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Résumé

La pile & combustible & membrane échangeuse de protons est un dispositif électrochimique

qui convertit I’énergie chimique directement en énergie électrique. L’objectif de cette thése est
la modélisation numérique tridimensionnelle de dynamique des fluides d’une pile a combustible
PEMFC a un seul canal direct, y a compris les effets de plusieurs parametres tels que la
pression d’entrée et de la porosité de la couche de diffusion sur la performance de la pile a
combustible. En outre une évaluation d’informations importantes sur le détail des phénoménes
de transport a D’intérieur de la pile a combustible. Ces phénomenes de transport sont la
distribution des concentrations locales de gaz réactifs, le champ de température, les densités de
courant locales et la fraction massique. Dans ce travail, le flux de gaz est considéré laminaire,
transitoire, non isotherme et incompressible. Les équations de conservation de masse, de
mouvements et d’espéces sont présentées et la simulation est réalisée a l'aide d’un outil de
méthode des volumes finis du logiciel ANSYS FLUENT qui est basé sur une technique de
calcul spécifique a la dynamique des fluides. Les résultats des courbes de polarisation montrent
comment la performance de la pile a combustible PEM varie sous l'effet des paramétres de
fonctionnement considérés, a savoir la pression d'entrée et la porosité de la couche de diffusion
gazeuse. Comparé aux résultats expérimentaux et de modélisation publiée dans la littérature, ce

travail donne un bon accord qualitatif.

Mot clé : Pile 4 combustible PEM ; Pression d’entrée ; Porosité ; Performance de la pile a
combustible ; CFD ; Modéle 3D.

Abstract
A proton exchange membrane fuel cell is an electrochemical device that can convert chemical

energy directly into electric energy. The focus of this thesis is the numerical modelling of three-
dimensional computational fluid dynamics model of a straight single channel PEM fuel cell,
including the effects several parameters such us the inlet pressure and diffusion layer porosity on
the performance of fuel cell. In addition, an evaluation of the important information on the detail
of the phenomena of transport inside the fuel cell. These transport phenomena are the distribution
of the local concentration of reactive gases, the temperature field, the local current densities and
the mass fraction. The gas flow is supposed to be laminar, transient, non-isothermal and
incompressible. The equations of conservation of mass, momentum and species are presented and

the simulation is, carried out using the finite volume method tool of ANSYS FLUENT software



based on a computational technique specific to fluid dynamics. The results of the polarization
curves show how the performance of the PEM fuel cell varies under the effects of the considered
operating parameters that are inlet pressure and gas diffusion layer porosity. Compared to the
experimental and modelling results published in the literature, this work gives a good qualitative

agreement.

Keywords- PEM fuel cell; Inlet pressure; Porosity; Fuel cell performance; CFD; 3D model.
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Liste des Symboles

Symbole Description Unité

a Activité de I’eau [-]

A Zone (m?)

As La zone spécifique de la couche de catalyseur (m™)

D Coefficient de diffusion (m?s™?)

F Constant de Faraday (C mol—1)
Iref Densité de courant d’échange de référence (Am?)

I Density de courant (Am?)
Ja Courant volumiqgue anodique (A/m3)

Je Courant volumique cathodique (A/m3)

k Conductivité thermique (W mK™)
Keff Conductivité ionique effective dans les milieux poreux [-]

. Perméabilité absolue de 1I’électrode (m?)

M Masses molaires (kg mol™)
R Constant du gaz universel (8.314 J molK-1)
S Terme source des équations gouvernantes [-]

u Vecteur de vitesse (m.s?)

\ Potentiel V)

\W Largeur (m)

P Pression totale (atm)
Panode Pression d’entrée anodique (atm)
Pecathode Pression d’entrée cathodique (atm)

Co, Concentration de I’oxygéne (mole/m3)
Ch,0 Concentration de I’eau (mole/m?3)
Cy+ Concentration du proton d’hydrogéne (mole/md)
D, Coefficient de diffusion de I’espéce k (m?/s)




D,if f Coefficient de diffusion effectif de 1’espéce k (m?/s)

Su, Sv, Sw Termes sources de 1’équation de mouvement [-]

Sk Terme source de 1’équation de I’espece [-]

St Terme source de 1’équation de la chaleur [-]

T Température (K)

t Temps (s)

X, Y, Z Les coordonnés (m)

Vpile La tension réelle de la pile [-]

Enernest La tension idéale de la pile [-]
Liste des lettres grecques

Symbole Description Unité

n Polarisation V)

o Coefficient de transfére [-]

C Rapport d’écoulement steechiométrique [-]

MNact, Mohm, Neon  Surtension d’activation, ohmique, concentration (V)

K Conductivité électrique (Sm™)

€d Porosité de couche de diffusion [-]

A Teneur en eau de la membrane [-]

peff Viscosité dynamique effectif de mélange (kg mis?)

\ Viscosité cinétique (m?s)

D Densité (kg m™)

o Tension superficielle (Nm)

® Fraction molaire des especes [-]

r Coefficient de diffusion (m?/s)

Liste des Acronymes
PAC Pile a Combustible




R&D Research and Development

PEMFC Proton exchange membrane fuel cell
SOFC Solid Oxid Fuel Cell

MCFC Molten Carbonate Fuel Cell
DMFC Direct Methanol Fuel Cell

AFC Alkaline Fuel Cell

PAFC Phosphoric Acid Fuel Cell

AME Assemblage Membrane Electrode
GDL Gaz Diffusion Layer

av Average value

eff Effective

in Inlet

ocC Open circuit

ref Reference values

sat Saturation

MVF Méthode des VVolumes Finis

CFD Computationnel fluide Dynamics
CCL Cathode Catalyst Layer

PCS Pouvoir Calorifique Supérieur

CL Catalyst layer

BP Bipolar plates
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«...Oui, mes amis, je crois que ['eau sera employée comme combustible,

que ['hydrogene et [oxygéne, utilisés isolément ou simultanément
fourniront une source de chaleur et de [umiére inépuisable et d"une
intensité que la houille ne saurait avoir. .. L eau est le charbon de
Cavenir »
Jules Verne — L'Ile Mystérieuse, 1874
Livre de Poche, Edition 2002, page 421
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Introduction générale

Le monde d’aujourd’hui couvre ses besoins énergétiques par la surconsommation des

ressources fossiles. Il faut dire que les ressources fossiles dévoilent énormément de qualité
(cumulation des deux fonctions sources primaires et vecteurs énergétique). Et la disponibilité
sous forme facilement transportable (solide ou liquide).

Le réchauffement climatique a été observé depuis environ vingt-cing ans, engendré en
grande partie par l'activité humaine. Ce réchauffement résulte d’une augmentation continue de
la concentration des gaz a effet de serre (GES) dans 1’atmosphere telle que le dioxyde de
carbone CO> et le méthane qui emprisonnent le rayonnement infrarouge émis par la Terre. En
effet, le dioxyde de carbone est produit en trés grande quantité lors de la combustion des
hydrocarbures qui constituent la majeure partie des carburants utilisés dans les centrales
thermiques, pour les transports routiers, aériens et maritimes [1]. En outre, la combustion des
hydrocarbures n’est jamais idéale. Elle est généralement accompagnée par 1’émission, outre-le
(CO2) et I’eau, de gaz plus ou moins toxiques tels que le monoxyde de carbone (CO), les
oxydes d’azote (NOx) et les hydrocarbures non brulés (HC). Ces gaz ont un effet nuisible
direct sur 1’environnement et la santé humaine, contribuant a la formation de smog (mélange

de brouillard et de fumée).

Face a ses problématiques trouvés une solution alternative devient une nécessité, les
sources d’énergie dites renouvelables vont se développer mais elles ne conviennent, en
général, que pour les applications stationnaires. Elles sont difficilement envisageables pour les
applications transport. Le vecteur électrique est intéressant mais il est fortement handicapé par
les dispositifs de stockage d’énergie. Une solution de substitution peut étre envisageable
(I’hydrogene) son utilisation dans les moteurs a combustion est possible mais problématique
(I’apparition de gaz NOx a haute température de combustion). Son utilisation dans les piles a
combustible est beaucoup plus efficace par une conversion directe de 1’énergie chimique en

énergie électrique [1].

La production d’¢lectricité au niveau mondiale d’origine renouvelable a atteint 3763 TWh
en 2008, (18,7% de la production totale). Elle reste encore inférieure a la production a partir de
I’énergie fossile (67,6%) mais supérieure a la production nucléaire. L’¢lectricité renouvelable

découle de sources divergentes, la structure de l'année 2008 de la production électrique




Introduction générale

d’origine renouvelable montre : ’hydroélectricité (86,3 %) du total renouvelable. La biomasse

(5,9%). L’éolien (5,7%). La géothermie (1,7%) et le solaire (0,3%) [1].

En 2010, les énergies renouvelables ont fourni selon 16 % de la consommation totale
d'énergie dans le monde ou a I'échelle de la planéte, soit environ 20 % d 'électricité mondiale.
La capacité de 1’electricité renouvelable représente presque un quart de la capacité totale de
production d'électricité mondiale [2].

En revanche la production d’électricité actuelle reste tres perfectible car majoritairement
d’origine fossile dans des centrales thermiques présentant un rendement de conversion
inférieure a 40 %, soient rarement 60% de chaleur. De plus, I’électricités d’origine éolienne
ou photovoltaique héritent du caractére intermittent voire aléatoire de la source primaire. Le
dimensionnement de ces dispositifs de production et stockage doit intégrer les aspects
intermittents et aléatoires du gisement comme de la consommation [3]. Cette difficulté
pénalise la production d’électricité renouvelable qui stagne, voire diminue en part relative. Un
moyen fort répandu de stocker est la batterie d’accumulateurs électrochimiques. Ces
accumulateurs primaires ou rechargeables représentent un marché considérable en treés forte
croissance. Mais le candidat le plus cité aujourd’hui est I’hydrogéne élaboré par thermolyse
ou ¢électrolyse de 1’eau abondamment disponible. Cependant, bien qu’effectivement trés
énergétique en masse, 1’hydrogéne est un gaz plus difficile a stocker comparativement aux

hydrocarbures liquides ou gazeux [4].

Les piles a combustible sont des dispositifs de conversion d’énergie électrochimiques qui
convertissent directement 1’énergie chimique des carburants en électricité. Contrairement aux
batteries qui sont des dispositifs de stockage d’énergie. Les piles a combustible peuvent

fonctionner en continu tant que le carburant est fourni [5].

En ce qui concerne notre travail, on s’intéresse a une pile a combustible & membrane
échangeuse de protons (PEM). En comprenant les éléments qui affectent la performance de ce
type de pile et comment les changements de conception affectent ces éléments, il est
important de concevoir de meilleures piles a combustible. Un modele de simulation est
nécessaire pour tester les conceptions optimales de piles a combustible. Actuellement, de
nombreux modeles existent qui sont concernés a cet effet. Mais, pour créer un outil utile pour
les concepteurs, le modele de simulation doit prendre en compte de nombreux phénomenes
physiques tels que les transferts de chaleur et de masse, ainsi que les effets électriques et
électrochimiques qui se produisent dans la pile a combustible [6]. Un modele complet pourrait

e
3
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encore déterminer les distributions uniformes de densité de courant et pourrait aider a
déterminer les propriétés des matériaux qui sont importantes pour la performance de la pile a
combustible. Pour modéliser les piles a combustible du type PEMFC, il faut répondre aux
criteres suivants du modéle qui doivent étre basés sur une description mathématique de la
physique de la pile, puis résolus en une, deux, et trois dimensions ; doit étre utilisés comme
outil d'étude, car il facilite la compréhension des phénomenes physiques qui régissent le
comportement de la pile ; et comme outil de conception parce qu'il tient compte de
I'évaluation de la conception de pile a combustible. Ceci n’exige que le modele soit flexible
en ce qui concerne la géomeétrie et le matériel approprie [6].

De nombreux processus dans les piles a combustible du type PEMFC ne sont pas encore
bien connus. Plusieurs approches de mesures qui donnent des courbes de polarisation sont
également tres utiles pour fournir les caractéristiques de fonctionnement d’un systéme de pile
a combustible. Cependant, ces expériences ont une limitation dans la révélation du détail des
phénomenes de transport qui se produit a I’intérieur de la pile a combustible. Ce n’est 1a que
la modélisation numérique des dynamiques des fluides (CFD) qui peut étre un excellent
complément aux techniques expérimentales. Les phénoménes physiques de transport et la
cinétique des électrodes a I’intérieur de la pile a combustible peuvent étre modélisés et résolus
par des méthodes numériques tels que la méthode volume finis, élément finis et différence
finis.

L’objectif de cette étude est d’analyser la performance de la pile a combustible type
PEMFC a partir des courbes de polarisation (courant-tension) ont utilisant une modélisation
numérique, tridimensionnelle et transitoire de phénomene de 1’écoulement des gaz dans les
canaux droits pour voir son influence de divers paramétres physiques tels que la pression
d’entrée et la porosité de couche de diffusion sur les performances de la pile a combustible a
membrane échangeuse de protons a I’aide des logiciels de dynamique des fluides (CFD) .

De cela, les objectifs de notre travail sont :

1- La modélisation mathématique des phénomeénes de |'écoulement des gaz dans les

différentes parties de la cellule pour les différentes parties.

2- Le systéme d’équations tridimensionnels, transitoire, couplées (dynamique, massique,

électrique...) a été résolu numériquement par la méthode des volumes finis.

3- Présenter les phénomenes physico-chimiques en 2-D et 3-D aux parametres de

fonctionnements, a la réaction chimique et aux parameétres de structure et cela dans des

différents plans.
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Etudier I'effet des parametres suivants : la pression d’entrée, la porosité de couche de
diffusion de gaz, la perméabilité et la température de fonctionnement sur la
performance de la pile PEMFC

Selon ces objectifs, cette these comporte les chapitres suivants :

Le premier chapitre expose une description de principe de fonctionnement et les

différentes technologies existantes de la pile a combustible. Ensuite, les avantages et les

inconvénients de cette technologie.

Le deuxieme chapitre présente un bref apercu des types de modéles de PEMFC et des
stratégies de modéelisation utilisées par certains des modeéles rapportés dans la
littérature. Ensuite, une revue bibliographique selon ce qui se passe dans les canaux en
fonction des différents parametres (débit, pression, température et degré d’humidité) et

une analyse des expériences et des simulations numériques unidimensionnelles (1D),

bidimensionnels (2D) et tridimensionnels (3D).

Le troisieme chapitre propose une étude générale sur la pile a combustible du type
PEM, les principes de fonctionnement, les phénoménes physico- chimiques et les
caractéristiques de la PEMFC.

Le quatriéme chapitre montre un modéle mathématique de la pile PEMFC qui inclut
les équations gouvernantes de probléme entamé pour montrer I’effet des parametres
physiques. La modélisation englobe des différentes parties de la cellule avec leurs
accessoires et conditionnement, en suite la préparation de la simulation est
consacrée, a cet effet, on a utilisé « Ansys 14.0 », « code FLUENT » comme un
simulateur qui travaille par la méthode des « Volume finie » et nous avons choisi
une géométrie 3D de type des canaux droits (straight Channel) qui a été réalisé en
utilisant le logiciel « Gambit 2.4.6».

Le dernier chapitre, on présente les resultats, I’interprétation des déférentes figures
qui illustrent une vue interne des phénomeénes physico-chimique a I’intérieur de la
pile et les courbes de polarisation qui illustrent 1'effet de la pression d’entrée dans les
deux coté des canaux anodique et cathodique aussi 1’effet de la porosité de la couche

de diffusion et la perméabilité sur la distribution de courant.

Finalement, une conclusion conclure le manuscrit ou on rappelle les principales

contributions élaborées tout au long de ce travail de thése. Elle présente également les

perspectives et implications relatives aux résultats obtenus.
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Introduction

On ne peut plus entrer dans 1’ére de 1’écologie sans parler ou entendre parler de la pile a
combustible et du potentiel de cette technologie. Pour commencer, la technologie est vieille, Sir
William Grove est souvent considéré comme l'inventeur de la pile a combustible en 1839 [5], on
remarque ainsi que le moteur a explosion fut industrialisé en premier du fait que la pile a combustible
présente des grandes problématiques. Mais aussi on peut dire que la pile a combustible est aussi un
convertisseur d’énergie propre et efficace, dans 1’¢re de 1’écologie qui se présente le probléme du
réchauffement climatique, la pile a combustible est une bonne alternative a 1’énergie fossile (une
conversion énergétique 3 fois plus importante que celle de I’essence) une diminution des pertes due
a la conversion importante.

Dans cette partie on va essayer de présenter un rappel succinct sur la pile & combustible et leur

fonctionnement, les avantages et les inconvénients de cette technologie.

I.1 Historique des piles & combustible

C’est en 1802 que Sir Humphry Davy découvre I’¢électrochimie grace a la construction d’une
cellule en carbone fonctionnant a haute température avec de 1’acide nitrique comme électrolyte [6].
Mais le premier a avoir observé le phénomene des piles a combustible fut Christian Friedrich
Schoenbein en 1838, Grace a une expérience ou il a utilisé un tube en U avec deux électrodes de
platine, et en utilisant un courant électrique, il est parvenu a obtenir de I’hydrogéne et de 1’oxygéne.
En déconnectant le courant électrique, il constate que les gaz produisent a leur tour du courant
électrique le principe de pile a combustible est née. Les deux scientifiques on finit par cette rencontre
dans une conférence a Birmingham en 1839. Dans cette expérience désormais célebre de William
Robert Grove réalise I’inverse de 1’expérience de 1’¢lectrolyse de I’eau en utilisant dans son
expeérience un tube en U avec deux électrodes de platine poreux (Figure I.1) et de I’acide sulfurique
comme électrolyte [7]. Un courant constant circule entre deux électrodes en platine, une extrémité
plongée dans de 1’acide sulfurique et I’autre dans des réceptacles scellés permettant de recueillir
I’oxygene et I’hydrogéne. Il a fini par noter que le niveau d’eau dans les réceptacles scellés était

monté dans les deux tubes tant que le courant circulait.

Cette technique fut mise en hibernation devant I’explosion du développement des générateurs
thermiques et des accumulateurs et piles électriques aux environs des années 1860 (révolution

industrielle).
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Figure. 1.1: Pile inventée par Grove [1]

On devra attendre 1889 pour voir un développement dans la pile a combustible, Ludwig Mond
et Carl Langer [8] ont créé ce qu’ils ont appelé une “ pile de gaz ”, ils améliorent les piles précédentes

en introduisant des catalyseurs en noir de platine et des électrolytes a base de matrices poreuses en
platre ou en amiante.

A la fin du 19°™ plus précisément en 1893 Friedrich Wilhelm Ostwald, le physico-chimiste qui
en étudiant la relation entre la propriété physique et les réactions chimiques apporte un apport

extraordinaire dans la compréhension théorique des piles a combustible.

Gréace a ces études, il réussit a améliorer la pile de Grove, il détermine grace a ses nombreuses
expérimentations les différents roles interactifs entre les différents composants de la pile (des
électrodes, des électrolytes, oxydants et ions, etc.). Ses travaux en chimie ont fondé les bases de
recherche dans le monde de la pile a combustible. Plus tard, il a également démontré que les piles

étaient plus efficaces que le moteur a combustion interne [9].

Vers la fin des années 30 au 20°™ siécle Francis Thomas. Bacon invente la premiére pile
hydrogene-oxygéne (Figure 1.2), la poursuite de ses recherches apres cette invention se couronna en
1953 avec la fabrication du premier générateur de 1KW [10].

La decouverte de ce générateur a mis en évidence les différents progrés et avantages apportés par
cette pile :

e Fonctionnement silencieux.
e Rendement trés élevé par rapport aux autres générateurs thermiques.

e Possibilité d’utilisation en stationnaire ou en traction.
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Plus tard vers 1959, Bacon et son équipe de recherche ont parachevé la réalisation d’une pile a
combustible hydrogene-oxygéne d’une puissance de 5 KW. Cette pille avait la capacité d’alimenter
différentes machines, sa température de fonctionnement oscille entre 40 et 200 degrés Celsius. Plus
tard, la pile de Bacon Fut modifiée par la NASA pour le projet spatial de Gemini dans le but

d’obtenir de 1’eau et de 1’électricité pour les futurs voyageurs de I’espace [11].

Figure. 1.2: Francis Thomas Bacon et la pile a combustible [5]

Pour les recherches survenues dans les années 50, la pile de Bacon est devenue la référence. Et
dans le but d’améliorer les autres piles par apport a la pile de Bacon les chercheurs ont fini par
découvrir que 1’¢lectrolyte doit étre tel que les ions le traversent aussi facilement qu’un flux
d’¢lectrons. On finit par découvrir que plusieurs cellules empilées permettent d’obtenir de meilleur
résultat. Dans les années 1950-1965 les recherches sur les piles a combustible sont pris en charge
par nombreux laboratoires et industriels se lancent dans I’aventure. Les premicres applications ont
concerné les domaines spatiaux et océanographiques. Dans les domaines océanographiques 1’U.S.
Navy a réalisé un essai d’une pile de 20 kW capables de résister a une pression due a une profondeur
de 6 Km. Et dans le domaine spatial, le précurseur fut d'abord la NASA qui utilisa les piles pour ses

engins spatiaux dans les années 60 :

La principale fonction des piles a combustible pour la NASA était de les utiliser comme
générateurs électriques pour les véhicules spatiaux habités Gemini en 1963 (piles du type PEMFC
du General Electrics) représentée sur la figure 1.3 et Apollo en 1968 (piles AFC de Pratt et Whitney).
Gréace au travail de Thomas Grubb et Leonard Niedrach [12]. Les piles sont toujours employées

dans les navettes américaines.
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Figure. 1.3: Pile a combustible du type PEM utilisée dans le programme Gemini [13]
Dans I’industrie plusieurs applications industrielles ont vu le jour dont les plus connus sont :

e Aux Etats-Unis, Allis- Chalmers Manufacturing Company fabrique une pile alcaline de
15KW pour un tracteur électrique.

e Karl Kordesch, chez Union Carbide, crée une pile alcaline (AFC) de 6 Kw qui, associée a
des batteries plomb/acide, dans le but d’alimenter un Austin A40 & propulsion électrique.
Cette voiture, a une autonomie de 300 Km pour 2Kg d’hydrogéne embarqué

I’expérimentation a durer 3 ans en effectuant plus de 16 000 Km.

Apreés le choc pétrolier en 1972 la recherche sur les piles a combustible explosées et plus d’une
trentaine de projets de recherche voit le jour aux Etats-Unis. La principale ligne de recherche porte
sur le stockage ou la fabrication embarquée de 1’hydrogéne. Les recherches menées durant ces
années seront essentielles et fondamentales et viseront a développer et améliorer les différents
composants de la pile. En 1970, Du Pont met au point la membrane Nafion, qui sert d'électrolyte
aux piles du type PEMFC. Malgreé des avances considérables, la pile est onéreuse et peu fiable (durée
de vie tres faible) et trop volumineuse et lourde pour étre insérée dans un véhicule. Pour ses
différentes raisons, les travaux se ralentissent en France, seuls les travaux universitaires sont
maintenus avec quelque veille technologie. Heureusement, les Etats-Unis, le Japon et I'Allemagne
poursuivent I’aventure de la pile a combustible, on assiste alors a une rupture entre les états unis et
le Japon ou les activités de recherche dans le domaine de la pile explose encouragé par les différents
gouvernements et I’Europe (sauf en Allemagne). Mais globalement cette activité est restée assez
faible mondialement pendant les années 80. Seul point positif remarqué dans cette période la pile a

commencer a étre testée par les services publics et les constructeurs automobiles.

10
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Quelques avanceées techniques ont été quand méme constatées avec le developpement du premier

véhicule muni d’une pile a combustible en 1993 par la société canadienne Ballard [14].

De nos jours, tous les constructeurs automobiles ce son lancer dans I’aventure de la pile a
combustible, Mercedes-Benz a équipé 30 bus (ci taro) d’une pile a combustible (fabriquée par
Ballard) d’une puissance de 205 KW les 30 bus sont répartis dans différentes villes européennes,
Mercedes-Benz a aussi livré une cinquantaine de voiture NECAR en 2004. Tous les autres grands
constructeurs se lancent dans I’aventure Geral Motors, BMW... Les premieres stations a hydrogene
gazeux ou liquident viennent également de voir le jour, en particulier en Allemagne en Islande et au
Japon [14].

1.2 Description et Principes de fonctionnement de PAC

Une pile a combustible est un dispositif électrochimique de conversion d'énergie qui permet de
produire de 1'¢électricité a partir d’'une énergie chimique sans la présence d’aucun processus
thermique ou mécanique (Figure 1.4). C’est un systéme qui ne produit pratiquement pas de bruits
sonores, puisqu’il ne comporte pas de composantes mécaniques en mouvement, comme les turbines
et les moteurs. L’électricité est produite grace a une réaction chimique de combustible
(hydrocarbures, alcools, biomasse, gaz naturel, hydrogene) avec comburant (oxygene de 1’air). La
réaction est du type électrochimique et géneére de 1’électricité et de la chaleur. L’électricité peut étre
utilisée pour alimenter différents dispositifs ou stocker et la chaleur peut étre récupérée sans étre

gaspillée (chauffage...).

LN

hydrogen.__—— : : oxygen
(from fuel) ™ —— " ¢— (air)

Y Electrolyte | 2-

M ! |l G o IFTTI

[

—f he:t
H.0

q LF water

Anode Cathode

|

!

Figure. 1.4: Fonctionnement de principe d’une pile a combustible [15]
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Une spécificité fondamentale des piles a combustible est que 1’activité électrique de la pile
détermine la consommation du combustible (hydrogene et d'oxygene). Les deux combustibles (gaz)
sont fournis a 1’anode (hydrogene) et la cathode (oxygene). La structure d’une pile a combustible
comporte des arrivées de combustible des deux pbles de 1’électrolyte. Les électrolytes peuvent se
présenter sous formes liquides ou solides, fonctionnent a haute ou basse température. Un
fonctionnement a basse température exige des catalyseurs en métal noble principalement du platine
(le platine améliore les réactions aux électrodes). La plupart des piles & combustibles destinées aux
applications automobiles emploient un électrolyte solide a basse température qui conduit des ions

d'’hydrogene.

L’oxydant et le réducteur sont progressivement consommeés. La PAC, quant a elle, fonctionne
continuellement tant qu’elle est alimentée. L’avantage de la pile a combustible est que comburant
ainsi que le combustible sont stoqués a I’extérieur de la pile. Le combustible le plus adéquat pour la

pile est I’hydrogene (H2) et ’oxydant est I’oxygene (O2).

Du c6té de I’anode (pdle négatif), les molécules de I’hydrogéne injectées (H2) réagissent avec le
catalyseur en platine pour donner des protons (H*) et des électrons (e°) selon le systéme d’équations
suivant [16] :

H2 + 2Pt -— 2PtH, (L.T)
2PtH -— 2Pt + 2H"* + 2¢°

Le bilan de I’équation d’oxydation de I’hydrogene sera ainsi :
Hy -— 2H" + 2¢ (1.2)

Les protons d’hydrogene passent a travers la membrane électrolytique pour arriver a la cathode
(pble positif) tandis que les électrons circulent a travers un circuit externe pour générer un courant
électrique. Du c6té de la cathode, les ions H* se combinent avec les ions O, constitués a partir de

I’oxygene, pour former de I’eau selon la réaction :
1/2 O2+ 2H" + 2¢" -— H>0. (1.3)
Finalement, le bilan de la réaction globale est :

Hy + 1/2 O,— H>0 + électricité + chaleur. (1.4)

12



Chapitre I Généralités et état de Cart sur les piles @ Combustible

Cette équation résume le principe de fonctionnement de la pile a hydrogéne/oxygéne, ou
I’énergie chimique (fournie par les débits d’hydrogene et d’oxygene) est transformée en €nergie
électrique (circulation des électrons entre anode et cathode) tout en produisant de I’eau et de la

chaleur.

1.3. Les différents types de piles a combustible

Depuis le début des programmes spatiaux américains de R&D sur les piles a combustible, ¢’est
la nature de 1’électrolyte qui détermine la classification des piles a combustible [17-19],
L’¢électrolyte détermine la température de fonctionnement de la pile [20-23] ainsi que le type d’ions

assurant la conduction ionique. Les principaux éléments sur lesquels repose la classification sont :

e La liquidité ou la solidité de la membrane

e Latempérature de fonctionnement de la pile : basse (60°C-250°C) ou haute (600°C -1000 °C).

La classification se fait comme suit :

%+ Les piles fonctionnant a basse température sont :
-Les piles alcalines ou AFC (Alkaline Fuel Cell) ;
- Les piles a membrane échangeuse de protons ou PEMFC ;
- Les piles & methanol direct ou DMFC ;
- Les piles a acide phosphorique ou PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell) ;
%+ Les piles fonctionnant a haute température [entre 600 et 1000 °C] :
- Les piles a carbonates fondus ou MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell) ;
- Les piles a oxyde solide ou SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) ;

1.3.1 La pile alcaline (AFC)

Dans le monde des piles & combustible les piles AFC on le meilleur rendement mais il subsiste
un inconvénient dans leur fonctionnement. Les piles AFC ne fonctionnent correctement qu’avec la
présence de gaz trés purs ce qui constitue une véritable problématique pour de nombreuses
applications. Elle est principalement utilisée dans le domaine spatial a cause de sa résistance a la
variation de temperature [120 a 150°C]. Son utilisation engendre les réactions chimiques suivantes
[21] :

La réaction a I’anode avec un catalyseur au nickel ou au platine-palladium est :

13
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2Hy+ 4HO =—=> 4H,0+4¢ (1.5)

Et la réaction a la cathode, avec un catalyseur a I’oxyde de Nickel, ou & argent ou au platine-or,

est :
O2+4e +2H,O =>4 0OH (1.6)

Dans cette expérience 1’¢lectrolyte utilisé est une solution de KOH avec une concentration (30 a
40%), c’est un électrolyte conducteur d’hydroxyde (OH-). On comparaison avec les piles a
électrolyte acide, cet électrolyte accélere la réduction de 1’oxygene, ce qui rompt la diapositive
intéressante pour certaines applications spécifiques. La réaction de 1’¢lectrolyte avec le dioxyde de
carbone peut former un composé de carbonate, ce qui réduit considérablement le rendement de la

pile, le CO2 réagit de la maniére suivante avec 1’électrolyte [21].
COx+20H —p CO3% + H20 (1.7)

Une combinaison de Nickel et d’un métal inactif compose habituellement les catalyseurs, 1’un
des métaux inactifs les plus utilisés est I'Aluminium, ce qui réduit considérablement le coup du
systéme. D’autres matériaux comme le magnésium métallique ou des composés de graphite servent
a créer des plaques bipolaires qui sont utilisées comme connecteurs pour construire un assemblage

(Stack) en reliant des piles en série

Le fonctionnement est illustré par la Figure 1.5

Icmhodo a double
porosite

solution de KOH
80 a 100°C

anode a double
Yorosfité

Figure. 1.5 : Pile a électrolyte alcalin. D’apres Tannenberger [21].
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1.3.2. La pile a méthanol direct (DMFC)

Ils existent des piles utilisant du méthanol liquide (CH30OH) comme combustible a
I’anode (DMFC, pour Direct Methanol Fuel Cell) :

CHsOH + H,0 =—=> 6H* +6e" +CO; (1.8)

Dans ce processus la dissolution du méethanol est une obligation avant 1’entrer dans la pile. Cette
procedure peut avoir lieu de deux maniéres différentes « Directes » et « Indirectes », contrairement
a la méthode indirecte (externalisation de la transformation de méthanol), notre exemple utilise une

méthode directe.
La réaction a la cathode donne :
% 02 + 6H" +6€ —mp 3 H20 (1.9)

Une oxydation du méthanol se fait trés lentement a 1’anode, on remarque d’importantes pertes de
tensions provoquées par cette oxydation ce qui baise considérablement le rendement en comparaison
a d’autres piles. De plus une quantité importante de combustible peut étre absorbée par la membrane
de cette pile la réaction provoquée la consommation et ne peut générer que de la chaleur a la cathode.
Pour conclure sur cette pile malgré quelle lacune, le méthanol présente d’énormes avantages,

comme la facilite du stockage et du transport ce qui peut étre prometteur dans 1’avenir.

1.3.3. La pile a oxyde solide (SOFC)

Les piles SOFCs fonctionnent grace aux mécanismes suivants : la premiere étape consiste en la
dissolution de I’oxygene a la cathode en O2’, ensuite grace a une migration a travers I’électrolyte de
I’anion au travers d’un (conducteur ionique a haute température), 1’anion va se combiner I’anode
grace a ’hydrogene ou le monoxyde de carbone. La réaction génére de 1’eau et libere des électrons

(courant électrique).
Les équations de la réaction sont les suivantes [21] :

e [’anode : un catalyseur au cermet de zirconium et Nickel :

2Hz 420, ——p 2H20 +de (1.10)

e Lacathode : d’un catalyseur au manganite de luthane dopé au strontium
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02 +46" ——p 207 (1.11)

Le fonctionnement est illustré par la Figure 1.6.

O2 (air) + CO2

carhode poreiuse 41
6IN)CT

R
clectrolyte Xo>C' O3 fondu CO3= c”

anode porense J
2C0O»2 + H2O H H> + CO

Figure. 1.6 : Pile a oxyde solide (SOFC) ; d’aprés Tannenberger [21].

Les piles de type SOFC ont beaucoup d’avantages dont les principaux sont :

e [L’utilisation directe d’hydrocarbures : Grace a I’utilisation de ses carburants la pile peut se
passer d’un catalyseur a base de métaux nobles. Production de chaleur exploitable en

cogénération (rendement peut atteindre 80%).

Son principal inconvénient est :

e La lenteur de la mise en production : complique 1’utilisation de cycles courts et répétitifs

(le principal exemple de cette restriction est le domaine du transport).

Pour ses différents paramétres la technique SOFC est principalement utilisée dans la production
d’¢lectricité décentralisée et a la cogénération (puissances de 1 KW a une dizaine de MW). La
majorité des piles SOFCs sont de conceptions planes, monolithiques et tubulaires en acier
inoxydable ou de l’acier austénitique. Des matériaux en céramique peuvent étre utilisés tous

dépendent de la température de fonctionnement et I'électrolyte désire.
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Basse température

Haute température

Type des piles | AFC PEMFC DMFC PAFC MCFC SOFC
Electrolyte Potasse Membrane Membrane | Acide Sel de carbonat Céramique
(KOH) En polymére | En polymer( phosphorique | (Li2CO3 et solide ZrO2
Liquide solide solide liquide KCO3) fondu | etY20>
dans une matri
liquide LIALO
lons des OH H* H* H* Co%~ 0%
électrolytes
Température de | 50°-200°C | 30°-100°C 20°-90°C | 190°-220°C | 600°-660°C 600°-1000°C
fonctionnement
Combustible H2 H2 (pur ou Méthanol | H2 (pur ou H2 (pur ou H2 (pur ou
reforme) reformé) reforme) reforme)
Oxydant 02 (pur) Air Air Air Air Air
Rendement 20-50% 50-60% 20-30% 55% 60-65% 55-60%
électrique
Domaine Portable, Automobile, | Portable Cogénération | Cogeénération, | Cogénération,
d’application Spatial Portable, Production Production
Cogénération, Centralisée Centralisée
Maritime d’énergie d’énergie
Gamme de
. IWa10MW |1W a 10MW | 1W a 200KW 500KW a 1KW a
Puissance
plusieurs |a 10 MW 10MW 100MW
KW
Siemens Siemens Siemens Siemens IFC
Princi Ballard Hitachi Ifc(onsi) Fuji Westinghouse | Hitachi
rincipaux N .
Sanyo Fuji Sulzer Fuji
Nuevera Zevco
constructeurs
Axane* Ifc
Helion*

Tableau 1.1 : Les différents types de piles a combustible [21]
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Figure. 1.7: Conception d’une pile 300 KW classe MW combiné avec une turbine a gaz réalisée par
siemens Westinghouse.la pile de type SOFC est montré au milieu de la figure : la turbine a gaz, le

compresseur et I’alternateur sont derriére la pile [24].

1.3.4. La pile a carbonates fondus (MCFC)

Les piles MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell), utilisent principalement comme électrolyte un
mélange de (carbonate de lithium et de potasse) ou un mélange de (carbonate de lithium et de
sodium. Elles utilisent un électrolyte fluide (liquide) encalminé dans une matrice poreuse. Les

développements sur les MCFC se font principalement en Europe ainsi qu’aux Etats-Unis et en Asie.

Un exemple de 250KW «Hot Module » développer par MTU Friedrichshafen [25] est

schématisé dans la Figure 1.8 :

/- /‘—/1_ Endplate
‘l/

= Insulation
"
. .

Gas manifold

guel' :
ipolar plate
Anode
Matrix
Cathode

——> Oxidator gas

= Tension rod

(@)
Figure. 1.8: Exemple de MCFC — stack du systeme de cogénération MTU « Hot Module » [21] .

Une fois la pile & haute température une circulation de la cathode a 1’anode des ions CO3* ce fait

grace a la réaction suivante

Hy + COs> ——p H20 + CO; +26" (1.12)
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La réaction cathodique ce présente comme suit :
Y% 02+ COz + 26 == CO3> (1.13)
H20 est produit a I’anode, la cathode est alimentée en O et du CO>

Le fonctionnement est illustré par la Figure.l.9.

O2 (ar)

cathode poreuse 41

e ~_ ;
électrolvte céramique 1000°C O~ e

anode poreuse J
CO> + HOO “ H> + CO

Figure. 1.9 : Pile a sel fondu d’aprés Tannenberger [21].

1.3.5. La pile a acide phosphorigue (PAFC)

Les piles PAFC sont les plus développées dans la commercialisation, elles sont principalement
utilisées dans des applications stationnaires comme des génerateurs d’électricité. Il existe des
centrales électriques du type PAFC, installées partout dans le monde dans le but de fournir de
I’électricité a de petits villages ou des usines et les hopitaux. Avec une température de

fonctionnement qui oscille entre 150 & 220°C on obtient les réactions suivantes :

e [’anode:

2Hy —_y AH +de (1.14)

e Lacathode:

Oz +4H* + 47 — 4 2H,0 (1.15)

Les piles PAFC utilisent comme 1’électrolyte de 1’acide phosphorique (conducteur de protons).
Aux tous débuts des développements sur les PAFC de 1’acide phosphorique en solution étaient
utilisés dans le but de limiter la corrosion de certains constituants, mais grace aux nombreux progres
réaliser les matériaux utilisés pour la construction des piles, la solution utilisée de nos jours ont une

concentration en acide a 100%.

e
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Le principe général est illustré sur la Figure.1.10

O> (air)

cathode hydrophobe

H3PO4 97% a 200°C H>O If
pral I—l+ e-
anode hvdrophobe

Hp

Figure. I. 10 : Pile a acide phosphorique. D’aprés Tannenberger [21].

1.3.6. Piles a membrane électrolyte polymérique (PEMFC)

Les piles du type PEMFC ont été utilisées dans les années 60 par la NASA (pour des missions
spatiales), puis les piles PEMFC ont connu d’énormes progrés dans les années 80 grace a I’arrivée
et I'utilisation de membranes en nouveaux matériaux comme le Nafion (utilisé comme électrolyte).
Leur température de fonctionnement est de plus de 80 °C. C’est le type de pile qui suscite le plus
d’engouement dans le monde de la recherche de nos jours. Comme indiqué par son nom c’est un
polymere conducteur ionique qui est utilisé comme 1’électrolyte et le combustible utilisé est
I’hydrogene [26-28].

La réaction se produisant dans la pile peut s'écrire :

e [’anode:
Hy — 2H* 426 (1.16)

e Lacathode:

1/20; + 2H* + 26 ——» H0 (1.17)

Ces demi-réactions sont catalysées, a l'aide de platines en général, pour augmenter les
cinétiques de réactions, relativement lentes aux faibles températures de fonctionnement de la
pile. A I'anode, I'hydrogéne se dissocie en protons et en électrons. Les protons traversent alors
I'électrolyte pour se recombiner a la cathode avec les molécules d'oxygene, et ainsi former de

I'eau. Les électrons circulent dans un circuit externe pour boucler le circuit électrique.

Son fonctionnement est résumé dans la Figure.l.11

e
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)
Anode = Cathode
140, + 2H"
H— " +2¢  |—» O:
u
1 l
H e 2+ H20
2H +2¢ H20
Charbon actif Electrolyte

Chaleur

Figure. 1.11: Principe de fonctionnement de la PEMFC [27]

1.4. Applications de la pile & combustible

Il'y a trois grands domaines dans lesquels on promet un brillant avenir a la pile
a combustible : le transport et le stationnaire, le portable [29]

= Les applications de transport dans lesquelles les piles sont utilisées pour I’entrainement ou la
fourniture d’électricité pour les appareils de bord dans des systémes mobiles embarqués
(automobile, ferroviaire, aéronautique, spatiale, sous-marine).
= Les applications stationnaires ou les piles fournissent de 1’énergie électrique et thermique
aux réseaux ou aux installations décentralisées.
= Les applications portables qui couvrent un grand champ d’appareils ¢électriques

(ordinateurs et téléphones portables, caméscopes, etc.).

I.4.1. Les applications de transport

C’est le domaine qui a engendré I’engouement sur le développement de la pile a combustible dans
les années 90. Parmi tout le modele des piles a combustible étudier celle a membrane polymere
protonique PEMFC est sans aucun doute celle qui posseéde les meilleures capacités d’adaptations aux
mondes automobiles. Grace a : faible température de fonctionnement, simplicité de fabrication,
meilleure réactivité et aussi grace a son bon rendement aux puissances inférieures a la puissance

maximale [30, 31]. Parmi lesquels :

» La commercialisation des bus Mercedes- Benz Citaro par le constructeur Mercedes-Benz

propulsée a I’hydrogene est prévue en (2015) (Figure 1.12) [32, 33].
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» Lacommercialisation des mode¢les Honda (Honda a pu mettre en évidence que l'utilisation
des piles combustibles a grande échelle été possible), avec des modéles tels que sa tres
innovante Berline FCX Clarity (figure 1.13). Honda compte vendre environ 200 unités de

ce modele, au Japon et aux Etats-Unis [34].

Figure. 1.12: Bus Citaro (Mercedes-Benz). Figure. 1.13: Honda CFX Clarity

Depuis 1993 plusieurs autres types de bus ont été construits
= Le groupe allemand Daimler Chrysler a pressente en 1997 un bus 'nebus' depuis, il a livré
avec sa marque Mercedes -Benz plus de 30 préséries (citaro). En 2003 dans 10 ville
européennes différentes, aussi pour les jeux olympiques de 2008 a Pékin trois bus a piles a

combustible sont mise en circulation et vont rester fonctionnelle sur une ligne fixe [35-38]

1.4.2. Les applications stationnaires

Le domaine des applications stationnaire est le diversifiées, parmi toutes les applications, I’une
des centrales les plus connues et la plus grande a base de pile a combustible (MCFC), et Fuel Cell
Energy DFC® 3000. Elle est capable de fournir de I’Energie électrique 24h/7j avec un rendement
trés ¢élevé avoisinent les 47%, le systéme trés approuvé semble étre parfaitement adapté a

l'application des hopitaux, universités et usines de traitement des eaux usées (Figure 1.14).
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Mechanical Bslance
of Plant (MBOP)

Eloctrical Balance
of Plam (EBOP)

Fuel Cell Module 2.8 MW, 13.8 kVAC
3,110 kVA, 50 or 60 Hz

Figure. 1.14: Photo du Direct fuel Cell DFC ® 3000, [39].
Sur ce type de domaine I'application est centrée sur deux grands axes d'application :
= La production collective (les puissances mises en jeu sont dans la gamme 200 KW)

» Production individuelle (les puissances mises en jeu sont dans la gamme 1-5 KW) : pour

le premier domaine, on trouve principalement les activités de :

= UTC Power (USA) : avec des piles PAFC PureCellTM200 de 200 kW dont plus de 280
exemplaires ont été vendus dans le monde a la fin 2007[40].
= Fuel Cell Energy (USA) : avec des piles MCFC dans la gamme 300 — 3000 kW, dont plus

de quarantaine exemplaire ont déja été vendus [39].

Concernant le second domaine de la production individuelle (habitat), plusieurs projets sont

en train de naitre :

= |_e plus connu est un programme d’expérimentation grandeur nature qui a démarré en 2005

au Japon : plus de 400 fonctionnent actuellement
1.4.3. Les applications portables
Dans le domaine des applications portables les piles a combustible sont en concurrence avec

plusieurs types de batteries, 1’objectif est de gagner en temps d’autonomie et de recharger au plus

vite les réserves d’énergie consommée.
Le choix des piles pour ce domaine est trés complexe plusieurs parametres entrent en jeux :
= Lasensibilité aux conditions extérieures.

= Fortes contraintes d’encombrement et de poids.
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Les problémes les plus pertinents concernent essentiellement le téléphone mobile et I’ordinateur
portable avec une consommation de 1’ordre de 100 MW pour le premier et une consommation de
I’ordre 20 W pour le second. Ces appareils souffrent actuellement de leur faible autonomie méme
avec la plus performante batterie ion-lithium. Le principal avantage de la pile & combustible dans
ses applications est que 1’autonomie ne dépend que de la taille du réservoir de carburant qui peut
étre rechargé instantanément [44, 42]. Deux types de piles seulement peuvent étre utilisés dans des
applications portables. Il s'agit de : PEMFC et des DMFC qui grace a leur faible température de
fonctionnement (60 ‘C => 80 °C ¢liminent considérablement les problémes de gestions

thermiques. Cependant leur miniaturisation reste un trés grande défier [43].

Dans Les applications les piles a combustible de la série EFOY Pro sont les plus connus. Elles
sont commercialisées dans le but de servir dans des applications mobiles et stationnaires hors
réseau. Elles sont capables de livrer une énergie toujours a 100 % fiables et d'une disponibilité
continue dans le but d’alimenter des installations dans différents domaines : I’ingénierie de
circulation, les techniques de sécurité et de surveillance, les capteurs des systémes de mesures et

radio hors réseau, véhicules électriques [44] (Figures. .15 et 1.16)

Cn

————

<
g

g
2200 )

Figure. I.15: SFC EFOY 2200 Fuel cell family. Figure. 1.16: SFC EFOY Pro Series.

I.5. Caractéristique électrique de la pile a combustible

La Figure. 1.17 donne une allure typique de la courbe de polarisation, caractéristique tension
courant d’une pile & combustible. On y distingue différentes zones en fonction du point de
fonctionnement. Par rapport au point a vide, de nombreuses chutes de tension ou pertes par

activation interviennent.
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Figure. 1.17 : Courbe de polarisation typique [45]

I.5.1. Tension a vide de la pile

La pile a combustible transforme 1’énergie chimique contenue dans un gaz en énergie électrique
ce qui on fait (un systéme thermochimique). Le changement d’énergie libre de Gibbs dans une
réaction chimique est une mesure du travail net maximum pouvant étre obtenue a partir d’une
réaction chimique. On peut facilement calculer la puissance du courant électrique juste avec une

simple mesure de la tension, malheureusement le calcul de 1’énergie chimique du gaz a I’entrée de

la pile n’est pas aussi facile a déterminer.

Gréace a la seconde loi de la thermodynamique, on sait que recueillir dans le meilleur des cas
que la variation de 1’énergie libre de Gibbs AG [46].

AG = AH — TAS (1.18)

L’énergie chimique est directement transformée en chaleur (TAS), 1’énergic libre de Gibbs

(variation AG) représente le travail electrique W,;.; de la pile au cours d’une réaction chimique
Weiect = —AG (1.19)
AG = —n.F.Ey, (1.20)

Avec :
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Ew : force électromotrice
n : nombre d’électrons
F : constante de Faraday

La réaction chimique des molécules d’hydrogéne donne I’échange de deux électrons (n=2), on

Ep = — (121)

Dans les conditions normales de température et de pression (10°Pa, 25°C), on admet les valeurs
suivantes pour les variations d’énergie libre d’enthalpie et d’entropie pour une molécule de H»

consommeée :
AG® = - 237 kJ. (mole Hz), AH°= - 285 kJ. (mole Hz)?, AS°= - 0,164 kJ. (mole Hz)1.K™?

La tension maximale aux bornes de la pile s'exprime donc en fonction de la température

(o = Edmax = Eyey = =227
(1.22)
AH = ¥285.8 kj.mol™?!
Une partie de I’énergie totale disponible est transformée en chaleur :
Q = TAS = —48.6 kj.mol™?! (1.23)
L’¢énergie ¢€lectrique disponible est égale a :
AG = AGyzo — AGyz — 5 AGo, (1.24)

Ce qui donne comme résultat final une tension réversible maximale de E = 1,23 V (référence PCS).

Il est important de noter que comme la variation de 1’énergie libre varie en fonction de la

température, la tension réversible dépendra aussi de la température comme le sur le tableau I.2.
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Forme de I’eau Température Agr Max FEM Efficacite limitg

produite [°C] [KJ/mole] [V] %
Liquide 25 -237.2 1.23 83
Liquide 80 -228.2 1.18 80
Gaz 100 -225.3 1.17 79
Gaz 200 -220.4 1.14 77
Gaz 400 -210.3 1.09 74
Gaz 600 -199.6 1.04 70
Gaz 800 -188.6 0.98 66
Gaz 1000 -177.4 0.92 62

Tableau 1.2 : Evolution de la variation d’énergie libre de Gibbs,

de la tension réversible et du rendement thermodynamique.

1.5.2. Tension en charge de la pile

La potentielle thermodynamique réversible de la réaction est représentée dans I’équation (I1.21)
par Ew. A cause des pertes dues aux irréversibilités la tension cellulaire Ucen reste toujours

inferieure au potentiel E.

Ucet = Eth — Nact—a — Nact—c — Naiff — Rlcey (1.25)

Avec :

Nact—a © Nact—c : les pertes dues aux surtensions d’activation a 1I’anode et a la cathode (zone
1),

Naifs - Les pertes dues aux problemes de diffusion et de noyage de la membrane (zone3)

Rl : les pertes ohmiques (zone 2).

A la sortie d’une pile la puissance ne dépasse jamais un maximum (Figure. 1.18). Cette
puissance est obtenue avec de 1’oxygene pur comme comburant. On peut apprécier également
la valeur maximale tout & fait dans la norme de 0,7 W.cm™ pour une densité de courant trés
élevée del, 8 A.cm? qu’il est pratiquement impossible d’atteindre actuellement dans des

conditions d’exploitation classiques.
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Figure. 1.18 : Evolution de la puissance pour une cellule en fonction de la densité de courant
[45]

Les chutes de tension appelées également surtensions ou polarisations sont dues a différents
phénomenes. La surtension d’activation est liée a I’énergie d’activation des réactions au niveau
des électrodes. La plus importante est au niveau de la cathode car la cinétique de réduction de
I’oxygene est plus lente. Cette surtension peut étre appréciée au moyen de 1’équation de Tafel.

La surtension de résistance est relative a la chute ohmique classique dans un circuit. La
résistance comprend d’un cOté celle de la membrane donc de 1’électrolyte mais également celle
des plaques bipolaires et des plaques d’extrémité. La surtension de concentration prend en
considération deux phénomenes, le transport et la diffusion aux électrodes d’une part et le
gradient de concentration aux électrodes d’autre part. Les gaz réactifs sont consommés au fur
et a mesure et la diffusion dépend des parameétres liés aux matériaux utilisés mais aussi de
paramétres de fonctionnement tel que la pression et la température.

1.5.3. 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 & combustible. Elle est mesurée en
Amperes par centimetre carré. Ramenée a la surface physique de 1’électrode. Elle est, cependant,

une fonction de nombreux paramétres (type de pile a combustible, débit de combustible, etc. ...)
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[47]. Hors équilibre, la densité de courant (j) est liée a la surtension d’activation (nact) par la relation

de Butler — VVolmer :

j = jO [exp (%Tnact) — exp (_ (1_R(¥nFnact)] (|26)

Avec (a), le coefficient de transfert de charge qui indique la répartition de la surtension

d’activation entre I’anode et la cathode

La partie de 1’énergie d’activation indispensable a la réduction a la cathode est donc (1- «). Sa
valeur est toujours comprise entre 0 et 1. Pour une réaction symétrique, « = 0,5. Pour des réactions
électrochimiques, la valeur de («) est généralement comprise entre 0,2 et 0,5, [48].

Cette équation, trouvée par Butler et Volmer, représente au niveau macroscopique la cinétique
de transfert des électrons en milieu hétérogéne. Elle constitue un exemple simplifié des phénomeénes
d’activation (hypothese de la concentration en charge a la surface de I’¢électrode est égale a celle
dans I’¢lectrolyte, par exemple). Elle démontre que la densité de courant d’une pile a combustible
augmente exponentiellement avec la surtension d’activation (nact) et qu’il est important d’avoir une
valeur ¢élevée pour la densité de courant d’échange (jo), en diminuant la barriere d’activation par
I’utilisation d’un catalyseur et en augmentant la température ou la concentration en réactifs.

Pour des valeurs de surtensions importantes, | nact| >> (RT/F), généralement supérieures a 50 ou
100 mV, le terme correspondant a la réaction inverse est négligeable (réaction irréversible) et 1’on
utilise I’équation simplifiée, établie empiriquement, dite de Tafel qui est une bonne approximation
de celle de Butler — VVolmer, [48] et [49]. Elle permet de déterminer expérimentalement les valeurs

de (jo) et de (a), I’équation de Tafel demeure ainsi :
. . F
J]=Jo [exp (%nact)] (|27)

Pour des valeurs de surtension inférieures a 10 mV environ, 1’équation de Butler — VVolmer peut se

simplifier en une équation linéaire :

j = jO [(%:nact)] (|28)

1.6. Avantages et inconvénients de la PAC

1.6.1. Avantage de la pile a combustible

= On attribue a La pile a combustible de nombreux avantages énergétiques et aussi
environnementaux qui ont la réalité prendrais toute leur valeur avec un avance sur la filiere

d’hydrogéne. Les avantages les plus connus sont [48] :
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= Un excellent rendement électrique (méme en charge partielle) : cela dépend du type de pile il
existe une variation entre 40% et 70% et cela dépend aussi du systeme global ou auxiliaire
pompes, reformeur ou autres qui influe négativement sur ces valeurs.

= Un faible taux de pollution: majoritairement les piles a combustible fonctionnent a
I’hydrogene et ne produisent aucun gaz a effet de serre alors que les autres piles fonctionnant
au méthanol ou de 1’éthanol produisent de faibles quantités de CO2, de CH4 et de CO.

= Une construction modulaire : gréace a la constitution des stacks en cellules élémentaires on peut
en adaptant le nombre des cellules et la surface obtenir toute la puissance qu’on souhaite.

= Résistance thermique : les piles a combustible possedent une large plage de températures de
fonctionnement. Par exemple, les piles de basse température sont utilisées pour les applications
mobiles ou portables qui n’ont pas besoin de la chaleur produite. En revanche, les piles a haute
température sont plus adéquates aux applications domestiques ou la chaleur dégagée est
utilisée pour I’eau chaude et le chauffage. Elles conviennent aussi aux applications industrielles
ou la chaleur produite est exploitée pour un couplage avec une turbine.

= Longévité mécanique : grace a I’absence de parties rotatives et I’absence de mouvement résulte
une absence totale d’usure mécanique malheureusement la durée de vie d’une pile est réduite

par d’autre facteurs.

1.6.2. Inconveénients de la pile a combustible

A cause du développement durable et de la pollution atmosphérique la pile a été présentée comme
la solution miracle malheureusement dans les applications réelles son fonctionnement génére

beaucoup d’inconvénients [48] :

= Le codt: beaucoup trop élevé pour imaginer une commercialisation a grande échelle due
principalement a I’utilisation de matériaux nobles comme le platine et aux colts de fabrication
des membranes et des plaques bipolaires ...

= Volumes et poids : deux contraintes majeures surtout dans le domaine des transports ou il
faudra résoudre la contrainte de comment intégrent la pile et tous ses auxiliaires sans affecter
I’habitabilité tous en réduisant le poids pour ne pas réduire les performantes du vehicule

= Danger lie au carburant utiliser : la problématique est double soit le carburant impose
I’utilisation d’un reformeur dans le cas d’utilisation du méthane, soit c’est le probléeme
stockage a bord dans le cas d’utilisation de 1’hydrogéne (risque d’inflammabilité ou

d’explosion)
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Approvisionnement en carburant : manque d’infrastructures d’apprivoisement des carburants
utilisés par la pile (hydrogene, méthane), la résolution de ce probléme nécessite la mise en
place de systemes de production, de transport et de distribution chose qui ne se fera qu’apres
la commercialisation en masse de la pile.

La durabilité de la pile: La courte durée de vie des composants du cceur de la pile,
principalement la membrane. Entraine une courte de vie la pile, la durée de vie de la pile PEM
pour les applications de transport est limitée a quelques milliers d’heures mois de 5000h avec
une diminution progressive du rendement.

L’humidification de la cellule : le probleme le plus délicat, la membrane doit absolument étre
humidifiée constamment et en méme temps 1’cau produite au niveau de la cathode doit étre
évacuée a I’extérieur, ainsi le taux d’humidification impact directement le rendement de la pile

ce qui nécessite un controle constant sur le taux d’humidification de la membrane.

Conclusion

Ce chapitre s’est intéress¢ aux piles a combustible et principalement aux piles PEM. Les
différents points abordés ont concerné quelques rappels historiques du développement des piles
a combustible, leur principe de fonctionnement, I’architecture des systemes, les principaux
fabricants actuels en Europe et en Amérique du Nord. Enfin, leurs principaux avantages et

inconvénients
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Introduction

Les phénomeénes de transport des especes chimiques dans la pile a combustible PEM sont
difficiles a observer et mesurer par des expériences. La modélisation numérique est une bonne
approche alternative dans I'étude de performance des piles a combustible relatives aux processus de
transport et aux réactions électrochimiques. Au début des années 1990, la plupart des modéles
¢taient unidimensionnels, isothermes et se concentraient sur I’électrode, le catalyseur plus tard et la
membrane. Vers la fin des années 1990, les modeles sont plus avancés et incluent une multi -
dimensionnalité (2-D ou 3-D) et un flux multi phasé. Cependant, un modele complet qui prend en
compte tous les aspects de transport d'espéce et des réactions électrochimiques doit étre réalisé. Ce
chapitre illustre un bref apercu des types de modéles de PEMFC et des stratégies de modélisation
utilisées par certains des modeles rapportés dans la littérature. Certaines de ces approches de

modélisation ont été utilisées dans ce travail.
11.1 Différentes Approches De Modélisation Des Piles a Combustible

La modélisation des piles correspond a une phase tres importante des recherches car elle
participe a une meilleure compréhension et représentation des phénomenes mis en jeu au sein des
PAC. Il existe ainsi, a ce jour, un certain nombre de modeéles de piles PEM qui ont chacun leurs
propres caractéristiques et utilités.

La construction d'un modéle dépend généralement de I'utilisation a laquelle il est destiné : un modéle
peut servir a concevoir, comprendre, prévoir ou commander. Il peut s'appuyer sur 1I’expression de
lois physiques (modéele de connaissance) ou au contraire sur une retranscription comportementale
des données collectées expérimentalement (modele de représentation, dit « boite noire »). Les
modeles développés utilisent en fait fréquemment des approches intermédiaires (pouvant étre
qualifiées de « boites grises »).

Les années 1990 et 2000 ont vu, dans le monde et en France, le développement d’un nombre
important de modeles de PAC et systemes PAC. Les travaux menes ont éte liés notamment au besoin
et a la volonte de restreindre au mieux la phase du prototypage, trés colteuse dans le domaine des
génératrices piles. Cette période a également ¢été accompagnée d’une généralisation de 1’outil
informatique et d’une amélioration forte des possibilités en matiere de moyens affectés a la
modelisation. Les modeles proposés varient en fonction de leur niveau de complexité, des échelles
de temps et de dimensions sur lesquelles se déroulent les phénomenes étudiés. Les modeles
deviennent tres, voire méme trop compliqués (temps de calcul informatique rédhibitoire) lorsque

I'on tente de tenir compte de I'ensemble des phénomeénes. C’est pour cette raison que la modélisation
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doit encore étre faite dans une optique précise, en trouvant juste un équilibre dans le degré de finesse
a adopter lors de la description des différents phénomeénes et en gardant a I'esprit les limites du
modéle.

Des syntheéses relatives aux modeéles de PAC existants peuvent étre trouvées par exemple dans
[50-52]. A présent, des modeéles de PAC ou de composants de pile sont également disponibles dans
le commerce (applications du logiciel Fluent par exemple [FLUENT]). Dans le domaine du génie
¢lectrique, de nombreuses approches de modélisation ont également été mises en ceuvre ces
dernieres années [53] [54].

11.1.1. Modélisation du comportement statique et dynamique par des « boites noires »

Le but est de décrire le comportement d’une PAC sans avoir recours aux paramétres internes du
composant ¢€lectrochimique. Les paramétres internes (températures locales du coeur de pile par
exemple) sont en effet souvent peu évidents a définir et a estimer. Le principal inconvénient de ce
type de modele est bien str I’absence de liaison avec les phénoménes physiques mis en jeu.

La caractéristique statique courant — tension d’une PAC (courbe de polarisation) peut ainsi étre
représentée par un simple tableau de point ou par une fonction mathématique quelconque sans
signification physique, du type loi polynomiale. Celle-ci peut représenter tres précisément l'allure
de la tension pour des conditions physiques données. Par contre, sa plage de validité ne dépasse pas
celle des essais qui ont permis I'identification de ses coefficients. Ce type de courbe courant —
tension peut par exemple étre utile a I'électrotechnicien devant concevoir un convertisseur pour la
pile et qui a par conséquent besoin, lors d’une premicre étape de dimensionnement, de connaitre les
plages de tension et de courant du stack. L'électrotechnicien doit néanmoins savoir que, pour d'autres
conditions de température, de pressions, la courbe de polarisation peut avoir une autre allure. Le
modele obtenu par cette méthode est donc établi pour une configuration d’essai et un mode de
fonctionnement bien déterminé.

Dans I’hypothése d’une représentation d’un phénomene par une fonction mathématique, linéaire ou
non linéaire, des méthodes de régression peuvent étre mises en ceuvre pour estimer en un temps tres
court les différents parametres de 1’expression retenue. Ce type de démarche peut également étre
retenu pour représenter des phénomenes dynamiques tels que la réponse de la PAC a des
sollicitations en créneaux de courant.

Les réseaux neuromimétiques constituent une alternative a ce type d’approche. Les comportements
statiques et dynamiques d’une PAC peuvent étre reproduits apres des phases d’apprentissage [55].
La commande, le contrdle et le diagnostic sont les principaux domaines d’application de ce type de

modéle.
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11.1.2. Modélisation semi-physique ou semi-empirique (« boite grise »)

L’approche par circuits électriques équivalents aide a décrire le comportement électrique, voire
énergétique, de la PAC. Les différents éléments du circuit reflétent d’un point de vue macroscopique
les phénomeénes physico-chimiques locaux. Ils peuvent de plus, dans certains cas, decrire le
comportement fréquentiel du composant électrochimique ; ils constituent alors des modéles
dynamiques. Ces modeles permettent de conserver un certain lien avec les phénomenes physiques
et sont assez facilement paramétrables. Ils sont aussi relativement facilement implantables dans les
simulateurs de type circuit utilisé en génie électrique. Ils peuvent dans ce cas étre aisément associes
a des modeles de convertisseurs électriques en vue d'élaborer des lois de commande, d'étudier
I'interaction entre un systeme PAC et un réseau électrique de distribution ou embarqué [56-58]. La
réponse électrique de la pile peut étre modélisée par une source de tension mise en série avec une
résistance dont la non-linéarité ne dépend que du courant. Soit on considére que c'est un modele
purement statique dont on n'attend aucune réponse temporelle, soit on considére qu'il constitue une
représentation fréquentielle valable pour une fréquence ou pour une plage restreinte de fréquences
(de I'ordre du KHz) correspondant au comportement purement résistif de la PAC.

La tension aux bornes d'une cellule ou d'un stack peut étre calculée au moyen d'une fonction
paramétrée par le courant de pile, sa température, les pressions des réactifs, le chargement en eau
de la membrane... La forme mathématique de la fonction repose sur des concepts physiques (ainsi,
une dépendance logarithmique de la tension en fonction du courant refléte-t-elle un phénomeéne
d'activation). Le domaine de validité de ce type de modele semi-empirique est plus étendu que celui
du modele de représentation pure évoqué dans le paragraphe précédent. Les résultats de simulation
sont toujours qualitativement corrects méme si, dans des conditions physiques particuliéres, ce
modele peut s'avérer étre un peu moins précis que le modéle de représentation.

Une expression du type U =f (I, T, P,...) permet d'observer les effets de la variation du courant (1),
de la température (T), de la pression (P) ... sur la tension de pile (U). Il faut avoir a l'esprit que
I'expression mathématique de la tension a eté établie en considérant des phénoménes
électrochimiques se déroulant dans le ceeur de la pile. Ou, souvent, dans de nombreux modeéles, les
pressions des réactifs par exemple, venant alimenter I'équation de la tension de la pile, ne
correspondent pas aux conditions locales de pressions (au niveau de I'AME) mais a celles du canal.
Les phénomeénes hydrauliques, thermiques ayant lieu entre le canal et le cceur de la pile ne sont alors
pas pris en compte. Les parameétres dans I'expression de la courbe de polarisation sont eux-mémes
difficiles a évaluer ; les mesures ne peuvent généralement pas étre faites localement, les paramétres

doivent étre identifiés a partir de mesures de pressions et de températures externes.
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Des circuits électriques peuvent étre aussi utilisés pour modéliser des phénomenes fluidiques
existant dans les PAC et dans les systtmes PAC. Une modélisation dynamique et du type
monophasique, basée sur une analogie électricité — fluidique, ont ainsi été proposée au L2ES pour
les actionneurs et éléments assurant le passage et le conditionnement des gaz [Chn04]. Chaque
organe est représenté par un circuit RC (Résistance Capacité) pour modéliser d’une part les pertes
de charges des fluides, d’autre part le volume occupé par le mélange de gaz (azote, oxygene, vapeur
d’eau du co6té cathodique et azote, hydrogéne, vapeur d’eau du c6té anodique).

11.1.3. Modélisation physique ou mécanistique

Si le but est de comprendre et de prévoir le comportement d'un systeme, on aura recours a un
modele de connaissance, celui-ci présentant un domaine de validité plus étendu que celui d'un
modele de représentation. Etablir un modéle de connaissance, c'est décrire un processus de maniére
scientifique et quantitative. Les mathématiques permettant cette transcription quantitative des
problémes physiques et offrent de nombreux outils pour résoudre les problémes, partiellement ou
complétement. On ramene ensuite la solution dans son contexte d'origine. Cette description du
processus permet d'étudier 1I’évolution, simuler les variantes, en modifiant certains parametres.

La modélisation physique d’une PAC est ainsi basée sur la description directe des phénoménes
et constituants des cellules. Cette approche nécessite une compréhension fine des phénomenes
électriques, thermiques, fluidiques et électrochimiques associés aux éléments des cellules de la PAC
et aussi un accés aux parametres internes du stack (caractéristiques des matériaux, épaisseur des
¢lectrodes...). L’inconvénient de ce type de modélisation réside alors dans la complexité de son
élaboration et éventuellement aussi dans des temps de calcul pouvant étre longs. La description
physique devient rapidement trés compliquée du fait des effets des nombreux paramétres et
phénomenes investigués, souvent fortement couplés, répartis dans I’espace dimensionnel de la PAC
et dépendants des variations liées au temps.

Plusieurs voies sont aujourd’hui envisagées pour aboutir a la modélisation des PAC, des

systéemes PAC ou de ses composants. Nous pouvons citer ici :

> La modélisation thermique des PAC PEM [60-62],

> La modélisation par élément ou volume finis (« Computational Fluid Dynamics » : CFD)
> La modélisation énergétique (Bond-graphs [63,64] et REM [65]),

> La modélisation électrochimique (modelisation analytique et fréquentielle par circuits

électriques équivalents) [66-68],
> La représentation par des équations d’états [69],

> La modélisation d’auxiliaires tels que le compresseur [70],
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> Les modeéles dynamiques multi-physiques des PAC [71-73],
> Les modeles dynamiques multi-physiques des systemes PAC [74],
Toutes ces modélisations nécessitent communément des moyens d’essais et des travaux

expérimentaux importants.
11.2. Modéles de la PEMFC

Actuellement, la conception/construction des PEMFC impose plusieurs points & discuter sur chaque
partie de pile ; la couche de diffusion, la couche active (catalyseur) et la membrane.
11.2.1. Couche de diffusion de gaz (GDL)

Dans une pile a combustible du type PEMFC, les couches de diffusion doivent simultanément
amener de maniere homogene les gaz des canaux vers la zone active et évacuer les produits de la
réaction. Pour cela, ce milieu doit posséder plusieurs propriétés : perméabilité aux réactifs et aux
produits ; conduction électronique ; conduction de la chaleur ; résistance mécanique et résistance de
contact.... [75]

Les couches de diffusion sont généralement des milieux poreux. La structure poreuse de ce milieu
forme un réseau tridimensionnel de pores de tailles differentes. Ces pores sont remplis par un fluide
ou un mélange de fluides. Les écoulements, la diffusion et la conduction dans ces milieux sont des
phénomeénes de transport compliqués, pour lesquels une modélisation rigoureuse est souvent
impossible [76]. Il est alors nécessaire de bien définir la géométrie et les problemes a résoudre.
Pour cela, on s'attache dans un premier temps a décrire physiquement les GDL et a identifier les
paramétres importants pour I'étude des écoulements. A partir de ces informations, le transfert de
matiéres est modélisé pour des écoulements monophasiques et diphasiques.

» Transport monophasique des espéces dans les GDL

Le transport monophasique des espéces dans la couche de diffusion s'effectue soit par convection,
soit par diffusion. La loi de Darcy est représentative des écoulements convectifs dans un milieu
poreux. En supposant que les effets d'inertie et les effets de la gravité sont négligeables, elle s'écrit

sous la forme suivante :
K
u= —;Vp (11-1)
Si la pression totale des gaz est constante dans tout le milieu poreux, il convient dans ce cas de
considérer le transport des espéces par diffusion.
N; = D;.V(; (11-2)

Le coefficient de diffusion de Knudsen été exprimé par la relation :
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£ [srT
Dik = dporeTm M, (11-3)

dpore - Diametre équivalent de pore ; ¢ : Tortuosite.

Dans une GDL, le probleme du transport monophasique se limite a la diffusion moléculaire.
Classiquement, la diffusion moléculaire d'une espéce est décrite par la loi de Fick. Dans le cas d'un
mélange a deux especes (mélange binaire), Krishna et Wesselingh [77] montrent les limites
d'utilisation de la loi de Fick et justifient I'existence des lois de Maxwell-Stefan. Plus généralement,
les lois de Maxwell-Stefan établies pour un mélange binaire peuvent étre étendues a des mélanges
multi-espéces.

Lorsque le systéme n'est pas soumis a des forces électrostatiques ou centrifuges ainsi dans le cas
de mélange gazeux a faible pression, les forces de frictions entre les molécules i et j compense le
gradient de I'espece i par les équations de Maxwell-Stefan :

(yi-Nj—y;.N;)
Vo pyi = Zjii—CD_ : (1-4)
Dy
Avec: ¢ = Y., ¢; : laconcentration molaire totale du mélange ;

yi=% : fraction molaire du constituant i ;

D; ; - coefficient de diffusion binaire de I'espéce i dans I'espece j ;

Les coefficients de diffusion binaire D; ; peuvent étre calculés grace aux relations établies par
Slattery et Bird [78]:

b

1 5 1 1 1
(pi-p;)3 (Tf. T )12 Gt M—])Z (11-5)

a

D, =
ll.] C c
P\ |1t

» Diffusion moléculaire multi espéce dans un milieu poreux

Dans un milieu poreux, les équations de Maxwell-Stefan restent valables et s'écrivent :

(Yi-Nj—y;-Ni)
Vrpyi = Zjii—c_l;ijef]f (11-6)

Df{f : Un coefficient de diffusion binaire effectif, tenant compte de la limitation de la diffusion due

a la présence du solide. De nombreux modeéles ont été élaborés pour représenter la diffusivité
effective des milieux poreux [79,80] en fonction, entre autres, de la tortuosité des milieux poreux,
de la saturation en liquide et de la porosité. Si le milieu poreux est homogéne, les coefficients de

transport macroscopiques peuvent étre obtenus a partir des coefficients de transport microscopiques
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grace a un changement d'échelle. Dans ce cas, le coefficient de diffusion binaire effectif est
déterminé par :
eff _ €
D;i" =-Dy; (1-7)

Néanmoins, la quantification de la tortuosité moyenne t d'une GDL reste difficile. D'autres modéles
ne font intervenir que la porosité du milieu. L'approche de Bruggeman a été largement adoptée dans
la littérature des piles a combustible [79,81]. Pour un milieu poreux composé de billes, il vient :

D{IT = £15p; (11-8)
Deux autres corrélations ont éte fournies par Mezedur et al [82] pour des milieux granulaires avec

une taille de pore variable :

Dieff =(1-(1-¢)°%).D;; poure<0.3 (11-9)
et par Tomadakis et Sotirchos [83] qui utilisent une théorie de la percolation pour un milieu poreux

fibreux ordonné :

eff _ E—E&
Dy’ = e Dy, (11-10)

Pour un milieu possédant une forte anisotropie, telles que les couches de diffusion, Nam et

Kaviany [84] suggérent d'utiliser respectivement les paramétres &, = 0.11 et o = 0.521 ou

o =0.785 pour les coefficients de diffusion longitudinale et transversale. Kramer et al. [85]
montrent que cette formulation est particulierement bien adaptée aux GDL de pile a combustible.

» Modeéles d'écoulement diphasique

Dans la littérature des PEMFC, les écoulements diphasiques de matiere sont modélisés soit a
I'aide de la théorie des mélanges multiphasiques (modéle M2 — multi phase mixture Model [86]),
soit via la théorie de Darcy généralisée (modele MFM — Multi phase Flow Model). Le modéle M2 a
été beaucoup utilisé dans des travaux de simulation numérique [87-91]. Dans le cas simple d'une
GDL isotherme dans laquelle les transferts sont monodimensionnels, la résolution du probléme
conduit a une équation différentielle non linéaire du premier ordre [91]. Le modéle MFM est
développé ci-dessous et consiste a écrire les équations de la mécanique des fluides pour chacune des
phases. Dans le cas d'un ecoulement en régime permanent et d'un milieu non déformable, les

équations gouvernant le transport des espéces s'écrivent :

> Conservation de la masse :
V.(pyuy) = m, (11-11)
V.(oow) = —m, (11-12)

39



Chapitre 11 Etude Bibliographique

Avec : m,,: le taux de transfert de masse d'une phase vers l'autre.

> Conservation du moment :
u, = —Kl'lk”.Vpl (11-13)
1
_ K-krl
ug = — K Vpg (“'14)

Une variante du modele MFM consiste a supposer la pression de la phase gazeuse constante sur
toute la GDL : c'est le modéle UFT (Unsaturated Flow Theory). Les équations (11.13) et

(11.14) deviennent alors :

u, = — <& gy, (11-15)
H1
u; =0 (11-16)
> Conservation des especes :

Dans le cas d'écoulements diphasiques, le titre de I'eau dans la phase vapeur est constant, égal au
titre de saturation du fait de I'équilibre thermodynamique entre les phases liquides et vapeur. Si la
phase gazeuse est composée de deux espéces (vapeur d'eau et hydrogene/oxygene), les titres des
espéces sont alors fixés. Par contre, si trois espéces composent la phase gazeuse, alors il est
nécessaire de poser le probléme de la conservation des especes. Généralement, ce probleme se
résoudre soit par les lois de Fick, soit par les équations de Maxwell-Stefan.

La résolution compléte du modéle MFM peut étre compliquée, mais elle se simplifie en supposant
que la pression de la phase gazeuse est constante : cela constitue le modéle UFT (Unsaturated Flow
Theory). Le modéle UFT a été utilisé pour modéliser les écoulements diphasiques dans les GDL
[92, 81, 93-95].

11.2.2. Membrane

La plupart des modeles de FC qui ont été développés supposent que le systéme de membrane est un
monophasé. On n’assume que le systtme de membrane a trois composants principaux : la
membrane, les protons, et I'eau. Par conséquent, il y a trois propriétés principales de transport. Cette
exigence néglige n'importe quels autres types d'ions qui peuvent étre dans la membrane et ne
considerent pas le croisement d’hydrogéne ou de I'oxygéne dans la membrane. L'effet de I'nydrogene
ou de I'oxygene n'influe pas de maniére significative sur le transport de I'eau ou de proton et, par
conséquence, ne peut pas étre négligé dans la plupart des modeles de FC sans affecter I'efficacité du

modele.

40



Chapitre 11 Etude Bibliographique

Le transport des protons et de I'eau est régi par des équations générales, dont la résolution dépend
des conditions aux interfaces, et s'exprime en fonction de parameétres mesurés sur lesquels il existe
une incertitude. Deux types de modeles macroscopiques font référence dans la littérature [96] : le
modele diffusif de Springer [97] et le modéle hydraulique de Bernardi et Verbrugge [98, 99].
Généralement, ces modeles sont détailleés dans des articles de synthese traitant plus spéecifiquement
de la modélisation globale des performances d'une pile a combustible [100-103].

» Modeles Diffusifs

Les modéles diffusifs supposent la membrane formée d'une seule phase homogéne. De nombreux
modeles sont basés sur cette hypothése, dont les plus répandus ont été établis par Fuller et Newman
[104] et par Springer et al. [97]. Le modele de Fuller et Newman [104] se base sur la théorie des
solutions concentrées. Elle a été mise en équation pour les membranes Nafion par Pintauro et
Bennion [105]. Ce formalisme a également été repris plus récemment par Janssen [106] et Weber
et Newman [96]. Toutefois Meyers [107] remarque qu'il n'est pas possible dans ce cas de caractériser
le transport dans une membrane subissant un gradient de pression a ces extrémités.

Le modeéle de Springer [97] est basé sur la théorie des solutions diluées. Cette théorie considere
uniquement les interactions entre les espéces dissoutes (eau et protons) et le solvant (membrane)
[108]. Dans la théorie des solutions diluées, le transport des espéces résulte de phénomenes de

migration, de diffusion et de convection et le flux de I'espéce i est donné par :

ac;

F ao
N; = —z;—D;C;—= — D;
RT dx dx

+ v(; (11-17)

Ni : flux superficiel de I'espéce i ;

zi: nombre de charge d'espece i ;

Ci: concentration de l'espéce i ;

Di: coefficient de diffusion d'espéce i ;

®m : potentiel électrique dans la membrane ;

v :vitesse de H20 ;

F : constante de Faraday ;
R : constante des gaz parfaits ;
T : température ;
Pour le mouvement de proton, la loi d'ohm est utilisée :
i =—kVo (11-18)
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Ou « est la conductivité ionique de la membrane, ceci peut étre facilement intégré pour replacer une
résistance en vue de l'utilisation dans une équation de polarisation.

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 électroosmotique & est défini comme le nombre de molécules d'eau accompagnant

chaque proton lors de son transport [109] :

§ = TH20 (11-19)

TLH+
Le flux électro-osmotique N25™°¢est directement proportionnel au flux de protons dans la

membrane et s'exprime par :
Ngomose = &.— (11-20)

L'eau est une espéce électriquement neutre : Z,, = 0. Le transport de I'eau se produit aussi par
diffusion et le flux diffusif N7/ est donné par :

N2YT = _pm yc,, (11-21)
Ou, Dt et c, sontrespectivement le coefficient de diffusion de I'eau et la concentration en eau
dans la membrane. Le coefficient c,, est reliée a la teneur en eau de la membrane .
Springer et al. [42] supposent finalement que le flux d'eau N,,dans la membrane est la somme des
flux électroosmotique et diffusif :

N,, = Nosmose 4 NPUT (11-22)

Le modele de Springer a largement été utilisé dans la littérature traitant des PEMFC. Dans le cas
des membranes Nafion, les paramétres de transport k, &, et D s'expriment genéralement en
fonction de la teneur en eau A et de la température T. Une étude bibliographique montre qu'il existe
une multitude d'expressions pour les coefficients de transport [97, 104].

» Modeles Hydraulique

Il y a également beaucoup de modeles dans la littérature qui supposent que le systeme de
membrane est de deux phases. Le modele hydraulique provient des travaux théoriques de Pintauro
et Verbrugge [110]. lls proposent une description quantitative de I'équilibre d'une membrane
baignant dans une solution acide. Appliqué aux membranes PFSA (PerFluoro Sulfonic Acid)
placées dans un réservoir d'acide sulfurique, ce modele a été validé expérimentalement par
Verbrugge et Hill [111,112]. Les concentrations des especes dans les pores sont quantifiées a l'aide

de radiotraceurs et sont proches de celles déterminées théoriqguement par le modele. Une fois validé,

e
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Bernardi et Verbrugge [98, 99] ont adapté ce modele a des solutions diluées dans un milieu poreux
et I'ont appliqué aux membranes de pile & combustible pour définir des coefficients de transport
macroscopique.

Tel qu'il a été formulé par Bernardi et Verbrugge, le modele 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 I'action d'un champ
électrique et d'un gradient de pression. La vitesse moyenne de la solution électrolytique est donnée
par I'équation de Schlogl [113, 114] :

KBV KBV
<u>= —nLVpb — —nLCf.F.vca (11-23)

ou,
K,et Ky deésignent les perméabilités hydraulique et électrocinétique ;
Cr est la concentration en charges fixes dans la membrane

p est la pression de I'eau liquide dans le pore et n,, la viscosité dynamique de l'eau est supposee
uniforme.

Le mouvement des protons est engendré essentiellement par le déplacement du fluide. Le flux de
protons peut étre modifié par un phénomene de diffusion sous I'action d'un gradient du potentiel

électrochimique uy+ et il est donné alors par I'équation de Nernst-Planck :
* Cyt
Avec D+ le coefficient de diffusion effective des protons dans I'eau. Si la concentration cy,+ est

supposée uniforme dans la membrane, seul un gradient de potentiel électrique induit le déplacement

par diffusion des particules chargées : on parle de migration. La densité de courant est donnée par :

i =F.Ny+ (11-25)
La conductivité ionique est définie par le ratio i/VQ :
K Cprt+
k = F%mﬁ. Cr + D;H+F2.;—T (11-26)

Pour utiliser le modele hydraulique dans un modéle 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 I'eau liquide. Cela implique de considérer une continuité de la
pression du liquide aux interfaces. Dans ce cas, les membranes sont vraisemblablement trés

hydratees.
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» Modeéles Combinés

Il'y a un besoin de pouvoir décrire les deux types de comportement, diffusif et hydraulique, d'une
facon cohérente, ce qui est conforme également aux données expérimentales. Par exemple, on
s'attend a ce qu'une membrane avec un contenu d’eau peut étre faible soit commandée par
diffusion, et une isotherme de prise doit étre utilisee. C'est d0 au fait qu'il n'y a pas un chemin
continue du liquide a travers le milieu, et que la matrice de la membrane agit I'un sur l'autre d’une
maniere significative avec de I'eau due a lier et a solvater les sites d'acide sulfonique. Une pression
hydraulique dans ce systeme ne peut étre définie. D'autre part, quand la membrane est saturée, le
transport se produit toujours. Ce transport doit étre di a un gradient de pression hydraulique parce
que les activités sursaturées ne sont pas physiques. Un modeéle qui combine les concepts des
modeles diffusifs et hydrauliques décrirait le systéme de membrane doit étre plus précis. Les deux
types de modéles sont vus comme fonctionnant entierement aux limites de la concentration en eau.
Comme mentionné, les modéles d’hydraulique/diffusive essayent de faire ceci, mais le paradoxe

de Schroeder [115, 116] et ses effets sur les propriétés de transport ne sont pas pris en compte.
11.3. Evolution des modeles de la PEMFC

Dans ce qui suit, une revue bibliographique selon ce qui se passe dans les canaux en fonction
des différents parameétres (débit, pression, température et degré d’humidité) et une analyse des
expériences et des simulations numériques unidimensionnelles (1D), bidimensionnelles (2D) et
tridimensionnelles (3D).

11.3.1. Les modéles1 D

» Springer, T.A. Zawodzinski et S. Gottesfeld (1991) [117] fut le premier a proposer
I'utilisation du Nafion dans un modeéle. Il a ainsi prouvé son intérét dans une modélisation
de la diffusion expérimentale, du coefficient de trainée électroosmotique de 1’eau pour un
profil équilibré ainsi que pour la conductivité protonique résultante dans la membrane d’une
PEMFC en fonctionnement. La distribution de I'eau dans une PEMFC a I'état d'équilibre (a
courant constant) a été calculée dans ce modele en considérant que I'eau traverse cing
régions de section unité. Pour cela, les travaux ont été effectués sur deux canaux
d'admission, deux électrodes de diffusion de gaz, et la membrane de Nafion. La cellule a
été considérée comme isotherme. L'écoulement de I'eau dans les canaux d'admission a été
introduit dans le modéle a la température des humidificateurs externes de gaz. L’inter
diffusion des gaz par la couche poreuse a été calculée en utilisant les équations de Stefan-

Maxwell avec une correction de Bruggeman pour tenir compte de la porosite des electrodes.

e
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On a considéré que le flux d'eau dans les électrodes est exclusivement sous forme vapeur.
Les résultats rapportés lors de cette etude ont montré de faibles flux nets d’eau liés au
courant de cellule. Ces flux nets d’eau par protons sont moins significatifs que le coefficient
d’électro-osmose. C'est un effet opposé a la rétrodiffusion qui, lors du fonctionnement de la
pile, tend a baisser le flux net a travers la cellule bien en dessous du niveau de la résistance
protonique.

> Springer et Gottesfeld (1992) [118] étudient les phénomeénes, dans la couche de catalyseur
de la cathode, tout en remplagant l'air par 1'oxygene en tant qu’oxydant. Ce milieu est
modélisé avec un simple coefficient de diffusion efficace et une concentration locale. Le
modéle explique également le transport ionique & travers le polymere. Les résultats
montrent qu’on peut prévoir le changement progressif de la pente des courbes de
performance de pile a combustible a haute densité de courant. Cependant, I'accumulation
de I'eau liquide est négligée. Le modele prévoit de bons résultats, mais pour des raisons
fausses.

> Bernardi et Vebrugge (1992) [99] ils ont étudié I’effet de la gestion de I'eau,
I'nydratation et la nature de la membrane, croisement de carburant et d'oxydant sur la
performance de la pile. Leurs résultats se concentrent sur le transport des réactifs et de I'eau
liquide dans le polymére lui-méme aussi bien que le transport des réactifs dans la phase
gazeuse. Pour des densités de courant élevées, les réactifs sont consommés complétement
dans les premiers 10 micrometres d’épaisseur de couche de catalyseur. Le transport d'eau a
travers les couches de catalyseur et la membrane est une fonction de la force de la résistance
électro-osmotique et le gradient de pression. Les résultats de modélisation montrent qu’un
gradient de pression de 2 atmospheres, peut-&tre donné pour une densité de courant de moins
de 0.6 A/cm?a cause de la résistance électroosmotique. En outre, le modéle est également
employé pour illustrer I'effet de la porosité de GDL sur la performance de la pile. Des
limitations importantes de transport de masse sont prévues pour les porosités moins de 20%
de GDL. Le modele est bien convenable pour simuler la performance de la pile ou les
limitations de régimes de transport de masse ne sont pas significatives. Il n'est pas bien
conforme aux données expérimentales dans le régime ou les effets de transport de la masse
commencent a dominer la performance de pile.

» Nguyen et White (1993) [119] ce modele est basé sur le canal de gaz en considérant une
distribution linéaire de concentration dans celui-ci. L'influence de la teneur en eau liquide

sur la conductivité ionique et 1’enthalpie due au changement de phase sont pris en
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considération, mais la température est considérée constante dans les matériaux et le transfert
thermique par conduction dans la phase gazeuse est négligé. La concentration en eau, la
température, les pressions et profils partiels de densité de courant le long des canaux de gaz,
des pertes de tension dues aux réactions dans la cellule y sont ainsi présentés.

» Amphlett et al (1996) [120] est développé un modele thermique pour une pile de 35
kilowatts du type V. de Ballard en effectuant le bilan de masse et le bilan énergétique. Ce
modele thermique a été couplé a un modele électrochimique précédemment développé liant
la puissance produite par la pile et la température de pile a la quantité et au mode de
déplacement de la chaleur produite. Ce modele électrochimique calcul le rendement de
puissance d'une pile PEMFC par la prévision de la tension de cellules comme fonction
complexe du courant de fonctionnement. Préalablement, un modéle dynamique global
équilibré (modele électrochimique couplé au modeéle thermique) est développé.

> Broka et Ekdunge (1997) [121] les auteurs font une comparaison entre le modeéle
pseudo-homogeéne et le modéle de catalyseur aggloméré avec un examen microscopique
(MEA). lIs supposent que les réactifs sont transportes a travers les pores dans le catalyseur,
se dissolvent et diffusent a travers le polymere environnant pour atteindre les emplacements
de réaction. Les résultats présentés prouvent que le modele d'aggloméré peut étre employé
pour prévoir la performance de la pile a combustible jusqu'au commencement du transfert
de masse a la limite du régime. Ce modg¢le est 1égérement limité parce qu’une densité de
courant restreinte doit étre indiquée plut6t que calculée pendant la simulation.

> Yiet Nguyen (1998) [122] est proposé un modeéle pour tenir compte du transport convectif
de l'eau a travers la membrane par un gradient de pression, de la distribution de la
température dans la phase solide le long du canal, et du transfert de la chaleur par convection
naturelle. Pour cela des échangeurs de chaleur sont pris en co-courant puis en contre-
courant. Les résultats prouvent que la performance de la PEMFC pourrait étre améliorée
par I'humidification d'anode. La différence de pression positive entre la cathode et I'anode
permet d’augmenter le taux de transport de I'eau a travers la membrane. Les résultats
prouvent également que le transfert efficace de la chaleur est nécessaire pour empécher la
déshydratation de la membrane.

» Sui, Chen, Seaba, et Wariishi (1999) [123] présentent une comparaison entre le
modele pseudo-homogeéne et une autre basée sur une structure d'aggloméré. Dans la couche
de catalyseur pseudo- homogeéne, ils supposent que le transport de réactif se produit

seulement sous la forme dissoute dans le polymere, c'est-a-dire aucun transport de gaz a
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travers les pores de la couche de catalyseur. Les auteurs abordent également une analyse de
sensibilité sur certains paramétres généralement employés pour ajuster le modéle a des
données expérimentales. Les résultats prouvent que le modele d'aggloméré peut réaliser un
accord plus étroit avec des résultats expérimentaux. Cependant, 1l y a un inconvénient, c'est
que le modéle d'aggloméré exige beaucoup de spécifications de parameétres physiques.
Méme une petite quantité d'incertitude dans ces parametres, tels que la porosité de
catalyseur ou la taille d'aggloméré, peut conduire a une variation significative des prévisions
du modéle.

» Marr et Li (1999) [124] présentent un modeéle basé sur une structure pseudo homogene,
semblable a celui employé par Springer et Gottesfeld [97]. La différence
principale est que le coefficient de diffusion du réactif inclut un terme pour expliquer la
diffusion de I'eau liquide bien que les auteurs ne résolvent pas explicitement 1’équation de
transport de I'eau liquide et ils ne négligent pas le transport des réactifs dans la phase
gazeuse. Les phénomeénes étudiés sont la fraction optimale du vide de la couche de
catalyseur, teneur optimale en polymeres de la couche de catalyseur et la fraction optimale
de poids de platine sur le support de carbone. Leurs résultats indiquent que toutes les
réactions électrochimiques se produisent dans quelques micromeétres de l'interface de
couche de diffusion de gaz. C'est principalement une conséquence de leur hypothéese (pas
de diffusion dans la phase gazeuse). Leurs résultats illustrent aussi I'effet de la teneur d'ions
et de la teneur de platine dans la couche de catalyseur sur la performance de la pile. La
fraction optimale de vide de catalyseur est 60% et indépendante de densité de courant. La
fraction optimale de volume d'ions /pores est environ 25% et 40% de platine sur le carbone
fournit la meilleure performance. L'approximation du coefficient de diffusion pour
I'oxygéne dans la couche de catalyseur est basée sur un modéle de résistance en série.
L'oxygene se dissout d'abord par I'eau liquide et puis par une couche mince de polymére
entourant les sites de réaction. Les hypotheses prisent en considération et, le régime
stationnaire, la structure de catalyseur agglomére, les pores de couche de catalyseur sont
complétement remplis avec de I'eau liquide, la distribution est uniforme du catalyseur.

» Baschuk et Li (2000) [125] développent un modéle mathématique pour le fonctionnement
d'une PEMFC simple. Il incorpore tous les processus physiques et électrochimiques
fondamentaux se produisant dans la membrane électrolyte, couche de catalyseur de cathode,
support d'électrode et canal de gaz. Une des spécificités de ce modele est qu'il inclut I'effet

du degré variable d'humidification de la couche de catalyseur de cathode et la région de
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support d'électrode de cathode sur le fonctionnement de cellules. Les prévisions du modele
sont comparées aux resultats expérimentaux existant dans la littérature et un excellent
accord a été démontré entre les résultats du modeéle et les données mesurées pour les courbes
de polarisation de cellules.

> Eaton (2001) [126] a proposé un modele 1D de la membrane d'une PEMFC. La membrane
est modeélisée en considérant une monophasée et un écoulement multi-espéces. Des
équations sont développées pour la conservation des protons et de I'eau, de I'énergie
thermique et de la variation du potentiel protonique dans la membrane. Le modéle est résolu
en utilisant une approche par différences finies implicites. Les résultats montrent les effets
de la densité de courant, du gradient de pression, du flux de l'eau et de la chaleur, de la
température, et du potentiel de protons a travers la membrane.

» Jaouen, Lindbergh, et Sundholm (2002) [127], dans leur travail, ils supposent les
agglomerés sphériques et développent un coefficient efficace de taux de réaction, basé sur
la diffusion a travers une structure sphérique, qui est employée pour expliquer la résistance
de diffusion. Les résultats montrent les effets de performance liés a la diffusion de I'oxygéne
a la fois a travers les agglomérés et les pores dans le catalyseur et le GDL, la conduction de
protons dans la couche de catalyseur et la cinétique de la réaction de réduction de I'oxygene.
IIs trouvent que la pente de Tafel est égale, d'une part, deux fois la valeur initiale quand la
limitation de transport est due soit aux protons ou a I'oxygene a travers les agglomérés, et
d'autre part, est significative et quadruplées dans les régimes ou tous les deux sont présents.
Les résultats modélisés indiquent également que le changement de la pente de Tafel
disparait quand des limitations de transport de gaz dans le GDL deviennent significatives.
Ce modéle peut étre employé pour générer des résultats qualitatifs pour certains facteurs
limitant la performance de la cathode, il n’inclut pas le transport d’eau a travers le polymére
ou dans la phase liquide a travers les pores de la couche du catalyseur et GDL.

» Genevey, von Spakovsky, Ellis, Nelson, Olsommer, Topin, and Siegel (2003) [128]
présentent un modele basé sur une structure de couche de catalyseur d'agglomérés et inclus
le transport d’énergie thermique, especes de gaz, eau liquide et charges. En outre, le modéele
est transitoire, isotrope, homogene, et les données de teneur en eau de polymeére
s'appliquent de 30°C jusqu'a 80°C. Les résultats montrent comment les propriétés
structurales de la couche de catalyseur, la porosité et la superficie de réaction qui affectent
la performance de la pile. En plus, ils présentent des résultats de modélisation traitant les

effets de performance liés a la température de la cathode et I’hydratation avec I'eau liquide.
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Le modeéle exige des spécifications soigneuses de conditions de frontiére sur la membrane
et les frontieres de GDL qui ne sont pas inclus dans le modele. En outre, il est nécessaire
d'indiquer une densité de courant limite de pile.

» J.H.Nam et M.Kaviany 2003 [129] utilisent un modele pour étudier la distribution de
la cinétique de la condensation de la vapeur d'eau, la diffusion massique d'espece, et le
mouvement capillaire dans un milieu fibreux hydrophobe. Les effets du diamétre des fibres, de
la porosité, de la pression capillaire sur la saturation de I'eau et la performance des cellules ont
été examinés. La performance optimale est analysée par I'utilisation de la diffusion moyenne de
deux couches.

> J. Ramousse et al. 2005 [130] présentent un modéle qui tient compte : de la diffusion
de gaz dans les électrodes poreuses ; de la diffusion de I'eau et du transport électroosmotique
au niveau de la membrane polymere ; du transfert thermique dans I'ensemble électrodes
membrane (MEA) et des plaques bipolaires. Ce modeéle est construit en combinant des
descriptions indépendantes des transferts de chaleur et de masse dans la cellule avec une
troisieme description des transferts couplés de charge et de masse dans les électrodes. Pour ce
modele basé sur I'équation de Butler-Volmer, la description de couche de diffusion de gaz
proposé exige seulement des parametres intrinseques. 1l permet I'évaluation des surtensions
anodiques et cathodiques de telle sorte que les courbes simulées de polarisation montrent un
comportement de Tafel. Le comportement de I'électrode et surtout les effets de la géométrie de
la microstructure et des variations ioniques de la conductivité de la couche active, en particulier
le cas de I'anode séche a été examiné. D'ailleurs, la modification du modéle de la couche active
prend en compte la simulation de lI'inondation de 1’¢électrode. Les résultats prouvent également
que les gradients thermiques dans le MEA pourraient mener a des contraintes thermiques dans
le cas des densités de courant élevées. Une grande différence entre la température de l'air et
I'nydrogene d'alimentation augmente ces contraintes thermiques.

» Zhingang (2006) [131] a étudié un modéle un régime stationnaire monodimensionnel et qui a
consisté a placer une structure microporeuse entre la GDL et la zone active, montre que le flux
d’eau liquide a travers la membrane de diffusion croit avec I’angle de contact et la porosité de
la structure et ce, lorsque 1’épaisseur du diffuseur décroit. Cela augmente la performance
d’extraction d’eau liquide de la cellule. Lorsque 1’épaisseur totale de la structure microporeuse
(inférieure a 3 pum) et celle de la GDL sont constantes, le flux d’eau liquide augmente

considérablement.
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» Seung (2007) [132] a meneé la mesure de I’humidification des gaz par utilisation des injecteurs.
Les différentes conditions opératoires employées pour évaluer la performance d’humidification
des gaz sont entre autres, un injecteur, un appareil de contréle d’eau et un « Duplex Enthalpy
Mixer ». Cela consiste a mesurer la température du point de rosée des gaz humidifiés. Il a
constaté que la performance de I’humidification est fortement liée a la température de 1’eau
injectée ainsi qu’aux débits des gaz au cours du processus. Il est arrivé a la conclusion que
I’humidité relative de la cellule peut atteindre 45% lorsque la température opératoire est de
65°C dans une large gamme de débits des gaz. Cette valeur peut étre obtenue en utilisant un
type d’humidificateur spécialement congu a cet effet et qui pourrait utiliser la chaleur résiduelle
du liquide de refroidissement de la cellule.

> Sergel (2009) [133] a développé un modele mathématique pour connaitre 1’effet de la
conductivité thermique et du coefficient de diffusion de la vapeur d’eau dans la GDL.Différents
scénarios sur des types de GDL basés sur la condensation de 1’eau dans la structure de la GDL
ainsi que la fraction d’eau que la GDL est a mesure d’extraire de la phase vapeur ont ét¢ menés.
Il a montré que les conditions de condensation de la vapeur et le mode de transport a travers la
GDL dépendent fortement de la combinaison du coefficient de diffusion de la vapeur d’eau et
de la conductivité thermique de la GDL.

11.3.2. Les modeles 2D

» Gurau 1998 [134] a développé un modéle mathématique 2D, non isotherme, d’une cellule
compléte. Pour prendre en compte les vraies distributions de concentration le long de
I'interface entre le diffuseur de gaz et la couche de catalyseur, des équations de transport
sont résolues simultanément pour le domaine comprenant le couplage des canaux de gaz,
du diffuseur, de la couche de catalyseur et de la membrane. Le modele schématique pour
des milieux poreux est utilisé pour les équations décrivant des phénomenes de transport
dans la membrane, couches de catalyseur et diffuseurs de gaz, tandis que les équations de
Navier Stockes, de transport d'énergie, de concentration d’especes et de continuité sont
résolues dans les canaux de gaz. Par une résolution des équations de transport utilisant la
méme méthode numérique (transport dans des milieux poreux), on peut ainsi traiter les
domaines de couche de diffuseur catalyseur, de canal-gaz en intégralité, et eviter des
conditions aux limites arbitraires a leurs interfaces. La distribution de fraction molaire
d'oxygéne a la cathode est étudiée pour différentes valeurs de la densité de courant dans la
zone diffuseur-canal. Des influences des conditions d'entrée de gaz dans le canal ainsi que

de la porosité du diffuseur sont également analysées dans cette étude.
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> Yi et Nguyen (1998) [135] étudier la gestion thermique et de l'eau. L'équation de
transport d’eau a travers la membrane inclut des termes de diffusion, de résistance électro-
osmotique et de convection par un gradient de pression appliquée. Les restrictions
considérées sont : état stationnaire, écoulement laminaire, incompressible, résistance de
transport de gaz est négligée dans le GDL et les couches catalyseur, la résistance et le
coefficient de diffusion de l'eau sont déterminés par l'activité de vapeur a l'anode, le
catalyseur est considéré comme interfaces. Les résultats présentent la pression partielle de
I'eau dans le canal de gaz soumis aux différentes conditions d’entrées. Ils montrent une
diminution de la pression partielle de I'eau a I'anode due aux transports d'eau a travers la
membrane vers la cathode et que ceci peut étre compensé par un gradient de pression
appliqué. Les résultats montrant I'effet de la température sur la performance de la pile et
explorent diverses options pour refroidir les plaques collectrices pour maintenir une
température désirée de la pile. lls constatent que la maniere la plus efficace pour régler la
température de la pile se fait par I’intermédiaire d’un échangeur de chaleur a contre-courant.

» Singh 1999 [136] a développé un modeéle théorique pour simuler les phénomenes de
transport dans une PEMFC. L’objectif de ce modele 2D est basé sur les effets
bidimensionnels des parameétres négligés dans des études précédentes. Le travail est motivé
par la nécessité de comprendre les procédés de transport dans la pile afin d'améliorer la
gestion de la chaleur et de I'eau, et pour alléger des limitations de transport de masse. Le
modele tient compte de la diffusion du carburant humidifié (H 2et H .Ovap) et du gaz oxydant
(O2, N 2et H .Ovap) par les électrodes poreuses, du transport convectif et électro-osmotique
de l'eau liquide dans les électrodes et la membrane. Le potentiel thermodynamique
d'équilibre est calculé en utilisant I'équation de Nernst, et la cinétique de réaction est
déterminée en utilisant I'équation de Butler-Volmer. La méthode de volume finis est utilisée
pour résoudre le systéeme d’équations. C’est une méthode numérique de résolution des
équations de type non linéaires.

» Wang et Wang (2000) [137] étudier les effets de performance liés aux transports de
I'eau liquide et la distribution du gaz dans la pile. Les restrictions prises sont : régime
stationnaire, multiphasique, la performance est indépendante de transport dans la couche
de catalyseur. Les auteurs présentent des résultats pour des profils de saturation dans le
GDL, les vitesses pour les phases de gaz et de ’eau liquide ont été présentées, pour
montrer l'augmentation de la performance de pile. Ils emploient I'équation de Leverett

pour rapporter la pression capillaire de I'eau liquide et ils ont conclu que I'utilisation de
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cette équation, qui est une relation empirique derivee d'une analyse de transport de I'eau
par le sable, ne peut pas étre applicable aux matériaux utilisés dans des électrodes de pile
a combustible.

» UM, Wang et Chen (2001) [87] développent un modele pour une PEMFC qui inclut le
transport des espéces gazeuses, et protons. Les équations gouvernantes sont resolues sur le
domaine entier, méme dans les régions ou elles ne sont pas physiquement valides. Par
exemple, I'équation pour le potentiel ionique est résolue dans les canaux de gaz ou le transport
d'ions ne se produit pas. L'avantage de cette approche de domaine simple est que ceci n'exige
aucune spécification des conditions d'interface entre les domaines étudiés. Les auteurs
présentent une comparaison de performance entre les résultats du modéle et les données
expérimentales qui ne se prolongent pas au régime limité par le transport de masse. Des résultats
supplémentaires montrent la distribution de la densité de courant en bas du canal aussi les
courbes de concentration des especes dans l'anode et la cathode. Le modéle est basé sur
I'nypothése que les pores dans les couches catalysées sont remplis du polymére. Une nouvelle
approche est employée pour expliquer la discontinuité de la concentration entre le GDL et la
couche catalyseur qui résulte de la dissolution des réactifs gazeux dissous dans le polymeére
rempli par la couche de catalyseur comme décrit par la loi d'Henry. Le modele n'inclut pas le
transport de I'eau liquide alors il inclut le transport de I'eau a travers la couche de catalyseur et
la membrane. Le régime transitoire, 1’écoulement laminaire, incompressible, isotherme, perte
ohmiqgue négligeable dans les régions électriqguement conductrices, le catalyseur est pseudo-
homogeéne, sont les hypotheses prises.

» Natarajan et Nguyen (2001) [138] font connaitre un modeéle de transport de l'eau
liguide dans la couche de diffusion de gaz. Le régime est transitoire, bi phasique a
plusieurs éléments, le mouvement de l'eau dans la phase liquide est régi par la pression
capillaire et tient compte également du transfert de masse entre les phases de vapeur et
liquide. La relation entre la pression capillaire et la pression de saturation est basee sur des
données expérimentales de pile a combustible par opposition a la relation basée sur I'équation
de Leverett, qui était utilisée par Wang et Wang [137]. Les auteurs montrent que la relation
empirique de la variation de la pression capillaire avec la saturation est différente de celle
obtenue avec I'équation de Leverett. En outre, ils concluent que les résultats montrent que
l'accumulation de I’eau liquide est prononcée dans les régions du GDL et la performance
augmente quand on diminue I'épaisseur de GDL. Le modeéle est limité parce qu'il n’inclut pas

les couches catalyseurs dans le domaine d’étude.
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» Costamagna (2001) [139] a étudié les équations de transport et d'équilibre est a la base d'un
modéle de simulation qui permet I'évaluation de la distribution des paraméetres
physicochimiques dans la structure d'une pile PEMFC. La validation du modele est présentée
et employée pour étudier le comportement du site réactionnel, en se référant plus
particulierement a des conditions critiqgues de fonctionnement. Les conditions critiques
surgissent dans un certain nombre de cas : noyage, séchage et dégradation de la membrane due
aux crétes de température.

» L.You, H.Liu 2002 [140] développent un modele, diphasique et plusieurs éléments pour
modeler I'écoulement couplé de gaz de diffuseur et le gaz de canal dans la cathode de PEM, ils
concluent que le coefficient de transport de l'eau dépend de la densité de courant de
fonctionnement, I'activité de I'eau sur cotés de cathode et I'anode, la pression partielle de I'eau
sur les deux cotés et les propriétés de membrane. La densité de courant de seuil nécessaire a la
forme de I'écoulement diphasique et la distribution de liquide saturante dans le cdté cathode
dépendent de la température de fonctionnement des cellules, les températures d’humidification
de cathode et I'anode et les caractéristiques du diffuseur de gaz poreux. Les densités de courant
de seuil dans le diffuseur de gaz de cathode et dans le gaz de canal dans la cathode sont
d’environ 0.66 et 0.87 A/cm?, quand la température d'humidification d'Hz est 20°C et la densité
de courant diminuent a environ 1.12 A/cmz quand la température d'Hz est 100°C. Le modele
d'écoulement diphasique est un outil tres valable pour la gestion d'eau et de chaleur, aussi bien
que pour la conception et le fonctionnement de PEM.

> Ge et Yi 2003 [141] ont étudié un modeéle 2D, employé pour décrire l'effet du mode
d'écoulement (Co-courant et contre-courant) comme conditions opératoires. L'effet de I'eau
liquide sur le transport d'une couche de diffusion de cathode dans la région diphasique est pris
en compte. Le modele prévoit que les gaz secs de réactifs peuvent étre intérieurement bien
humidifiés pour maintenir le rendement élevé lorsque la PEMFC fonctionne en mode contre-
courant sans humidification externe. Le mode contre-courant ne présente aucun autre
avantage tandis que les gaz de reactifs sont par contre hautement humidifiés ou saturés.
Comparé au mode co-courant, le mode contre-courant améliore la distribution de la densité du
courant avec une humidité séche ou basse. Les effets de couplage de la diffusion massique et
du gradient de température sur la distribution de I'eau dans la membrane sont pris en compte.
Des éequations de transport en co-courant avec divers états de frontiere sont résolues par la
méthode des différences finies ou de volume de contrdle. Les prévisions montrent que, dans les

conditions de température fixe, la concentration en eau de la cathode, I'effet de la température
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de cathode sur 1'eau sont significatives. L’augmentation de la température de la cathode peut
entrainer une augmentation de la déshydratation de la membrane. Les effets de la température
d'anode sur la gestion de I'eau dans la membrane sont également examinés. On constate que la
température a un impact considérable sur la teneur en eau de la membrane. En outre, la densité
du courant élevée peut causer des irrégularités dans la distribution de la température dans la
membrane.

> Al Kazim (2003) [142] a étudié L’influence de I'hnumidité de gaz d'anode sur le rendement de
la cellule. 1l a employé un modéle mathématique 2D pour étudier les effets de differents
parametres (densité de courant, porosité, fractions massiques des gaz, température d’entrée des
gaz, pression...) sur le rendement de la PEMFC avec le champ d'écoulement stratifié. Les
résultats théoriques illustrent I'importance d'augmenter la porosité de la couche de gaz diffusion
pour obtenir une performance plus élevée des cellules. De méme, une augmentation de la
fraction molaire, de la pression de fonctionnement ou de la une plus grande performance globale
de la cellule.

» Natarajan et Van Nguyen (2003) [143] ont étendu un modéle 2D a des distributeurs
conventionnels de gaz. Le canal a été discrétise par des volumes de contréle mis en série. Un
procédé itératif de la solution a été incorporé a chaque volume de contrdle pour déterminer la
densité moyenne du courant et la consommation d'oxygéne ainsi que la génération
correspondante d'eau. Des baisses de concentration dans le canal ont été calculées en tenant
compte des débits steechiométriques et de la solution obtenue a partir des volumes de contrdle
précédents. La comparaison des résultats du modele avec les données expérimentales et le
modele 2D existant, ont prouvé que la compatibilité pour les variations de concentration en
oxygene le long du canal et son effet sur la densité de courant est critique pour prévoir
exactement le rendement de la cathode. Des variations de la densité de courant le long du canal
sont fortement influencées par celles de la concentration en oxygene provoquée par la
consommation due a la réaction et de la dilution provoquee par évaporation de I'eau.

> N.P. Siegel et al (2004) [144] présentent un modéle qui inclut le transport de l'eau
liquide dans les électrodes poreuses et le transport d'especes gazeuses, protons, énergie, et
I'eau dissoute dans le polymére. Le modéle assume que I'eau liquide est transportée par la
pression capillaire dans les couches de diffusion du gaz et des couches de catalyseur et par
convection dans les canaux des gaz. Le modele refléte I'influence de nombreux parametres sur
la performance de la pile comprenant la géométrie, la porosité des matériaux des cellules, la

surface active, les propriétés du polymere, la composition de la couche catalytique. Les résultats
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sont validés par des données expérimentales. Les résultats du modele montrent que pour simuler
le fonctionnement exact d'une cellule, le transport de I'eau liquide doit étre considéré comme
conséquence d'une perte des performances méme a faible densité de courant. En outre, le
transport de I'eau a travers la partie de polymere de la couche de catalyseur et la membrane joue
un réle important en ce qui concerne les pertes ohmiques et le transport des réactifs a des
restrictions a la cathode. Le modéle prévoit une quantité nette de transport de I'eau a travers la
membrane ente 0.16 et 0.34 mole d'eau par mole des protons transportés de lI'anode a la cathode.
Ceci présente 20 - 40% de la quantité totale d'eau accumulée a la cathode, qui est une
combinaison de l'eau produite électro chimiquement et de celle transportée par drague
électroosmotique. La partie des pores remplis de I'eau liquide est plus importante dans la couche
du catalyseur prés de I'entrée de la cellule.

» Chen (2004) [145] a entrepris une étude sur les effets des géométries de couche de diffusion et
distributeur d'écoulement. En appliquant un modeéle 2D de transfert de masse, les effets de
friction de la largeur de canal, le nombre de canaux, la porosité de la couche de diffuseur et la
surtension de surface de la couche de catalyseur, ainsi que la densité de courant résultante sont
étudiés. Le rendement des cellules est évalué par les courbes tension-densité de courant.

> F. Barreras et al (2005) [146] Une recherche expérimentale et numérique a été effectué afin
d'étudier la distribution d'écoulement dans une plaque bipolaire du canal parall¢le d’une pile a
combustible de type PEM commercial. A cet effet, la visualisation de I'écoulement en utilisant
la fluorescence et le laser, pour les mesures du champ de vitesses par le cheminement de trace
de colorant ont été appliquées. D’autre part, une simulation numérique bidimensionnelle de la
distribution d’écoulement basé sur les équations de Navier-Stokes a été également effectuée.
Les résultats obtenus a partir des études expérimentales et numériques ont été comparés. Les
deux indiquent une distribution non homogéne de I'écoulement a travers la plague bipolaire, ce
qui donne probablement une performance limitée de la conversion d'énergie de la pile a
combustible. L'excellent accord entre les résultats expérimentaux et les prévisions numeriques
confirme la validité du code numérique pour étudier des variétés de conceptions dans le besoin
de fabriquer réellement les plagues.

» B.Cheng et al (2006) [147] présentent un modéle de la gestion de l'eau. lls ont utilisé
I'équation de transport de l'eau a travers la membrane inclus les termes de diffusion, la drague
électroosmotique et négligée le gradient de pression entre I'anode et la cathode. Le modéle est
employé pour étudier les effets de quelques parametres structuraux, tels que la taille de la

nervure, et les diverses conditions de fonctionnements comprenant le débit du gaz, la
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température des cellules, la pression, I’humidification et 'humidité relative a l'entrée. Les
résultats montrent que la gestion de I'eau peut étre mieux contr6lée par la régulation des
conditions de fonctionnement dans I'anode. Le modéle ne peut pas distinguer les modes de flux
co-courants et contre-courant.

» H.C. Liu aetal (2006) [148] L’étude est fétée afin d’examiner le transport de gaz réactif et la
performance d’une pile & combustible & membrane échangeuse de proton avec une géométrie
conique du canal d’écoulement. Donc, une modélisation numérique bidimensionnelle a été faite
sur la réduction de la profondeur du canal le long de la direction de I’écoulement. Le gaz réactif
dans le canal conique peut étre forcément accéléré dans la couche de diffusion afin d’augmenter
la réaction électrochimique et d’augmenter ainsi la performance de la pile. Les effets de la
formation de 1’eau liquide sur le transport du gaz sont pris en considération dans cette étude.
Les auteurs ont conclu que I’application du canal conique d’écoulement dans une plaque
bipolaire d’une pile a combustible de type PEM méne a une conséquence favorable dans le
transport de carburant, la gestion de 1’eau et la performance de la pile. Les effets peuvent étre
augmentés avec la diminution du rapport de céne de canal. Les effets bénéfiques du canal
conique d’écoulement deviennent remarquables aux conditions de basse tension de
fonctionnement ou de densité de courant élevée. Il est inévitable qu’une pénalité de la chute de
pression accompagne I’utilisation des canaux coniques. Cependant, les résultats actuels révélent
que la perte de pression est tout a fait basse en général et le potentiel dans I’application pratique
de cette nouvelle conception des canaux d’écoulement est encourageant.

» Jenn-Kun Kuo et al (2007) [149] Présentent un modele bidimensionnel stationnaire pour
étudier les effets de la flottabilité sur les caractéristiques d'écoulement de gaz, la distribution de
la température, l'efficacité électrochimique de réaction et la performance d'une pile a
combustible a membrane échangeuse de proton (PEMFC) avec une conception de canal
d'écoulement de gaz onduleux. En général, les résultats de simulation, comparée a la géométrie
droite d'un canal conventionnel d'écoulement de gaz, montrent que la géometrie onduleuse
augmente le transport par la couche poreuse et améliore la distribution de la température dans
le canal. En conséquence, la PEMFC a une efficacité d'utilisation de carburant améliorée et une
augmentation du transfert thermique. On constate que I'effet de flottabilité augmente la vitesse
des gaz réactifs dans les directions verticales et horizontales. Ceci augmente le taux auquel le
gaz de l'oxygene est consommé dans la pile & combustible mais améliore la performance

électrique de la PEMFC. Les résultats comparés au canal droit conventionnel d'écoulement de
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gaz, montrent que les canaux onduleux d'écoulement de gaz augmentent la tension de sortie et
améliorent la densité de puissance maximale d’approximativement 39,5%.

> H.Wu et al (2007) [150] étudier effet de I'épaisseur de la membrane sur la performance de la
pile. Le flux convectif dans les canaux des gaz est néglige, I'eau liquide est présente dans
I'électrolyte et la vapeur dans la GDL ; dans la couche de catalyseur, les deux phases
coexistent dans I'équilibre thermodynamique. Dans la GDL, le changement de phase de I'eau
est négligé et I'eau existe sous forme de vapeur seulement. Les résultats montrent que la réponse
dynamique du temps augmente avec I'épaisseur de la membrane et le Nafion 112 présente la
meilleure performance dynamique. Les processus de la membrane hydratation/déshydratation
sont analysés par la distribution passagére de la teneur en eau le long des deux directions. Les
résultats indiquent que la membrane devient hydraté/déshydraté plus rapidement dans la région
sous le canal. L'inclusion des procédes de transfert thermique a une influence significative sur
la réponse dynamique de cellules. La réponse des cellules est plus lente si leur tension est
augmentée ou si I'numidité relative est diminuée, ce qui provoque dans les deux cas une
diminution de la densité du courant. Dans l'autre c6té, quand la cellule fonctionne a faible
humidité relative, la membrane déshydratée peut réserver plus d'eau que la membrane
entierement humidifiée. Ainsi la réponse dynamique de la cellule devient plus lente. Le temps
de réponse peut étre doublé si I'numidité relative est réduite par moitié.

» Wael ALIMI et al (2007) [151] Présentent un modéle numérique bidimensionnel en régime
permanent pour étudier I’influence des différents parametres internes d’une pile a combustible
a membrane échangeuse de proton (PEMFC). Le modeéle tient compte simultanément des
cinétiques électrochimiques, de la distribution du courant ainsi que des phénomenes de
transport. Les restrictions considérées sont : Les mélanges gazeux sont parfaits, les écoulements
sont monophasiques, incompressibles et laminaires ; les électrodes, les couches catalytiques et
la membrane sont homogenes et isotropes ; la cellule fonctionne a température constante (80°C)
en régime permanent. Le modéle est basé sur un unique systeme d’équations de conservation
valable dans les canaux d’alimentation, les couches de diffusion, les couches de catalyseurs
ainsi que la membrane. Ce systeme d’équations est résolu numériquement selon la technique
des volumes finis. Ils présentent la courbe de polarisation de la cellule, et montre les
distributions du potentiel électrique dans la phase membranaire dans la direction transversale
(direction x) qui englobe les couches catalytiques anodique et cathodique et la membrane pour
différentes valeurs de la tension de la cellule Veenuie (0,4 V, 0,6 V et 0,8V). Les profils montrent
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une variation décroissante du potentiel électrique dans les trois couches. On remarque que le
potentiel membranaire est une fonction croissante de la tension Vcelue appliquée.

» Hocine BEN MOUSSA et al (2007) [152] Présentent un modele bidimensionnel transitoire de
I’écoulement de gaz dans les parties canal et couche de diffusion cathodique d’une pile a
combustible (PEMFC). Le modéle k_& pour modéliser le phénomene de turbulence dans le
canal est choisi. Les équations, gouvernant le phénoméne physique, ont été résolues par la
méthode des volumes finis. Les canaux des gaz sont considérés comme un milieu continu, le
régime d’écoulement considéré est régi par 1’équation de Navier Stockes. Les couches de
diffusion et catalyseur sont des milieux poreux ; I’effet de la force exercée par le solide sur le
fluide est caractérisé par un nouveau terme additionnel dans 1’équation de mouvement. Le
phénomeéne de turbulence est négligé dans les milieux poreux (les vitesses d’écoulement sont
faibles). L’objectif de cette étude est de quantifier la concentration d’oxygene a la sortie de la
couche de diffusion et de déterminer les conditions de performance de la pile. Les résultats
numériques montrent 1’effet du régime de 1’écoulement et la nature du milieu poreux sur la
distribution de gaz dans la couche de diffusion.

» G.H. Guvelioglu, H.G. Stenger (2008) [153] développent un modeéle isotherme d'une cellule
de carburant. Le transport de masse, la quantité de mouvement, et les processus
électrochimiques dans I'électrolyte et les couches catalytiques ont été simulés. La méthode des
déférences finies est utilisée pour résoudre ce modéle a plusieurs composantes de transport
couplée avec le flux en milieu poreux, le potentiel électrique, la cinétique électrochimique et le
flux de I'eau dans la membrane. L'équilibre complexe de I'eau dans la membrane a été étudié et
les conditions de fonctionnement ou la membrane devient déshydratée ont été identifiées. Les
effets de la largeur du canal et les dimensions de la plaque bipolaire, la porosité, I'hnumidité
relative des gaz d'entrée sur les performances des cellules ont étés évaluées. Les auteurs ont
constaté que des canaux et des plaques bipolaires sont exigés pour obtenir des densités de
courant plus élevées. L'augmentation de la porosité des électrodes aide le transport de masse.
L'effet d'humidité relative du gaz de 1’anode s'est avéré la condition la plus critique qui affecte
la performance de la cellule. En outre, la conception des cellules, les dimensions géométriques
des canaux et des plaques bipolaires, I'épaisseur des électrodes et de la membrane, la porosité
et la conductivité des électrodes doivent étre choisies soigneusement pour les différentes
applications.

» Shiang-Wuu Perng et al (2009) [154] Présentent un modele bidimensionnel d’une pile a

combustible a membrane échangeuse de proton (PEMFC) ; comprenant le transport de masse
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et de quantité de mouvement de gaz carburant dans le canal d'écoulement et la GDL de coté
cathodique. Le but de cette étude est de mesurer numériquement l'influence de I’installation
d'un cylindre rectangulaire transversal long de la couche de diffusion de gaz (GDL) et dans le
canal d'écoulement de gaz sur le perfectionnement d'exécution de la pile. Les effets du
colmatage a des diverses tailles d'espace et de largeur du cylindre, sur le perfectionnement
d'exécution de cellules ont été étudiés avec changement du rapport d'espace de 0.05 a 0.3 (pour
le méme cylindre) et les rapports de largeur-taillent de 0,66 a 1,66 (pour le méme rapport de
taille et d'espace de cylindre). Pour résoudre ce probleme, les auteurs supposent que le flux du
fluide est instable, laminaire, et incompressible et 1’eau dans I'électrode est sous forme de
vapeur seulement. Les résultats prouvent que l'installation transversale d'un cylindre
rectangulaire dans le canal d'écoulement du carburant augmente efficacement la performance
des cellules d'une PEMFC. En outre, I'influence de la largeur du cylindre sur les performances
des cellules est évidente, et le meilleur perfectionnement des cellules se produit au rapport 0,2

d'espace parmi les rapports d'espace de 0,05, 0,1, 0,2, et 0,3.

11.3.3. Les modeles 3D

> Um et Wang (2000) [155] ont présenté un modéle numérique de la dynamique de la pile pour
élucider les interactions 3D entre le transport de masse et la cinétique électrochimique de la
PEMFC. Le modéle comporte un sous-modele détaillé de MEA dans lequel on explique le
transfert d’eau dans la membrane avec les propriétés variables de transport. Les résultats des
modeles indiquent que la convection forcée induite par 1’écoulement améliore sensiblement le
transport de masse de l'oxygéne a la cathode et I’extraction d'eau de la couche de catalyseur. A
des valeurs de densité de courant plus élevées, les transports de masse sont limités dans une
section droite de canal par la convection forcée induite par I’écoulement.

» Hontanon (2000) [156] a étudié le perfectionnement du rendement de la PEMFC par
optimisation du systeme de distribution d'écoulement de gaz. Dans cette étude, les simulations
3D numériques d’écoulement du gaz a I’intérieur de I’assemblage, comprenant la face intérieure
de la plague bipolaire et de I'anode, sont obtenues en utilisant un logiciel commercial FLUENT
la simulation a prouvé que la perméabilité du diffuseur de gaz est un paramétre principal
affectant la consommation du gaz de réactif dans les électrodes. L’utilisation du combustible
augmente avec la décroissance de la perméabilité du distributeur d'écoulement. En particulier,
la consommation de combustible augmente sensiblement lorsque la perméabilité des matiéres

poreuses passe en-dessous de celle de I'anode. Bien que la perméabilité de la canalisation
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diminue lorsqu’on réduit la largeur des canaux, il est difficile d’atteindre des valeurs inférieures
a 1mm en pratique.

» Dutta, Shimpalee, et Van Zee (2001) [157] présentent un modéle d’un écoulement en
serpentin en considérant le régime transitoire, 1’écoulement laminaire, incompressible,
isotherme, la couche du catalyseur est comme une interface. Le modele inclut le transport de
mouvement, des espéces de gaz et d’cau dans la membrane. Les couches de catalyseur sont
modélisées comme interfaces entre le GDL et la membrane auquel les divers termes de sources
sont appliqués pour expliquer la production et la consommation des réactifs. Le transport de
I'eau liquide est négligé. Les résultats incluent une série de courbes qui montrent la distribution
de la vitesse et la densité dans les canaux de gaz et du GDL. En outre, les résultats présentés
montrent la variation de la consommation d'hydrogéne et de la production de I'eau a travers le
MEA. Les résultats de chute de pression le long de I’écoulement serpentin sont moins que celles
prévues pour un écoulement laminaire a travers le canal de gaz seul. L'effet de I'eau liquide et
le transport dans la couche de catalyseur sont negligés.

> Genevey (2001) [158] a présenté un modele de couche de catalyseur de cathode d'une PEMFC,
incorporant certains des dispositifs des modeles pseudo-homogénes actuellement disponibles
dans la littérature, en considérant la cinétique de la réaction électrochimique ayant lieu a la
surface du platine, le transport des protons a travers les agglomérats de polymere, et le transport
de l'oxygene et de 1'eau aussi bien dans les pores qu’a travers la membrane de la couche de
catalyseur. Des équations de conservation de masse des réactifs et des produits, des courants
électriques et ioniques ainsi que de la conservation de I'énergie y sont présentés.

» Berning, D.M. Lu et N. Djilali (2002) [159] est développé Un modele numérique non-
isotherme 3D d’une PEMFC. Il prend en compte une cellule compléte avec la MEA et les
canaux d'écoulement et de distribution de gaz. Excepté le changement de phase, le modele
traduit tous les phénomeénes principaux de transport. Il est mis en application dans un code CFD
et des simulations sont présentées en détail, en prenant en consideration les parametres
physiques ainsi que les concentrations en réactif, sur les densités de courant, les flux de
température et d'eau. Les résultats prouvent que des gradients de température significatifs

existent dans la cellule, avec des différences de températures de plusieurs Kelvins dans la MEA.

> Li (2003) [160] a développe un modéle 3D numérique associant les transferts de chaleur et de
masse et la réaction électrochimique dans une PEMFC. Il a simulé une PEMFC miniaturisée

avec des canaux d'écoulement complexes. Le calcul numérique est basé sur la méthode des
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volumes finis. Les équations régissant I'écoulement et le transfert de masse et de chaleur sont
couplés aux reactions électrochimiques et sont résolues simultanément. La chaleur latente de la
condensation de la vapeur d'eau dans le canal de cathode a été prise en compte. Les périmetres
des plaques bipolaires sont également inclus dans le domaine numérique pour expliquer leur
effet sur la conduction de la chaleur. La PEMFC miniaturisée a une MEA serrée par deux
plaques bipolaires en laiton gravées a I'eau forte avec un certain nombre de canaux de gaz de
section carrée de 250 um coté.

> Nguyen (2003) [161] a présenté un modeéle 3D d'une PEMFC avec des canaux de gaz en
serpentin. Ce modéle complet explique les phénomenes principaux de transport dans une
PEMFC : transferts convectif et diffusif de la chaleur et de la masse, cinétique d'électrode et
champs de potentiels. Le couplage de la distribution de surtension d’activation donnée par la
courbe de polarisation locale et de la concentration des réactifs rendent ce modele capable de
prévoir la distribution exacte de densité du courant locale. Les résultats de simulation donnent
des distributions de courant qui sont sensiblement différentes de celles obtenues dans des études
considérant une surtension surfacique extérieure constante.

» S.Um et C.Y.Wang (2004) [162] présentent un modéle numérique dynamique des cellules
(CFCD) pour élucider les interactions tridimensionnelles entre le transport de masse et la
cinétique électrochimique dans les piles (PEMFC) avec le champ d'écoulement direct et
interdigitale. Le modéle membrane électrode assemblé (MEA) explique le transport de I'eau a
travers la membrane. Le domaine d'étude est le canal de gaz, la couche de diffusion de gaz, la
couche de catalyseur pour les deux cétés anode et cathode et la membrane. Les résultats du
modéle indiquent que la convection forcée induite par le champ d'écoulement améliore
sensiblement le transport de masse de I'oxygene et le déplacement de I'eau dans la couche de
catalyseur, menant ainsi a un transport de masse plus important et limite la densité de courant
par apport a celle du champ d'écoulement droit.

» Wang Ying et al (2005) [163] développent un modéle mathématique couplé en trois
dimensions et valident ses résultats par des donnees expérimentales. Les équations régissant le
transfert de chaleur et de masse et la dynamique des fluides sont combinées avec les réactions
électrochimiques. La résolution numérique des équations est effectuée en utilisant le code
commercial STAR-CD, basé sur les méthodes des différences et des volumes finis. Les
caractéristiques électrochimiques de transport de 1’eau sont également présentes pour étudier

I’effet de la configuration des canaux sur la performance globale du systéme.
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» Wei-Mon Yan et al (2006) [164] hauteur présentent un modele tridimensionnel du canal droit
d'écoulement conique dans la taille ou la largeur pour améliorer I'efficacité de I'utilisation de
carburant pour des cellules de carburant de PEM. Des canaux de carburant de divers rapports
de taille et de largeur cbne sont numériqguement analyses pour comprendre leurs effets sur des
caractéristiques de transport de carburant et la performance de la cellule. Pour la simplicité, les
hypothéses suivantes sont faites : écoulement laminaire et stationnaire ; gaz parfait et
incompressible et le est systeme isotherme. Les résultats obtenus ont démontré que, avec les
conceptions de canal coniques, la contraction du secteur d'écoulement le long du canal
d'écoulement mene a l'augmentation de la vitesse de carburant et augmente ainsi le transport de
carburant par des couches poreuses, les résultats indiquent également que la performance des
cellules peut étre améliorée par rapport décroissant de la taille du c6ne ou rapport croissant de
la largeur du céne. Si la perte de puissance due a la chute de pression n'est pas considérée, la
performance de la cellule de carburant avec les canaux coniques d'écoulement est uniformément
améliorée avec des rapports de taille de cone faible et le rapport de largeur de céne grand. La
perte de pression étant considéré, cependant, la meilleure performance peut étre obtenue au
rapport de taille de cone (Az) de 0,5 et au rapport de largeur de cone (Az) de 1,8 parmi les
rapports de cone étudiés dans ce travail.

» S. Shimpalee et al (2006) [165] présentent un modéle en trois dimensions qui décrit les
processus de transport, de distribution et de consommation des réactifs, ainsi que le transport
d’eau a travers la membrane. Le mod¢le apporte une modification de distribution des flux des
réactifs, qui est d’'une maniere plus uniforme et d’une fagon qui permet de réduire les contraintes
de diffusion. Les résultats montrent comment la température, la teneur en eau et la distribution
de la densité de courant sont de plus en plus uniformes pour un domaine des canaux serpentin
plus large et avec un plus grand nombre de chemins.

» Dewan Hasan Ahmed et al (2006) [166] Le CFD a été utilisé pour étudier la performance des
piles a combustible de type PEM avec différentes géométries du canal aux densités de courant
de fonctionnement élevées mais aux mémes conditions de frontiere. Un modéle tridimensionnel
non-isotherme a été employé pour un canal de géométrie droite simple. D'abord, trois canaux
de sections transversales différentes (rectangulaire, trapézoidal et parallélogramme) ont été
choisies avec la méme taille du canal. lls ont examiné la performance de la pile pour chaque
type des canaux. Les simulations des trois sections transversales des différents canaux
employant les mémes conditions de frontiere ont prouvé que parmi les parametres géometriques

des piles, la largeur de I'épaule est une des plus influentes en matiére d’impact sur la
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performance des piles. Les simulations employant différents rapports de largeur de I'épaule du
canal ont prouvé qu'aux densités du courant de fonctionnement élevées, les pertes ohmiques
augmentent de maniere significative avec la largeur décroissante d'épaule. En revanche, une
plus petite largeur de I'épaule facilite la répartition des réactifs et aide a réduire les pertes de
concentration. Les simulations ont révélé I'existence d'un rapport optimum de largeur d'canal-
épaule qui donne la tension la plus élevée de cellules dans des conditions de fonctionnement
élevées de densité du courant. Cependant, dans de telles conditions de la performance de la pile
diminue nettement avec la largeur décroissante de I'épaule, méme lorsque les débits des réactifs
et les vitesses d'admission sont augmenteés.

» Yuh Ming Fernga et al (2007) [167] Présentent un modeéle tridimensionnel et utilisent le CFD
afin d'étudier les effets de différentes conceptions du canal d'écoulement sur la performance de
laPEMFC. Les conceptions du canal d'écoulement utilisées dans cette étude incluent les canaux
d'écoulement paralléles et serpentins, le simple-chemin et les canaux d’écoulement par trajets
multiples, les canaux de profondeur uniforme et de profondeur par étapes d'écoulement. Les
hypothéses considérées sont : écoulement laminaire, la PEMFC est a 1’état d'équilibre et
isotherme, tous les gaz réactifs peuvent étre considérés comme gaz idéaux et l'effet de gravité
sont négligés. Les résultats montrent que la performance de la PEMFC avec le canal
d’écoulement serpentin est supérieure a celle de la PEMFC avec le canal a flux parall¢le. La
performance de la PEMFC avec des canaux d'écoulement a profondeurs par étapes est
supérieure a celui de la profondeur uniforme, ce qui est confirmé par les données
expérimentales.

» S. Shimpalee et al (2007) [85] ce travail étudié numériquement comment les canaux
d'écoulement de géométrie serpentine avec de différentes sections canal/nervure affectent les
distributions d'espéce et la performance pour des moteurs a vehicules et des moteurs
stationnaires. De plus, I'influence du sens d'écoulement sur la performance et la distribution
d’especes ont eté également rapportées. Pour cela un modéle tridimensionnel stationnaire a été
établi. Ce modeéle utilise le solutionneur CFD, pour le calcul dans un état d'équilibre, multi
espece, multi phase et non isothermes. Trois configurations de champ d'écoulement et leurs
effets sur la performance de cellules de carburant de PEM ont été choisis pour cette étude. Les
courbes de performance et leurs parametres relatifs comprenant la distribution locale de densité
du courant pour ces configurations de champ d'écoulement ont été analysés. Apres cette étude,
les auteurs attestent que : la performance est Iégerement plus haute pour le canal plus étroit avec

un espacement de nervure plus large pour la condition stationnaire. L’uniformité globale des
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distributions est semblable pour toute la largeur de canal/nervure. Un canal plus large avec une
nervure plus étroite montre des distributions locales non uniformes entre le canal et la nervure.
La chute de pression augmente quand le secteur du canal est réduit. Pour la condition des
moteurs a véhicules, la performance est meilleure pour le canal plus large avec un espacement
plus étroit de nervure. Le sens d'écoulement est trés sensible a la performance et a I'uniformite.
Pour I'état stationnaire, I'écoulement de contre-courant montre que la performance est beaucoup
inférieure et l'uniformité plus élevée que I'écoulement Co-courant. Pour I'état des moteurs a
véhicules, I'écoulement de contre-courant montre une faible performance et uniformité que
I'écoulement Co-courant.

» P. T. Nguyen et al (2007) [88] présentent un modéle numérique tridimensionnel de pile a
combustible du type PEM avec des canaux d'écoulement serpentins. Ce modele complet
explique tous les phénomeénes importants de transport dans la pile a combustible, telle que le
transfert thermique, transfert de masse, cinétique d'électrode, et les champs potentiels de gaz
dans la membrane et pose I'accouplement entre la densité de courant locale et la concentration
d'oxygéne. La suppression d’activation est entiérement misee en application en employant un
nouvel algorithme pour obtenir les pertes potentielles a travers la pile. Pour les paramétres de
couche de catalyseur indiqués dans cette étude, on constate que I'oxygene est consommé la
plupart du temps a l'interface de GDL- catalyseur.

» Xiao-Dong Wang et al (2008) [168] un modéle a été employé pour analyser I'effet des
parametres de conception des plaques bipolaires sur le fonctionnement d’une cellule PEMFC.
L'effet de la formation de I'eau liquide dans les pores des couches poreuses a été également pris
en considération dans le modéle, tandis que I'écoulement diphasique complexe était negligé.
L’étude montre que pour un canal d'écoulement sous forme de serpentin simple, la performance
de la cellule s'améliore en augmentant le nombre de coudes, aussi la performance d’une cellule
a serpentin simple est mieux que celle a doubles ou a triples serpentins.

» Wei-Mon Yan a et al (2008) [169] un champ d'écoulement serpentin a été congu avec des
canaux de sortie ayant modifié des tailles ou des longueurs pour améliorer I'utilisation de réactif
et I'enlevement de I'eau liquide dans une pile a combustible a membrane échangeuse de proton.
Un modele numérique tridimensionnel a été employé pour examiner les effets des réductions
du secteur d'écoulement du canal de sortie sur la performance des cellules et les phénoménes
locaux de transport. Le modele suppose que le systéme est stationnaire ; les réactifs d'admission
sont des gaz ideaux ; le systéme est isotherme ; I'écoulement est laminaire et incompressible ;

les propriétés thermo-physiques des réactifs et des produits sont constantes. Les couches
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poreuses telles que la couche de diffusion, de catalyseur et la membrane sont isotropes. Les
prévisions prouvent que les réductions des secteurs d'écoulement du canal de sortie augmentent
les vitesses des réactifs dans ces régions, ce qui augmente le transport des réactifs, I'utilisation
des réactifs et I'enlevement de I'eau liquide ; donc, la performance de la pile est améliorée et
rivalise avec le champ d'écoulement serpentin conventionnel. Les prévisions prouvent
également que la performance de la pile est améliorée par des incréments dans la longueur du
secteur d'écoulement reduit, sans compter les grandes décroissances dans le secteur
d'écoulement de sortie. Si les pertes de puissance dues aux chutes de pression ne sont pas
considérées, la performance de la pile avec les secteurs d'écoulement contractés du canal de
sortie continue a s'améliorer pendant que les secteurs d'écoulement de sortie sont réduits et les
longueurs des secteurs d'écoulement réduits sont augmentées. Quand les pertes de pression sont
également prises en considération, la performance optimale est obtenue a un rapport de
contraction de taille de 0,4 et a un rapport de contraction de longueur de 0,4 dans la conception
actuelle.

> Rajesh Boddu et al (2008) [170] un modele numérique tridimensionnel décrit des phénoménes
de transport de chaleur et de masse et les écoulements des réactifs dans les canaux. L’influence
des écoulements des réactifs sur la diffusion du gaz d’une pile a combustible du type PEM est
étudiée. En particulier, pour les pertes causées par le transport des masses, la conception des
plaques bipolaires doit étre d’épaisseurs réduites et de faible masse et volume, les faces de
contact devraient assurer une faible résistante de contact et un haut degré d’uniformité
thermique et électrique tout en réduisant les chutes de pression. Dans cette étude, les auteurs
supposent que I'écoulement est régulier, incompressible et turbulent. Les équations de Navier
Stokes avec viscosité constante sont employées et résolus par le CFD pour analyser
I'écoulement du gaz dans les canaux pour les modéles de plaque bipolaires. Les résultats d’une
modélisation dynamique des plaques bipolaires avec différentes géométries des canaux
serpentins, montrent que [’augmentation des nombres des canaux paralleles permet
d’augmenter la surface efficace de contact avec une diminution de la pression.

» Mohammad Hadi Akbari et al (2008) [171] présentent un modele tridimensionnel d'une
cellule de carburant & membrane échangeuse de proton. La conservation de la masse, de la
quantité de mouvement, des especes, d'énergie et de charge sont développées. Pour étudier ces
phénomenes, les auteurs ont supposes que I'écoulement du gaz est laminaire, instationnaire, non
isotherme et incompressible, mais pas de densité constante et les champs d'écoulement des cotés

anodique et cathodique sont modelés comme des canaux droits. Dans ce modele, I'effet de la
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résistance de contact est également inclus. La solution numérique, par le CFD, est basée sur la
méthode du volume fini. Dans ce travail, les effets des dimensions du canal d'écoulement sur la
performance de cellules sont étudiés. Les résultats de simulation indiquent que I'augmentation
de la largeur du canal améliore la densité du courant limiteuse. Cependant, ils ont observé
gu'une taille optimale d'épaule des canaux d'écoulement existe pour ce que la performance de
cellules est meilleure. Des courbes de polarisation sont obtenues pour différentes conditions de
fonctionnement qui, en geneéral, rivalisent favorablement avec les données expérimentales
correspondantes. Un tel modele de CFD peut étre employé comme outil dans le développement
et I'optimisation des cellules de carburant de PEM.

» Maher A.R. Sadiq Al-Baghdadi (2009) [172] développent un modéle présentatif qui permet
de simuler les processus de transport pour le développement et I’optimisation des systémes
PEMFC. Ce modele décrit les phénomeénes de transport, la cinétique électrochimique des
¢lectrodes, le mécanisme de changement de phase et ’interaction des nombreux phénomeénes
de transport qui ne peut pas étre étudié expérimentalement. A travers ce modele les profile des
espéces, la distribution de la température, de la tension et de la densité du courant locale sont

présentés et analysés pour un régime stationnaire.

11.3.4. Modélisation du catalyseur

» Gottesfeld et al (1987) [173] a étudié L’effet des niveaux bas d'oxyde de carbone sur le
fonctionnement de PEMFC. Pour la premiere fois, il a décrit les effets des niveaux de CO dans
une alimentation Hz (anode) variant entre 5 et 100 ppm ; la PEMFC dispose de diffuseurs de
gaz anodiques avec un catalyseur en platine avec une densité de I’ordre de 0,45 mg.cm-2. On
constate que de faibles niveaux d'oxyde de carbone peuvent produire des pertes graves de
rendement dans la PEMFC. On justifie cela par I'affinité tres élevée de la molécule de CO avec
le platine a une température relativement basse de fonctionnement.

> Uribe et ses collegues (1992) [174] ont appliqué un film de Nafion a des microelectrodes de
platine afin d'étudier le taux de I'ORR en fonction des états de la température et de
I'numidification, afin d'essayer d'imiter aussi étroitement que possible la composition et la
structure de la cathode.

» Mukerjee et Srinivasan (1993) [175] ont démontré 1’augmentation d’activités d'ORR avec
certains alliages de platine utilisés au niveau de la cathode.

» Schmidt (1995) [176] a montré une autre maniére d'augmenter la tolérance de CO est

d'employer un catalyseur d'anode en alliage de platine. Une telle amélioration de la tolérance a

e
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été montrée en particulier aux densités du courant faibles de cellules, considérant qu’elle est
plus significative d’autant qu’on observait toujours des pertes a des densités de courant plus
¢levées. Il a proposé d'ajouter du peroxyde d”hydrogéne H202 dans I'humidificateur pour réduire
I'influence du CO sur le catalyseur. Dans les conditions de fonctionnement des cellules de la

pile, I'oxygeéne peut étre produit selon la condition suivante :

1
Hy0, — Hy 0+ 5 0

» Johnson (2001) [177] a effectué une modélisation d’une PEMFC avec une approche
thermodynamique. Pour valider le mode¢le, un banc d’essai a été construit. Il permet également
d’évaluer la performance de la pile. Des efficacités de ’ordre de 48 % et de 55 % ont été
obtenues.

> Daud (2004) [178] s’est impliqué dans la méthode d’analyse par spectroscopie par rayons X
d’électrodes de MEA fabriquées, commercialisées et disponibles. Un modéle mathématique
simple utilisant les résultats obtenus expérimentalement, a été développé pour déterminer les
meilleures conditions de fonctionnement. On a remarqué qu’une bonne adhérence du catalyseur
sur la membrane a été obtenue par pressage a chaud lors de la fabrication.

» Farhat (2004) [179] a développé un modele pour étudier I'effet de la dimension particulaire de
catalyseur, du chargement, de 1’utilisation et de la distribution des composants dans la couche
de catalyseur. Le modéle prévoit une grande augmentation de I'échange du courant et du
potentiel de cellules avec une réduction correspondante de polarisation d'activation lorsque la

dimension particulaire de catalyseur diminue a quelques nanometres.

11.3.5. Modélisation du transport dans la membrane (Absorption de I'eau)

» Huba (1979) [180] a rendu compte de la sorption d'eau a la température ambiante des
membranes de Nafion 120, prouvant que 16,5 molécules d'eau par groupe de sulfonates sont
absorbées par la membrane sous forme protonique.

» Eismann (1986) [181] a étudié la sorption d'eau par les membranes immergées. Elle dépend
fortement de la masse molaire équivalente (Mi). Lorsque la masse molaire équivalente est plus
basse (Mi = 597 kg.mol™), la membrane est sans aucun doute au bord de la dissolution ;
I’absorption de I'eau est a un niveau de presque 50% de la masse séche de polymere. Pour une
masse molaire équivalente Mi comprise entre 850 et 950 kg.mol™, I’absorption d'eau est plus

modeste, approximativement de 25% a 40% de la masse séche.
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> Rieke et Vanderborgh (1987) [182] se sont focalisés sur la dépendance de la température de
sorption d'eau en fonction de la vapeur d'eau saturée. Ils ont surveillé le transfert d'eau par une
méthode de spectroscopie infrarouge et ont prouvé que la teneur en eau dans une membrane en
contact avec la vapeur d'eau saturée diminue avec l'augmentation de la température au-dessus
de 70 °C approximativement. Quand la prise d'eau est exprimée en termes de rapport du nombre

de molécules d'eau au nombre de groupes de sulfonates, les courbes de prise semblent
pratiquement identiques pour les différentes membranes de PFSA'®. Le coefficient élevé

d'activité d’eau dans la membrane refléte la nature hydrophobe de l'ionomére.

Conclusion

Dans ce chapitre nous avons parlé des différents modeles de la pile PEMFC et leurs
approches, tel que le modele microscopique et physique, modeles diffusives, le modele
hydraulique, et le mod¢le de combinaison. En plus d’une revue bibliographique sur les travaux
qui existent dans la littérature, selon ce qui se passe dans les canaux en fonction des différents
paramétres (débit, pression, température et degré d’humidité) et une analyse des expériences et
des simulations numériques unidimensionnelles (1D), bidimensionnelles (2D) et

tridimensionnelles (3D).
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Chapitre 111 la pile a membrane échangeuse de proton PEMFC

Introduction

Les piles a combustible sont des moyens de production électrique sans émission de gaz a
effet de serre pour cette raison elles suscitent actuellement un grand intérét. Les piles a
membrane échangeuse de protons (ou PEMFC pour Proton Exchange Membrane Fuel Cell)
sont le type de piles le plus couramment utilisé. La pile a combustible a besoin de 1’hydrogéne
et ’oxygene dans la réaction d’oxydoréduction pour donner de 1’eau, de 1’¢électricité et de la
chaleur, selon les lois de la thermodynamique, cette réaction s’accompagne d’un dégagement
de chaleur (réaction exothermique). Nous en proposons une étude générale sur la pile a
combustible du type PEM, les principes de fonctionnement, les phénomenes physico-

chimiques et les caractéristiques de la PEMFC.
111.1 Généralités sur la PEMFC

Dans les années 1960, les PEMFCs ont été fabriquées par Willard Thomas Grubb et Lee
Niedrach de General Electric. Des membranes en polystyréne sulfoné étaient initialement utilisées
comme électrolyte, mais en 1966, elles ont été remplacées par la membrane perfluorée sulfonée,
Nafion®, fabriquée par la société Dupont de Nemours, supérieure en performances et durabilité
[183]. Les piles du types PEM semblent susciter de notre jour suscitent énormément de travaux de
recherche et les avancés sont énormes et rapides. Cet engouement est dd a la volonté des fabricants
pour piles de mettre rapidement sur le marché des produits économiquement viables et fiables. Cette
technique semble étre la plus proche de la commercialisation dans le transport. Malgré les succes
dans les programmes spatiaux Gemini de la NASA, les applications des piles a combustible PEMFC
étaient limitées en raison de leur co(t élevé. Malgré une forte réduction des codts de fabrication, les
PEMEFC restent toujours tres onéreuses, notamment a cause de I’utilisation du platine, nécessaire a
I’augmentation des cinétiques des réactions électrochimiques, et du colt des membranes
échangeuses d’ions [183]. C’est la pile qui posséde le plus d’attractivité en comparaison aux d’autres

[184] et ses principaux avantages sont :

e Une densité de puissance tres élevée ;

e Démarrage rapide a basses températures ;

e Diminution des pertes dans le rendement de la transformation d’énergie chimique en
énergie electrique ;

e Rigidité et solidité du polymere (réduction des couts de fabrication du transport et

augmentation de la fiabilite) ;

e
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e Leégeéreté et compactage : augmente la densité de puissance volumique ;

e Modularité et aisance d’installation.

I11.2 Principe de fonctionnement de la pile PEMFC

Les piles PEMFC ont une faible température de fonctionnement et une densité de puissance
¢levée car ils utilisent une membrane d’électrolyte polymere a 1’état solide fabriquée a partir de
perfluore sulfonique (PFSA), généralement ¢’est le Nafion [185]. La pile a combustible & membrane
échangeuse de portons (voir la figure Ill. 1)en bleu foncé est intercalée entre des couches de
catalyseur appliquées sur des couches de diffusion de gaz (GDLS). Enfin, I’ensemble de 1’électrode
a membrane (MEA) est enfermé dans deux plaques bipolaires qui permettent au gaz de s’écouler
vers ’ensemble de 1’électrode a membrane et de recueillir le courant produit par les réactions
montrées dans les équations suivantes. Deux réactions électrochimiques s’enchainent sur la surface
des ¢lectrodes (sur le triple contact). L’oxydation de I’hydrogéne de fagon catalytique a I’anode

génére des protons et des électrons selon la réaction suivante [186] :
2H, ——p4H  +4e (111.1)

Les protons genérés sont transportés de I’anode a la cathode via une membrane, alors que les
électrons sont transportés via un circuit électrique extérieur, ces deux contribuent a la réduction de

I’oxygene pour donner de I’eau selon la réaction suivante :
Ox+4H " +4e ____, 2H0 (1m.2)

La réaction globale obtenue par une oxydoréduction électrochimique, produit de 1’électricité en
provoquant une reaction de 1’hydrogene avec de 1’oxygene, eau, électricité et chaleur son produit

avec la réaction chimique suivante [186] :
2H2 +02 —— 2H20+ Chaleur +Electricité (1.3)

Le schéma suivant explique le fonctionnement d’une pile PEM
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Circuit électrique
(40 % - 60 % efficacité)

Carburant H, O2(oxygéne)

Hydrogeéne De Iair

Chaleur (85 °C), eau ou air
refroidi

Air+ vapeur d’eau
Recyclage de carburant usagé - P

Plaque de champ d’écoulement Plaque de champ d’écoulement
Electrode de diffusion de gaz(anode) Electrode de diffusion de gaz(cathode)
Catalyseur Catalyseur

Membrane d’échangeuse de protons

Figure. I11.1 : Schéma de principe d’une pile a combustible PEMFC et leur structure de base
[186]
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111.3 Construction de la pile a combustible de type PEM

La pile PEM est constituée énormément de cellules reliées électriquement en série (nommé stack).
Une cellule est constituée d’un assemblage membrane-électrodes(MEA), I'anode, la cathode et
Iélectrolyte serré a I’intérieur de deux plaques de graphite. Le carburant et 1’air sont dirigés par les
plaques des deux cotés opposés de I’assemblage. Cet empilement est représenté par la figure
suivante :

Courant
1 v A D e L LRSS NI B

‘-r—'—-r' ol
p G lociolvic
o e— L DA X Partie epelee

"J 1| o p—Plaque bipolaire séparatewr

0 p—\ 02

e ol ] lectolyie
0 : S e e i L R X
Flux Combustible
ol s e s S D
n’h——:— Flux Oxydant

Figure. 111.2: Structure d’un empilement de cellule PEMFC [187]
111.3. 1 Les électrodes (anode et cathode)
Les électrodes contenues dans les piles a combustible sont le siége des réactions chimiques
d’oxydoréduction. Ces réactions mettent en jeu : L’oxygéne, les protons en solution (H*), le platine

(catalyseur solide). Les électrodes créent une zone de triple contact au niveau du site réactionnel ce

qui leur donne une triple réaction [187] :
e Maintenir le catalyseur finement divisé et simplifie le contact avec les gaz ;

e Permet le déplacement des protons depuis les sites catalytiques d’oxydation de

I’hydrogene, vers les sites de réduction de I’oxygene ;

e [’évacuation des électrons des sites catalytiques anodiques et leur redistribution sur les

catalytiques cathodiques.
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Pt /

~—a H*

y Conductenur
electronique

Figure. 111.3: Représentation schématique d’un point triple.
111.3.2 Le catalyseur

Le catalyseur le plus utilisé pour les électrodes est le platine pur ou allié a un élément de
transition (Chrome, Manganese, Nickel, Cobalt, Fer). En effet, le platine est le seul métal qui
posséde I’activité électro-catalytique suffisant vis-a-vis de la réduction d’oxygéne et de
I’oxydation de 1’hydrogéne. De plus, il résiste durablement a la corrosion dans un tel
environnement chimique trés acide. Afin de favoriser la création de la zone du triple contact,
les électrodes doivent présenter les caractéristiques suivantes [187] :

e FEtre poreuses pour permettre la diffusion des gaz jusqu’aux sites des réactions. Elles sont

généralement en feutre de carbone ou en papier carbone.

e FEtre imprégnées d’une pate constituée de catalyseur contenant du carbone platiné sur la face
en contact avec ’¢lectrolyte. La partie de 1’¢lectrode imprégnée de pate constitue la zone
active et la partie non imprégnée constitue la zone di-fusionnelle.

e Avoir un caractére hydrophobe pour faciliter 1’évacuation de I’eau. Un matériau du type
PTFE (Teflon) est généralement ajouté. L’évacuation de 1’eau est primordiale pour une

PAC afin d’éviter le noyage qui représente une source de dysfonctionnement.

e FEtre de bons conducteurs électroniques pour assurer la collecte des électrons et leur

conduction vers les plaques bipolaires.

e Ftre flexibles pour augmenter la surface de contact avec 1’électrolyte.

Le platine convient parfaitement pour une alimentation en gaz trés purs (hydrogéne et
oxygene). Coté hydrogeéne, on fonctionne avec une qualité dite 99,999% c’est a dire qu’il n’y a que
10ppm de gaz autre que 1’hydrogéne (on peut trouver du gaz de qualité 99,9995% mais le prix est
en consequence). La qualité ne peut étre garantie et il y a toujours présence de monoxydes de
carbone (CO) qui est un véritable poison pour le platine. Les molécules de CO s’adsorbent a la
surface du platine et bloquent I’acces a I’hydrogéne. Pour y remédier on utilise un mélange platine-

ruthénium & proportion a peu pres égal [187].

74



Chapitre 111 la pile a membrane échangeuse de proton PEMFC

Catalyseur

Zone de
triple contact

Couche de
difusion

Figure. 111.4: Schéema de Catalyseur du coté cathode

111.3.3 L’électrolyte (Membranes polyméres ioniques)

Ces membranes sont le cceur de nombreuses piles combustibles notamment (PEMFC). Ils ont
une importance capitale puisque c’est leur propriété de conduction qui conditionnera la
recombinaison électrochimique des deux éléments (oxygéne, hydrogéne) et donc conditionneront
les performances globales de la pile. Les chutes ohmiques ont une tentante a limiter le mouvement
a haute densité du courant, cette problématique est généralement associée aux membranes (les
épaisseurs et la conductivité protonique d’une membrane sont directement liées a la résistance de la
membrane. En plus les membranes doivent présenter une résistance (mécanique et chimique), dans
toutes les conditions d’utilisation et aussi étre perméables aux gaz et maintenir une teneur en eau

élevée a haute température, ses propriétés sont directement liées aux propriétés de conduction.

Il existe une multitude de membranes différentes, on peut les classer en 5 classes différentes
[188] :

Les membranes perfluorées ;
Les membranes partiellement fluorées ;
Les membranes non fluorées ;

Les membranes composites non fluorées ;

T 0w N e

Les membranes hybrides organiques/inorganiques.

Les structures polymérisées des membranes ont des groupements acides échangeurs de protons
(PEM : Proton Exchange Membrane), dans la plupart des cas de terminaison -SO3H ou COOH.
Ces regroupements permettant le transfert des protons de I'anode vers la cathode, de nombreux

modeles sont proposeés [188].
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—(CF —CF,), —(CF, —CF)_—
I

(o—cF,—-CF), —O—(CF,), —CF, —SO, H

CF,

Figure. 111.5: Structure chimique d’une membrane de type Nafion® 117

La membrane polymeére échangeuse d'ions a généralement une épaisseur entre [50 et 150 pum].
Cette épaisseur résulte d’un compris entre ces paramétres divers: les caractéristiques
mécaniques, la conductivité ionique, la perméation des gaz, les caractéristiques d’hydratation, le

co(t de fabrication.

111.3.4 Les couches de diffusion

Les couches de diffusion ont pour réle :
e Assurer la provision de la couche active en électrode (gaz réactif généralement hydraté) ;
e Assure la conduction électrique entre la couche active et les plaques bipolaires ;

e Permet I’évacuation de I’eau produite du c6té cathode dans le but d’éviter une trop forte
accumulation d’eau liquide qui a pour effet d’augmenter la résistance aux transports des

gaz et limite leur diffusion.

Toutes les composantes des couches de diffusion doivent garantir I’alimentation uniforme en
gaz dans le but d’éviter les points chauds (caractere isotherme de la réaction électrochimique).
Les composantes peuvent engendrer des fissures dans 1’électrode donc nécessitent une bonne

inertie chimique puisqu’elles sont dans un milieu hyper corrosif [188].

CSEhaiee D Catalyscur Fibres
g r;'o?_‘":_ SUpPpPOrté& sur conductrices
& — carbone d'électricitée

Couche Couche de
Membrane i diffusion

de ga=

Figure. 111 .6 : Schéma d’une couche de diffusion.
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111.3.5 Les plaques bipolaires

Les plaques bipolaires se composent de canaux de distribution qui alimentent une des
surfaces en combustible et une autre en comburant, elles peuvent avoir plusieurs fonctions
([189], [190]) :

e Collecte du courant électrique (électrons).

e Ladistribution et la désunion des différents (gaz) a I'anode et a la cathode.

e Ecoulement de tout produit générer (I'eau a I'anode).

e Tenue mécanique de la cellule.

Les matériaux qui composent les plaques bipolaires nécessitent un niveau de conductivité
électrique important (supérieur a 10 siemens/cm) ainsi qu’une bonne inertie chimique vis-a-vis des
fluides présents dans le cceur de la pile (eau, acide, oxygene...).et aussi une imperméabilité au gaz
supérieur a celle de la membrane échangeuse de protons. La majorité de ces plaques sont en

graphites haute densité. Elle participe au refroidissement en utilisant différentes technologies :
e La circulation d’un fluide caloporteur dans leurs canaux de distribution.

e L’utilisation d’un ventilateur (les plaques bipolaires sont équipées par des ailettes afin

d’assurer I’échange de chaleur par convection).

111.3.5.1 La géométrie des canaux

Dans les piles PEM la plupart des plaques utilisées se composent de graphite, les gaz
s’acheminent via des canaux usinés dans ces plaques qui portent plusieurs géométries. La
géomeétrie des canaux d'écoulement a un effet sur les vitesses d'écoulement des gaz réactifs et
le transfert de masse, et donc, sur la performance de la pile a combustible. Par conséquent,
modeler les canaux du champ d'écoulement est utile en tenant compte du transfert de masse, de
la chute de pression, et de la gestion optimale de I'eau de la pile a combustible [190].

La Figure I11.7 représente les différentes structures géométriques existantes : structure points
en carrée Figure I11.7 (a), Structure en serpentines Figure 111.7 (b), Structure a canaux stratifies

Figure 111.7 (c), Structure en cascade Figure 111.7 (d).

e Structure points en carrée I11.7 (a): n’est pas optimale pour une distribution

¢gale des gaz qui peuvent circuler a travers la pile par n’importe quel chemin possible.
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Le résultat est que certains chemins peuvent étre bloqués et ainsi la distribution de courant
dans I’électrode n’est pas homogeéne. L’avantage de cette géométrie est que la baisse de
pression est minimale durant le trajet.

e Structure en serpentins 111.7 (b) : Le canal d'écoulement serpentin est continu du début
a la fin. L’avantage du canal serpentin d'écoulement est qu'il atteint le secteur actif entier
de I'¢lectrode en ¢liminant des domaines d'écoulement stagnant. L’inconvénient
d'écoulement serpentin est I’épuisement du réactif par la longueur du canal.

e Structure a canaux stratifiés (interdigital) 111.7 (c) : L'écoulement des réactifs pour la
conception stratifiee du canal d'écoulement est paralléle a la surface d'électrode. Souvent,
les canaux d'écoulement ne sont pas continus de I’entrer jusqu'a la sortie de la plaque.

e Structure en cascade I11.7 (d) : utilise des canaux fermés ce qui provoque des bouchons
par formation de gouttelettes d’eau. Cette structure souffre aussi de fortes différences de
pressions.

Dans la plupart des piles PEM la géométrie la plus utiliser est une mise en parallele de plusieurs
canaux de section rectangulaire serpentant sur la surface de la plaque (Figure I11.7 (b)). Le nombre

de canaux ainsi que leur dimension sont fortement corrélés aux transports (gaz, eau) dans la cellule.

(a) (b)

(c) (d)

Figure. 111.7: Différentes structures géométriques de canaux
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On peut résumer les fonctions et les phénomeénes physiques et chimiques lies a chaque

la pile a membrane échangeuse de proton PEMFC

composant de la pile & combustible PEM dans le tableau I11.1 [189] :

Tableau I11.1 : Fonctions et phénomeénes de transport lies chaque couche de la pile a

combustible PEM

Couche

Fonctions & phénomeéne de transport

Plaque Bipolaire

Guidage le flux de réactif de gaz

Fournir un soutien structurel pour 1’assemblage de la pile

Transport d’électrons
Transport d’eau liquide

Transfert de chaleur

Couche de support
d’électrode

Ecoulement de milieu poreux de réactif gazeux
Evaporation de I’eau et condensation
Ecoulement de milieu poreux dans I’eau liquide
Transport d’électrons

Transport de chaleur

Couche de catalyseur

Réactions électrochimiques

Ecoulement de milieu poreux de réactif gazeux
Evaporation de I’eau et condensation
Ecoulement de milieu poreux dans I’eau liquide
Transport de I’eau a la membrane (dissous)
Sorption d’eau de membrane / désorption
Transport d’électrons

Transport des protons

Transport de chaleur

Membrane

Repousser les électrons

Barriere imperméable aux reactifs gazeux
Transport de 1’eau a la membrane (dissous)
Transport des protons

Transport de chaleur

79



Chapitre 111 la pile a membrane échangeuse de proton PEMFC

I11.4 Les systemes auxiliaires dans le fonctionnement de la pile a combustible

Les piles a combustible doivent étre intégrées dans un systéme auxiliaire d’alimentation complet
tel que I’approvisionnement, I’humidification, le refroidissement, le contréle et la régulation pour
un bon fonctionnement. Le systéme global (cceur de pile et auxiliaires) est appelé « systéme pile a
combustible ». Le systéeme de pile a combustible doit avoir un poids et un volume appropriés pour
tenir dans 1’espace prévu pour I’opération. Le fonctionnement de 1’ensemble du moteur doit
maintenir les émissions proches de zéro et le rendement élevé des piles & combustible. En outre,
toutes ces exigences doivent étre satisfaites avec des composants qui sont a la fois peu colteux et
concgus pour une fabrication a faible co(t et a grand volume. La Figure 111.8 est un schéma du
systéme typique d’hydrogéne de PEMFC [191], [192].

Contrdéle, supervision

e
[

I Pompe de recirculation (facultatif)

-

Stockage f—— Vanne:ﬁ::) dcTenlel Coeuf de pile Vanne de contre-pression
hydrogéne H, m ' l‘—r"l
Refroidissement,
Pl Bt -
Turbine R B | Aip, Spndenseur Al
(facultatif) ' ’ L Eau —JEau
' al Refroidisseur _— »
i Humidificateur v E)/Cliz: Bus continu
3 N | :
‘ T Air . . .
Convertisseur statique

. Moto — compresseur

Figure 111.8 : Le systeme type de contrdle et de supervision d’une pile PEM [192]

Le systeme a pile a combustible a hydrogéne comprend les sous-systemes et composant de contréle

suivants :
111.4.1 Le systéme d’approvisionnement

Les circuits de gaz sont contrblés en débit et en pression grace a des systémes de régulation et de
controle qui permettent de contréler les conditions d’approvisionnement de la pile. Pour améliorer
les performances, il est important de travailler a des débits en air élevé afin d’expulser I’eau produite

et de réduire les effets de la faible pression partielle en oxygéne de 1’air. Cependant, 1’utilisation de

e
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compresseurs génere un colt énergétique important, [192]. Du c6té anodique, 1’intérét d’augmenter
la steechiométrie en hydrogene est limité et il est nécessaire d’intégrer une recirculation d’hydrogéne
pour récupérer I’hydrogéne non consommé a la sortie et le réinjecter a I’entrée. L’oxygéne qui
alimente la pile a combustible est préleve en général de 1’air ambiant pour empécher son stockage.
Néanmoins 1’air ne contient que 21% d’oxygene, et afin d’augmenter Sa pression partielle, il est
parfois nécessaire (pour les puissances ¢levées) de comprimer 1’air. L utilisation d’un compresseur
n’a aucune conséquence 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 qu’elle délivre, [191]. Enfin, il existe un dispositif de stockage (ou de production) de
I’hydrogéne. La tolérance aux impuretés dans les gaz combustibles est un paramétre important.
Certains poisons tels que le soufre ou le monoxyde de carbone peuvent endommager gravement la

pile. Dans le cas de piles prototypes, I’hydrogene utilisé est généralement un gaz trés pur, [192].
111.4.2 Systeme de controle

Comme on a décrit précédemment, le systéme 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 important d’avoir un
systéme de contrdle global permettant d’agir sur les différents sous — systemes (convertisseur
statique, débit des gaz, contrble du compresseur, pompe a eau nécessaire au refroidissement,
température de I’humidificateur, etc.).

111.4.3 Le convertisseur statique

Le convertisseur statique permet de mettre en forme 1’énergie €lectrique produite par la pile a
combustible, la tension de cette derniére, qui est relativement faible, n’est pas constante en fonction
du courant delivré. Les convertisseurs sont du type continu — continu, élévateur de tension (faible
tension, fort courants) et unidirectionnels en courant. lls peuvent étre réalisés en plusieurs étages.
Le convertisseur statique permet, généralement, de faire 1’interface entre la pile et un bus continu
ou sont connectés, selon 1’application, d’autres composants de stockage énergétique comme les
batteries ou des supercondensateurs et d’autres convertisseurs (DC/DC ou DC/AC) qui peuvent
permettre de faire 1’interface entre le bus continu et la charge (par exemple, un moteur électrique)

[191].
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111.4.4 Le circuit de refroidissement

La conversion de I’hydrogéne et de 1’oxygene en électricité produit aussi de la chaleur qui doit
étre évacuée afin de maintenir la température de la pile constante. L’évacuation de cette chaleur,
pour des petites puissances, peut se faire 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. On fait donc appel a d’autres types de
refroidissement plus complexes comme le refroidissement a eau. Ce systeme fonctionne en boucle
fermée grace a une pompe qui assure la circulation de 1I’eau déminéralisée dans un circuit secondaire

a I’intérieur de la pile [192].
111.4.5 Le circuit d’humidification

Dans la plupart des cas, les piles du type PEMFC requiérent un circuit d’humidification des gaz
pour que la membrane ne soit pas déshydratée (I’assechement de la membrane a pour conséquence
une augmentation 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 a I’entrée de la pile,
généralement a partir de 1’eau produite par la pile, récupérée au moyen d’un condensateur. Le
contrdle de I’humidification est trés délicat. De plus en plus de recherches se font dans le but 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), [192].

111.5 Phénomenes Physico-chimiques d’une pile PEM

Apres I’explication facile de principe de fonctionnement de la pile. Les phénoménes physico-
chimiques qui se produisent dans le ceeur de pile sont nombreux. Nous avons les phénomeénes
fluidiques, électrochimiques, thermiques ainsi que le transport d’eau. L’interaction entre Ses
différents phénomenes fortement couplés est importante pour le bon fonctionnement du
systeme. La figure I11.9 donne le schéma d’une cellule électrochimique qui permet de définir

les différents phénomeénes physico-chimiques au sein d’une pile a combustible [193] :
1. Phénomenes fluidiques : flux gazeux
2. Diffusion des gaz

3. Phénomenes ohmiques : transport des protons

82



Chapitre 111 la pile a membrane échangeuse de proton PEMFC

4. Transport d’eau
5. Phénomenes électrochimiques + diffusion

6. Phénomenes thermiques : flux thermiques

anode membrane cathode

@ Phénomenes fluidiques : flux gazeux
@ Diffusion des gaz

@ Phénomenes électrochimiques + diffusion
@ Phénomenes ohmiques : transport des protons
@ Transport d'eau

@ Phénomenes thermiques : flux thermiques

Figure. 111.9 : Description generale des phénomeénes électrochimiques au sein d’une pile
PEM [193].

111.5.1 Phénomenes fluidiques

Les gaz tournent dans les canaux, généralement ciselés dans les plaques bipolaires, pour
atteindre le cceur de la cellule. La conception des canaux a une importante particuliere pour
assurer une distribution homogene des gaz sur toute la surface de 1’¢lectrode tout en minimisant
les pertes de pression. Les gaz sont en habituellement humidifier avant d’étre injectés dans les
canaux, mais peuvent également étre humidifiés intérieurement en raison de la présence d’eaux,
la pression partielle du gaz est généralement inférieure a la pression totale des gaz qui est
régulée [193].

111.5.2 Diffusion des gaz

En ce qui concerne le phénomeéne de diffusion des gaz, on constate que les gaz sortant des
canaux se diffusent a travers une premiere partie de 1’électrode, appelée « couche de diffusion
». Le matériau de 1’¢électrode est un milieu poreux comme le montre la Figure 111.10. Les pores
de cette substance sont partiellement remplis d’eau et résistent en effet a la résistance a la
diffusion des gaz. En effet, méme si cette couche de 1’électrode est excitée, il est trés probable
que I’cau était présente a 1’état liquide, surtout le coté de la cathode ou 1’eau est produite. Notons
que la présence de cette eau peut étre vue comme un noyage de la couche de diffusion de

I’électrode. Elle réduit I’espace disponible pour une diffusion rapide des gaz, augmentant ainsi
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la résistance aux transports des gaz. Ces phénomenes de diffusion résultent de la diminution et

la limitation de la concentration des gaz au niveau des zones réactives de 1’électrode [194].
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Figure. 111.10: Schéma de la diffusion de I’oxygene dans la cathode [194]
111.5.3 Phénomenes électrochimiques

Les gaz qui se diffusent & travers la couche de diffusion atteignent alors la « couche » ou «
zone active », ou encore « zone de catalyse », lorsque le mécanisme d’interaction des réactions
de demi-oxydation est appliqué pour réduire 1’oxydation. C’est 1a que se produit la convertit
I’énergie chimique en énergie électrique. Des pertes apparaissent en raison de la cinétique
chimique des réactions se manifestent malheureusement. La condition nécessaire pour ce
mécanisme de réaction n’est la convergence au méme point que le gaz interactif, du proton, des
électrons et du catalyseur (cas de la cathode). Cet endroit s’appelle le lieu du « triple contact ».
Cette condition est remplie si le catalyseur est recouvert d’électrolyte et si le gaz peut diffuser
a travers ce dernier pour atteindre le catalyseur lui-méme. La figure 111.11 représente une
description simplifiée du mécanisme.

Notons que cette partie de 1’électrode, « la couche active », présente peu de caractere
hydrophobe, et généralement considérée comme noyée [194], fournissant une résistance a la

progression du gaz comme dans la couche de diffusion.
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Figure 111.11: Mécanisme réactionnel autour du triple contact c6té cathode [194]
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La perte d’activation est due a la vitesse de la réaction électrochimique. En effet, une
certaine énergie d’activation est nécessaire pour démarrer la réaction, similaire a I’étincelle
nécessaire pour démarrer un moteur a explosion. Son expression est donnée par la loi de

Tafel, qui montre une relation logarithmique avec la densité de courant i :

R,T 1
Vace = or () (111.4)

anF

Ou iy : est la densité de courant d’échange qui représente la valeur minimale fournie par la
pile (i>i0).
111.5.4 Phénomenes ohmiques

Les phénoménes ohmiques sont liés a la circulation des protons de 1’anode vers la cathode
qui est réalisée par migration dans 1’eau trouvée dans 1’électrolyte sous I’influence du champ
électrique anode-cathode. Les pertes sont liées a la conductivité protonique de 1’électrolyte. Ce
phénomene crée une chute de tension qui se détermine principalement par la résistivité de la
membrane polymeére solide au transfert de protons, qui est supérieure a toutes les autres. En
effet, il s’agit, dans la membrane électrolyte polymeére, d’une conduction ionique. Or, les ions

ayant une mobilité bien plus faible que les électrons, la résistance de la membrane est bien plus
grande [195, 196].

Ceci peut étre exprimé par 1’utilisation de la loi d’Ohm,
Vo = Ro. i (111.5)
R,: est la résistance équivalente de contact a la conduction des électrons ;

R, est la résistance équivalente de la membrane a la conduction des protons. Elle est calculée

a partir de la relation suivante :

Ry =2 (111.6)
Ou;
[ estI’épaisseur de la membrane (um) ;

T)y: est la résistance spécifique de la membrane (Q.cm) [197] ;

A est la surface active de la pile (cm?).
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Figure 111.12: Phénomeéne de circulation des protons [193]

111.5.5. Transport d’eau

L’eau liquide est produite par la réduction en réduisant I’oxygéne (cOté cathode) et en
migrant de part et d’autre de la zone de catalyse : a travers la région de diffusion cathodique et
a travers la membrane. La figure I11.13 montre un schéma des principaux phénomenes de
transport d’eau. Deux phénomeénes adverses cohabitent au niveau d’une membrane en Nafion,
affectant sur ’hydratation [198] :

» L’’électro-osmose : phénomene est determiné en entrainant les molécules d’eau qui
entourent les sites sulfonates, suite a la migration des protons sous I’influence du champ
électrique. Ce phénoméne provoque les molécules d’eau de I’anode a la cathode et, en
particulier, a tendance a dessécher le coté anodique de la membrane.

* Le transport d0 au gradient de concentration de molécules d’eau qui est plus important coté
cathode lieu de la production d’eau. Ce phénoméne provoque les molécules de la cathode vers

1’¢lectrode positive 1’anode.

anode membrane cathode

Electro—osmose Evacuation de 'eau

Gradient
de concentration

Figure 111.13 : Phénomeénes de transport d’eau au sein d’une cellule électrochimique type
PEM [194, 198,199].
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La dominance d’un phénomene ou d’un autre dépend du niveau de courant. L. Gerbaux [198]
a noté qu’un certain niveau de courant, 1’¢lectro-osmose était mal compensée par la diffusion
de I’eau. La référence [199] présente un modéle unidimensionnel du transport de matiere dans

la membrane.

111.5.6 Phénomenes thermiques

En plus de la chaleur de la réaction (réaction exothermique entre H et Oy), les différents
phénomeénes décrits dans les paragraphes suivants contribuent au chauffage interne de la pile a
combustible. La figure I11.14 présente les différentes pertes qui produisent de la chaleur. Deux
moyens classiques de refroidissement sont actuellement anticipés :

« Par des moyens naturels, et par la circulation des gaz en excés a la cathode et de la chaleur

et leur évacuation par radiation et convection sur les surfaces extérieures. La convection

peut étre améliorée en ajoutant un refroidissement par air pulsé (ventilateurs) pour des piles

a combustible de faible puissance ou a faible consommation d’énergie [199].

» Circuit de refroidissement interne et dédié par air, eau ou fluide caloporteur (radiateur).

1) Pertes thermodynamiques
2) Pertes électrochimiques

3) Pertes ohmiques

anode membrane cathode

Flux d'air externe
et radiation

Flux d'air externe
et radiation

\ o

“ \

Figure 111.14 : Phénomenes thermiques au sein d’une cellule électrochimique type PEM
(refroidissement naturel ou par air pulsé) [199]
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111.6 L’effet de la pression

Un accroissement de la pression a une consequence positive sur la tension de sortie et donc
sur la puissance. La pression différentielle entre anode et cathode est limitée ou il faut mettre
en ceuvre un compresseur. Celui-Ci est le gros consommateur d’énergie et ceci pénalise

fortement le rendement global du générateur [186].

Pmax,2

P2>P1

Tension pile (V)
Puissance (W)

P1 P2>pP1

Densité de courant (A.cm?)

Figure 111.15 : Influence de la pression [186]
La température a un effet inverse et la variation est de -0,23V/K si I’eau formée est sous forme

vapeur. Cela peut étre facilement montré sur la tension a vide a partir de la variation d’entropie.

I11.7 Porosité et perméabilité de la GDL

Dans la pile a combustible, la GDL en papier carbone est classiquement en tissu et mousse
avec une porosité initiale élevée afin de faciliter I’alimentation du gaz pour la réaction
électrochimique au sein de la PAC. La capacité des GDLs a transporter les gaz réactifs est
mesurée par la perméabilité. Des études sur la perméabilité de la plaqgue GDL [200-204] ont
montré I’importance de son influence sur la performance de la PAC. Feser et al. [205] et Gostick
et al. [206] ont mesuré la perméabilité de la GDL comme une fonction de la compression et ont
constaté qu’elle diminuait avec I’augmentation de la force de serrage. Le calcul de la

perméabilité des gaz est basé sur la loi de Darcy avec un faible nombre de Reynolds.

k=K.v=% (111.7)

Ou
q : flux de fuite gazeuse ;
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v : épaisseur de la couche ;

A : aire de la couche ;

Ap: différence de pression ;

& : velocité gazeuse ;

K : perméabilité gazeuse de la couche ;

k : perméabilité gazeuse spécifique.

On a la loi de Darcy est une loi idéale, une relation entre la perméabilité et les propriétés des
pores fut proposée par Kozeny et modifiée par Carman. L’équation résultante est connue SOus
le nom de Kozeny-Carman (KC). Elle est une prédiction plus précise, fonction de la porosité et
de la taille du filament des fibres. Depuis sa premiére apparition, cette équation a pris plusieurs

formes, celle qui est couramment utilisée [205] est :
k=C—2

(1_517)2

(111.8)

Ou

K : coefficient de perméabilité ;
C : coefficient constant ;

&, . porosité.

C’est I’'une des relations tres largement utilisée dans 1’étude des milieux poreux. Mais pour
atteindre une estimation précise, 1’équation de KC demande une évaluation d’un facteur
constant C, qui doit étre mesuré de fagcon expérimentale. Un modele plus précis et robuste a été
créé par Tomadakis et al. [207] dans une étude des milieux poreux, il offre une équation pour

mesurer la perméabilité :

k =2 &p (Ep—‘l’)a+2

-8’ (1) (-a+Dep—o]’

(11.9)

Ou
La perméabilité (k) est comme une fonction de la porosité &, du diamétre du filament de la

GDL r, de I’orientation du filament a et d’un coefficient constant ¢. Dans les couches, des

filaments sont positionnés aléatoirement (figure 111.16).
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Figure 111.16 : Profile de la plaque de la GDL [207]
Selon I’équation (111.9), la proportion entre la perméabilité et la porosité de la plaque GDL peut

étre décrite par une courbe (figure I11.17). Qui montre que la perméabilité de la plaque GDL
augmente avec la porosité de la plaque.

Felation entre la porosite et la permeabilite

fE-11

EE-11 +
EE-11 +
JE-11 +

JE-11 +

perméshilité

ZE-11 +

lE-11 +

0

i i I
o 10 20%  30% 40% SO 50N TOM  50%
Porosite

Figure I111.17 : Relation "perméabilité-porosité” [207]

La porosité est un facteur permettant d’évaluer I’espace au transport des fluides. C’est le
pourcentage de 1’espace poreux par unité de volume total. La porosité est définie comme :

_ ﬁ — (VtO_AVt)_(Vso_AVs )

g =
p Ve Vio—AV:

(111.10)

Ou

V:o: est la valeur initiale du volume total, AV;: est sa variation ; V,: est la valeur initiale du
volume solide, AV : est sa variation.

Epo— Py t+ors
po~Pv Vio __ Epo—PvtPs

£, = (11.11)

Avec :
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e = Vio—Vso — % — PxtPy+@z — AV
po Vio » v Vto Vto »rs Vto

(111.12)

Si le changement du volume solide des fibres peut étre négligé, c’est-a-dire, AV, = 0,
I’équation (111.12) devient :
__ Epo— Py

=gy
1=y 1-¢py

Epo—1
2 (111.13)

La porosité initiale &,, de la GDL, est déterminée par les caractéristiques du matériau.
L’équation (I11.13) montre que la porosité de la GDL décroit lors de I’augmentation de la
déformation de la GDL. Une déformation élevée de la GDL conduit & une baisse de la porosité
et de la perméabilité de la GDL qui doit étre étudiée.

111.8 Rendement global d’une pile PEM

111.8.1. Rendement énergétiqgue maximal

La définition du rendement énergétique maximal ou rendement thermodynamique ce
définie comme suit : Un rapport entre le travail électrique de la pile durant la réaction chimique et

I’énergie n’apporte pas (réactifs).

— _Wetec _ _AG

= (111.14)

Définition du rendement en tension : dans la théorie la tension électrique d’une pile est de
1,129 mais dans la réalité elle n’est jamais atteinte. Pour comparer le potentiel (réel) d’une pile

et son potentiel théorique on le définit comme suit [208] :

n=-——=_5 (111.15)
La tension maximale aux deux extrémités d’une pile (bornes) diminue quand la
température augmente, ce phénomene est di a la variation d’entropie (négative) diminution du
nombre de moles. Le rendement (théorique) de la pile, soit le rapport entre Erev et Eth, diminue
donc lui aussi en fonction de la température. D’aprés la loi de Nernst, cette différence de

potentiel dépend a la fois des pressions partielles des réactifs, au niveau des sites réactionnels

gy 4 (P [P
Eth—Eo‘l'ZFln(P P>

et de la température :

(111.16)

91



Chapitre 111 la pile a membrane échangeuse de proton PEMFC

Avec P=10°Pa et R=8,31 J.mol K

111.8.2. Rendement faradique

On considere le rendement faradique d’une pile H2/O2 proche de 1 malgré que le nombre

d’¢électrons réellement obtenus ne sois pas identique en vrai [208].

111.8.3. Rendement en matiére

Prendre en compte le fait que tout le combustible alimentant la pile ne participe pas a la
réaction (électro chimique). Il représente le rapport en entre la matiére entrante
(combustible) dans une pile et la matiére sortante (électricite) [208].
i 1
n =n7*@ (N.17)
Dans la pratique tous le combustible fourni a la pile n’est pas consommé (on définit alors un
coefficient d’utilisation des gaz).
Nmatiére = 95%

Au final le rendement global est obtenu en prenant en compte tous ces rendements

Ngtobal = Nnrj-Ntension- Nfaradique- Mmatiére (111.18)
Pour une tension de fonctionnement de 0,7 V, on peut estimer un rendement global aux
alentours de :

Nglobal = 45 %

Conclusion

Les piles a combustible PEMFC utilisent une membrane polymére comme électrolyte et ses
performances dépendent fortement de I’état d’hydratation de la membrane. Il est donc
nécessaire de développer une méthodologie pour décrire les différents phénomeénes de transport
de I’eau dans la pile en cours de son fonctionnement. Nous avons vu au travers de ce chapitre
le principe de fonctionnement et les constituants de la pile PEMFC, les différents phénoménes
pouvant étre rencontrés dans une pile a combustible du type PEMFC (phénomenes de transport
d’eau, thermiques, fluidiques, électrochimiques, ohmiques...). Pour cela, des méthodes et
modeéles mathématiques ont été développés et implémentés pour réaliser les caractéristiques
physico-chimiques du transport de 1’eau et de protons dans 1’électrolyte qui sont utilisés pour

assigner des simulations pour traiter et analyser les résultats dans les chapitres suivants.
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Introduction

Un modé¢le mathématique de pile a combustible PEM peut étre aussi simple qu’une fonction
empirique qui predit la performance de la cellule uniquement en fonction de plusieurs parametres.
Ce type de modéle est généralement appelé « modele de performance ». En revanche, un modéle
mathématique peut étre trés compliqué aussi. Il peut étre composé d’un ensemble d’équations aux
dérivées partielles étroitement couplées qui décrivent les phénomeénes de transport qui se produisent
dans les piles & combustible du type PEM. Des techniques avancées de dynamique des fluides
computationnelle (CFD) sont généralement requis pour résoudre de tels systémes d’équations,
fournissant ainsi leur nom- CFD modele [209].

Le modéle mathématique décrivant I'écoulement est composeé des équations de conservation de
la masse, de la quantité de mouvement et de I'équation de conservation de I'énergie, Lorsque le
fluide est homogene. Dans ce chapitre, on va présenter le couplage entre le modéle électrochimique
et le modele dynamique, tout ¢a pour déterminer les courbes de polarisation (courant-tension). Le
type des équations peut varier d’un composant a un autre de la pile a combustible PEMFC. Les
canaux des gaz sont considérés comme un milieu continu, le régime d’écoulement est considéré
laminaire et régi par I’équation de Navier-Stockes. La couche de diffusion, la couche de catalyseur

et la membrane sont des milieux poreux.

IVV.1. Dynamique des fluides computationnels dans PEMFC

La dynamique des fluides computationnelle (CFD) gére le couplage de phénomeénes de
transport multidimensionnels en plus de la cinétique électrochimique et le transport d'électrons
et des ions qui aident a fournir la compréhension compréhensive de la dynamique de piles a
combustible [209].

La CFD est basée sur la mécanique des fluides et les équations de Navier-stokes pour la
conversion de masse, de mouvement et d'équations d'énergie. Le logiciel CFD effectue les
iterations du Navier-stockes et des equations d'énergie pour un probléme jusqu'a ce qu'une
convergence de valeurs soit atteinte [210]. Les lois de physique sont utilisées pour dériver les
équations pour la conservation de masse, le mouvement et I'énergie. Ces lois incluent : la
premiére loi de thermodynamique, la conservation de masse et la somme des forces qui égalent
le changement de mouvement.

En conséquence de la nature de I'environnement expérimental, les méthodes CFD sont
nécessaires pour aider a simuler et déterminer 1’écoulement de fluide couplé multidimensionnel

et le transport de réactifs, la chaleur et ’espéce chargée [211]. Une opération d'une PEMFC
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implique une combinaison de réactions électrochimiques ayant lieu simultanément. Ceux-ci
incluent ; écoulement de fluide multi composant, multidimensionnel et a phases multiples en plus
du transfert de chaleur et de masse. D’ou, les modeles CFD sont nécessaires en plus des modeles
mathématiques qui aideraient a créer une meilleure compréhension du comportement physique

et phénomenes complexes ayant lieu dans la pile a combustible.
IVV.2. Validation de simulations CFD

La validation implique I'évaluation des résultats de simulation en utilisant des données
expérimentales comme un point de référence pour I'évaluation d'erreurs.

Pour confirmer I'exactitude et la fiabilité des résultats, la validation prudente est exigée, ou la
validation sert d'un moyen d'assurance que le modéle mathématique correct soit utilisé comme
une représentation précise parce qu'il respecte des criteres de performance spécifiques. Il y a
beaucoup de techniques qui peuvent étre utilisées pour la validation de CFD en ce qui concerne
les besoins du projet. Le type le plus commun de validation implique une comparaison de
résultats de simulation avec des données expérimentales. Un sens général d'accord entre
I'expérience et les résultats de calcul peut fournir la validation. Une autre méthode implique
l'utilisation de bancs d’essai qui aident avec le maintien du contréle sur les piles a combustible.
Tout en assurant des opérations sdres et fiables, les conditions telles que la charge, flux a gaz,
conditionnement de flux a gaz, humidification des gaz, température d'exploitation, pression,
steechiométrie de gaz et de I’utilisation, la pression différentielle, tension d’une cellule, la fuite a
gaz, surchauffant et le renversement cellulaire peuvent étre contrélés [210].

Quand la pile a combustible est opérée sous des pressions accrues, la densité de puissance
augmente aussi, les problémes ainsi élevant qui peuvent résulter de la perte d'eau dans la
membrane. Afin de maintenir 1’état de conductivité élevé des électrolytes de membrane, un
certain niveau d’humidification des gaz requis. Aussi, la production de chaleur en conséquence
de la génération d'électricités électrochimique de I’hydrogéne doit étre surveillée afin d’éviter la
surchauffe de la pile a combustible. Outre la comparaison des résultats de simulation avec des
données expérimentales, les autres méthodes qui peuvent étre utilisées pour valider des
simulations CFD incluez [210] :

1- Comparaison des résultats de simulation avec des équations analytiques.

2- Vérification de convergence de maille. Cette méthode permet I'évaluation de la robustesse

du modeéle.
3- Comparaison de résultats de deux paquets différents.
4

Comparaison des résultats de simulation a la littérature existante.

e
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Les méthodes pour validation peuvent étre exécutées indépendamment ou simultanément, selon
les ressources disponibles et la complexité du probléme.

IVV.3. Hypothéses Adoptées

Sans perdre les caractéristiques physiques génériques des piles a combustible PEM,
certaines hypotheses ont été faites pour que le modele mathématique rende les simulations

numériques plus faciles.
Les hypothéses adoptées pour la modélisation sont :
e Le systeme fonctionne dans un état transitoire.
e Les mélanges gazeux sont considérés comme des gaz parfaits.
e Les mélanges gazeux entrants sont considérés comme un fluide incompressible.
e L’écoulement de fluide dans les canaux est supposé étre laminaire.
e Milieux poreux isotropes et homogeénes, couche de catalyseur et membrane.

e Dans lacellule, a cause de la réaction électrochimique, le processus est non-isotherme.
Mais les parois de la cellule et les gaz d’entrée ont une température constante

(isotherme).

IVV.4. Modele mathématique de la pile & combustible PEMFC

IV.4.1. Modeéle électrochimique de PEMFC

Lorsque 1’on relie les bornes de la pile & 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
phénoménes de polarisation dont on distingue trois formes : d’activation, ohmique et de

concentration [212-214].
Vcell = ENernest — Nact — Nohm — Ncon (|V-1)

Ve - tension réelle d’une pile unitaire [Volt] ;

Enernest - potentiel thermodynamique (idéal) de chaque pile et représente la tension réversible
[Volt] ;

Nact - Polarisation d’activation de 1’anode et de la cathode [Volt] ;

Nonhm - Polarisation ohmique de 1’anode et de la cathode [Volt] ;

Neon . Polarisation de concentration de 1’anode et de la cathode [Volt] .
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Figure IV.1 : Courbes de polarisation pour les pertes de tension [213]
> Potentiel Idéal

L’expression de I’équation de Nernst dans le cas de la production de 1’eau liquide dans la PEMFC

[213]:

Enernest = 1.229 — 0.85.1073.(T — 298.15) + 4.31.1075.T. [In( Pyz) + 5 In(P53)] (IV-2)

Py, et Py, sont les pressions partielles a I’interface respectivement de 1’hydrogene et de
I’oxygeéne, dans le cas de la production de 1’eau liquide pour la PEMFC. Etant donné que nous

utiliserons de 1’oxygene pur :
Poy = Pecatn -[1 — I-SI(ZIB (1V-3)

P, .qatn : pression de ’oxygene dans I’interface de la surface catalytique de la cathode ;

X555 fraction molaire de saturation d’eau dans le gaz humidifié. Etant donné que nous

utiliserons ;

v De I’hydrogéne pur qui ne contient pas du monoxyde de carbone a I’anode :

1
Pyz = Py anode - [1 - Exlg(zlto] (1V-4)
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Py anode: Pression de I’hydrogéne a I’anode dans de la surface catalytique de 1’anode.

» Polarisation d’activation

La polarisation d’activation est plus nécessaire dans la cathode, aprés de la cinétique de la
réduction de I’oxygene, plus lente que de réduire I’hydrogeéne dans 1’anode.
Cette polarisation est due a I’énergie d’activation des réactions aux électrodes. La cinétique
chimique aux électrodes est le résultat d’étapes d’interactions complexes avec chacune sa propre
cinétique. Cette polarisation d’activation peut étre estimée en utilisant I’équation empirique de Tafel

sous sa forme détaillée comme suit, [215-217] :

Nact = ———=Injo +——Inj (IV-5)

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, ( jo_, ) €t (jo— ) les courants d’échanges
a I’anode et a la cathode, et ( A,) et ( A,) les coefficients de I’équation de Tafel a ’anode et a

la cathode, 1’expression de la chute de tension sur la cellule est :

Nace = AgIn (=2 + 4. n (L) (IV-6)

Jo-a Jo—c

La valeur de j,_, est beaucoup plus petite, d’un facteur 10°, que la valeur de j,_, , il est donc
admis que la surtension au niveau de I’anode est négligeable, d’ou 1’équation (IV-6) peut se

mettre sous la forme :

Nact = Aac ln(é) (IV'7)

Avec ( A,.) , exprimé en (V) et caractérisee par la relation suivante :

Ape = A, + A, (Iv-8)
Et (b) exprimée en (mA/cm?) et caractérisée par la relation suivante :
Aq Ac
b= joia + jOA—c (|V-9)
A : étant la pente de la droite de Tafel
RT
A=— (IvV-10)
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pertes par activation(V)
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Figure 1V.2 : Courbe de polarisation pour les pertes d’activation [216]
La courbe de la figure IV.2 donne un exemple sur I’évolution de la perte de tension par
activation qu’une cellule de la pile peut prendre.

> Polarisation ohmique

Lorsque le débit de combustible augmente, la densité de courant augmente aussi, par contre la
résistance interne de I’¢électrolyte entraine une diminution de la tension aux bornes des électrodes.
On observe une chute de tension (nohm), aussi appelée pertes ohmiques, et qui sont principalement
fonction de la résistance électrique de la membrane. Ces pertes sont dues a des phénomenes
conjugués qui sont la résistance électrique de 1’¢électrode, les résistances de contact et la résistance
de I’électrolyte au passage des ions. Cette derniere est caractérisée par la conductivité ionique (
oy+).

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 ohnmigues,
est exprimée tout simplement par la loi d’Ohm [215] :

Nohm = Rin.Jj (IV-11)

Ou, Rm 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 (o ,+ ) et de son épaisseur (em) exprimé en (cm).

R, =™ (IV-12)

La conductivité est écrite en fonction de la température et la teneur en eau [216] :
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O = €70 ma0s €Xp[1268 (i - 1)] (IV-13)

303 T

Om303: La conductivité de la membrane a 303 K

Gy303 = (0.5139 Aizo — 0.326) (IV-14)

S03
La ligne droite de la figure 1.3 donne I’évolution de la perte de tension ohmique qu’une cellule

de la pile peut prendre.

0,25

0.20

pertes par ohmique(V)

0.0 —200 400 600 800 1000 1200 1400

Densité de courant(mA/cm?)

Figure 1VV.3 : Courbe de polarisation pour les pertes ohmique [216]

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

> 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 elevés ou la concentration des réactifs diminue
trés fortement en surface des électrodes. Dans le cas de 1’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’oxygene (I’arrivée
d’oxygene est, par ailleurs, bloquée par I’azote) et par conséquent de la tension [216]. En d’autres
termes, c’est la vitesse de réaction qui diminue. Il se passe le méme phénoméne pour 1’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 1’arrivée du réactif) a une concentration finale. Le cas extréme étant
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celui ou la concentration finale est égale a zéro ; dans ce cas, on définit une densité de courant limite

(j. ), [216] et la surtension de concentration peut prendre la forme :
— BT (2L -
Neon = 7 10G5) (IV-15)
La densité de courant limite (j, ) est une mesure du debit maximal des gaz, la densité de courant
(j ) ne peut étre supérieure a (j,). A cette densité de courant limite, la concentration des gaz au
niveau des électrodes devient quasi nulle et la tension chute tres fortement.

L’utilisation de 1’équation de Butler — VVolmer (cinétique de réaction) conduit a un resultat

similaire avec une équation générale de la forme [217] :

Neon = Cln(ﬁ) (1V-16)

Ou (c) est une constante obtenue empiriqguement. On trouve dans la littérature [217], une autre
formule, totalement empirique mais donnant de meilleurs résultats, exprimant les pertes par
concentration, elle est présentée dans 1’équation suivante :

Neon = m.exp™) (IV-17)
Ou:
(m) exprimé en (V) et (n) exprimé en (cm?/mA) sont des coefficients empiriques.
Une autre équation empirique suggérée par Kim et al [218].

- @ i
Neon = C.exXp-d (111-18)
Avec (c) et (d) étant des coefficients empiriques, des valeurs de c= 3.10°V et d=0, 125 A.cm?2 ont

été suggérée.

1.0
0.8
0.4

0.4

peries par concentration(V)

0. —H55——d55—£00——B00 000 TZ00——TA0T—
Densité de courant(mA/cm?)

Figure 1V.4 : Courbe de polarisation pour les pertes de concentration [216]
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La courbe de la figure 1V.4 donne I’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 1V.1.

1V.4.2. Modéle dynamique

I1V.4.2.1 Flux dans les canaux de gaz

Dans les canaux, les champs d’écoulement des gaz et des concentrations des réactifs sont,
supposés incompressibles, I'équation de continuité, les équations de mouvement, 1’énergie et de
conservation d’espéces régissant les processus physiques s’écrivent [219], [224] :

» Equation de Continuité

L'équation de continuité décrivant la conservation de la masse est utilisée pour I’ensemble de

la pile a combustible.

dp . 0pU apV opwW
3t + ox + 3y + Py 0 (IV-19)

» Equation de Mouvement

apU apU apU opU _ _ 0P i( effa_U) i( effa_U) i( effa_U) 3
+U—+ V—+ W— pe poiiewd | L +ay WS +5, (S + Sy (IV-20)

6pV 6pV 6pV apV _ 0P 0 ( effOVY, O ( eff V) O ( effdV .
+tU -t V + W 6x+ ax(u 6X)+6y(u ay)+6z(u 6Z)+SV (IV 21)

6pW apW apW 6pW _ op i( effa_w) i( effa_W) i( effa_W) :
+U +V + W poiiewd | D +ay“ 3y + 5 W + Sy (IV-22)

» Equation d’Energie

AN} AN il 9T — 9 (eff 2T 4 9 ((eff9T) | 9 (eff OT -

0t+U0X+ V6y+ Waz - ax(a 6x)+6y(a 6y)+az(a az)+ST (IV-23)

6Ck 6Ck 6Ck 0 (effdCk) |, 0 (eff 9Ck 0 (eff 9Ck )
+UZE4 vEE wok= 2 (pg 0X)+ay(Dk ay)+aZ(Dk )+sCk (IV-24)

Ou k : représente respectivement 0,, H,0, H,

102



Chapitre IV Modele mathématique et simulation numérique

Ou, les termes sources et les coefficients de diffusion se différencient d’une équation a une autre,
et qui vont se présentés dans ce qui suit : les termes sources de 1’équation de mouvement expliquent

la résistance de 1’écoulement (c’est-a-dire le terme de Darcy) [219] :

S, = —S%U" (IV-25)

€ . la porosité ;
k : la perméabilité de chaque milieu de la pile ;
u : la viscosité dynamique.
" Le terme source de chaleur dans I'équation d'énergie est :
. i2
Sr=in+ p (IV-26)
Ou le premier terme est la chaleur produite par la surtension d’activation et le second terme est

la chaleur produite par effet joule dans la membrane ou le catalyseur (anode ou cathode).

1VV.4.2.2 Couche de catalyseur

La couche de catalyseur est les régions les plus importantes du domaine de calcul
computationnel. C’est 1a que se déroulent les réactions électrochimiques qui consomment ou
génerent les espéces disponibles dans la pile a combustible. Plus précisément les termes source
sont utilisés pour remodeler la conception ou la production de ces especes comme suit :

e Le terme source des especes dans la couche de catalyseur est défini par les réactions

électrochimiques des espéces :
La réaction électrochimique générale est donnée par :

Yk bxBy © ne” (IV-27)
Ou, by, est le coefficient steechiométrique d'espéce K, et Bi est le composé chimique de la méme
espéce.
k : le taux de consommation de I'espéce est lié & la densité volumique de courant J (A.m?) par la
relation [219]:

Se=——] (IV-28)
Par convention, le signe du taux de consommation ou production des especes sera déterminé par
le courant électrique.
La réaction électrochimique qui a lieu a I’anode s’écrit comme Suit :
H, » 2H" + 2e~ (IV-29)
Le terme source ‘Sy ’ou le taux de consommation ou production de chaque espéce du coté anode

de I'expression sera donné par :

103



Chapitre IV Modele mathématique et simulation numérique

-2 1
Sy+ = — ;]a = ;]a (1V-30)
1
Su, = =35 )a (IV-31)
Ou, la densité de courant volumique ‘J, ’ est définie par 1’équation de Butler-Volmer [217]:
a§ F
Ja = ajo (CCHf> [e AT e — —— (IV-32)
HZ e RT MNa

La réaction électrochimique qui a lieu a la cathode s’écrit comme Suit :
2HY + %02 +2e” o H,0 (IV-33)
Et, sa forme générale est la suivante :
—2H* =20, + Hy0 & 2e” (IV-34)
Le terme source ‘S;’ou le taux de consommation ou production de chaque espéce du coté

cathode de I'expression sera donné par :

-2 1
Sur =~ 5le =7 (1V-35)
_y 1
So, = ——z2le =5 (IV-36)
1 1
SHZO = _;]c = ;]c (IV-37)
O, la densité de courant volumique j.’ est définie par 1’équation de Butler-Volmer :
a§ F
ij%?<%ﬁp7Tm_afp] (IV-38)
COZ e fi’T Nc

La cinétique de la réaction électrochimique est exprimée par I'équation de Butler-Volmer qui
relie la génération du courant dans le volume unitaire aux conditions électrochimiques

(concentrations, potentiels et propriétés physiques du catalyseur) [217].

e Le terme source de 1’équation de concentration de 1’eau dans la membrane due a la

force de frottement par les ‘H+ ¢ est donné par :
(i) a(ni)  d(ni)

SHZO = 9 3y 97 (IV'39)
Ou:
n = 2.57420/50s (IV-40)
y) T IV-41
Hy0/505 = p (1V-41)

M, bCHzO

n: est le coefficient de résistance mesuré aussi appelé le coefficient de transfert de I'eau. On

suppose que le coefficient de résistance étant une fonction linéaire du teneur en eau [218]. Le

e
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nombre ‘2.5’ représente le nombre de molécules d'eau trainées par les ions H+ déplacés par le

champ électrique pour une membrane entierement hydratée. Le nombre 22’ dans le dénominateur

décrit la teneur en eau maximum mesuré a l'intérieur de la membrane une fois immergé dans I'eau

bouillante. ‘i’: courant protonique, ‘F’: constante de Faraday,

An,0/s0,: TENEUT €N €aU en (moly,o/molg, )

p.: Densité de la membrane seche (K g, sec - Mser

M,,: Masse moléculaire (K g, sec - molsy-)

‘b’: Coefficient d’extension de la membrane est égal a 0.0126.

Tableau IV.1. Les termes sources dans chaque équation [220].

Sy Sy Sw So, SH, SH,0 Sr
A| Canal 0 0 0 0 0
n
GDL P | I 72 P o 0 0
0 Sda kda U gda kda V gda kda W
d
Catalyseur K K K Ja |0 i2
—&,—U —&,—V -, —W e -
e aka aka aka 2F lT’-I'O_Ct
Membrane K K K —V(n.i) i2
—&,—U | —&,—V —&,— W e
c | Catalyseur K K K Je Jc i2
—U —V — W Zc _zc
) ke ke ke 4F 2F | MY
t
GDL U K U 0 0
—U —V —Ww
h Edc kdc gdC kdc gdC kdc
° ["Canal 0 0 0 0 0
d
e

On compléte le model de la pile de PEMFC par la définition de coefficients de diffusion

v' La viscosité effective ué/f

v' Le coefficient de diffusion des espéces D,‘jf 4

v' Ladiffusivité thermique a;

eff
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Tableau 1V.2. Les coefficients de diffusion dans chaque équation [220].

fr fr fr eff eff
lle DSZ Dflz DH20 @

Anode | Canal p+p |0 D. + Mt He He
+=5 | Dpo+— +-L
T N R
GDL T U 0 €da- D, €da-Dio kerr/Cp
Catalyseur .U 0 €¢° Dy, | €°Duyo | kerr/Cp
Membrane .U 0 0 exS. DL | kerr/Cp
Cathode | Catalyseur .U er5.Dy, |0 2. Du,o kegs/Cp
GDL .U el>. Do, 0 a2 Dy,0 kerr/Cp
Canal 1+ e p. 4+ H |0 D He He
02 + SCt H20 SCt “ Prt

I1V.4.2.3 couche de diffusion de gaz

Le transport dans les couches de diffusion de gaz est modélisé comme transport dans les
milieux poreux. Le volume de porosité ( €) est défini comme le rapport du volume V disponible
pour le débit et du volume physique V de la cellule. Donc [219] :

V'=¢ (IV-42)
L’équation de continuité dans les couches de diffusion de gaz devient :

V.(peu)=0 (IV-43)
Avec : p est la dénotation de la densité de mélange de fluide, u est la vitesse du mélange de
fluide et ¢ est la porosité

L’équation de I’¢lan se réduit a la loi de darcy :
k
u=-— I"VP (IV-44)

L’équation de transport de masse dans la couche de diffusion de gaz GDL devient :

V.(peuY)— (peDVY) =0 (IV-45)
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Le coefficient de diffusion des especes D,iff est défini pour décrire les effets de la porosité dans

les couches de diffusion de gaz poreux et de catalyseur par les corrélations de bruggeman [219]
comme :
DT = (e°/1)15 D, (IV-46)
Coefficient de diffusion des gaz Dk (hydrogéne, oxygene et de 1’eau) effective du milieu poreux
est [221] :

_po (T (R ]
D, = D?. (TO) ¥e (IV-47)
Le transfert de chaleur dans la couche de diffusion de gaz peut étre modélisé par :
V.(peuH) — (Aof7€VT) = £Q (IV-48)

Ou:
Aesr + la conductivité thermique effective et Q contient la source de chaleur ou couler vers ou

a partir du milieu poreux.

La conductivité thermique effective peut étre calculée a partir des conductivités thermiques du

gaz et du graphite par une expression de Gurau et al [222].

Aepr = —2Mgr + — (IV-49)

Zlgr‘l'ﬂg +3Agr

» Equation de ’Energie Cinétique

9pk |y 9pk opk ook _ 0 (effOK) | 0 ( eff 0K\ 0 ( effdK _ .
6t+U6x+V6y+Waz_ dx(H 6X)-I_6y(H 0y)+az<p‘ 62)+Pk p'E (IVSO)

La production de I'énergie cinétique (Py) est prise en considération le gradient verticale (selon

y), de la composant longitudinale de la vitesse (c'est a dire U)

ou
B = 1) (IV-51)

Ou : y,: la viscosité turbulente
k2
W = p.Cu.E (IV-52)

1V.4.2.4 Membrane

La membrane est supposée entierement humidifiée. Le flux net de I’eau est modélisé comme la
trainée électroosmotique de 1’ecau de I’anode a la cathode et la diffusion arriére de la cathode a
I’anode [222].
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N, = nyM,, é —V(pD,,Y,) (IV-53)
Ou,
ng,: coefficient de trainée électro- osmotique ;
D,,: le coefficient de diffusion de I’ecau dans la membrane.
Coefficient de diffusion de I’eau dans la membrane Dy}’ , en fonction la tempeérature et la teneur en

eau [222].

m  _ 1 1 AH,0/503 ]
Do =D’ exp [2416 (303 T)] " .(17.81-78.9a+108a?) (IV-53)

Ou ‘a’ est l'activité de 1’eau,

D’: coefficient de diffusion mesuré a température constante (30°C) et dans le gonflement de la
membrane [222].

Les propriétés de transport des espéces sont données dans le tableau 1V.3

Tableau I1V.3. Les propriétés de transport [222]

Propriétés Valeurs

Diffusivité dans le canal de gaz Hz, Dy, | 1.10 X 10 m%s

Diffusivité dans le canal de gaz Oz, Dg, | 3.2 X 10% m?%s

Diffusivité dans le canal de gaz H20, Dy q 7.35 X 10 m%s

Diffusivité dans la membrane Hz, DFF™ | 2.59 X 107° m?/s

Diffusivité dans la membrane Oz, DE*™ | 1.22 X 10™° m?/s

IV.4.2.5 Plaque bipolaire

La plaque bipolaire conduit la chaleur et les électrons. La conduction des électrons est tres
rapide dans les plaques bipolaires de graphite et la perte potentielle due au transport d’électrons
dans la plaque bipolaire est négligeable. Donc la plaque bipolaire est modélisée comme un solide

conducteur de chaleur seulement [222].
V. (24, VT) =0 (1V-54)

La conductivité ionique kedans la phase d’ion métrique et qui a été incorporé par springer,

Zawodzinski, and Gottesfeld [97] comme :

e
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k, = exp [1268 (ﬁ - %)] x (0.0051391 — 0.00326) (IV-55)

De plus, dans 1’équation ci-dessus, A est défini comme le nombre de molécule d’eau par groupe
sulfonates et a I’intérieur de la membrane. Le teneur en eau peut étre supposée en fonction de

’activité de I’eau, a est définie & base des données expérimentales [188] :

A=0.3 + 6a[1 — tanh(a — 0.5)] + 3.9Va[1 + tanh (%)] (IV-56)
L’activité de I’eau a est définie par :
a= XHpy0P (IV-57)

psat

» Equation de la pression

Le probleme principal, puis de la résolution des équations de Navier- Stokes est la
vérification de 1’équation de continuité a chaque pas de temps. En effet, en se basant sur les
équations de quantité de mouvement discrétisées, il est totalement implicite, on peut se
satisfaire a chaque itération de déduire le champ de vitesses a partir du champ de pression.
Cependant, il y a de fortes raisons de croire que le champ ainsi calculé ne respecte pas la
condition de conservation de la masse. D’un autre c6té, nous ne pourrions pas déduire
I’évolution du champ de pression a partir de 1’équation de continuité unique [220]. Si
I’écoulement est compressible, I’équation de continuité devient 1’équation de transport de la
masse volumique et I’équation d’énergie est 1’équation de transport de la température, et & partir
de la loi des gaz parfaits, nous pouvons calculer le champ de pression (on a besoin des
algorithmes de type couplage pression-vitesse car le champ de pression n’est pas connu dans le
cas incompressible).

L’astuce numérique que nous allons mettre en place pour surmonter cette difficulté est basé sur
une méthode développée par « Cf. Peyret R. & Taylor T.D ». [220], cette astuce est basée sur
une scission de 1’étape temporaire. Réécrivons 1’équation de conservation de la quantité de

mouvement comme suit :
2 (pU™) = —U~V(pU™) + V. (uTV(U)) + Sy~ — V7P (IV-58)

On introduit un temps arbitraire t* dans I’intervalle [t, t + At], on trouve :

—>t+At _ % % _ >t
pU — pU + pU AtPU — _U_)V_)(pU_)) + V. (/JeffV_’(U)) + SU_’ — VP (“I-59)
On pose :
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—x__ -t
Bt = UV (pU) + VL (1Y (1)) + Sy ()
At
pU—>t+At_pU—>* (IV-GO)
——=-V7P (b)

La résolution de la premiere équation (a) représente 1’étape dite de prédiction, elle permet,
I’obtention d’un champ provisoire de vitesse U~*(U*,V*,W*) calculé uniquement a partir du
champ U~t. Ce champ provisoire ne vérifie a priori pas 1’équation de continuité [220].

On introduit I’opérateur V™ sur la deuxiéme équation, d’ou :

5 U—>t+At_ U™* 5 5
v (%) — — V. (V°P) (IV-61)
On fait la somme on trouve :
o (pUTHFAL S (PUTT _ > oo
v (T)—v (T) — — V. (V°P) (IV-62)

5 pU—>t+At
v (55
Alors on aura :

) = 0(equation de continuité) (IV-63)

- U~ - -
v ("T) — —V°.(V°P) (IV-64)
D’ou:
a%p |, a%?p | 9%p _ ,0(pU*) a(pv*) = a(pw*) :
et T = o o T o /At (IV-65)

La résolution de I'équation de pression (ci-dessus), nécessite évidemment de fixer des
conditions aux limites. La derniere étape de la méthode consiste évidement a réinjecter le champ
de pression, calculé ci-dessus, dans 1’équation (b), ce qui permet d’obtenir le champ de vitesse
U~tHAL (c-a-d U=tHAL yot+At p=~t+At) celui-ci satisfaisant aussi bien a I’équation de quantité

de mouvement qu’a I’équation de continuité. C’est 1’étape de projection qui a donné son nom

a la méthode [220] :

U~tHAt = g=* — At.V”P/p (1V-66)
Sa projection sur les trois axes donne :

U™ = Uy — At. (Pryagx — Pryx)/ (p- %) (IV-67)

V171$+At = Vijx — At. (Prj41x — Pyk)/(p-Ay) (IV-68)

Wik = Wik — Bt. (Pyger — Pyx)/(p-A2) (IV-69)

e
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I existe d’autres algorithmes qui résolvent le probléme de couplage pression-vitesse comme :

Simple, Simplec, Piso.

IV.5. Présentation de maillage et des conditions aux limites

Les conditions aux limites sont spécifiées a toutes les limites externes du domaine de calcul
ainsi que les limites pour divers transports de masse et équations scalaires a I’intérieur du domaine
de calcul [223]

IV.5.1. Conditions initiales
On suppose que la pile est initialement vide (il n’y-a pas de réactifs) alors que les

concentrations initiales des différentes especes sont nulles. La vitesse a été initialisée par une
valeur aussi nulle [223]

1VV.5.2. Conditions aux limites

= Lesentrées :

Les conditions aux limites sont appliquées a toutes les frontieres externes du domaine de
calcul. La condition de Dirichlet est utilisée a I’entrée des canaux @ = @,, la vitesse d’entrée est
une fonction du courant de la cellule et du rapport d’écoulement steechiométrique, la zone MEA,
et la section transversale du canal. En d’autres termes, le débit massique d’entrée doit étre suffisant
pour fournir la quantité d’especes réactives requise pour une densité de courant spécifique et le
débit steechiométrique [223]

= Lessorties:
A la sortie des canaux, les conditions aux limites de pression sont spécifiées. On suppose que
. 0 , . .
les gradients sous la forme £ = 0, dans le sens de I’écoulement, des vitesses de pression et des

concentrations des espéces sont nulles (condition de Neumann). Sur les parois des canaux et les
extrémités de MEA, les conditions aux limites pour la pression, les concentrations des espéces
sont aussi du type Neumann [223].

Toutes les conditions initiales et aux limites sont illustrées dans le tableau suivant :
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Figure. 1V.5 : Présentation du maillage et des conditions aux limites

Tableau 1V.4. Conditions aux limites [226].

U V w P Coz C'H2 CH20 T

Entréedu |U=f(y) |0 0 P, Co, 0 Ch,o T,
canal
Entréedu | U = f(y) | O 0 P, 0 Ch, Ch,o Ty
canal

i dP acC ac ac aoT
Parois 0 0 0 90 % _, H _ Hy0 _ % 0

on on on on on

Sortiedu | OU ov ow oP aCo, 0Cy, 9Ch,0 T
domaine | n -0 |-l = lan= Tn T T T o 70 a0

IVV.6. Résolution des équations par la méthode des volumes finis

IV.6. 1. Principe de la méthode des volumes finis

La méthode devait decrire pour la premiére fois en 1971 par Patankar et Spalding et
publiée en 1980 par Patankar. En analyse numérique, la méthode des volumes finis est utilisée

pour résoudre numériquement des équations aux dérivées partielles, comme la méthode de
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difference finies et la méthode des éléments finis. Mais, par contre la méthode de différences
finies utilise des approximations de dériveées.

Le principe des volumes finis consiste a discrétiser la forme differentielle des équations de
conservations. Le résultat de I’intégration exprime la conservation exacte de la quantité
physique (®) sur chague volume de contréle. Cette relation claire entre I’algorithme numérique
et le principe de conservation physique qui détermine I’attraction principale de la méthode des
volumes finis et son concept devient plus facile a découvrir [223].

IV.6. 2. Maillage

Le maillage est la subdivision du domaine d’étude en grilles longitudinales et transversales
dont I’intersection représente un nceud. La discrétisation du domaine est obtenue par un
maillage constitué¢ d’un réseau de points (nceuds) [223].

L’équation aux dérivées partielles est résolue d’une maniére approximative sur un maillage.
Ce maillage est constitue de volumes finis. Les volumes finis sont des petits volumes appelés
volumes de controle (en 1D), des surfaces en (2D) figure 1V.6, des segments en (3D) dont la
réunion forme le domaine d’étude (figure IV.7), chacun de ces derniers volumes finis peut étre
construits autour de point d’un maillage initial. Chacun de ces derniers (volumes de contréle)
contient un nceud dit : « nceud principal ». Pour un nceud principal (P), les points E et W (E :
Est, W : West (ouest)) sont des voisins dans la direction X, tandis que N et S (N :

Nord (North), S : Sud (South)) sont ceux dans la direction Y. le volume de contrdle entourant
(P) sont montrés par les lignes discontinues. Les faces de volume de contréle sont localisées
aux points (e) et (w) dans la direction X, (n) et (s) dans la direction Y.

Un avantage pour la méthode des volumes finis est qu’elle est facilement utilisable avec des
maillages non-structurés. En effet, la formulation d’une méthode de volumes finis ne prend pas
en compte d’aucune de la complexité du maillage, pour la discrétisation des lois de
conservation. D’autre part, les caractéristiques géometriques du maillage peuvent jouer un réle

déterminant en ce qui concerne les flux diffusifs [223].
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Volume de Controle
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Figure. V.6 : Résolutions des équations par la méthode volume finis [223]

Cette méthode va étre appliquée sur les équations de transport, valable pour toutes les

équations d’écoulement qui peuvent étre écrient sous la forme générale suivante [223] :

2 (p®) + div(pu®) = div(I'. grad(®)) + S (IV-70)

Le premier terme représente le terme d’accumulation, le deuxiéme, le troisiéme et le
quatrieme représentent successivement les termes, convectif, diffusif et source.

IV.6.3. Application a I’intégration d’une Equation de Transport

L’évaluation des différentes intégrales de 1’équation de convection-diffusion ci-dessous
exige qu’on fasse un certain nombre d’approximations de facon a former un systeme

d’équations linéaires liant entre elles les valeurs de la fonction ¢ aux points du maillage P [223].

(a) : volume de controle en 1D (b) : volume de contrdle en 3D

Figure. IV.7 : Volume de controle
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t+At 6p® dpUpP 6pV® 6pVV® t+At, 0 00 a0
ffVC t\ ot Ix + dy )d dt = ffvc t Ox( )+6_y(r Oy) +Oz( Z) + S@)dth

dv = dx.dy.dz (IV-71)
L’approche du type volume de contréle exige que 1’on définisse autour du point P un volume
¢lémentaire sur lequel on va intégrer 1’équation aux dérivées partielles. Pour deux points
voisins, les volumes de contréle respectifs doivent posseder un co6té commun. 1l a suivi que la
réunion de tous les volumes de contrdle couvre I’ensemble du domaine de calcul. Cette

propriété fondamentale va nous permettre de mettre en évidence des propriétés de conservation
des flux locaux et globaux [223].

1VV.6.4. Discrétisation des Différents Termes

e Terme de Stockage

t+At

0
ff (5; (P?)). dt.dx. dy. dz = (p@)|t**". Ax. Ay. Az = ((p@p)

VC t

t+At

— (p(Z)p)t). Ax. Ay. Az

(IV-72)
e Terme Convectif Suivant x

t+At
apUQ
gx .dx. dy. dz.dt = (pU®)|S,. Ay. Az At = ((pUB)e — (pUD).). Ay. Az. At
t VC
(IV-73)
[ e (222 dx. dy. dz. dt = (Fe® — FyOw). At (IV-74)
Avec .
Fo = p.Ue. Ay. Az (IV-75)
Fw = p.Uy.Ay. Az (IV-76)

e Terme Convectif Suivanty
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t+At
opVo
f (p— dy.dx.dz.dt = (pVQ)|2. Ax. Az. At = ((pVD), — (pVD)s). Ax. Az. At =
t Ve
(Fo@n — Fs0s). At (IV-77)
Avec :
F, =p.V,.Ax. Az (IV-78)
Fs = p. V. Ax. Az (IV-79)

e Terme Convectif Suivant z

t+At

IpWO
j (p— dy. dx. dz. dt = (pW@)|L. Ax. Ay. At = ((pW®), — (pWD)y). Ax. Ay. At
t VC

= (Fy@1 — F,0p). At (IV-80)
Avec :
F, = p. W;. Ax. Ay (Iv-81)
Fs = p. Wp,. Ax. Ay (IV-82)

e Terme Diffusif Suivant x

t+At, 9 a9\ |€ a9
I v G (052, dx.dy. dz.dt = (T52)|” . ay. Az At = (rg

- ).Ay.AZ.At=
w

e

(refefe —r, BE2) Ay Az At = <M( — @) — = (Bp - ¢w)) At =

€ 5XpE w (SXWP SXPE
(De. (D — Bp) — Dyy. (Bp — Byy) ). At (IV-83)
Avec .
__ TelAyAz :
De = 55— (IV-84)
_ TwAyAz :
Dy = o~ (IV-85)

o Terme Diffusif Suivanty

-z

bt 0 _ (12
e (r )) dx. dy. dz.dt = (T ay) .

n
Ax Az At = (F—
s dy

(a2t %25) Ax Az At= <F“AXAZ (@x — Bp) — = (Bp — ¢s)>-At =

" 8XpN W 8Xsp

(Dy. (@n — Pp) — Dg. (@p — Bs) ). At (IV-86)

).Ax.Az.At =
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Avec :
F'Ax.Az
Dn = on (IV-87)
_ TI'sAxAz :
D = 5Xsp (IV-88)

e Terme Diffusif Suivant z

t+At, 0 00 _ 20 t _ a0 a0 B
[ e (& (D). dx. dy. dz.dt = (FE)L, .Ax. Ay. At = (I‘EL - FEL, ) .Ax. Ay. At =
dr—0p Pp—0g _ [ TeAx Ay _ _ I'pAx.Ay _ _
(Ft 5Xpr - Fb 5Xgp ) ivé Ay At = <—5XPT . ((DT @p) Xpp ((DP Q)B)) At =

(D¢. (81 — @p) — Dy,. (@p — Bg) ). At (IV-89)
Avec :
__ 'nAxAy ]
Dy =~ (IV-90)
IpAx.Az
Dp =55 IV-91
b= sXpp ( )

¢ Terme Source

JJ o (Sp)dv. dt = Sg.Ax. Ay. Az. At = (Sp. D, + S,)Ax. Ay. Az At (IV-92)
On considere que le terme source Sy est linéaire par rapport (¢ ). Aprés une substitution dans
I’équation de transport-diffusion et en appliquant un schéma implicite pour le temps, on obtient

la forme discrétisée suivante [223] :

ag — (QItJ+At _ @f)) 1+ (Fe®g+At _ FW¢€17+At) + (Fn¢%+At _ P;(Z)§+At) + (Ft®E+At _ Fb®g+At) —

(De(@?-m _ ¢§)+At)) n (DW((D?M _ Q‘L;l-ll-At)) n (Dn(¢1tV+At _ ¢1t)+At)) _ (DS(QE;I-At _

¢§+At ) + (Dt(QtTMt _ QItJ+At)) _ (Db(QIt;At . Q))L;At)) + (SP- Q)It;At n Su)Ax. Ay. Az
(IV-93)

Avec :

0 Ax.Ay.Az

ap =p—y; (IV-94)

Pour obtenir une forme finale, on doit choisir un schéma de discrétisation des termes
convectifs. Le schéma employé pour la discrétisation est le schéma hybride. Ce schéma, dont
la précision spatiale est réduite au premier ordre, posséde les propriétés de transport et de
conservation [223].
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Apres un réarrangement, on aura :

ap@}fjAt — aw®§;At + ae®%+At + as®§+At + an¢fv+At + ab(z)}t;At + a, ¢%+At a?) @E) +
Sy Ax.Ay. Az (IV-95)

Les coefficients a,,(m = w, e, s,n) sont donnés par :

a,, = max(F, , Dy, +~,0) (IV-96)
a, = max(~F,, D, +=,0) (IV-97)
a, = max(F;, Ds + =, 0) (I\V-98)
a,, = max(F, , D, +-,0) (I\VV-99)
@y, = max(—F,, Dy +2,0) (IV-100)
ap = max(Fy, Dy +2,0) (IV-101)
a, = max(—F;, D, +%,0) (IV-102)
Alors :
a, =ap+ay, +a,+as+a, +a,+a,—S, Ax.Ay.Az (IV-103)

Cette formulation est valable pour n'importe quelle localisation des interfaces entre les
mailles. Elle permet de fournir des solutions physiquement acceptables aux problémes sans
toutefois garantir la précision de la solution obtenue.

IV.6.5. Discrétisation de I'Equation de Pression

L’équation a la forme de I'équation de poisson [223] :
vV(r.v(@)+Ss,=0 (1V-104)
D’ou sa forme discrétisée :

ap.¢p = aW. ¢W + ae.¢E + aS. ®S + an. Q)N + ab. ®B + at. @T + SQ)AV (IV'105)

Ou les différents coefficients :
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_ TeAyAz

= e (IV-106)
_ LyAy.Az :
@y == (IV-107)
I.Ax.Az
a, = m (|V-108)
_ IsAxAz :
a === (IV-109)
__ It.AxAy :
a =" (IV-110)
__ I'pAxAy ~
a, = 5= (IV-111)
a, =ay ta,+a;+a, +a,+a; (IV-112)

1V.6.6. Résolution du systéme d’équations

Apreés la discrétisation de 1’équation du transport, nous obtenons un systéme d’équations
algebriques linéaires. La complexité de la résolution et la taille des résultats dépendants, de la
dimensionnalité du probléme, du nombre de nceuds de la grille et de la maniére de discrétisation.
Dans ce travail, nous utilisons la méthode ADI (alternating directions implicit) pour résoudre
le systéme d’équations résultant de la discrétisation de 1’équation du transport et la méthode
itérative de Gauss-Seidel pour résoudre celui résultant de la discrétisation de 1’équation de
pression (équation de poisson) [223].

» Schémas Implicite ADI

La méthode implicite est une méthode qui n’est pas restreinte au critére de stabilité, ¢’est-a-
dire qu’elle est stable pour tout At: autrement dit elle est inconditionnellement stable: I’une de
ces méthodes implicite est la méthode (ADI): elle est trés efficace pour la résolution des
problemes des phénomeénes de transport, tridimensionnels [223].

Cette méthode consiste a diviser le pas de temps At en trois pas :
Le premier past —t+ At/ 3 en prenant I’implicite suivant X au temps (t + At/ 3) et ’explicite

suivant y et z au temps (t)
1 1 1

3 3 3 _ 0 0 0 0
—ab(Z)f_lJ‘K_l + apwi,],l( + —ae(b?.,.l,”( = as¢1,]—1,K + an®1,]+1,K + ab®1,],1(—1 + atQ)I,],K+1 +

ap®i;k + Sy A (IV-113)
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Le deuxieme past + At/ 3—t + 2.At/ 3 en prenant I’implicite suivant y au temps (t + 2.At/ 3)

et ’explicite suivant X et z au temps (t + At/ 3)

2 2 2
3 3 3 _ 1/3 1/3 1/3 1/3
_a5®1—1,],1(—1 + aP®I,j,K + an¢1+1,],1< = a0 1kt @@k T @@ kg T a® it

a9®;,3 + S, AV (IV-114)

Le troisieme pas t + 2.At / 3—t + At en prenant I’implicite suivant Z au temps (t + At) et

I’explicite suivant X et y au temps (t + 2.At / 3)

2/3 2/3 2/3 2/3
_ab®11—1,],K—1 + apQ)Il,j,K + —at(z)llﬂ,j,l( = aw®1,§—1,1{ + ae®1,§+1,1( + as®1,§,K—1 + an¢1,§,K+1 +
ag®:s + S, AV (IV-115)
Avec .

0 t;z—t+At/3;2>t+2.At/3;1>t+At

» Résolution de I’équation de pression (méthode de Gauss Seidel)
Afin de discrétiser I’équation de pression, on trouve la relation générale qui a la forme suivante
[223] :
ap- D1k = Aw- D1k + e Brpx + s Oryx + an-Bryx + Ap-Brjx + ae-Bryx + bk
(IV-116)

La méthode de Gauss Seidel consiste a estimer une solution @, , dans I’itération n, pour
calculer @'/ a partir de :

+1 __ +1 +1 +1
17k = (@w. 01Tk +ae. 01k + 5. O Tk + . OFyx + Ap. OF Tk + . 07y + by yx)/ap

(IV-117)
n+1l_an

La condition de convergence est : Y W <e (1V-118)
1], K

Si la condition n’est pas vérifiée, on pose que @) x = (Z)’f}r}( et on recalcule jusqu’a la

convergence.
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IV.7. Le modeéle physique et domaine de calcule

Pour réduire la demande et la complexité de calcul, un seul tour du canal droit a été utilisé
dans le domaine du calcul, La figure (1a) montré un schéma en 3D d’une cellule de carburant ;
la figure (1b) illustre le modéle physique bidimensionnel a étudier, qui présente une coupe
longitudinale dans le sens de 1’écoulement (catalyseur, membrane, couche de diffusion) pour voir

les multi-phénomeénes qui passent dans cette derniére [220], [224].

Canal

Couche de diffusion

Membrane
Couche de diffusion

Canal

YL (b)

X
Figure. IV.8 : Présentation du domaine d’étude de la cellule de carburant [220]

La simulation d'une pile a combustible compléte aurait besoin d’un matériel informatique
puissant et d’un temps de simulation excessivement long. Le domaine de calcul est donc limité
a un canal d'écoulement droit. 1l se compose de deux canaux d'écoulement de gaz cathodique
et anodique, de la cathode, de I’anode et de la membrane (figure 1V.8).

L’application du modéle dans Fluent nécessite deux étapes majeures. La premiére consiste a
produire le schéma et le maillage de la cellule en utilisant un logiciel adapté au code CFD a
savoir GAMBIT, version 2.4.6. Les différentes zones de la cellule sont spécifiées en leur

affectant respectivement les caractéristiques physiques appropriées. La deuxieme étape consiste

e
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a exporter le schéma de la cellule vers Fluent et a définir les conditions aux limites de

I’écoulement afin d’effectuer a la simulation [220].

e ANSYS-FLUENT

ANSYS Fluent est le logiciel de dynamique des fluides (CFD) le plus puissant du marché pour
aller plus vite et plus loin dans I’optimisation de la performance de vos produits. ANSYS Fluent
offre des fonctionnalités éprouvées de modélisation physique et fournit des résultats rapides et
précis pour une tres large gamme d’application CFD et multiphasiques.

ANSYS Fluent offre un trés large éventail de fonctionnalités pour modéliser les phénomeénes
physiques d’écoulement fluide, de turbulence, de transfert de chaleur et de réaction chimique.
Ses applications industrielles vont de 1’écoulement d’air autour d’une aile d'avion, a la
combustion a I’intérieur d"un four ; des colonnes a bulles aux plates-formes pétroliéres ; du flux
sanguin a la fabrication de semi-conducteurs ; de la conception de salles blanches aux usines
de traitement d’eaux usées [220]. Des modeéles spécifiques dédiés a la combustion interne,
I’aéroacoustique, les turbomachines et les systemes multiphasiques viennent élargir la panoplie

de ses applications.

e Gambit

Un logiciel de maillage édité par la société ANSYS depuis 2006 (I'éditeur historique du
logiciel était la société Fluent). Ce mailleur permet de créer sa propre géométrie avec un
grand degré de liberté et une grande précision, ou d'importer celle-ci depuis un fichier CAO.
Il assure également le maillage automatique de surfaces et de volumes en paralléle de
I'introduction de conditions aux limites. Gambit est souvent considéré comme un mailleur

de référence par les modélisateurs utilisant Fluent [220].
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Figure. IV.9 : Vue d’un maillage de domaine de calcul numérique : (a) X-y, (b) X-Y-Z [224]

Tous les parametres de la géométrie sont illustrés dans le tableau suivant :
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Tableau IV.5. Condition de fonctionnement de la cellule [224]

Parameters Symbol Value
Anode Reference Exchange Current Density (A/cm?) Asla ref 25000
Cathode Reference Exchange Current Density (A/cm? Asic ref 0.5
Anode Reference Concentration (kmol/m?®) Ch,ref 1
Cathode Reference Concentration (kmol/m?) Co,ref 1
Anode concentration exponent Ch,exp 0.5
Cathode concentration exponent Co,exp 1
Anode Exchange Coefficient Oa 0.5
Cathode Exchange Coefficient o 1
Hydrogen Reference Diffusivity (m?/s) Dh ref 0.00011
Oxygen Reference Diffusivity (m?/s) Do ref 3.23x107°
Vapor Reference Diffusivity (m?/s) Ch2o, ref 7.35x 107°
Another Species Reference Diffusivity (m?/s) 3x 1075
Open circuit voltage(V) Voc 1.115775
Specific leakage current (A/m®) 0
Porosity of GDL &d 0.4
Viscous Resistance of GDL (1/m?) 1x 10*12
Porosity of CL Ect 0.4
Surface/VVolume Ratio of Catalyst Layer (1/m) 200000
Porosity of Membrane €m 0.4
Membrane Equivalent Weight (kg/kmol) 1100
Membrane Protonic Conduction Coefficient 1
Membrane Protonic Conduction Exponent 1
Faraday constant (C mol™?) F 96,487

Tableau IV.6. Les parametres physiques et géométriques pour les conditions de base [224]

Operating parameters Symbol Value
Relative humidity of inlet fuel and air (%) RHa, RHc 100
Humidified Temperature (K) T 353.15
Operating Temperature (K) T 353.15
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Outlet Temperature (K) Tout 353.15
Flow Rate (kg/s) FRH2 6.632x 108
fuel inlet Temperature (K) Tin 353.15
Hydrogen mass fraction X2 0.378
Water mass fraction Xa, H20 0.621
Flow Rate (kg/s) FRo:2 9.752x 1077
Air inlet
Temperature (K) Tin 353.15
Oxygen mass fraction Xoz 0.208
Water mass fraction Xe, H20 0.103
Channel length (mm) L 50
Channel width (mm) W 1
Channel height (mm) Heh 1
Gas diffusion layer thickness(mm) Thyg 0.26
Wet membrane thickness (Nafion_ 117) Thm 0.23
(mm)
Catalyst layer thickness (mm) The 0.0287
Fuel stoichiometric ratio &n2 Er2 2
Air stoichiometric ratio  &o2 Eo2 2
Gauge pressure (Pa) P 303975
Outlet Temperature (K) Tout 353.15

Aprés la réalisation du modele physique et I’'implémentation dans fluent avec toutes les
conditions de fonctionnement de la cellule, les parameétres physiques et géométriques pour les
conditions de base, on obtient la réponse de courbe de polarisation tension- courant, ¢’est la fagon

la plus facile d’évaluer la performance électrique de la pile PEM.
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Figure. 1V.10: Courbe de polarisation de PEMFC dans le cas de base [224]

La courbe de polarisation est obtenue en enregistrant la tension de la pile a combustible en
faisant varier la densité de courant, ou inversement pour mesurer le courant produit a une
tension différente. Cette courbe de polarisation montre trois parties ou un phénomeéne de perte
prédomine sur les autres. La premiére zone est la zone d’activation prédomine a faible densité
de courant =0 (A/cm2), il dépend de I’activité des espéces impliquées dans les réactions
électrochimiques et principalement les pressions partielles des réactifs et des produits, I’activité
du catalyseur et de la surface développée par celui-ci. La seconde zone est la polarisation
ohmigue, les pertes dans cette zone sont principalement dues a la surtension cathodique car la
réduction de I’oxygene est une cinétique de réaction limitée par rapport a 1’oxydation de
I’hydrogene. La troisieme partie est la région de concentration ou la densité de courant est
élevee 1=0.177 (A/cm2) dans le cas de base, le flux maximum de réactif est atteint a ’'une des
deux électrodes et la concentration des réactifs au niveau de la surface électro active devient

trés faible.

1VV.8. Procédure de calcul

La procédure de calcul requiert un certain nombre d’opérations au préalable dont le synoptique

global est donné en figure 1V.11 [220].

e
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Importation fichier GAMBIT

l

Définition modéle d’équations

!

Définition des parametres physiques

Définition des propriétés des fluides

Définition des propriétés de la cellule

!

Spécification des conditions d’entrée/sortie

Initialisation des critéres de convergence

Procédure de calcul

Figure IV.11 : Procédure générale de simulation.

Conclusion

Dans ce chapitre, une explication détaillée de la mise en ceuvre numérique et quelques
techniques étudiées dans cette thése de recherche pour un modele générale de la pile a
combustible PEM ont été présentées. Ce schéma numérique a démontré des performances
supérieures lors de la manipulation de la rigidité du systéeme de pile a combustible PEM.

Aprés ’implémentation du modele, les résultats obtenus sont montrés et discutés dans le
chapitre suivant. Néanmoins, les difficultés rencontrent au niveau de la numérisation étaient la

résolution et la discrétisation des équations par la méthode de volumes finis.
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Chapitre V Validation Du Modéle et Résultats

Introduction

Le présent chapitre a pour but de regrouper les résultats de la validation du modele ainsi que
I'étude du comportement transitoire de la pile a combustible PEMFC. En effet, les effets de
plusieurs parameétres sur I'écoulement de gaz dans les canaux, la consommation des réactifs
ainsi que la performance électrique ont été considérées, tels que : I'effet de la porosité de la
couche de diffusion, l'effet de la pression d’entrée de chaque canal. D'autre part, les champs
dynamiques des phénomeénes de la pile a combustible pour les conditions de base ont été aussi

pris en considération.

V.1 Validation du modele

Afin de valider le modele établi dans cette étude, les résultats obtenus ont été confrontés aux
résultats expérimentaux de B. Cheng [225] ainsi qu'aux résultats numériques de N.
Pourmahmoud [226] en termes de courbe de polarisation. Il est a noter que les courbes de
polarisation sont fortement liées aux distributions de chaque espéce dans une pile a combustible

PEM et peuvent également étre mesurées directement et avec précision grace a des expériences.

V.1.1 Comparaison avec des données numériques et expérimentales

La figure V.1 regroupe les résultats obtenus par le présent modele et celui obtenu
expérimentalement par de B. Cheng [225] ainsi que les résultats numériques de N.
Pourmahmoud [226] & une température T=353.15K. La courbe de polarisation du potentiel
cellulaire par rapport a la densité de courant pour le modéle est en bon accord avec ceux issue
de la littérature dans les régions de charge faible et intermédiaire. Dans la région d’activation
(0 < |i] £ 0.05 A/cm?), une légére non-linéarité peut étre observée car la pente de la courbe
de polarisation semble plus raide. La région (0.05 < |i| < 0.13 A/cm?) est dans ce cas la zone
ohmique ou la densité de courant augmente et la tension de la cellule diminue de fagon linéaire.
Cependant, les densités de courant du modeéle dans la région de limitation de transport de masse
(> 0.13 A/cm?) sont supérieures aux valeurs expérimentales. Cette sur-prédiction du courant
cellulaire est due a la nature en une phase du modele. L’effet de la réduction du transport de
I’oxygene di a I’inondation de I’eau a la cathode a haute densité de courant n’est pas pris en
compte. En plus de I’effet d’inondation de la cathode, le séchage de I’anode est également un
facteur contribuant a la performance réduite a haute densité de courant. En d’autres termes,

dans le cas ou des densités de courant seraient plus élevées, aucune relation linéaire ne persiste
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en raison du fait que la réaction électrochimique plus forte est une réponse a une densité de
courant plus élevée consule approximativement tout I’oxygene qui avait migré vers le site de
réaction, conduisant a une limitation de la sortie de la cellule ainsi la chute raide de la tension

de la cellule dans cette région peut étre démontrée

—&— | odéle numerique actuel
1,08, ------------- —®— N Pourmahmoud et al [21]
: —d— |odéle expérimental [29]

50 005 010 015 050

Densite de courant(A/cm 2)

Figure V.1. Comparaison des courbes de performance prédites avec le modéle de

N.Pourmahmoud [226] et les données expérimentales de B.Cheng [225]

A ce point, il convient de noter qu’a I’heure actuelle, la courbe de polarisation est la seule
donnée expérimentale disponible dans la littérature, les courbes de polarisations sont donc
couramment utilisées pour valider I’accord entre le mod¢le et les expériences. Par conséquent,
une validation stricte nécessiterait une comparaison détaillée des données de la distribution
locale des densités de courant, concentration des espéces, etc. Ces données sont tres difficiles a

obtenir et ne sont pas actuellement disponibles dans la littérature.

V.2 Résultats du cas de base et discussions

En plus de la courbe de polarisation, le modéle tridimensionnel complet permet également
I’évaluation d’informations importantes sur le détail des phénomenes de transport a I’intérieur

de la pile a combustible. Ces phénomeénes de transport sont la distribution des concentrations
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locales de gaz reactifs, le champ de température, les densités de courant locales et la fraction

massique.

V.2.1 Distribution de densité du courant (A/m?)

X

current-Nux-densityColored By Current Flux Density Magnitude (a/m2) Mar 20, 2017
ANSYS Fluent 14.5 (3d. pbns. spe. lam. transient)

Figure V.2. Le champ de flux de courant a une section transversale sur tout le largueur de la
cellule PEM.

Depuis la densité de courant locale est une fonction de la concentration en oxygene et de la
surtension d’activation, il est prévu que le schéma de distribution de la concentration en oxygene et
de la surtension d’activation ait un impact majeur sur la distribution de la densité de courant. La
figure V.2 présente la variation de la densité du courant au niveau de la PEMFC, on remarque
que la valeur maximale de densité de courant de 1’ordre de 4.06 x10° a/m? se produit dans les
régions situées entre les canaux.

La densité de courant diminue généralement de 1’entrée en sortie lorsque la concentration en
oxygene diminue. Pour les conditions de fortes charges, le courant a la sortie est presque
entierement situé sous la zone du canal. Cette figure montre que la plupart de I’activité se
produisent sur la couche inféricure. Cela signifie que la plus grande partie de I’oxygéne est
appauvrie dans la premiére couche de catalyseur c’est-a-dire. Les catalyseurs qui sont les

éléments responsables de la pile pour la production électrique.

e
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V.2.2 Distribution d’hydrogéne H>
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Figure V.3. Le champ de distribution de la fraction massique d’hydrogene le long de la cellule
(coté anode) : 2D

La figure V.3 présente la variation de la fraction d’hydrogéne tout au long du canal. En
général, la concentration d’hydrogéne est réduite de I’entrée a la sortie pendant la
consommation. Le flux dans le canal du c6té anode (partie supérieure) est de gauche a droite.
Nous remarquons que la fraction massique d’H2 diminue progressivement dans la direction de
I'écoulement. Cependant, la diminution est tres faible le long du canal en raison de sa forte

diffusivité. Cela est d0 a sa consommation par le catalyseur pour la production électrique.

V.2.3 Distribution d’oxygene O>

La limitation de transport de I’oxygene a un effet important sur la performance de la pile a
combustible PEM. Par conséquent, il est important de comprendre le comportement du
transport d’oxygeéne dans le canal cathodique, le GDL et la couche de catalyseur. La figure V.4
présente la variation de la fraction d’oxygene tout au long du canal. Le flux dans le canal du
coté cathode (partie inférieure) est de droite a gauche. La concentration en oxygene diminue

progressivement dans la direction d'écoulement, de I’entrée a la sortie en raison de la
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consommation d’oxygéne a la couche de catalyseur. Cependant, on constate que la
consommation d’oxygéne est moins importante que celle de I’hydrogeéne. L’explication est

toute simple, elle est due au fait qu’une molécule d’eau a besoin de 2 fois plus de Hz2 qu’O».
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0 000+00

Comnours of Mass fraction of o2 Mar 20, 2017
ANSYS Fluent 14 .6 (3d, pbns, spe, lam, transient)

Figure V. 4. Le champ de distribution de la fraction massique d'oxygene le long de la cellule
(coté cathode) :2D

V .2.4 Distribution de I’eau H>0 dans la pile

Contours of Mass fraction of h2o Mar 20, 2017
ANEYS Fluent 14 .6 (3d, pbns, ape, lam, Iransient)

Figure V. 5. Le champ de la fraction massique de I’eau le long du canal.
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La figure V.5 présente les fractions molaires de la vapeur d’eau dans la partie inférieure
(cathode) y compris le canal de distribution, GDL, catalyseur. La concentration de vapeur d’cau
croit tout au long du canal, au fur et mesure que la vapeur d’eau est produite. Elle atteint la plus
forte teneur a la surface de la couche catalyseur du cote cathodique et cela est di a la réaction
chimique au niveau du catalyseur qui produit de la vapeur d’cau. Cette derniére qui sera
véhiculée par la suite via la membrane vers le coté anodique par le phénomene d’électro-osmose

pour maintenir une humidité optimale des réactifs pour un bon fonctionnement.

V .2.5 Variation de la température statique (K)

ADms0Q
40w+ O
$ 0w 3
Y ABe O b 4 {
8w 0

Comnfours of Sitallc Temperature (k) Mar 20, 2017
ANSYS Fluent 14 .6 (3d, pons, spe. lam, iransient)

Figure V. 6. Le champ de température statique le long de la Longueur de Canal.

La distribution de la température a I’intérieur de la pile & combustible dépend fortement
des conditions de chargement. Il est supposé que toute la perte d’énergie soit convertie en
chaleur par I’activation des réactions électrochimiques ou chauffage ohmique dans la
membrane et les couches de diffusion de gaz. La figure V.6. Montre variation de température
le long du canal et en observe une variation entre la température d’entrer et la sortie au niveau
de la cathode, la température des gaz qui entrent est inférieure de la température de la sortie

parce que le gaz de la sortie a été mélangeé avec la vapeur d’eau produit au niveau de la cathode.

V .2.6 Contour de la température statique du catalyseur et la couche de diffusion

La figure V.7 montre que la température au niveau des couches catalytiques (anodiques et

cathodiques) est supérieure a la température des autres composants, et on observe aussi une
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augmentation de température au niveau de la membrane due aux transports des protons et cela

est d0 aux réactions électrochimiques au niveau de ces derniers.

A

Lo

current-Nux-densityColored By Static Temperature (k) May 10, 2017
ANSYS Fluent 14.6 (3d, pbns, spe, lam, transient)

|

Figure V. 7. Le champ de température (catalyseur, couche de diffusion)

V .2.7 Contour de la pression statique
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Figure V. 8. Le champ de la pression statique le long de la Longueur de Canal.

La figure V.8 présente la variation de pression statique le long du canal et on note une

variation entre la pression d’entrée et la sortie a la cathode. La pression des gaz entrants est plus

135




Chapitre V Validation Du Modéle et Résultats

élevée que la pression de sortie, car pour obtenir une bonne performance et de bons résultats, il

faut assurer une grande pression énorme du cété de I’anode que du c6té de la cathode.

V.3. Etude paramétrique

En plus de révéler le détail des phénoménes de transport a I’intérieur de la pile a
combustible, un modele tridimensionnel complet peut également étre utilisé pour étudier la
sensibilité de certains paramétres sur la performance de la pile a combustible. Le modéle de
validation est maintenant prét pour étudier les effets de plusieurs parametres de fonctionnement
sur les performances de la pile PEMFC. Les caractéristiques de la pile a combustible basée sur
certains parametres peuvent étre obtenues en faisant varier ces parametres tout en gardant tous
les autres paramétres constants. Les résultats obtenus a partir de ces études paramétriques, nous
permettons d’identifier les parameétres critiques pour la performance des piles a combustible
ainsi que la sensibilité du modeéle a ces parameétres. La performance de la pile a combustible
dans différentes conditions de fonctionnement est comparée en utilisant les courbes de
polarisation.

V.3.1 Parameétres de Fonctionnement

Les paramétres de fonctionnement sont réglés pendant le fonctionnement de la pile a
combustible pour donner la sortie désirée pour une application donnée. Les paramétres de
fonctionnement les plus importants sont la pression d’entrée, la porosité de la couche de
diffusion de gaz et la température. Les effets de ces parameétres sont discutés dans les sections
suivantes.

V .3.2 Effet de la température de fonctionnement sur les performances de la pile a
combustible

Maintenant que nous avons vu les différents phénomenes de transport dans le cas de base,
nous allons voir I’influence de la température de fonctionnement sur les performances
électriques de la pile, donc on va varier la température entre 50 °C a 80 °C et Vérifie la différence

a travers la courbe de polarisation (courant-tension)
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Temperature de PAC : . a—80°C
—w—50°C .

Voltage(V)
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Densité de courant(A/cm?)

Figure.V. 9 : Courbe de polarisation pour différentes températures de PAC

Figure.V.9 montre que les performances de la pile & combustible augmentent avec
I’augmentation de la température de cellule de 50 °C a 70 °C. La densité de courant d’échange
augmente avec I’augmentation de la température de la pile a combustible, ce qui réduit les pertes
d’activation. Cela peut expliquer I’amélioration de la performance. La courbe de polarisation
de température de la pile a combustible a 80 °C est inférieure a celle des autres courbes dans la
région de densité de courant inférieure. Lorsque la température de la pile a combustible est
maintenue a 80 °C, ce qui est supérieur a la température d’humidification a la couche de ’anode
et la cathode a 70 °C, & faibles densités de courant, le matériau de la membrane dans la couche
de catalyseur peut ne pas étre complétement hydraté. Cela pourrait entrainer une diminution de
la surface active du catalyseur. Avec I’augmentation de la densité de courant, le taux de
production d’eau augmente proportionnellement. Le taux plus élevé de production d’eau a des
densités de courant plus élevées permet de mieux hydrater le matériau de la membrane dans la
couche de catalyseur, ce qui provoque I’augmentation de la surface active de couche de
catalyseur et conduit a I’amélioration de la performance de la pile a combustible.

On observe dans la figure.V.9 que la densité de courant limite de la pile & combustible

augmente a mesure que la température de la cellule augmente de 50 °C a 80 °C, indiquant une
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amélioration dans le transport de masse en raison de I’augmentation de la diffusivité avec
I’augmentation de la température. Le déplacement des courbes de polarisation vers une tension
plus ¢€levée a des densités de courant plus élevées lorsque I’augmentation de la température de
la cellule est egalement due a I’augmentation de la conductivité de la membrane.

V .3.3 Effet de perméabilité

La perméabilite u,, représente la capacite du fluide a circuler a travers un milieu poreux. La
Figure.V.10 montre I’effet des perméabilités poreuse de couche de diffusion (GDL) et de
catalyseur (CL) sur la courbe de polarisation des cellules. On voit que la perméabilité de couche
de diffusion de cathode est augmentée, la performance de la cellule est Iégérement augmentée
a Vcell <0.6 V, tandis que les perméabilités des autres couches poreuses presque n’influencent
pas la performance de la cellule. La valeur limite de la perméabilité de couche de diffusion de
cathode est 1.75x10%°, supérieure a la valeur de I’augmentation de la perméabilité de couche
de diffusion de cathode n’augmente plus la performance de la cellule. La présente analyse
confirme que la diffusion est le mécanisme dominant pour le transport des réactifs dans le
champ d’écoulement paralléle, mais pas le transport entrainé par la pression, la perméabilité a

un trés faible effet.

couche de diffusion de gas de cathode: ~ —®=—p =] 75%] 0 ' Couche de catalyseur de cathode :  —8—y =1 754107
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Figure V. 10 : Courbes de polarisation pour différentes perméabilités de couches poreuses :
(a) cathode GDL ;(b) cathode CL ; (c) anode GDL ; (d) anode CL

V.3.4. Effet de la pression d’entrée

La pression d’entrée est un paramétre de fonctionnement important, car ses larges effets sur
la performance de pile a combustible, le changement de la pression entrainera un changement
de la composition du gaz, de la densité de courant d’échange et des parameétres du potentiel de
I’¢lectrode en tant que parametres de la pression d’entrée.

La relation entre 1’échange de densité de courant et la pression a été étudiée par Parthasarathy
et al. [227]. Cette relation a été utilisée pour calculer la densité de courant a diverses pressions
utilisée dans I’étude paramétrique. Dans cette étude paramétrique, la température de
fonctionnement de la cellule est maintenue a 353.15 K, tandis que la pression d’entrée varie de
latm a 6 atm. Les courbes de polarisation sont présentées dans la figure V.11. La valeur de la
pression d’entrée du coté de 1’anode et cathode a été présentée sous forme d’une boucle pour
déterminer le cété le plus influant sur la performance de la pile a combustible. Dans chacun des
cas (a), (b), (c), (d), nous avons fixeé la pression d’entrée de 1, 3, 5,6 atm a ’anode et

I’augmentation dans le cété cathode ou en pouvons faire le contraire.

Tableau V.1 I’effet de la pression d’entrée sur la densité de courant en boucle
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Pression d’entrée (atm) Densité de courant (A/cm?), Veen=0.4V
Peathode=1 1=0.108
Panode=1 Peathode=3 1=0.116
Pcathode=9 1=0.127
Pcathode=6 1=0.128
Pcathode=1 1=0.137
Panode=3 Pcathode=3 1=0082
Pcathode=5 1=0.198
Pcathode=6 1=0.196
Pcathode=1 1=0.145
Panode=5 Peathode=3 1=0.217
Pcathode=9 1=0.216
Pcathode=6 1=0.214
Pcathode=1 1=0.151
Porode=6 Peathode=3 1=0.229
Pcathode=5 1=0.227
Pcathode=6 1=0.225

Les résultats montrent que les performances de la pile & combustible s’améliorent avec
I’augmentation de la pression d’entrée. En plus de cela, la densité de courant augmente de plus
en plus lorsque la valeur de la pression d’entrée de I’anode est plus grande que celle de la
cathode, comme indiquer dans le tableau V.1. En d’autres termes, lorsque la valeur de la
pression dans 1’anode est deux fois supérieure a celle du coté de la cathode, parce que nous
savons que pour produire une molécule d’eau, ils doivent étre interagis deux atomes
d’hydrogene avec un atome d’oxygene.

Ho+% 02, —» HO
La tension la plus élevée d’un circuit ouvert a une pression d’entrée plus élevée et exprimée par

I’équation de Nernst [228] et les courbes de polarisation globales se déplacent positivement a
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mesure que la pression d’entrée augmente. Une autre raison de I’amélioration des performances
est ’augmentation de pression partielle des gaz réactifs avec une pression de fonctionnement
croissante.
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Figure V. 11. Courbe de polarisation pour difféerents cas de pression d’entrée
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Les courbes de polarisation de différents cas de pression d’entrée sont expliquées et
montrées dans les figures précédentes. En conclusion comme la pression de fonctionnement
sont augmentée les performances de la pile a combustible également augmentant. Ce
comportement de performance a également été observé dans 1’étude expérimentale par Wang
et al [229].

V.3.5. Effet de la porosité de couche de diffusion GDL

La porosité des couches de diffusion de gaz peut affecter les performances de la pile a
combustible de deux maniéres [230]. D’abord, la porosité de 1’électrode affecte le transport de
masse des gaz réactifs du canal vers la couche de catalyseur, avec une porosité volumique plus
élevée offrant moins de résistance au transport de masse. La porosité volumique affecte
également les coefficients de diffusion du gaz a travers la correction de Brugmann [231]. En
second lieu, la porosité de 1’¢lectrode a un effet négatif sur la conduction des électrons, car la
matrice solide de la couche de diffusion de gaz fournit les voies de transport des électrons, la
porosité volumique plus élevée augmente la résistance au transport d’électrons dans les couches
de diffusion gazeuse.

Les résultats de la simulation de I’effet de la porosité de la couche de diffusion de gaz sur la
performance de la pile a combustible en général et la distribution de la densité de courant en
particulier sont montrés sous forme des courbes de polarisation pour les différentes porosités
de couche de diffusion de gaz.

La simulation est faite en choisissant le meilleur cas ou la valeur de la pression d’entrée des
canauX (Panode=6 atm and Pcathode=3 atm) qui sont donnés les meilleures performances 1=0.352
(A/cm?), tandis que dans la deuxiéme partie nous choisissons plusieurs valeurs de porosités g4=
0.2,0.3, 0.4, 0.5, 0.7, 0.8 pour I’appliquer afin de trouver la courbe de polarisation de modele
choisi.

Tableau V.2 I’effet de la porosité de couche de diffusion sur la densité de courant

La porosité de couche de | Densité de courant (A/cm?)
diffusion Veen=0.4V

0.2 0.188

0.3 0.211

04 0.221

0.5 0.232

0.7 0.244

0.8 0.251

142



Chapitre V Validation Du Modéle et Résultats

Porosité de couche de diffusion: m—cd =02

1.1 . . . . . _ . |—e—ed =03

Densité de courant(A/cm?)

Figure V. 12. Courbes de polarisation illustrant I’effet de la porosité de la couche de diffusion

de gaz sur la performance de PEMFC pour Panode=6 atm and Pcathode=3 atm.

Figure V. 12 montre que la variation de porosité dans la couche de diffusion de gaz entre
0.2 et 0.35 n’a pas d’influence significative avec une faible densité de courant. Contrairement
a une densité de courant plus élevée, il est évident que la pile a combustible avec une porosité
de couche de diffusion de gaz GDL plus élevée entre 0.45 et 0.8 augmente la limitation de la
densité de courant par diffusion et plus de gaz réactifs vers les zones réactives. Un autre point
a soulever est quand £4=0.8, la plus grande valeur de la densité de courant est produite et fixée
a 1=0.397(A/cm2) quelle que soit la valeur de la porosité .
En conséquence, I’augmentation de la porosité signifie que le début des limitations de transport
de masse se produit a des densités de courant plus €levées et la fraction molaire d’oxygene a la

couche de catalyseur augmente avec plus de distribution en augmentant la porosité
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Conclusion

La pile @ combustible est souvent présente comme une solution miracle pour réduire
efficacement les émissions des gaz a effet de serre, elle est considérée comme un convertisseur
énergétique extrémement intéressant. Par la modélisation et des analyses des caracteéristigques,
nous avons validé les courbes de polarisation courant- tension, puis nous avons présenté les
parametres suivants dans le cas de base : la distribution d’hydrogéne, la distribution d’oxygéne,
la température statique de plusieurs couches et la pression. Apres nous avons étudié 1’influence
de quelques parameétres sur la performance électrique de la pile. Ces résultats nous ont permis
de déduire que la pression d’entrée des canaux et la porosité de couche de diffusion trés
importante pour le rendement de la pile PEMFC. Il est donc nécessaire de déterminer la valeur
maximale de pression et de la porosité pour augmenter la performance de la pile.
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Conclusion Générale

L’objectif de notre travail était d’étudier ’influence, des paramétres physiques, des

écoulements des gaz dans les canaux, sur la distribution de courant, a partir des courbes de
polarisation (tension-courant) qui décrit la performance électrique d’une pile a combustible a
membrane échangeuse de protons (PEMFC). Nous avons fait un assemblage entre deux
modeles : électrochimique et dynamique. Le premier est basé sur une description des
différentes formes de tension : la tension idéale, les pertes d’activation, les pertes ohmiques et
les pertes de concentration. Le deuxieme est dédié a modéliser les phénoménes de transport
qui comporte les équations de continuité et Conservation (quantité mouvement, chaleur, et

masse) ainsi que les relations empiriques.

Dans ce travail de these, la méthode des volumes finis a été considérée pour la
résolution de ces équations aux dérivées partielles. De ce fait, le logiciel de modélisation des
dynamiques de fluide ANSYS-FLUENT a été utilisé.

Les résultats théoriques du modéle de base de ce type de pile ont été rencontrés aux
résultats expérimentaux et simulations trouvées dans la littérature. Cette comparaison entre les
courbes de polarisation semble trés satisfaisante du point de vue ordre de grandeur des
résultats. Ceci a été fait dans D’intérét d’orienter les recherches vers 1’optimisation des
performances électriques des piles PEM.

D’aprés les résultats obtenus, il n’est concerné que le modele choisi pour la pile peut étre
un outil de conception future trés puissant (transport de chaleur et de masse avec réaction
électrochimique, présence des termes sources etc.).

Cette etude aussi nous a permis de mieux comprendre la différence d’un écoulement dans
un milieu continu et un milieu poreux (effet de la perméabilité).

Les résultats du modéle ont clarifié beaucoup de phénomenes dans les composants de la
pile : canal, couche de diffusion, couche catalyseur et membrane et ont permis des analyses

plus détaillées de chacune.

On peut résumer les effets constatés dans les points suivants :
» La modélisation de la pile a combustible en utilisant les techniques CFD peut étre une
alternative importante aux mesures expérimentales en fournissant des informations

essentielles a la conception des piles a combustible.
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» Lamise en ceuvre du flux de gaz droits au lieu de canaux serpentin.

> La distribution de la densité de courant devient plus uniforme, ce qui conduit a une
uniformité de la consommation des réactifs en diminuant la vitesse d’écoulement des
gaz dans les canaux.

> A une plus grande porosité, la distribution des gaz d’hydrogéne et oxygéne est plus
uniforme et plus facile a diffuser dans la couche de catalyseur.de plus la valeur élevee
de la porosité de couche de diffusion GDL facilite la gestion de 1’eau produite en tant
que sous-produit.

> La pile PEMFC avec la valeur de porosité de couche de diffusion GDL la plus élevée
avait une faible résistance de transfert de masse et avait une diffusion constante de
réactifs a la couche de catalyseur.

> A une densité du courant plus élevée, il est évident que la pile & combustible avec une
porosité de GDL plus élevée augmente la limitation de la densité de courant via
diffusion et plus de gaz réactifs vers les zones.

> |l serait aussi important de considérer que la densité de courant est variable le long des
canaux et liée au débit des gaz dans les canaux. Tant que la pression d’entrée

augmente la distribution de courant croit.

> |l est clairement constaté que plus de réactifs sont fournis a la pression d’entrée plus
élevée, ce qui permet une réaction électrochimique plus compléte et de meilleures

performances pour les piles a combustible.

Les différentes observations théoriques et modifications paramétriques que nous avons
effectuées, permettent de proposer des recommandations techniques et technologiques pour

l'optimisation énergétique du coeur d'une pile PEM et augmenter la performance de la pile.

Enfin, il est souhaitable de mettre en pratique ce modéle en laboratoire par des prises de

mesures afin de conforter nos résultats théoriques
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