en un seul serpentin de telle sorte que la différence de
pression entre les canaux d'écoulement adjacents améliore I'écoulement forcé dans le plan a
travers 1'électrode poreuse, comme un champ d'écoulement interdigité.

6.2. Localisation et quantification des sources de chaleur

Il est tout d'abord nécessaire de connaitre la répartition spatiale et l'intensité des sources de
chaleur. Les quantités de chaleur produites dans une pile PEM en fonctionnement sont de trois
types : la chaleur due a la réaction ¢lectrochimique, la chaleur due au passage du courant
(effet Joule) et la chaleur due aux changements de phase de 1'eau [19].

6.2.1. Dans la membrane polymére

Au niveau de la membrane, l'effet Joule est provoqué par la résistance au transfert
protonique. Il est a noter que la résistance calculée est celle de la membrane dans sa globalité.
Les variations de conductivité dans I'épaisseur de la membrane sont négligées, et la source de
chaleur associée a l'effet Joule est uniformément répartie dans son épaisseur. Cette densité

volumique de flux de chaleur ({;), exprimée en [W.m™] [172], s’écrit :

q, =—o— (IV-26)

Rm = Résistance ¢électrique de la membrane, en [Q2.cm?]

¢, = Epaisseur de la membrane, [cm]

6.2.2. Dans les électrodes

Les réactions d’oxydation de 1’hydrogene et de réduction de I’oxygene a la cathode sont
exothermiques et la production de chaleur y est supposée homogeéne. L'eau est produite au
niveau des agglomérats réactionnels et elle est supposée y apparaitre sous forme liquide.
Cependant, trois sources de chaleur sont observées au niveau des ¢lectrodes :

e Flux de chaleur (réversible) dégagée par la réaction é€lectrochimique (variation des
entropies de chaque demi-réaction),

e Flux de chaleur (irréversible) d’activation électrochimique des réactions,

e Flux de chaleur de changement de phase (de sorption).

Pour I’anode on écrit :

Q, = QI + QX + Q" (IV-27)
Et pour la cathode
Q. = Q™ + QI +Q (1V-28)

6.2.3. Flux de chaleur de la réaction
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La chaleur totale dégagée par la réaction dans les deux électrodes Q™ en [J.mol™],
s’exprime en fonction de la variation d’entropie AS™ [19], telle que :

Qreac — —T . ASFCV (IV-29)

Serensena et Kjelstrup [177] indiquent que AS™ =163,12 [J .mol" K], pour T =353 K.

La densité de flux de chaleur Q™ exprimé en [kW.m™] correspondant est écrite pour une
densité de courant donnée (; ), et pour de l'eau sous forme liquide :

Pour le flux de chaleur a I’anode on écrit :

= reac J reac
=—. IV-30
Q. SF Q. ( )
Et pour la cathode :
= reac j reac
=—. IV-31
Q. >F Q. ( )

Les deux électrodes sont donc des sources de chaleur. Cependant, peu de valeurs
pertinentes existent au sujet de la demi-réaction se produisant a 1'anode, les auteurs de [178] et
[179] estiment que la réaction est alors athermique. L'intégralit¢ de la chaleur est alors
considérée produite dans l'électrode cathode, d’apres leurs résultats on aura seulement a
considérer le flux de chaleur pour la cathode :

Qe = 48,7 % (IV-32)

6.2.4. Flux de chaleur d’activation électrochimique des réactions

L'irréversibilité des réactions électrochimiques se traduit par des surtensions aux électrodes
[180]. D'aprés la théorie du complexe activé ces réactions ¢€lectrochimiques sont
responsables de la dégradation d'une partie de 1'énergie créée par la réaction [172]. L'écriture
de la loi de Butler-Volmer modélisant les phénoménes d'activation de réactions ou la
modélisation des transferts couplés de masse et de charge au niveau de I'€lectrode permettent
d'estimer les sources de chaleur correspondantes. Ces quantités de chaleur s'écrivent en
fonction de la variation d'entropie telles que :

Q:ct ——T- AS;H (IV-33)
Et
Qi =-T-ASY (IV-34)
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Rappelons que ces irréversibilités sont responsables des surtensions anodiques (n,), et

cathodiques (1), elles sont donc estimées a partir du modele de transport. Le flux de chaleur
dégagé par ces surtensions est calculé comme suit [172] :

Qi =n4lJ (IV-35)
Et
QX =ncli (IV-36)

La surtension a 1’anode est supposée négligeable par rapport a celle a la cathode, on a Q;Ct

= 0. Quant a la surtension cathodique, elle dépend de la quantité d’eau dans les électrodes
[19].

6.2.5. Dans les GDL

Pour la chaleur de changement de phase, I’eau se trouve a la fois sous forme vapeur (dans
les GDL) et sous forme liquide dans la membrane, elle peut changer d'état dans 1'épaisseur de
la pile. Deux mécanismes de changement de phase sont a considérer : le changement de phase
dans une GDL et le changement de phase aux interfaces avec la membrane polymere.

En effet, I'eau dans la membrane et I'eau produite sont sous forme liquide, 1’eau pénétrant
dans la membrane se condense, provoquant ainsi un dégagement de chaleur ; a sa sortie elle
doit se vaporiser, (Si dans les pores des électrodes la pression de vapeur est inférieure a la
pression de vapeur saturante, l'eau produite ou celle qui sort de la membrane se vaporise),
créant alors un puits de chaleur. La connaissance du flux d'eau traversant la membrane et de

l'enthalpie de sorption de I'eau dans la membrane, respectivement NEZO et AHET(’) , suffit pour

déterminer l'intensité des sources ou puits de chaleur correspondants. Il convient donc de
prendre en compte la quantit¢ de chaleur produite ou consommée lors de la sorption
(adsorption ou désorption) de l'eau a la surface de la membrane et de la désorption de l'eau
produite dans 1'¢lectrode.

Les phénomenes de sorption traduisent donc 1'équilibre entre une phase liquide (adsorbée)
et une phase gazeuse (désorbée) au niveau d'une interface. Les transferts sont donc soumis a
un changement de phase a cette interface.

Plusieurs auteurs se sont attachés a mesurer l'enthalpie de sorption de l'eau dans une
membrane polymere de type Nafion®. Watari et al. [181] présentent une revue des valeurs
utilisées dans la littérature et relévent des valeurs variant entre 42 et 52 kJ.mol ' selon la
teneur en eau de la membrane ou de son prétraitement. Cependant, aucune corrélation claire
entre les valeurs mesurées et les conditions expérimentales n'a été relevée. Plus récemment,
Burnett et al. [182] ont effectué des mesures sur du Nafion®112 et ont obtenu des valeurs
comprises entre 43 et 60 kJ.mol .

Il n'est actuellement pas possible de connaitre précisément l'enthalpie de sorption en
fonction des conditions opératoires. On peut remarquer que les valeurs mesurées sont proches

de la chaleur latente de vaporisation de 1'eau LVap (Atkins et De Paula [183] donnent Lvap=
41,6 kJ.mol " 4 353 K). Dans la suite, I’enthalpie de sorption de 1’eau dans la membrane sera
considérée égale a la chaleur latente de vaporisation de 1’eau Lvap [19].
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D’aprés Ramousse et al. [172], le caractére algébrique des flux d'eau calculés permet de
traiter de la méme facon la sorption et la désorption. Les densités de flux de chaleur sont
exprimés en [W.m'z] :

Q. =AHyS - Ny o (IV-37)
Et
Q™ = —AH}E -Nj (IV-38)

Afin que la production d’eau sous forme de liquide a la cathode soit engendrée on écrit :

Nio =Nio + 55 (IV-39)

6.2.6. Evaporation et condensation de I’eau

Lorsque 1'eau est sous forme liquide dans une partie de la GDL et sous forme vapeur dans
l'autre. A l'interface entre ces deux zones, l'eau change donc d'état et il y aura production (ou
absorption) de la chaleur [19]. La quantité de chaleur nécessaire a la vaporisation ou celle
dégagée par la condensation d'un flux d'eau est estimée a partir de la chaleur latente de
vaporisation telle que :

Qcond — Lvap N vap—liq (IV-40)

H,O
Et pour la vaporisation
Qvapo =L, .Ngcigvap (Iv-41)
Avec :

—1i . 2 -1
N0 "= Densité de flux molaire d’eau vapeur se condensant, en [mol.m™.s™].

lig—> s . . . . 2 -1
Nylo™™ = Densité de flux molaire d’eau liquide se vaporisant, en [mol.m™.s™].

Ces densités de flux d’eau sont estimées a partir du modele hydrique qu’on trouve dans la
littérature. En outre, le passage de particules chargées dans un milieu entraine, comme déja
cité, un dégagement de chaleur par effet Joule. Les GDL et électrodes sont constituées de
matériaux carbonés bons conducteurs électroniques, leurs résistances ¢électrique est faible et
on néglige la production de chaleur par effet Joule due au passage des électrons dans les
¢lectrodes, les GDL, mais également dans les plaques bipolaires.

Le contact électrique des différentes couches est supposé parfait. En résumé, 3 sources (ou
puits) de chaleur coexistent dans I'épaisseur de la pile. La premiere catégorie est localisée au
niveau des électrodes et correspond aux chaleurs de réaction, de surtensions et
d'adsorption/désorption. La seconde consiste en des sources de chaleur ponctuelles dans les
GDL lorsqu'il y a un changement de phase de I'eau. Et enfin la troisiéme est une source de
chaleur "volumique" est située dans la membrane.
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La figure IV. 7 permet d'illustrer la localisation des sources de chaleur dans 1'épaisseur
d’une cellule de la pile PEM. Dans les GDL, les flux d'eau sont supposés orientés de
I'¢lectrode vers les GDL.

Afin de tout illustré dans cette figure, l'eau changeant d'état dans I'épaisseur de la GDL, la
chaleur nécessaire a la vaporisation du flux d'eau liquide sont prise en compte.
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Figure IV.7 : Les expressions des sources de chaleur dans une pile PEM

D’une maniere différente, pour connaitre I'énergie thermique produite il convient d'enlever
I'énergie électrique de 1'énergie chimique totale disponible pour la réaction. De plus, 1'eau
présente dans la pile peut se trouver sous forme liquide ou sous forme vapeur. Il est alors
nécessaire de prendre en compte la chaleur de changement de phase, dégagée ou absorbée
dans le cceur de la pile a combustible. La chaleur totale produite par la pile dépend du point de
fonctionnement. Elle est donnée par :

Qmm—[éggﬁﬁ—Eﬁud)J+Qmo (IV-42)

Avec :

AH(T,P)= Enthalpie de la réaction quand I’eau est produite sous forme liquide,

E(T,P) = Tension aux bornes de la pile (fonction deJ),
QH20 = Quantité de chaleur résultant des changements de phase de 1’eau,

J= Courant ¢électrique délivré, en [A].
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7. Distribution de la température entre deux cathodes : Etude de cas

Dans cette partie, nous proposons d’étudier la distribution de la température aux interfaces
des composants d’une cellule élémentaire de la PEMFC présentée dans la figure IV. 8 :
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Figure IV.8 : La cellule élémentaire a étudier

Le domaine a étudier est constitué¢ de plusieurs interfaces partagées en deux régions
séparées par un canal de refroidissement. La chaleur mise en valeur dans ce mode¢le est celle
dégagée par la réaction électrochimique irréversible et la chaleur entropique (~90% de la
chaleur totale dégagée par une cellule), la chaleur dégagée par effet joule du fait de la
résistance ohmique de la membrane (~10%) ne sera pas considérée dans cette ¢tude de cas.
Cette chaleur est localisée dans la cathode de chaque région « Heat Source », elle sera ainsi
transférée par conduction thermique a travers les différentes couches de la cellule jusqu’au
puits de chaleur (canal de refroidissement) désigné « Heat Sink ». La densit¢ de flux de
chaleur a extraire par le canal de refroidissement est la somme des deux densités de flux de
chaleur en provenance des deux régions considérées, elle peut étre exprimée comme suit :

Qext = Ql + Q2 (IV'43)

Avec (Q), la quantité de chaleur extraite par le canal de refroidissement ou dégagée par les
deux régions, elle est exprimée en [W.m™]. En supposant que la température de la cathode est
uniforme et constante (condition de Dirichelet), le bilan thermique de la région (1) s’écrit :

" TC - TBP A
Ql = o e e : e = hair '(TBP,A - air)
;Tm L8 ConL e (Iv-44)

m }“A XGDL }“BP

Page | 96




Chapitre IV — Les phénomenes de transfert de chaleur

Avec :
T; : Température de I’interface (1), en [K]
e; : Epaisseur de I’interface (i), en [m]
h : Coefficient de convection thermique, en [W.m™=.K™]
A : Conductivité thermique, en [W.m" K]

De méme pour la région (2) :

. TC - TBP C
Q2 = — = hair ' (TBP,C - Tair)
CGpL n Cpp

(IV-45)
ApL  hpp

Le coefficient de convection thermique (h) est déterminé en fonction de la géométrie du

canal de refroidissement et du type d’écoulement. Le tableau IV.l résume les valeurs
numériques utilisées pour cette simulation.

Tableau IV. 7 : Valeurs numériques de la simulation

Parameétres Valeurs numériques
€/ M 183 um /0,36
SN 20 um /0,8
eGDL/XGDL 250 ym /1,25
€gp/ e 6mm/ 15
Tair 30 °C
Tc 80 °C
Tmoy == TBP+ Tair/ 2 54 °C
a/b (canal de refroidissement ) 6/2
Nombre de Reynolds Re (2 3m.s™) 494
Nombre de Prandtl Pr 0.7
Nombre de Nusselt Nu
, L 3.96
(écoulement laminaire interne)
hair 35

La distribution de la température est obtenue a partir de la loi de Fourrier :

or o(,0T) of(,0T| of,dT

Pour un transfert de chaleur monodimensionnel en régime permanent et sans terme source,
on peut écrire :

o°'T 0

o’ (IV-47)
La solution de cette équation est sous la forme :

T(x)=c,-x+c, (IV-48)
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Les constantes C, et C, sont déterminées a partir des conditions aux limites présentées dans
le tableau IV.2. Les résistances thermiques sont regroupées dans le tableau V.3 :

Tableau IV. 8 : Les conditions aux limites du modéle

Interfaces Conditions aux limites

x=0 T(O): T

x=L, T(L,)=Tenc
x=L, T(L,) = Tapc
x=L; T(L,)= Ty,
x=L, T(L4): TGDL,A
x=Lj T( Ls): T,
x=Lg T( Ls): T,
x=L, T(L,)=T.

Tableau IV. 9 : Les résistances thermiques de différents éléments du modéle

Eléments Expressions
Membrane (m) R, =e,/A,
Anode R, =e,/\,
Couche de diffusion GDL R =€ /Mot
Plaque bipolaire BP Ryp =€pp/App
Région (1) R, =R, +R, +Ry +Ryp
Région (2) R, =R +Ryp

Les équations donnant les températures interfaciales sont résumées dans le tableau suivant :

Tableau IV. 10 : Récapitulatif des températures interfaciales

Interfaces Température

x=0 TC

x=L, TGDL,C:(TC+(( GDL/RBP) TBPC»/(( GDL/RBP)+1)
x=L, TBP,C:(TC+(h ‘R, Tall‘))/(( air ) )

x=L; TBPA:(TC ( alr))/(( air ) )

x=L, TGDLA (hall" ‘Rgp - (TBPA_Tair))+TBPA

X=L5 TA (( GDL/RBP) ( GDL,A TBP,A))+TGDLA

x=L, | T, =(T+(R,/R,) TR, /R, ) +1)

x=L, T,
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Les équations permettant de voir le profil des températures pour chaque élément de la
cellule sont présentées dans le tableau IV.5 :

Tableau IV. 11 : Récapitulatif des équations donnant les profils des températures

Distances Distribution de la température
0L, | (x)=[(Toowc ~T. e ) x]+ T,
LoL, | Tx)= l((Tch Toowc )/ene ) X+ Topw ¢
L, L, T(x)=[((T, -T,)e, )-x|+T,
LioLe | T(x)=[(T, - T, )e,)-x]+ T,

LioLy | (0= ~TaJean ) x[+ T,
LioLy | T0)=[(Taen ~Tona Vew ) %[+ Tons

La distribution de la température dans la cellule est présentée dans la figure IV.9 :

Region 2
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6000 8000 10000 14000

Distance between 2 cathodes (pum)

12000

P

Temperature (°C

Figure IV.9 :

Distribution de la température dans la cellule

On peut constater que la différence de température entre la source de chaleur (la cathode)
et le puits de chaleur (le canal de refroidissement), ne peut excéder 1,5 °C pour les deux
régions, ce qui nous incite a considérer la cellule comme isotherme.
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Conclusion

La modélisation des transferts thermiques dans le coeur de pile est primordiale pour une
analyse fine des performances d'une pile a combustible. La dépendance des phénomenes de
transports de masse et de charge vis a vis de la température montre bien I'importance d'une
¢valuation du champ de température dans le cceur de pile.

Le mod¢le thermique élaboré dans ce chapitre nous a permis d’évaluer une différence de
température (d’environ 1,5 °C) dans une zone situé¢ entre deux cathodes. Ce résultat fait
I’objet d’'une recommandation dans le travail de Chupin [19]. Ce gradient ne devrait pas
augmenter faute de quoi 1’asséchement (voir méme la détérioration) de la membrane pourra
engendrer un arrét dans le fonctionnement de la pile. Il est donc a prévoir une bonne gestion
thermique de la pile.

De maniére générale I'évacuation de la chaleur se traduit par un échauffement des gaz et de
l'eau de refroidissement dans la plaque bipolaire. Ainsi, cette modélisation globale constitue la
base a coupler avec une modélisation du transfert de masse et de charge le long des canaux
d'alimentation. Cette modélisation nous a aussi fourni des ¢léments sur le risque de saturation
dans les diffuseurs. Un risque de condensation de l'eau dans les diffuseurs pourra alors
s’ajouter, il pourra réduire l'acces des gaz aux électrodes, entrainant par conséquent une chute
brutale des performances de la pile.

La consommation des réactifs et 1'évacuation de la chaleur et de 1’eau dans les canaux de
flux sont responsables d'une forte hétérogénéité dans la distribution des densités de courant
dans la cellule.

Dans notre cas, la chaleur produite est évacuée par la circulation de I’air entre les plaques
bipolaires, elle peut, par une technique différente, étre évacuée par le biais du flux des gaz
d'alimentation et de l'eau de refroidissement dans la plaque bipolaire. Il serait alors intéressant
de pouvoir évaluer 1'échauffement des gaz et de 1'eau de refroidissement entre I'entrée et la
sortie de la plaque bipolaire, afin de pouvoir décrire les variations de température dans le plan
de la cellule.
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Introduction

L’étude du couplage des phénomeénes de transfert contribue a la compréhension du mode
de fonctionnement réel de la pile PEM, et éventuellement a faire son diagnostic. Dans ce
chapitre, nous allons étudier I’influence des conditions opératoires sur les performances
¢lectriques. Par la suite, nous proposons une simulation d’une cellule de PEMFC selon 3
dimensions avec un outil de calcul CFD.

1. Influence des conditions opératoires

Nous étudions dans cette section 1’influence de certaines conditions de fonctionnement en
régime statique sur les performances électriques de la pile a combustible : la température de
pile, la pression et I’hygrométrie de ’air entrant a la cathode.

1.1. Mise en ceuvre du modele mathématique

Nous avons pu réunir dans notre modéle mathématique plusieurs parametres pouvant se
réunir dans I’équation de la tension de la (pression, température, humidité relative,
steechiométrie, densité de courant d’échange et densité de courant) :

V(p> T9 HR9 C: jO s J) = Ethéo - T]act - nohm - nconc (V_l)

La tension théorique, ou tension de Nernst, peut s’exprimer par différentes maniéres en
fonction du potentiel dans les conditions standards, des pressions partielles et de la
température de fonctionnement. Dans notre étude, on s’intéresse a une pile basse température
(I’eau obtenue est sous forme liquide) ce qui se traduit par une activité qui est égale a 1, on
écrit alors :

RT )
ENemst = Eg + E . h:l(I)H2 ) pOZA) (V-z)

Les pressions partielles de 1’oxygéne et de I’hydrogeéne sont exprimées en fonction de la
fraction molaire et de la pression du systéme :

sz = XH2 'psyst

pO2 = XO2 'psyst (V'3)
pH20 = XH20 ) psyst

L’équation (V-2) en fonction des fractions molaires s’écrit :

ek, x0 %)+ 350 (., (V4)

Le débit des gaz réactifs en [L.min"'] s’exprime en fonction des fractions molaires des gaz,
des humidités relatives et des facteurs de steechiométrie comme suit :
Pour I’hydrogéne a 1’anode :
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1 J . R-Ty
D, = N B 2 . -1000 - 60 -
H,> XH2 2F pa Ca (V 5)

Et pour I’air a la cathode :

D, =+ Lee BT 1000.60 (V-6)
on 4F pc

L’équation de Nernst devient :

=E’ + % : 1r{1 ~HR, P—(T)] + % : 1{0,21 : (1 ~HR, Pt—(T)ﬂ + 3% n(p,,) (V-7)
P, P

E

Nemst

L’expression de la force ¢électromotrice (potentiel électrique), dans les conditions standard
de pression et de température, est déja décrite par la relation (III - 47) du chapitre III, elle
pourra cependant se réécrire comme suit [14] :

E9 =1,229 —0,85-107 - (T — 298,15) (V-8)

L’expression de la pression de saturation dépendant uniquement de la température,
équation trouvée dans [15] permet son calcul pour une plage de température entre 0°C et
100°C.

Psat (T) _ eaT’l +b+cT+dT? +eT> +f-In(T) (V-9)

Avec :

a=-5800,2206 ; b= 1,3914993 ; ¢ = - 0,048640239 ; d = 0,41764768.10™;
e =-0,14452093.107 ; f= 6,5459673.

L’équation de la tension de la cellule de la pile abrite aussi les termes des pertes par
polarisation, faute de quoi choisir les expressions les plus simples mais aussi les plus riches en
parametres afin d’enrichir cette étude de sensibilité. Dans notre modele nous avons proposé
d’utiliser des expressions semi empiriques pouvant donner des résultats trés proches aux
valeurs réelles.

Les pertes par activation seront exprimées par 1’équation empirique de Tafel identifice,
pour une pile PEMFC de type Ballard Mark V trouvés dans le travail de Laurencelle et al
[37], et qui réunit la densité de courant et le coefficient empirique « b », (équation (I1.70) du
chapitre II) :

e = Al (V-10)

Dans I’équation suivante qui décrit les pertes ohmiques, nous avons remplacé le terme de
la conductivité protonique par la formule trouvée dans le travail de Neubrand et al [131], et
qui est en fonction de la température et de la teneur en eau :
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e. -]

m

Nohm = 1 j 1

(0,0014%% +0.0298%> + 0,2658) )exp {(2640 -exp(— 0,61)+1183)- ( ﬂ (V-11)

303 T

Pour les pertes par concentration, on se contente de rappeler 1’équation empirique (II-78)
du Chapitre II :

—1.4-10°5 - exp®1074) (V-12)

nCOI’lC
1.2. Conditions misent en jeu

e La cellule fonctionne avec I’hydrogeéne a I’anode et I’air a la cathode ;

e Pressions partielles de I’hydrogéne et de I’oxygéne a I’entrée de la cellule sont
respectivement égale & 1 atm et 2 atm ;

e L’humidité relative initiale de ’air entrant dans la cellule est de 79%, 1’hydrogene
entrant a I’anode étant sec ;

e La Membrane est supposée maintenue parfaitement hydratée et la valeur de la teneur
en eau imposé numériquement est égale (A=14).

1.3. Effet du changement de la Température de la pile

Les figures V.1 et V.2 présentent I’évolution de la tension et de la densité de puissance
d’une cellule de pile PEM en fonction de la densit¢ de courant (respectivement appelée
courbe de polarisation et courbe de puissance) ; plusieurs valeurs de la température de
fonctionnement ont été (théoriquement) proposées pour étudier son influence sur les
performances d’une cellule de cette pile. La figure V.3 donne une représentation surfacique de
la courbe de polarisation.

0.75
—a— 30°C
Qe 40°C ]
s0°C
R ———60°C ||
— 0OEF Joec |
= ——B0°C
= 0851 =
[ il
[}
= 05k ]
L i}
=
S D48t =
o
T
— 04F .
0.35 - =
0.3F -
025 1 1 | 1 1 1
] 0.z 0.4 0.5 0.5 1 1.2 1.4
Densité de courant [Afcm?]

Figure V.1 : Influence de la température sur la courbe de polarisation
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Densité de puissance de la cellule [Wfem?®]
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0.45 ST 7
a0°C
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Figure V.2 : Influence de la température sur la courbe de puissance
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Figure V.3 : Représentation surfacique de la courbe de polarisation (T)
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Sur les figures précédentes V.1, V.2 et V.3 on remarque que les performances de cette
cellule augmentent avec 1’augmentation de la température. Les figures V.4 et V.5 donnent
I’évolution des valeurs numériques de la tension et de la densité de puissance en fonction du
changement de température.

0.53 . T ; | T
0.525 .
0.52
0.515
0.51
0.505

0.5

Evolution de la tension de la cellule [V

0.495

0.43 i | i i i
300 310 320 330 340 350 360
Température de la cellule [K]

Figure V.4 : Evolution de la tension de la cellule en fonction de la température

0.315 : ! ! !
0.31
0.305

0.3

0.295

Evolution de la densité de puissance [M¥cm?

0.29 i | i i i
300 310 320 330 340 350 360
Température de la cellule [K]

Figure V.5 : Evolution de la densité de puissance en fonction de la température
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On observe sur la courbe de la figure V. 4 que 1’évolution de la tension est croissante (de
V=0,492VaT=303KaV=0,523 VaT =353 K), soit une augmentation de 5% par rapport
a la tension délivrée par la cellule (~ 0,7 V).

Sur la figure V. 5, on remarque que la densité de puissance évolue de (P = 0,296 W.cm™ a
T=303KaP=031 Wem™aT =353 K), soit une augmentation de 3,3% par rapport a la
densité de puissance délivrée par la cellule (~ 0,42 W.cm™).

En effet, une température élevée joue un réle positif dans 1’amélioration des cinétiques
¢lectrochimiques (vitesses) des réactions au niveau des électrodes (selon la loi d’Arrhenius,
équation (II-63) du Chapitre II) et donc de diminuer les pertes d’activation. Le courant limite
pourra aussi étre influencé positivement par 1’augmentation de la température. La conductivité
protonique de la membrane a tendance a croitre en fonction de l’augmentation de la
température du fait que la membrane est maintenue a une teneur en eau constante et assurant
sa bonne hydratation. La figure V.6 présente 1’évolution de la conductivité protonique en
fonction de la température.

0.125 ! ! ! ; ! ! ! .

0.095
n.og

0.085

Conductivité protonigue de la mermbrane [Sfcm)

0.05

0075 i 1 i 1 1 i 1
310 35 320 325 330 335 340 345 350 355

Temperature[K]

Figure V.6 : Influence de la conductivité protonique en fonction de la température

On observe sur la figure V.6 que I’évolution de la conductivité protonique est linéairement
proportionnelle a I’augmentation de la température. Ceci est valable pour une membrane bien
hydratée, (la teneur en eau dans la membrane est maintenue si ’humidité relative des gaz en
entrée est maintenue constante). Techniquement, une pile PEM doit toujours étre équipée
d’un systéme d’humidification des gaz entrants, et de gestion d’eau dans les parties (GDL+
¢lectrodes) afin d’éviter son engorgement qui va freiner 1’arrivée des gaz aux électrodes.

On pourra ainsi assurer une dépendance positive des performances d’une cellule par le fait
que I’augmentation de la température va améliorer la vitesse de la réaction d’activation, le
courant limite et la conductivité¢ ionique. Plusieurs résultats expérimentaux recueillis dans
[15] ont bien confirmé que lorsqu’on maintien la membrane bien hydraté, la performance
devient positive avec I’augmentation de sa température de fonctionnement.
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1.4. Effet du changement de pression

L’influence du changement de pression, a 1’entrée de la cathode, est vérifiée dans cette
partie en gardant les mémes conditions d’humidité relative misent en jeu dans la partie
précédente. Pour une température de fonctionnement de 80°C, on a pu avoir les résultats
montrés dans les figures V.7 et V.8.
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Figure V.7 : Influence de la pression sur la courbe de polarisation
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Figure V.8 : Influence de la pression sur la courbe de puissance

Page | 108



Chapitre V — Le couplage des phénomenes de transfert

La figure V.9 est une représentation surfacique de la courbe de polarisation en fonction de
la température.
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Figure V.9 : Représentation surfacique de la courbe de polarisation (P)

On peut constater que la tension de la pile augmente 1égerement lorsque la pression a la
cathode augmente. Les figures V.10 et V.11 donnent 1’évolution des valeurs numériques de la
tension et de la densité de puissance en fonction du changement de pression.
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Figure V.10 : Evolution de la tension de la cellule en fonction de la pression
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Figure V.11 : Evolution de la densité de puissance en fonction de la température

On observe sur la courbe de la Figure (V.10) que I’évolution de la tension est légerement
croissante (de V=10,506 Va T =303 Ka V=0,526 V a T = 353 K), soit une augmentation de
2,8% par rapport a la tension délivrée par la cellule (~ 0,7 V).

Sur la Figure et (V.11), on remarque que la densité de puissance évolue de (P = 0,303
W.em?aT=303KaP= 0,315 W.cm?a T =353 K), soit encore une augmentation de 2,8 %
par rapport 4 la densité de puissance délivrée par la cellule (~ 0,42 W.cm™).

En effet, I’augmentation de la pression se traduit par une concentration en oxygene plus
importante aux interfaces des électrodes (couches catalytiques), il est donc préférable de
fonctionner a pression élevée.

Mais, cette constatation devrait étre prise avec beaucoup de précautions. En effet, pour
¢lever la pression d’un gaz, il est nécessaire d’utiliser un compresseur qui consomme de
I’énergie ¢€lectrique produite par la pile. Il n’est donc pas certain que le gain en tension reste
positif.

1.5. Effet du changement de I’humidité relative de I’air

Les figures (V.12) et (V.13) présentent I’évolution de la tension et de la densité de
puissance d’une cellule de pile PEM en fonction de I’humidité relative de I’air a I’entrée de la
cathode ; plusieurs valeurs ont été proposées pour étudier son influence sur les performances
d’une cellule de cette pile. La figure (V.14) donne une représentation surfacique de la courbe
de polarisation.
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Figure V.12 : Influence de I’humidité relative de I’air sur la courbe de polarisation
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Figure V.13 : Influence de I’humidité relative de I’air sur la courbe puissance
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Figure V.14 : Représentation surfacique de la courbe de polarisation (HR)

La quasi-superposition des différentes courbes des figures V.12 et V.13 et la stratification
des couleurs dans la figure V.14 montre une influence négligeable du changement de
I’humidité relative de 1’air a I’entrée de la cathode sur les performances de la cellule de la pile
PEM.

Les figures V.15 et V.16 présentent la trés faible évolution des valeurs numériques de la
tension et de la densité de puissance en fonction du changement de 1’humidité relative de 1’air.
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0.3 0.4 0.5 06 0.7 s ng
Hurnidité relative a la cathode [%]

05156 i i
0.2

Figure V.15 : Evolution de la tension de la cellule en fonction de I’humidité d’air
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0.3103 T T ! T T
03102 | crmmaas ............... ............... .............. .............. .............. -]
03101

0.3

Evolution de la densité de puissance [Wéom?]

0.3 0.4 0.5 06 0.7 s ng
Humidite relative & la cathode [%]

Figure V.16 : Evolution de la densité de puissance en fonction de ’humidité d’air

Le fonctionnement d’une pile PEM a des températures élevées peut garantir des
performances €levées. En effet, plus la température est ¢levée, plus les débits d'humidification
des gaz sont importants : il devient essentiel de pouvoir encore les controler avec précision.

En résumé, la conductivité ionique de la membrane est une fonction croissante de la
température a teneur en eau constante, et une fonction croissante de la teneur en eau a
température constante.

La pression a un effet positif (décrit par 1’équation de Nernst) et un effet négatif
(consommation du compresseur) sur la tension de fonctionnement. Il faudra encore tenir
compte que I’élévation de la pression pourra engendrer la détérioration de la membrane.

L’injection de la vapeur d’eau dans l’air a D’entrée de la cathode peut augmenter
légerement la tension de la pile. Mais, un taux élevé de I’humidité relative de 1’air pourra
enrichir la membrane en eau et provoquer un éventuel engorgement de la pile. En effet, les
pores de la GDL seront bloqués et par conséquence 1’évacuation de 1’eau produite a la cathode
sera stoppée par le flux d’air saturé en vapeur d’eau.

2. Visualisation numérique des transferts couplés

Nous allons procéder dans cette partie a la visualisation et a ’analyse des phénomeénes de
transfert dans une section d’une cellule de la pile PEM, le modéle mathématique décrit ci-

apreés a €té mis en ceuvre au moyen du logiciel commercial « COMSOL Multiphysics »
version 3.4.

Il s’agit d’un outil de résolution d’équations aux dérivées partielles (EDP) utilisant la
méthode des éléments finis. Une grande partie des phénomenes physiques tels que la
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mécanique des fluides, le transfert thermique, 1’¢électrostatique et méme la déformation des
matériaux peuvent étre modélisés tous dans un méme probléeme grace au couplage des EDP.

Il est aussi possible d’introduire manuellement les EDP spécifiques qui ne sont pas
disponible dans la bibliothéque des phénomenes du logiciel. Son environnement graphique
permet a la fois de créer et de modifier la géométrie et le maillage de 1’élément a étudier.

2.1. Visualisation du transfert de masse dans les GDE

Un modele 3D est utilisé pour visualiser les phénomeénes physiques (transport de masse et
de charge) dans la zone des couches de diffusions et des électrodes (Gas Diffusion Electrodes
GDE). Pour ce fait, nous allons faire appel a la loi de Stefan-Maxwell pour visualiser la
diffusion des mélanges gazeux dans les couches de diffusion. Le mouvement convectif des
mélanges gazeux dans les canaux de flux et les couches de diffusion est décrit par la loi de
Darcy (gradient de pression). Les réactions ¢électrochimiques qui ont lieu dans les couches de
réaction et qui sont considérés comme des conditions de passage aux interfaces
membranes/électrodes, sont électriquement représentées par des lois de cinétique
¢lectrochimique (loi de Butler — Volmer).

Le transport des ¢lectrons dans les électrodes, et des ions dans la membrane est décrit par
la loi d’Ohm traduisant un type de transport par conduction. Le transport de 1’eau dans la
membrane considére deux phénomenes ; la diffusion due au gradient de la concentration
d’eau liquide, et I’électro-osmose due au courant des protons H' produits dans la couche de
réaction a 1’anode. Nous allons ainsi associer a ces trois lois phénoménologiques les équations
de conservation de masse, de quantité¢ de mouvement et des charges électriques.

2.2. La mise en ceuvre du modele choisi

Tout d’abord, les hypothéses simplificatrices pour cette simulation sont les suivantes :

o Les gaz réactifs sont (Hy/Air),

e Latempérature est supposée invariante dans toute la cellule,

e Les réactifs sont sous forme gazeuse dans les couches de diffusion (pas d’eau liquide),

e Les domaines (couches de diffusion et membrane) sont considérés isotropes et
homogenes,

e [a membrane est supposée isolante et imperméable aux gaz,

e Toutes les résistances ¢lectriques de contact sont négligées.

On notera par la suite le domaine considéré dans la simulation par (€2) et la frontiére entre
deux domaines par (0€2). Les inconnues de ce probléme sont comme suit :

Dans la couche de diffusion anodique (Q¢p; ) :

o La fraction massique des gaz (Wy ) et (Wy o ,),
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e La pression du mélange gazeux P,,

e Le potentiel €lectrique de 1’¢lectrode (@, ),

e La vitesse du mélange gazeux (U,).
Dans la membrane polymére () :

e Le potentiel ¢lectrique de I’¢lectrolyte (¢, ),

e La concentration en eau liquide (Cy ().

Dans la couche de diffusion cathodique (2gp; ) :

e La fraction massique des gaz (Wq ), (Wy,0.c) et (Wy, ),
e La pression du mélange gazeux P,

e Le potentiel électrique de I’¢électrode (9, ),

e La vitesse du mélange gazeux (U,).

Un récapitulatif des équations utilisées dans le modele 3D sont présentées dans le tableau
V.l:
Tableau V.12 : Récapitulatif des équations du modele utilisé

. Phénoméne .
Domaine < Equations
associé

Continuité P ~ N ~ Vp
0 pour chaque a(p'ﬁ'wi)+v-(—p-wi-'Z.Dij.|:VXj+(Xj—Wj)-—:|+p-Wi-ﬁ =0
GDL gaz J=Lj# p

Qi Continuité 5 - k
pour le Z(p-e)+V-(p-i)=0avec U=——-VDp
mélange ot

Transport RV,
d’eau Ngz o =E&-
liquide F

Q Continuité
de la oc H,0 & xrm
quantité ot AV H,
d’eau

a Transport : —
Q GDL P

Py de charge
oDL Continuité = =
Q de la charge V- (_ o V(p)= 0

m
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Le schéma de la figure V.17 présente 1’¢lément tridimensionnelle a étudier.

Canal de flux

des gaz L\‘\:\ _ f Coté Cathode

il

Figure V.17 : Schéma descriptif de 1'élément de la cellule a étudier

La simulation est en régime stationnaire avec un écoulement des gaz en co-courant, les
parametres clés utilisés sont présentés dans le tableau V.2 :

Tableau V.13 : Données numériques de la simulation

Parameétres Valeurs numériques
Hauteur de 1’é1ément a étudier 2 cm
Epaisseur de la membrane 183 um
Epaisseur des ¢€lectrodes 20 um
Epaisseur des GDL 250 pm
Hauteur x largeur du canal de flux 1 x 0,7 mm
Conductivité de la membrane ~10 S/m
Conductivité de la GDL 222 S/m
Porosité de la GDL 0,4
Perméabilité de la GDL 1,18. 107" m2
Température de fonctionnement 80 °C
Pression de référence 101. 10’ Pa
Tension de la cellule 09V
Vitesses aux entrées (anode / cathode) (0,2/0,5) m/s
Fraction massique initiale d’H, 0,743
Fraction massique initiale d’O, 0,228
Fraction massique initiale d’H,O (cathode) 0,023
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2.3. Maillage et conditions aux limites

Un maillage quadrangulaire de type « Normal » est généré automatiquement par I’outil de
simulation comme le montre la figure V.18.

Figure V.18 : Maillage de 1'élément a étudier

Pour le transport des gaz a 1’anode on écrit :

0

ot

Wy, + Wy o =]

(Pa Wy )+ V. =Py Wy, Dy 4o ﬁngo + (xﬂgo - WHvo)'[

Avec les conditions aux limites suivantes :

ajn
Q.
in

X =X
H, H0

a .
aQ collecteur *

i

aout
aQ GDL *

“wy D

2

“wy D

2

H,—H,0

H,-H,0

a | ~Pa Wa, 'DHfHZo VXHZO + (tzo - WHZO)'

Vx, o+

VxHZO +

(tzo ~Wy,0 )

(tzo ~ W0 )

vp,

a

j +p, Wy, U, |=0

(V.13)

(V.14)
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Les conditions aux limites appliquées a I’expression de la conservation de quantité de
mouvement (loi de Darcy).

%(pa-8)+v-(pa-ﬁa)=0
(V.15)

Les conditions aux limites sont présentées comme suit :
Qe
— G, ="
O et

aQu . (V.16)

a .
aQ GDL-mem *

I ] - Zimea
—f, U, =—| M, -f, - -N"2.M
a Ya (21: H, a H,0 Hzoj/a

La conservation du courant a 1’anode doit aussi étre vérifiée :

V-[-o,-79,)=0 (V.17)

Les conditions aux limites sont :
aQa,in aQa,oul :

GDL> GDL
i, -V, =0
oQ;

collecteur *

-n, - (_ (SF 6(Pa)z inlc
o),

GDL-mem :
—_ na . (_ GS . V(Pa): —Ja

Pour la membrane, les conditions aux limites s’ajouteront aussi aux équations de
conservation de la quantité d’eau et de la charge.

(V.18)

ocy o5 = =
O 4 V.N" =0
ot H20

(V.19)
V-o-Vo)=0
Pour le transport de 1’eau :
anDL-mem :
- ym P
-n_-Ni,=—--v-A, =& __
m H,0 EW Y ( a Xde) (V 20)
a§2(éDL—mem : ’
= N m Pm jc
—-n, NHZO = (EW 'Y'( x=Ly+L,, _Kc)_ﬁj
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Avec (y) le coefficient de transfert de masse exprimé en [m.s™ , pour le transport d’ions :
Y p p Y

aQZ}DLfmem : N

—ii, (o Ve, )= (V.21)
GQEDL—mem :
— 5, (con-Von)= i

Le terme (o), exprimant la conductivité ionique (principalement des protons H"), peut
simplement étre remplace par (O ;. ). Pour la cathode, le mélange gazeux se compose d’O,, N;

et H,O, la diffusion et la convection de ces gaz sont décrites dans les équations suivantes :

j=l c

- Y _
ij+(xj—wj)-[iﬂ+pf-w,w-upj=0 (V.22)

c

%(pé, .g.w02)+?'[_pa Wo, 'Zz‘,Do_,-f 'F"f by _W").[mﬂﬂ)c o -ﬁC]=0

a . 2
E(pl‘ .8.WHZO)+V .[_ pC . WH-’OJ .ZDHzo‘j |

=

Wo, + Wy o+ Wy, =]

Les conditions aux limites pour le transport d’oxygene sont :

an[L’;L :
Xo, = xZ’2
aQi()llecteur :
B 2 . Vp. _
n, -[—pc "W, -ZDOH. -l:ij +(xj _Wj).(%ﬂerc W, -uc} =0
i=1 c
o (V.23)
= 2 __' 6l)c |
—n, '{—Pc "Wo, 'ZDUZ—/ | VX, +(x_1' _W./)'(p_J }: 0
i=1 .
aglz.]DL-mem :
= 2 _a 6pa | — jc
—n, '[_pc "Wo, ‘ZDofj | Vx; +(xj _Wj)'(p_J TP Wo, ‘”cj:_EMm
i=1 a

Pour le champ de vitesse du mélange gazeux, sous l’influence du gradient de pression
totale est régie par les relations suivantes :

(V.24)

Les conditions aux limites sont les suivantes :
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cin
o0Qep,
—-n_-u

o0Q¢

in
= uc

C

— —

collecteur *
n,-u, =0
COVIE
p=p"
o0Q

GDL-mem *

B Y P
4F

+
©2 (EW

Y- (?\"Z:Ld+Lm — A )_

Pour le transport de charge a la cathode :

V-(-o, Yo )=0

Les conditions aux limites sont :

( c, in c,out .
o, , 00"
n_-Ve_,=0

c -
aQ collecteur -

c .
aQ GDL-mem *

—i. (o, -Ve.)=—i.

—n, - (_ Oy - 6@(:): —Jpite

(o) étant la conductivité du solide (de la GDL), en [S.cm™]

2.4. Résultats obtenus

(V.25)
Je
-M
2FJ H,O0 j/ c
(V.26)
(V.27)

La concentration molaire de chaque espéce dans les différentes couches de la cellule (a
Ve = 0,4 V), est présentée dans les figures V.19 —a) et -b) et V.20 —a) et -b).

La représentation de la concentration molaire de I’hydrogeéne a I’anode et de I’oxygéne
a la cathode pour une valeur V_cell = 0,4 V est présentée dans la figure suivante :
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A 33125

Concentration molaire de Hz 4 I'anode [mol/m®]
Veell =04V

x10

z
y"’\va

32,6
¥ 32,598

Concentration molaire de Oz a la cathode [mol/m?]
Veell =04V

A 59726

6.5

2.5

4.5

3.5

2.5

W 2.4805

Figure V.19 : a)-Concentration molaire
de I'hydrogéne a I’anode a Vcell=04 V

Figure V.19 : b)-Concentration molaire
de I’oxygéne a la cathode a Vcell=04V

On remarque sur la figure V.19 —a) et -b) que pour une tension V cell = 0,4 V la
consommation d’hydrogene (différence entre la concentration a I’entrée et a la sortie) est
d’environ 0,554 mol / m® contre une consommation d’oxygéne d’environ 4,6336 mol / m’ le
long du canal (2 cm). La figure V.20 —a) et -b) illustre la présence d’eau dans les GDE (Gas

Diffusion Electrode) et dans les canaux de flux.

Concentration molaire de H20 4 I'anode [mol'm?]
Veell =04V

A 1.7976

y.ﬁ\L'x 1.3

¥ 1.2731

Concentration molaire de H20 & la cathode [mol'm’]

Veell =04V AEagee

Yud ox
.

¥ 1.2504

Figure V.20 : a)-Concentration molaire
de I'eau a I’anode a Vcell=0,4 V

Figure V.20 :b)-Concentration molaire
de I'eau a la cathode a Vecell=0,4 V
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La figure V.20 qui donne la concentration molaire de 1’eau, montre la présence de 1’eau
dans les deux parties de la cellule étudiée. A I’anode, la concentration molaire de 1’eau a
atteint une valeur de 1,8264 mol / m® soit un gain de 0,5533 mol / m’ par rapport a sa valeur
d’entrée. Cette présence d’eau a la sortie de I’anode est due au fait de la migration des
molécules d’eau vers la partie relativement froide par rapport a la cathode. En revanche, une
présence importante d’eau est a la sortie de la cathode, ceci s’explique par deux phénomeénes
conjugués : il s’agit de la migration d’eau par électro — osmose de I’anode vers la cathode et
de la production locale d’eau a la cathode La concentration molaire est plus importante dans
cette région, un gain de 7,425 mol / m’ est observé. De plus, on remarque la présence d’eau a
la sortie du canal de flux cathodique. En effet, le flux convectif de I’air (voir de I’oxygene)
dans les canaux de flux est considéré comme un moyen de gestion d’eau pour éviter le
blocage du passage des molécules d’oxygeéne dans les pores de la GDL et donc elles ne
peuvent pas atteindre la couche de réaction (cathode).

3. Influence de la vitesse d’écoulement d’air : Etude d’optimisation

La visualisation du phénomene de transfert de masse dans les GDE, par simulation
numeérique, sous différentes contraintes techniques et conditions opératoires, permet de voir
I’influence de certains ¢éléments sur la performance de la pile PEM avant méme de passer a
I’expérience, et par la suite, de déterminer les conditions optimales de fonctionnement de la
pile. Dans ce qui suit, nous proposons d’étudier I’influence de la vitesse d’écoulement d’air a
la cathode sur la performance de la pile. L’influence de la variation de la vitesse d’écoulement
de I’air entrant a la cathode est un paramétre clé pour la fiabilité du transfert de masse dans la
pile car elle peut résumer plusieurs autres paramétres (Débit, pression, concentration ...etc.).

L’évolution de la concentration molaire de I’oxygene a la cathode est discutée dans cette
partie en fonction du changement de la vitesse d’écoulement de I’air, les résultats obtenus sont
présentés dans les figures de V.21 a V.24.

3.1. Résultats et discussions

Concentration molaire de O2 a la cathode [molm®]

Concentration molaire de Oz a la cathode [mol/m®] A 59726
A 69722
Veell =04V : Vair =02 m/s

Veell=0.4 V; Vair=0,5 m's

8.5

20/
»107 e
10 TG

z z

¥ 0.7549 W 24805

Figure V.21 : Concentration molaire
de I'oxygéne a la cathode a Vair = 0,2 m/s

Figure V.22 : Concentration molaire de
I'oxygéne a la cathode a Vair =0,5 m/s
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Concentration molaire de Oz 4 la cathode [molim®] A 6.973 Concentration molaire de O2 & la cathode [mol/m®] A 59733
Veell =04 V ; Vair = 1 m/s Veell =04V Var = 1.2 m/s

6.5

5.5

B 4.5

y,j/'}{ e |
Figure V.23 : Concentration molaire Figure V.24 : Concentration molaire
de I'oxygéne a la cathode a Vair =1 m/s de I'oxygéne a la cathode a Vair = 1,2 m/s

On observe a partir des Figures V.21, V.22, V.23 et V.24 que la concentration molaire de
I’oxygene a I’interface de la cathode devienne plus riche avec une vitesse plus élevée.

En outre, 1’évolution de la concentration molaire de 1’eau a la cathode, associée a la

concentration molaire a I’interface GDL/ canal de flux, est présentée dans les figures V.25 —a)
et-b), V.26 —a) et -b), V.27 —a) et -b) et V.28 —a) et -b) :

Concentration molaire de H20 & la cathode [mol'm®] & 11 293 / \
Veell =04 V ; Vair = 0,2 m/s — |
e
£
Qo
10 E
® 4
8=
= /
= /
8 E Y,
=
.8 //
iy
S /
= /
8 =i
Q
Q
=
)
O
4
s 2
Yo ] on
vizsos| | Longueur du canal [m] )

Figure V.25 —a) : Concentration molaire Figure V.25 -b) : Concentration molaire
de l'eau a la cathode a Vair = 0,2 m/s de I'eau a I’interface GDL/Canal de flux a
Vair = 0,2 m/s
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Concentration molaire de Hz0 ala cathode [mol'm®]
Veell =04 V ; Vair = 0.5 m's

A 84482

z
% "‘\L' A

W 1.2504

~
%

Concentration molaire [mol/m?]

\_ Longueur du canal [m] Y,

Figure V.26 —a) : Concentration molaire
de I'eau a la cathode a Vair = 0,5 m/s

Concentration molaire de HzO a la cathode [mol'm®]

Veell =04 V ; Vair = 1m's

A 7.5365

2
¥ v._\L'){

¥ 1.2505

Figure V.26 —b) : Concentration molaire
de I'eau a ’interface GDL/Canal de flux a
la cathode a Vair = 0,5 m/s

~
/

Concentration molaire [mol/m?3]

\_ Longueur du canal [m] )

Figure V.27 —a) : Concentration molaire
de I'eau a la cathode a Vair =1 m/s

Figure V.27 -b) : Concentration molaire
de I'eau a P’interface GDL/Canal de flux a
la cathode a Vair =1 m/s
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~
/

Concentration molaire de H20 a la cathode [mol'm’]

Veell =04 V; Vair=1.2m's

A 7.2085

7

Concentration molaire [mol/m?]

&
v, L’X

¥ 1.2506 NG h)ngueur du canal [m] /

Figure V.28 —a) : Concentration molaire

. . ‘ Figure V.28 —b) : Concentration molaire
de I'eau a la cathode a Vair =1,2 m/s

de I'eau a Pinterface GDL/Canal de flux a
la cathode a Vair = 1,2 m/s

A I’interface de la couche de réaction (¢électrode) / GDL :

On remarque sur les figures ci-dessus en 3D, et dont la nomenclature commence par « a »,
que la présence de ’eau dans cette zone devient plus intense (couleur rouge située dans la
GDL) lorsqu’on augmente la vitesse d’écoulement de 1’air a la cathode.

A ’'interface GDL/Canal de flux :

On remarque sur les figures ci-dessus, et dont les graphiques de la nomenclature
commence par «b», que la concentration molaire de 1’eau diminue le long du canal en
fonction de I’augmentation de la vitesse d’écoulement d’air a la cathode.

En effet, la vitesse d’écoulement du débit d’air relativement élevée par rapport a la vitesse
de sortie de 1’eau produite a la cathode (au moins trois fois plus que la vitesse d’une
gouttelette et qui est d’environ 190 mm.s”, [184]), pourra engendrer la condamnation des
molécules de cette eau produite dans les GDL (phénoméne d’engorgement), et pourra causer
par conséquent un arrét dans le fonctionnement de la pile.

Une premicre comparaison visuelle, des résultats présentés dans les figures de V.25 —a) a
V.28 —a), montre une valeur optimale au voisinage de 0,5 m.s” (500 mm.s™). Ceci correspond
a la figure V.26 - a). Cette vitesse d’écoulement d’air contribue a éviter ’engorgement et a
faciliter le drainage de la pile. Les valeurs du débit d’air dans le canal de flux et de la section
de ce canal sont respectivement (1,26 Lh™ et 0,70 mm?).

3.2. Validation des résultats

Page | 125



Chapitre V — Le couplage des phénomenes de transfert

Dans le travail expérimental mené par Jérome Dillet au Laboratoire LEMTA de Nancy en
France [184], il a pu trouver qu’une valeur de (550 mm.s™) pour la vitesse de I’air avec un
débit imposé de (1,5 Lh™) pour une section de (0.75 mm?) pourra assurer un bon drainage des
gouttelettes d’eau produites. Il a utilisé dans son prototype de pile transparente et segmenté,
utilisée pour visualiser simultanément 1’engorgement et le drainage de gouttes d’eau coté
cathode par le biais d’'une caméra rapide et en mesurer les effets sur la densité de courant
locale.

L’auteur a trouvé qu’a faible débit d’air, un bouchon se forme dans un intervalle de temps
allant de (1 a 5 minutes) puis est évacué par le jet d’air en un temps égal a (1,5 s) , et a un
débit plus élevé, I’évacuation de 1’eau se fait sous forme de gouttelettes inhomogenes.

En comparant nos résultats théoriques basés sur la visualisation du phénoméne de transfert
de masse dans les GDE (a I’aide de I’outil Comsol), avec les expériences menées par Dillet
[184], on constate qu’il n’y a pas une grande différence et que les ordres de grandeurs sont
respectés pour le débit et la vitesse de 1’air dans les canaux de flux pour garantir un bon
drainage de la pile.

Conclusion

Le drainage d’une pile a combustible consiste a extraire I’eau produite a la cathode par le
biais du flux d’air introduit initialement pour alimenter la pile en oxygene. Le taux d’humidité
et la vitesse d’écoulement de 1’air jouent un réle important pour un bon drainage.

Les résultats théoriques réalisés par simulation numérique sous Comsol ont permis de
visualiser le phénomene d’engorgement (observé sous forme de concentration en eau) dans
une section de la pile PEM grace a une variation dans la valeur de la vitesse d’écoulement de
I’air dans le canal de flux. Un écoulement d’air a vitesse élevée pourra bloquer les gouttelettes
d’eau situées dans les GDL du c6té de la cathode.

Une valeur optimale de I’ordre de 500 mm.s™ pour la vitesse d’écoulement d’air, validé par
les résultats d’une autre étude expérimentale, semble tout a fait satisfaisante pour un bon
drainage de la pile étudiée dans notre cas.

En plus, les résultats de la visualisation 3D du phénomeéne de transfert de masse a montré

que les performances électriques de la cellule évoluent alors avec la distance parcourue par les
gaz dans les canaux d'alimentation.
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Les Piles @ membrane échangeuse de proton PEMFC ou pile PEM font actuellement
I’objet de nombreuses études de R&D pour des applications énergétiques variées (transports,
cogénération, portables). Une part importante de ces études est consacrée a la modélisation
des phénomeénes de transferts physico-chimiques intervenant dans les cceurs des piles PEM
afin d’améliorer la conception et les performances électriques de ces dernieres.

Les courbes de polarisation simulées avec une variation des conditions opératoires
présentent la forte influence de la température et de la pression sur les performances de la pile.

Le fonctionnement d’une pile PEM a des températures et des pressions élevées peut
garantir des performances plus intéressantes. En effet, plus la température est élevée, plus les
débits d'humidification des gaz sont importants : il devient essentiel de pouvoir encore les
controler avec précision. La pression a un effet positif et un effet négatif (consommation du
compresseur) sur la tension de fonctionnement. Il faudra encore tenir compte que I’é1évation
de la pression pourra engendrer la détérioration de la membrane.

L'é¢tude des transferts thermiques dans la zone choisie a permis de mettre en évidence un
¢chauffement du cceur de la pile (a la cathode). Une différence de température (d’environ 1,5
°C) dans une zone située entre deux cathodes a été évaluée.

Un lien entre les performances ¢lectriques de la cellule et I'intensité des sources de chaleur
dans le cceur de la pile a été constaté. Les échanges thermiques sont favorisés au niveau de la
plaque bipolaire se traduisant par la création du point froid du systéme. Cette description a
permis d’explorer les éventuels risques de saturation dans les diffuseurs.

La chaleur produite est évacuée par la circulation de ’air entre les plaques bipolaires, elle
peut, par une technique différentes, étre évacuée par le biais du flux des gaz d'alimentation et
de l'eau de refroidissement dans la plaque bipolaire. Il serait alors intéressant de pouvoir
¢valuer 1'échauffement des gaz et de l'eau de refroidissement entre I'entrée et la sortie de la
plaque bipolaire, afin de pouvoir décrire les variations de température dans le plan de la
cellule. La connaissance de la distribution du champ de température dans l'ensemble de la
cellule est ainsi primordiale pour déterminer les conditions de saturation. La consommation
des réactifs et I'évacuation de I'eau produite sont a l'origine de surtensions de concentrations
qui peuvent devenir importantes.

Dans ce travail de thése, une simulation des phénomeénes de transferts couplés dans le coeur
des piles de type PEM (Proton Exchange Membrane) a été développée a partir notamment des
équations de Stefan-Maxwell, de Butler-Volmer et de la diffusion de I’eau. Elle prend en
compte le transport de matiere dans I’ensemble de la cellule, le transfert de charges au niveau
des électrodes et les variations de concentration en gaz réactifs dans les canaux d'alimentation.

Les résultats théoriques de simulation de ce type de pile ont été confrontés aux résultats
expérimentaux trouves dans la littérature. Cette comparaison semble tres satisfaisante du point
de vue ordre de grandeurs des résultats. Ceci a été fait dans I’intérét d’orienter les recherches
vers 1’optimisation des performances €lectriques des piles PEM.

Une telle simulation facilite aussi la compréhension fine des phénomenes de transferts, la

recherche des parametres de sensibilité prépondérants, la prévision et 1’amélioration des
performances €lectriques.
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Par une analyse pertinente, 1'influence de la vitesse d’écoulement de ’air dans les canaux
de flux cathodique a été explorée. Grace a cette étude d’optimisation nous avons pu montrer
la forte influence du transport de l'eau dans les GDE sur les performances de la pile.

En plus, les résultats de la visualisation 3D du phénomeéne de transfert de masse ont montré
que les performances ¢lectriques de la cellule évoluent avec la distance parcourue par les gaz
dans les canaux d'alimentation. Le drainage d’une pile a combustible consiste a extraire I’eau
produite a la cathode par le biais du flux d’air introduit initialement pour alimenter la pile en
oxygene. Le taux d’humidité et la vitesse d’écoulement de I’air jouent un réle important pour
un bon drainage.

Les diverses constatations théoriques, que nous avons pu faire, permettent de proposer
quelques recommandations techniques et technologiques pour l'optimisation énergétique du

ceeur d'une pile PEM.

Enfin, toujours dans le cadre de ’amélioration des performances des piles PEM, une future
¢tape complémentaire a ce travail va étre le controle et la gestion du systeme global.
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Résumé

Bien que la pile & combustible PEMFC soit un convertisseur ¢lectrochimique fonctionnant selon le
principe inverse de I'électrolyse de I'eau, elle est aussi considéré comme 1’une des applications les plus
courante de I’hydrogéne, 1’étude et la compréhension des phénoménes physico — chimique au coeur
d’une cellule de la pile est indispensable pour la prédiction de ses performances. Cette thése fait 1’objet
d’une contribution a I’étude des différents phénomenes de transfert couplés au coeur d’une cellule
d’une pile PEM, (transfert de charge, de masse et de chaleur). Une étude qui concerne I’influence des
conditions opératoires, (température, pression et humidité de 1’air a la cathode), sur les performances
de la pile PEM est menée et les résultats sont présentés. Une visualisation du transfert de masse dans
la zone Gas Diffusion Electrodes (GDE), est présentée a I’aide d’un code CFD. Dans le but d’étudier
de prés le phénomene d’engorgement de la pile et de lui assurer un bon drainage, cette visualisation a
été complétée par une étude d’optimisation de la vitesse d’écoulement d’air dans le canal de flux
cathodique, les résultats théoriques trouvés ont été comparés avec des résultats expérimentaux des
autres travaux récents, et une bonne conformité a été constaté.

Mots clés : Hydrogéne, PEMFC, transferts couplés, simulation numérique par CFD.

Abstract

Although the PEM fuel cell is an electrochemical converter operating on the opposite principle of
electrolysis of water, it is also considered as one of the most common applications of hydrogen, the
study and understanding of physico — chemical phenomenon in the heart of a single cell is essential for
predicting performances. This thesis is a contribution to the study of various coupled transport
phenomena in the heart of a PEMFC single cell (charge transfer, mass transfer and heat transfer). A
study concerning the influence of the operating conditions (temperature, pressure and humidity of the
air at the cathode), the performances of the PEM cell are conducted and the results are presented. A
visualization of mass transfer in the Gas Diffusion Electrode area (GDE) is presented using a CFD
code. In order to describe the phenomenon of clogging of the PEMFC and to ensure a good drainage,
this visualization was completed by an optimization study of the airflow velocity in the cathodic flow
channel, the theoretical results found were compared with experimental results of other recent studies,
and good compliance was found.

Keywords : Hydrogen, PEMFC, coupled transfer, numerical simulation with CFD.
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