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Introduction générale

Les questions énergétiques recouvrent a 1’heure actuelle deux enjeux. L’un est lié au
risque d’épuisement des ressources fossiles et fissiles, I’autre est environnemental. Les sources
utilisées aujourd’hui sont en effet a réserves limitées, aussi bien pour les combustibles fossiles
(hydrocarbures, charbon...) que pour les combustibles fissiles (uranium). L’utilisation de ces
sources d’énergie engendre en outre des effets secondaires indésirables: émission de gaz a effet
de serre dans le cas des hydrocarbures, et production de déchets difficiles a traiter dans le cas du

nucléaire.

Face a la diminution des ressources énergétiques classiques, il est devenu indispensable
de trouver des alternatives énergétiques possédant les mémes propriétés que les hydrocarbures en
termes de stockage et de transport. Dans ce contexte, I’hydrogeéne s’avére étre un candidat trés
sérieux, méme s’il ne constitue qu’'un vecteur énergétique et non une ressource primaire.
L’hydrogéne, qui n’existe pas a 1’état naturel, peut en effet étre synthétisé par I'utilisation des
énergies renouvelables. Outre sa fonction de vecteur énergétique, son caracteére stockable peut
étre exploité pour répondre aux exigences fixées par les consommateurs d’énergie. La pile a
combustible s’impose alors comme le chainon manquant en transformant I’énergie chimique en

énergie électrique avec des rendements élevés.

La pile a combustible utilise 1’énergie chimique de 1’hydrogéne et de I’oxygéne pour
produire de 1’électricité, sans pollution. Les autres produits sont simplement de I’eau pure et de
la chaleur. Les scientifiques ont déja et continuent a développer différents types de piles a
combustible, caractérisés par la nature des gaz et de 1’¢lectrolyte utilisé, déterminant ainsi leurs

caractéristiques de fonctionnement.

Parmi toutes les familles existantes de piles a combustible, nous ne nous intéresserons
qu’aux piles a basses températures a membranes polymeéres échangeuses de protons (PEMFC),
utilisée par la NASA dans les années soixante dans le programme spatial Gemini [1]. Cette PAC
(Pile A Combustible) est considérée actuellement comme étant la mieux adaptée pour le secteur
automobile. Ses points forts sont, une dynamique relativement rapide comparée a d’autres types
de piles, et une température de fonctionnement basse, de 40 a 100°C, ce qui facilite son

intégration dans un véhicule sans isolation thermique spécifique [2].
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Obijectif de la thése

Une pile PEMFC consiste d'une anode, d'une cathode et d'un polymeére hydraté comme
¢lectrolyte (membrane). La production de I'eau est I'un des résultats de la réaction
¢lectrochimique, ce qui permet de dire que la gestion de l'eau est essentielle pour un
fonctionnement idéal d'une pile PEMFC. La membrane doit rester toujours saturée en eau pour
permettre le déplacement des ions H', c'est l'un des aspects les plus importants du
fonctionnement de ce type de pile. La gestion de I'eau joue un rdle crucial dans le diagnostic de
son bon fonctionnement; c'est l'une des questions primordiales, car un manque d'eau peut
entrainer un asséchement de la membrane conduisant a la destruction de la pile, inversement, un
exces d'eau va géner le transport des especes présentes dans le cceur de la pile, et cela provoque
la réduction du rendement de la pile. Donc, il est important de bien contrdler les transferts de
matieres dans le coeur de la pile, en particulier pour l'eau, pour s'assurer que I'humidification et
I'évacuation de 1'eau sont suffisantes pour une bonne hydratation de la membrane, sans risque de
saturation ou d'engorgement de la pile. Dans ce présent travail, on étudie le probleme de la gestion
de l'eau pour les différents phénomeénes de transport des réactifs et de I'eau dans la membrane et
l'effet des divers paramétres sur la distribution de 1'eau et la performance de la pile PEMFC du coté

anodique, cathodique, et de 1’¢lectrolyte.

Plan de 1'étude

Le premier chapitre est une présentation générale sur les piles a combustibles et de leurs
applications. La pile PEMFC, étant I'objet de cette étude, une description détaillée de chaque

¢lément constituant une cellule permet de préciser la composition du cceur de la pile.

Le chapitre II présente une recherche bibliographique sur les déférents modes de
transfert de I'eau dans la membrane ainsi que les modélisations numériques de la pile pour la

description des phénomenes de transport des gaz réactifs et de 1'eau dans une cellule.

Le modele mathématique sélectionné pour la suite de notre étude pour les différentes

parties de la pile, des cotés anodique, et cathodique est détaillé dans le troisiéme chapitre.

La résolution du systéme des équations par la méthode des volumes finis a ét¢ donnée
dans le quatrieme chapitre. Dans le cinquiéme chapitre, on expose les résultats de la simulation
dans le but d'illustrer l'influence de divers paramétres (la température, la pression, la densité de

courant, la teneur en eau,...) sur la répartition de 1'eau, les réactifs et la température dans le ceeur
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de la pile. L'effet des parameétres physiques sur la performance de la pile est illustré a la fin de ce

chapitre.

En fin ce mémoire sera achevé par des conclusions et des perspectives sur les futures

travaux de recherche.



Chapitre I

Description générale de la pile a
combustible
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I.1. Introduction

Une pile & combustible est un générateur qui convertit directement en énergie électrique
I’énergie chimique issue de la réaction entre un combustible (hydrogeéne, méthanol...) et un
comburant (généralement oxygene ou air). Elle se différencie des autres piles par le fait que la
masse des électrodes n’est pas consommée. Elle comprend en général deux électrodes poreuses,
I’anode alimentée en combustible et la cathode alimentée en comburant, séparées par un
électrolyte. La réaction produit un ou plusieurs résidus, dont le plus souvent est I’eau et surtout

I’énergie électrique, avec un rendement supérieur a celui des centrales thermiques [3].

Partant de ce procéd¢ Sir William Grove expérimenta en 1839 la premicre pile a
combustible produisant de I’¢lectricité, de la chaleur et un produit de réaction, 1’eau (Figure. I.1).
Mais ce fut Christian Friedrich Schonbein qui, en 1838, le premier observa le principe des
piles. Dans son expérience, il utilisait un tube en U avec deux électrodes en platine. Grace a un
courant €lectrique, il parvint & obtenir de I'hydrogéne et de l'oxygene: c'est ce que l'on appelle
I'électrolyse. Mais en coupant ce courant, il constata que ces gaz donnaient lieu a un courant

électrique de sens inverse au premier.

(b)

Figure.l.1: La pile & combustible de William Grove.
(a): Sir William Grove, (b): La pile a combustible de W. Grove.
1.2. Piles a4 combustible

L.2.1. Filiére hydrogéne

L’hydrogene (H») est 1'¢lément le plus abondant dans l'univers. Il compose 75% de la

masse de toute la matiére dans les étoiles et les galaxies. Un atome d'hydrogéne a seulement un
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proton et un électron. Cependant I'hydrogéne comme gaz (/2) n'existe pas naturellement sur la
terre et se présente sous formes composées. Combiné avec l'oxygene, c'est I'eau (H20), combiné
avec le carbone, il forme les composés organiques tels que le méthane (CH4), le charbon ou le

pétrole.

La plupart de I'énergie que nous utilisons aujourd'hui vient des carburants fossiles.
Seulement sept pour cent viennent des sources d'énergie renouvelable. Dans une optique de
raréfaction des carburants fossiles, ’hydrogéne apparait comme un vecteur énergétique

prometteur. Puisque le gaz d'hydrogene n'existe pas naturellement sur la terre, il faut le produire.

Il y a plusieurs maniéres de faire cela. Si I'hydrogéne est produit a partir de 1'¢lectrolyse
de l'eau, I'¢lectrolyseur étant alimenté a partir d'une source d'énergie renouvelable (panneau
solaire, éolienne ou turbine hydroélectrique), il n'y aura pas d'émissions de dioxyde de carbone.
Le développement des piles a combustible conduira a différents modes de production liés aux

méthodes locales de production énergétique.

En raison de I'abondance de gaz naturel, de la disponibilité du méthanol et du propane, et
du manque d'une infrastructure de production et de distribution de I'hydrogéne, on prévoit que
les carburants hydrocarbures seront les carburants dominants pour les applications stationnaires
de piles a combustible. Tant que ces carburants sont disponibles a faible cott, le reformage

hydrocarbure est la méthode la plus simple et la plus efficace pour produire I'hydrogene [4].

1.2.2. Déférentes types de pile a combustible

Les piles a combustible sont généralement classées selon le type d’¢électrolyte utilisé.
Une exception dans cette classification est la pile de type DMFC (Direct Méthanol Fuel Cell) qui
est en fait une PEMFC (le carburant est I'hydrogeéne), mais utilisant comme carburant du
méthanol qui est directement envoyé a 1’anode. Une autre caractéristique utilisée pour classifier
les piles a combustible est leur température de fonctionnement, on distingue ainsi les piles a
basse température et les piles a haute température. Les piles a basse température (60 a 100°C)
sont les piles alcalines ou AFC (Alkaline Fuel Cell), les piles 8 membrane échangeuse de protons
ou PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell), les piles a méthanol direct ou DMFC
(Direct Methanol Fuel Cell) et les piles a acide phosphorique ou PAFC (Phosphoric Acid Fuel

Cell). Les piles a haute température fonctionnent entre 600 et 1000 °C; deux types ont été
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développés: les piles a carbonates fondus ou MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell) et les piles a
oxyde solide ou SOFC (Solid Oxide Fuel Cell).

Les principales caractéristiques et propriétés de ces différentes piles sont rappelées dans

le tableau I.1.

Tableau. I.1: Présentation des différentes filieres de piles a combustibles [5].

Typedepile | AFC | PEMFC | DMFC PAFC MCFC . SOFC
Membrane |Membrane - LihCOs et
Solution| polymére | polymére |  Acide KCO; fondu
Electrolyte KOH | conductrice jconductrice]phosphorique]  dans une 210, et Y205
de protons | de protons matrice LIAIO,
Ions dans ; + + 2 7.
I'électrolyte ol i H i COs 0
Niveaude ) goec| 60-100°C | 60-100°C | 180-220°C | 600-660°C | 700-1000°C
température
: H; (pur ou H; (purou | H, (purou H; (pur ou
Combustible By reformé) Medianol reformé) reformé) reformé)
Oxydants | O, (pur) Air Air Air Air Air
Cogénération
Anfiomobifles: Cogéncraltlon Produc'tufn
Domaines : Portable . Produc.tlon centralfsc.ee
d'apolication Spatial Cogén érati; Portable {Cogénération| centralisée d'électricité
PP o délectricité, | Automobile
Maritime (?) | (APU), Maritime
(N
ol > e
SOFC ':f:: o .an—-o, 1000° C
MCFC %L%'_'f‘!_cc;- :‘;’* 850° C
iz, [n g gt
AFC _I":::-'r—on' =0, | sorcC
ey ::- Elecirolyte 44— compurant
Anode Kathode

Figure 1.2: Principe et température de fonctionnement des déférents types de pile.
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1.2.3. Applications

La PAC, avec ses caractéristiques énergétiques et environnementales intéressantes est tres
prometteuse dans bon nombre d’applications, des faibles puissances dans les applications

portables aux trés fortes puissances dans les applications de transport et stationnaires.

1.2.3.1. Applications portables

La PAC est utilisée pour la premicre fois comme une source portable depuis les années
1960 dans I’armée Américaine. Mais le développement significatif est connu seulement depuis
les années 1990. La croissance rapide du nombre de partenaires durant ces derni¢res années rend
le domaine des applications portables le plus actif pour les applications de la PAC. Environ
3000 nouveaux systemes de PAC ont vu le jour chaque année pendant ces derni¢res années. Les

PAC ont de plus en plus d’autonomie et sont moins encombrantes [6].

1.2.3.2. Applications dans le transport

Le transport est le domaine d’application a l’origine du développement de la pile a
combustible a partir du début des années 90. Compte tenu de la contrainte de cot,
particuliecrement forte dans ce secteur, et de la concurrence de la technologie traditionnelle
(moteur thermique), il faut distinguer deux sous-familles assez différentes dans leurs besoins,
suivant qu’il s’agit d’équiper un véhicule léger ou un véhicule lourd. I1 est demandé au véhicule
léger quelque 3 000 h de fonctionnement pour une dizaine d’années de durée de vie alors qu'un
véhicule lourd (transport de passagers ou de marchandises) exige une durée de fonctionnement
100 fois plus longue. Il est évident que la technologie et la durée d’amortissement (donc les cotts

admissibles) ne seront pas du tous les mémes.

1.2.3.3. Applications stationnaires

Compte tenu de la déréglementation du secteur électrique et des tendances vers la
décentralisation de la production d’énergie électrique, ce secteur commence a intéresser de
nombreux industriels, en particulier aux Etats-Unis. L’activité est centrée sur deux grands
domaines d’applications: la production collective (les puissances mises en jeu sont dans la
gamme 200 kW a quelques MW) et la production individuelle ou domestique (les puissances

mises en jeu sont dans la gamme 2 a 7 kW).
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1.3. Pile PEMFC

Les PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell) sont actuellement le type de pile le
plus étudié. Elles portent également d'autres noms: SPEFC (Solid Polymer Electrolyte Fuel Cell),
Solid Electrolyte Fuel Cell ou encore Ion Exchange Membrane Fuel Cell (IEMFC). Elles
présentent en effet de nombreux avantages tels que leur insensibilit¢é au CO2, leur faible
température de fonctionnement qui permet des démarrages rapides et une grande souplesse de
fonctionnement (applications portables et de transport) et leur large gamme de puissance
possible. Cependant, elles présentent encore de nombreux problémes qui doivent étre réglés :
notamment sa sensibilit¢ au CO, son colt global (catalyseurs platinés, plaques bipolaire en
graphite et membrane protonique) et la faible température de fonctionnement qui ne permet pas

de valoriser la chaleur en particulier pour les applications stationnaires.

1.3.1. Principe de fonctionnement

Une PEMFC s’insére dans un systeme complexe de stockage et de gestion des
combustibles: syst¢tme de stockage, compresseurs, échangeurs, circuit de régulation en
température, systtme d’humidification,.... . Le cceur de pile est lui constitué d'une membrane
protonique et de deux électrodes formant un assemblage membrane - ¢électrodes (MEA:
Membrane Electrodes Assembly) ainsi que de deux plaques bipolaires Assurant
I’approvisionnement en combustible, comme montré sur la figure (1.3).

Assemblage membrane électrodes
« Membrane Electrode Assembly =

(MEA)
;’_Aﬁ
He e
Plague bipolaire avec l )l
canawx d'alimentation en
combustible
Suppont carboné (backing) - -
Couche de diffusion - -
carbonée
Couche catalytique (C/Pt) _
- - Membrane 3 Palymére protonique
protonique @ déposée en solution
Membrane — )
échangeuse de proton 59 MNanoparticule » Nanoparticules (agrégat)
de carbone de catalyseur actif
l Support MNanoparticules (agrégart)
—— L] 5 .
He O/ Os carbong de catalyseur inactif
Catalyseur plating Cataly seur plating P H0
Hz i-b- 2H + 2¢ 2H" + 172 Oz+ 2¢ —Lb H:0 e'm H*
Oa
Anode : axydation de Hz Cathade : réduction de O

Figure. L.3: Pile a combustible & membrane échangeuse de proton (PEMFC) [7].
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Anode Membrane Cathode
Ps a

Réactions chimiques :  #,0
ANODE : oxydation de 'hydrogéne CATHODE : réduction de I'oxygéne

Y H, o2 +2% w %02+2H‘+29'—>H20

Figure 1.4: Principe de fonctionnement d’une pile PEMFC [5].

Les canaux de la plaque bipolaire anodique permettent de distribuer ’hydrogéne dans la
couche de diffusion carbonée (GDL) (Gas Diffusion Layer) de I’¢lectrode. Le combustible
diffuse jusqu’a atteindre un site catalytique situé dans la couche active (encore appelée

catalytique) ou la réaction d’oxydation va se produire :
Anode: H,%¥® 2H" + 2 (I.1)

Les protons ainsi formés atteignent un des sites catalytiques de la cathode via le polymeére
protonique. Tandis que les électrons s’acheminent également vers un des sites actifs de la
cathode mais en passant par les supports carbonés (backing et couche de diffusion) des
¢lectrodes et le circuit électrique externe. La réaction de réduction de I’oxygeéne (provenant de la
plaque bipolaire et de la GDL cathodique) peut alors se produire au niveau d’un contact triple

Catalyseur/Carbone/Electrolyte (figure.l.5).
Cathode: %Oz +2H" + 2 %Y® H,O (L.2)
La réaction globale pour une PEMFC alimentée en hydrogene et oxygene est donc :

%02 + H, %%® H0 (1.3)
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Pour que la réaction globale ait lieu, il faut une continuité électronique — protonique dans
I’ensemble de 1’assemblage. Ainsi, tout le catalyseur, présent sous forme de nanoparticules, ne
peut pas étre actif. Seules seront actives, les nanoparticules qui sont a la fois en contact avec une
particule de carbone qui est elle-méme en contact (directement ou indirectement via d’autres
particules) avec le support carboné backing et avec la membrane via le polymeére protonique

(voir figure. L1.5).

Zone de tripl

contact

Diffuseur

Electrolyte

Particule i Boon.
de Platine

Figure. L.5: Structure des ¢lectrodes (a gauche) et point triple (a droite) [7].

La figure (.1.6) montre la structure des trois éléments principaux constituant un

assemblage observé par microscope électronique.

1 — Support carboné Backing)

2 —Elecirode:
a) Paricules de carbons{30- 50 nm) (sur 50 pm)
b) Polymére protoniqueisur 50 pmj
c) Nanopartic ules de catalyssufsur 20 pm)
d) PTFE (sur 50 pmj

3- Nafion membrane §50/250um)

PTFE

Section A: Couche de ditfusion carbonés

Figure .1.6: Observations (coupe transversale) au microscope électronique a balayage (MEB)

D’un assemblage membrane électrode MEA (a) et de la couche de diffusion carbonée (b) [5].
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1.3.2. Description détaillée des éléments du cceur de pile
1.3.2.1. Assemblage membrane-électrodes

La cellule de base d’une pile a combustible est constituée d’un empilement de
deux ¢lectrodes poreuses séparées par un électrolyte solide. De chaque coté de 1’électrode, on
trouve une couche de diffusion et une plaque bipolaire. Un assemblage typique d'une cellule
¢lémentaire est donné sur la figure (I.7). On retrouve au centre l'électrolyte, ou membrane, sur
lesquels sont déposées les électrodes, anodique et cathodique. Les diffuseurs assurent une
répartition uniforme des réactifs aux électrodes. En fin, a ’extérieur de I'empilement, les plaques
bipolaires assurent la tenue mécanique de l'ensemble et le contact €lectrique avec les cellules

adjacentes [5].

Plague Flaque
bipolaire Anpode Cathode bipolaire

i

Diffuseur Membrane Diffuseur

Figure .1.7: Eléments de base d’une cellule de pile a combustible PEM.

1.3.2.1.1. Membrane

L'une des caractéristiques essentielle de chaque type de pile est son ¢électrolyte. Pour les
AFC, I'¢lectrolyte est liquide, ce qui entrainait soit la noyage des électrodes en cas d'exces de
celui-ci, soit leur asséchement en cas de fuite; pour les piles PEMFC, I'¢électrolyte est une
membrane polymére ionique de type acide: en général, il s'agit d'une membrane perfluorée sur
laquelle sont greffés des groupements acides sulfonates SO3;” ou COOH. Le premier modéle qui

reste aujourd'hui de référence est celui de la firme Du Pont de Nemours: le Nafion (figure .1.8).

Différentes membranes sont actuellement aussi fabriquées par d'autres concurrents: Asahi

Chemicals, Gore, Dow Chemicals.



http://www.dupont.com/
http://www.agc.co.jp/english/chemicals/home.htm
http://www.agc.co.jp/english/chemicals/home.htm
http://www.gore.com/
http://www.dow.com/Homepage/index.html
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-(\CF ~CF,) -\CF,~CF) -
(0-CF,-CF),-0-(CF,),-CF, -SOH’
|

CF,

(a) (b)
Figure. 1.8: La Membrane Nafion [4].
(a): Structure de la Membrane Nafion, (b): Membrane DuPont.

Dans ce type d'¢lectrolyte, les ions négatifs sont retenus dans la structure de la
membrane. Seuls les ions hydrogéne H' sont mobiles et libres de transporter la charge positive a
travers la membrane, de I'anode vers la cathode et c'est ce mouvement associé a la circulation des
¢lectrons qui est a l'origine du courant produit. La conductivité ionique de la membrane dépend
de la température, de la concentration en groupe acide et de 1'hydratation de la membrane: celle

ci doit toujours rester saturée d'eau pour permettre le déplacement des ions H'.

Autre propriété de la membrane: elle doit séparer efficacement les gaz. En effet tous
sont susceptibles de passer a travers, en particulier 'hydrogéne qui est le plus susceptible de
passer mais aussi 1'azote ou l'oxygene. Il faut cependant éviter un court circuit chimique (par ex:
une réaction entre 'hydrogéne et l'air) ou une baisse de rendement par dillution de I'hydrogéne

par l'azote. Enfin, les électrons ne doivent pas pouvoir franchir la membrane.

Les membranes fonctionnent a une température entre 60 et 90°C et a des pressions entre
1 et 5 bars. Au dela de ces températures, leurs performances commencent a se dégrader. Les
membranes ont une épaisseur entre 50 et 200um. Les surfaces nécessaires dans une pile sont
fonction de sa puissance; une pile de 30Kw doit posséder une surface de membrane de I’ordre de

10m*(avec 0.5A/cm” 4 0,7V).

Le fonctionnement de ces membranes se révele encore assez difficile en raison de la
température de fonctionnement et de la gestion de I'humidité. A des températures supérieures a
90°C, les membranes ne retiennent plus l'eau et ne peuvent donc plus assurer une migration
convenable des protons. Des recherches sont en cours afin d’augmenter ces températures de

fonctionnement a des niveaux de 160 a 180°C, ce qui permettrait d'augmenter l'activité des
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catalyseurs en platine des électrodes et d'éviter I'empoisonnement de I'anode par le monoxyde de
carbone. Par ailleurs, une température plus élevée de fonctionnement permettrait aussi
d'améliorer le rendement thermique du systeme en permettant d'exploiter la chaleur des gaz en
sortie de pile comme avec un syst¢tme de cogénération. Pour atteindre des températures plus
¢levées, on pourrait faire travailler la membrane sous pression, mais cela augmenterait la
consommation des auxiliaires et pourrait diminuer la durée de vie de la pile. On s'oriente aussi
ton davantage vers des membranes fonctionnant & 160 - 180°C mais a pression ambiante; des
recherches intensives portent sur de nouveaux matériaux polymeéres pouvant remplacer le

Nafion.

La deuxieme difficulté concerne la gestion de 1'eau: d'une part, la membrane doit étre
constamment humidifiée (trop séche, elle peut se rompre), ce qui impose que l'air et le carburant
soient suffisamment humidifiés pour maintenir la membrane convenablement hydratée; mais
d'autre part l'eau est un produit du fonctionnement de la pile, elle doit donc étre évacuée.
L'influence de I'humidification de la membrane se fait sentir aux densités de courant élevées; la

chute de tension est remarquable.

1.3.2.1.2. Electrodes

Les électrodes doivent permettre plusieurs types de transport : la diffusion des
combustibles gazeux (ou liquide en DMFC), I’évacuation de 1’eau produite, la migration des
protons et des électrons entre les sites catalytiques des deux électrodes via un polymeére
protonique pour les protons et via les particules de carbone, le support carboné et le circuit
¢lectrique extérieur pour les électrons. On subdivise généralement les électrodes en trois : la
couche catalytique, la couche de diffusion et le support carboné (backing). A cause de toutes les
réactions ¢lectrochimiques qui se produisent dans la couche active, les performances d’une pile a
combustible dépendent largement de son optimisation. Cette couche doit présenter une grande
surface spécifique pour augmenter les vitesses de réaction électrochimique en favorisant: la
dispersion du catalyseur, une bonne conductivité électronique et protonique pour faciliter le
transport des protons et des électrons, étre hydrophobe pour évacuer I’excés de 1’eau produite a
la cathode initialement, étre poreuse et avoir une trés bonne stabilit¢é mécanique dans un
environnement corrosif (espéces oxygénées et acidité de la membrane). En conséquence, cette
couche contient non seulement le catalyseur dispersé en général sur des particules de carbone,

mais également du PTFE (Poly Tétra Fluoro Ethyléne) hydrophobe (téflon) car son prix est assez
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faible et est un ionomeére protonique, identique ou compatible avec la membrane pour assurer le
transport des protons de et vers la membrane. La difficulté consiste a optimiser la structure sur
une ¢épaisseur qui varie de 400 nm a 20 um selon les techniques d’élaboration employées. Quant
a la couche de diffusion, son role est d’approvisionner la couche active en réactif et de contribuer
a I’évacuation des produits des réactions, notamment I’eau dans le cas d’une PEMFC
fonctionnant en H2/02 purs. A ce titre, elle contient généralement des particules de PTFE (100 —

200 nm) [7].

Les ¢électrodes fournissent l'interface entre les gaz réactifs et I'électrolyte. Elles doivent
permettre le passage du gaz humide, fournir une surface de réaction ou les gaz entrent en contact
avec 1'¢lectrolyte, étre conductrices aux électrons libres et assurer le passage des ions vers la
membrane. Du papier en fibre de carbone est typiquement utilisé pour cet objectif parce qu'il est
poreux, hydrophobe (non-mouillable), conducteur et non-corrosif. Le matériau d'électrodes est
trés mince pour faciliter le transport des gaz et de ’eau. Un catalyseur est ajouté a la surface de
chaque électrode ou il est en contact de I'électrolyte afin d'augmenter ’efficacité de la réaction
chimique. Le catalyseur améliore la réaction chimique en fournissant les sites de réaction mais
n'est pas consommé dans le procédé. Le platine est typiquement utilisé en raison de sa haute
activité, sa stabilité et sa conductivité électrique. Le platine était onéreux, la quantité utilisée
(exprimée en mg.cm”) est un facteur significatif dans le cotit d'une pile & combustible. Les
concepteurs de pile a combustible essayent de minimiser la quantité de platine utilisée tout en

maintenant le bon fonctionnement des cellules [4].
o Les Backings (plaques de diffusion)

Entourant les électrodes, ces Backings, d'une épaisseur de 100 a 300 um ont un double rdle:

e permettre la diffusion des gaz jusqu'aux électrodes,

e permettre le transfert des électrons de I'anode vers la cathode.
Ils doivent donc étre a la fois conducteurs et poreux. De plus ils assurent un rdle essentiel dans la
gestion de l'eau en permettant a la fois qu'elle soit évacuée ou d'humidifier la membrane.
La nature poreuse de ces supports permet aux gaz de diffuser, ce qui leur permet, en se
dispersant, d'entrer en contact avec la surface entiere de la membrane. Les couches de diffusion

de quelques centaines de um ont un role double:
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e assurer une répartition uniforme des réactifs sur la surface des électrodes,
e permettre le transfert des électrons de I'anode vers la cathode via le circuit externe.
Ces couches doivent donc étre conductrices et poreuses. Des feutres de carbone ou des mousses

métalliques sont généralement utilisées [5].

1.3.2.2. plaques bipolaires

Elles sont souvent faites avec du graphite haute densité; une autre possibilité est
l'utilisation de mousses métalliques. Elles servent a assurer la distribution des gaz et 1'évacuation
de I'eau: pour cela, l'une des faces est parcourue de micro-canaux de dimensions de l'ordre de 0,8
mm (figure .I1.9). Mais ce sont aussi des collecteurs de courant. Les électrons produits par
l'oxydation de I'hydrogene traversent le support d'anode puis la plaque, passent par le circuit
extérieur et arrivent du coté de la cathode. Les ¢éléments EMA (Electrodes-Membrane-
Assemblage) sont accolés et connectés les uns aux autres par l'intermédiaire de ces plaques, les
plaques positives étant au contact des plaques négatives. A ces plaques s'ajoutent deux plaques

terminales a chaque extrémité de la pile.

Figure .1.9: Représentation d'une plaque avec des micros canaux [8].

Les canaux d'alimentation gravés dans la plaque doivent pouvoir assurer une alimentation
uniforme en gaz sur toute la surface de la pile et une évacuation efficace de I'eau liquide. A ce
jour, plusieurs conceptions de micro-canaux sont testées afin d'obtenir une alimentation

optimale. Des exemples de plaques bipolaires sont donnés en illustration sur les figures (I.10).
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(a) (b)
Figure. 1.10: Designs de plaques bipolaires (a): plots, et (b): serpentins.

L'humidification des gaz réactifs est un aspect important du fonctionnement des piles
PEMFC. Sans une bonne humidification de la membrane, la conduction des ions ne peut pas se
produire et des dommages de la pile a combustible peuvent en résulter. La quantité¢ d'eau qu'un
gaz peut absorber dépend fortement de la température d'’humidification, en particulier a basse
pression. Sur certains stack, des humidificateurs sont intégrés au stack lui-méme; sur d'autres, les

humidificateurs sont des composants externes [4].

I.4. Systéme pile a combustible

Un systéme pile a combustible exige du carburant, de l'oxydant et du liquide réfrigérant

afin de fonctionner. Les pressions et les débits du carburant et de 'oxydant doivent étre réglés.

En outre, les gaz doivent étre humidifiés et la température du systéme doit étre controlée.
Pour atteindre ceci, un stack de pile a combustible doit €tre entouré d'un systeme de fourniture du
carburant, un systéme d’alimentation en air, un systéme de refroidissement du stack et un

systéme d’humidification.

En fonctionnement, 1’énergie produite doit étre adaptée pour étre utilisée par une charge.
Des alarmes doivent arréter le processus en cas de conditions de fonctionnement dangereux. Un
systtme de mesure de la tension des cellules doit surveiller le fonctionnement du stack. Ces

fonctions sont assurées par un systéme de controle.

Les différents constituants d'un systéme pile a combustible sont représentés dans la figure
(I.11) Comme cette figure 1’indique, un systéme pile a combustible se compose de six sous-
systemes fondamentaux: le stack, la production du carburant, la gestion de l'air, la gestion de

l'eau, la gestion thermique et le systéme de conditionnement de 1’énergie électrique produite. La
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conception de chaque sous-systéme est une partie de la conception du systéme complet et est un

¢lément fondamental de la réalisation de systémes pile a combustible performants.

1.4.1. Reformeur

Parce que la plupart des piles a combustible utilisent de I'hydrogéne comme carburant et
que la plupart des sources d'énergie primaires sont des hydrocarbures, un dispositif de production
de carburant est parfois nécessaire pour convertir le carburant initial en hydrogene. La
complexité du procédé de reformage dépend du type de systéme de pile a combustible et de la
composition du carburant d’origine. Pour les systémes fonctionnant a basse température comme
les piles PEM, ce procédé est relativement complexe et comporte généralement un désulfuriseur,
un vaporeformeur ou un réacteur d'oxydation partielle, et un systeme de filtrage de gaz pour
enlever le monoxyde de carbone du gaz d'anode. Le développement d'un reformeur économique
et compact permettant de produire un gaz riche en hydrogene pour les piles a combustible a
basse température, pour les applications du batiment ou du transport

automobile est un défi d’actualité.

Carburant
Reformeur
Conditionnement de%

1 r I'énergie électnique

Gestion

de 1'ean
b

Gestion thermique

de 1'air

Figure .I.11: Différents constituants d'un systéme pile & combustible [4].

1.4.2. Gestion de l'air

En plus du carburant, la pile & combustible exige un oxydant, qui est typiquement de
I’air. L'air est fourni a la cathode de la pile a combustible a basse pression par un ventilateur ou a
haute pression par un compresseur d’air. Le choix entre basse pression et haute pression n’est
pas évident. D’une part, ’augmentation de la pression de l'air améliore la cinétique des réactions

¢lectrochimiques et méne a une plus grande densité de puissance et a une meilleure utilisation du
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stack. D'autre part, la puissance exigée pour comprimer l'air, réduit la puissance disponible. Une
partie de cette énergie peut étre récupérée en placant une turbine sur la sortie d’air du c6té de la
cathode. Néanmoins, le compresseur d'air emploie typiquement plus de puissance que n'importe
quel autre dispositif auxiliaire dans le systéme. Actuellement, la plupart des stacks de pile a
combustible fonctionnent a une pression comprise entre 1 et 8§ atmospheres. Afin d’obtenir des
densités de puissance importantes et pour améliorer la gestion de I'eau, la plupart des systémes
développés pour I’automobile a partir de la pile PEMFC fonctionnent a des pressions de 2 a 3

atmospheres.

1.4.3. Gestion de I'eau

L'eau est nécessaire a plusieurs endroits dans un procédé de reformage. Dans les
systémes de pile PEM, les gaz réactifs doivent étre humidifiés afin d'éviter I’asséchement de la
membrane. Si de I’eau est fournie au niveau de la réaction, ce-ci n’est pas toujours suffisant et
I’air (parfois I’hydrogene) doit étre humidifié. Dans des systémes autonomes, elle peut étre

récupérée dans les gaz d’échappement.

1.4.4. Gestion thermique

Un stack de pile & combustible de type PEM produit pratiquement autant d’énergie
thermique que d’énergie ¢électrique. Cette énergie thermique peut étre employée de différentes
manicres. Elle peut étre utilisée pour préchauffer les gaz dans un systéme de reformage,
transférée extérieurement pour satisfaire les besoins thermiques d'une application particuliére ou
étre rejetée dans I’environnement. Pour les systémes de petite puissance (< 200 W), Iair en
exces circulant au niveau de la cathode est suffisant pour refroidir le systéme. Pour des systémes
plus importants la circulation d’air, d’eau ou d’un liquide de refroidissement dans des canaux
spécifiques est nécessaire. Avec un liquide de refroidissement, le stack est plus compact. En
outre, avec un liquide, il est plus facile de transférer I'énergie thermique vers d’autres
applications telles que le chauffage d'espace ou le chauffage d'eau dans des applications de

cogénération.

La figure (I.12) présente un exemple de systeme simple de pile & combustible d’une
puissance de 300 W. Ce systéme inclut deux compresseurs (pour ’hydrogeéne et 1’air), deux
valves sur le circuit d’hydrogeéne (une en entrée, une en sortie), quatre ventilateurs pour refroidir

le stack et un systéme de controle a base de microcontrdleur.
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Figure. 1.12: Systéme simple de pile a combustible [4].

S1, S2: Compresseurs;
S3: Valve d'entrée d'hydrogéne;
S4: Valve de sortie d'hydrogene;

S5: Ventilateurs.
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I1.1. Probléme de la gestion de I’eau

Cette expression est souvent employée dans les études sur les piles a combustible de type
PEM et elle provient de la traduction littéraire de 1’anglais « water management». Elle fait

référence aux effets antagonistes de 1’eau sur les performances d’une pile:

Effet positif: la membrane électrolyte, et en particulier le Nafion, possede une
conductivité ionique beaucoup plus élevée si son contenu en eau est important. Ainsi, plus la
membrane est humidifiée, plus le transport des protons est facilité et plus la résistance ohmique

est faible.

Effet négatif: le transport des gaz est fortement géné par la présence d’eau liquide dans
les pores de la couche de diffusion de gaz et/ou la couche active. On parle de" noyage" de

I’¢lectrode et certains sites actifs ne sont plus accessibles aux réactifs gazeux [4, 9].

Par conséquent, la gestion de I’eau est compliquée par les différents flux d’eau dans la
pile : les gaz sont humidifies avant leur alimentation, ’eau diffuse facilement a travers la
membrane électrolyte (d’autant plus que cette dernicre est fine), les protons entrainent des
molécules d’eau de I’anode vers la cathode par ¢électro-osmose et, enfin, la réaction
¢lectrochimique produit de 1’eau. Selon I’assemblage membrane-¢lectrodes utilisé, la quantité et
la localisation des matériaux hydrophiles et hydrophobes sont variables, tout comme 1’épaisseur

de la membrane, ce qui rend difficile la prévision des flux d’eau [9].

Dans la PEMFC l'eau se forme a la cathode, et normalement garderait 1'¢lectrolyte au
niveau correct de l'hydratation. Plusieurs complications en découlent; l'une d’elle dépend du
fonctionnement de la cellule; les ions H' se déplagant de l'anode a la cathode tirent des
molécules d'eau avec elles. Ce processus s'appelle parfois la drague électro-osmotique.
Typiquement, entre un et cinq molécules d'eau sont trainé pour chaque proton. Ceci signifie que,
aux densités de courant €levées, le coté anode de I'¢lectrolyte peut devenir desséché - méme si la

cathode est bien hydratée.

Un autre probléme principal est l'effet de séchage d'air a températures élevées. Aux
températures au dessus de 60 C°, l'air desséchera toujours les électrodes plus rapidement que
l'eau est produite par la réaction H, / O,. La mani¢re commune pour résoudre ces problémes est

d’humidifier l'air, I'hydrogene, ou tous les deux, avant leurs alimentations.
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Le processus de I’humidification externe des gaz de réactif réalisée avant I'entrée dans la
cellule de carburant, est le plus recommandé [10].
Dans sa thése M. Marchand [11], conclure que :
v’ L'asséchement dans une pile a combustible peut concerner toutes les zones
contenant un électrolyte, a savoir :
-la membrane,
- les zones actives des ¢€lectrolytes, aussi bien coté anodique que c6té cathodique.
v" Les problémes d'engorgement en eau peuvent se localiser a deux niveaux :
- dans les électrodes,

- dans les canaux de distribution.
11.2. Modes de transferts d’eau dans la membrane

Le contenu en eau dans la membrane électrolyte est déterminé par 1'équilibre entre la
production de I'eau dans la cathode par la réaction électrochimique et son transport durant le
fonctionnement de la pile. La figure (II.1) représente les mécanismes de transport de I'eau dans la

membrane [12].

———— Electrodes
v PEM l

-
g Water Diffusion :g
E—» H' H'(H20), -3
2 (Electroosmotic Drag) =
= 2
o - =

Convection
ANODE CATHODE
H,(g) — 2H% 2e 0,(g) + 4H'+4e = 2H,0

Figure .II.1: Mécanismes de transport de I'eau dans la membrane électrolyte d'une pile PEMFC

[12].
11.2.1. L'électro-osmose

Les ions H' se déplagant de I'anode a la cathode entrainent des molécules d'eau avec elles
par l'effet du champ électrique. Ce processus s'appelle parfois la drague électro-osmotique, et

entre un et cing molécules d'eau sont trainé pour chaque proton. Ceci signifie qu'aux densités de
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courant ¢élevées, le coté anode de I'électrolyte peut devenir desséché - méme si la cathode est

bien hydratée [13].

11.2.2. La diffusion

Elle résulte du gradient de concentration de I'eau produite a la cathode par l'intermédiaire

de la réaction de la réduction de 1'oxygene et transporté par la drague électro-osmotique [14].

Il existe un autre mécanisme de transport de l'eau dans la membrane, la convection
produite par le gradient de pression dans les pores de la PEMFC. Le mod¢le proposé par S.H.Ge
et al. [14], prend en compte les trois types de transport d’eau (électro-osmose, diffusion et

convection).

11.2.3.Flux net

Globalement, il existe un flux net d'eau au travers de la membrane, Jne, dont le sens
dépend de l'importance relative de chacun des deux flux (électro-osmose et la diffusion) et dont

la densité est:

ver = Jos T Ipir T o (I1.1)

Net Diff

Ou:

J ., : Flux globale de I'eau.

Net

J,, : Flux de I'eau par électro-osmose.

J pyy + Flux de I'eau par diffusion.

J,, : Flux de I'eau par convection.

Grace a l'expression générale du flux d'eau, on comprend aisément que :

L’assechement de I'anode peut avoir lieu méme si le gaz hydrogene entre saturer; c'est le
cas des membranes épaisses ou le flux diffusive est faible et ne peut contrebalancer 1'apport d'eau
da a I'électro-osmose.

Le controle de l'asséchement du c6té anodique de la membrane peut s'effectuer par un
choix judicieux des membranes (faible épaisseur, coefficient de diffusion chimique de l'eau

élevé, .. ) [11].
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I1.3. Caractérisation de I’hydratation de la membrane
I1.3.1. Teneur en eau

La teneur en eau de la membrane A, représente le nombre de molécule d'eau par site actif

5
~et de
50; @

e
ou group sulfonate (SO; ) [15]. Avec l'introduction du poids équivalent EW % % ol

la masse volumique de la membrane sécher (g / m 3), la teneur en eau est directement lice a la

concentration en eau dans la membrane C, , (mol /m 3) par la relation:

_EW

l"dry

)

Cho (I11.2)

Cette relation est utilisée par de nombreux auteurs [18, 25].
Les déférentes expressions de la teneur en eau sont écrites en fonction de 1’activité d’eau

est données dans le tableau. I1.1:

Tableau. I1.1: Expressions de la teneur en eau.

Teneur en eau / (mol o /mol 5o ) références
I =0.043+ 17.81a - 39.85a>+ 36.0a°, adl
[ =140+ 14@- 1), 1£af3
[ =168, a* 3
o P
a=x, o "

@ : Longueur d'électrode (m).
a : Humidité relative d’eau (activité de vapeur d’eau).

X . T
v . Fraction molaire d’eau.

P*" : Pression de saturation(Pa).

[ =0.043+ 17.81a- 39.85a° + 36.0a°, 0daf 1

| =140+ 14(@- 1), 1£a£ 3

[29, 33, 21,36]

[ =22, aiB
I =03+ 6ag- tanh(@- 0.5 3.9\/Z§+ tanh?_o'g'389%§)
¢.RT [18]
a e W
Psat
l o EWma
rdryMHzO 28]
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C m
IHZO/S03 B e
i g, 53
b=0.0126

Pendant le mode de fonctionnement réactif, la teneur en eau dans la cellule est déterminée

par 1'équilibre de I'eau ou de son transport.
I1.3.2. Coefficient de transport électro-osmotique

Le coefficient de drague électro-osmotique n, , défini comme le nombre de molécules

d'eau transférées a travers la membrane par proton en l'absence d'un autre mécanisme de
transport de l'eau, a été mesurés par différentes techniques [12].

Les auteurs [14, 30, 32, 13, 31, 29]: utilisent l'expression de Springer et al. [16], cette
expression a une dépendance linéaire avec la teneur en eau.

_ 2.5

11.3
n, 20 (IL3)

S. Um et al. [17]: propose que le coefficient électro-osmotique est constant et égale a

l'unité pour toute valeur de / .

Diverses expressions du coefficient de drague électro-osmotique sont données dans le

tableau. I1.2:

Tableau. I1.2: Expressions de coefficient électro-osmotique.

Coefficient de transport électro-osmotique (7, ) références
— [14,30,13,31,29]
)
i 2.51
)
¢ a ' [32]
1 1
n, = g 4 + 43
d0.35/) 147y
n, =1
n,=020, 145
n,=1, 5£1[£14
n,= 0.1875 - 1.625, [il4 [28]
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§1 149 [18]
no=
* 01171 - 0.053, 13 9

11.3.3. Coefficient de diffusion de 1I'eau

De méme que le coefficient électro-osmotique, les valeurs du coefficient de diffusion

effectif de l'eau dans la membrane D , sont nombreuses. On a pu relever que ce coefficient

dépend fortement de la teneur en eau de la membrane et de sa température de fonctionnement.

Quelques relations sont données ci-dessous (tableau. I1.3) en (m / S?).

Tableau. I1.3: Expressions de coefficient de diffusion.

Coefficient de diffusion de I'eauD;; | (m /S*) références
¢ 0 26](11
D =10 "exp@416 —: 2.563- 0.33/ + 0.02647 *- 0.000671/ [
a0 ng é 3035 é? ( )
¢ ®1 0 = A 14
D ,=10 loexpéﬁml S é—# 125/ + 6.65), 3 & T :(K) [14]
m - & —_ 1@1
Dy, =10" expé%Ml Efg bal (.05 - 3.25), 2B
DY = D ¢ [30]
e : porosité
& x1 1
D, = (11.102+ 9.129(1- exp(- 0.108/ )))é%éﬁ -
gR W0 T [29]
. . . X 0]
E : poids equivalent de 1’1onomére§ 7 ;3
mo 50; O
¥3 1" 1077 (60281 _ l)e(' 2346/T)’0él £3
-1
O 14177107 (1+ 161" )¢ 2
.3/2
&T 0 &10
D, =11 10 Eafl vl
i 3530 krs
. i} 2,1
D, — 32 1058 8 @10 S
N 3535 EPo
Dy =259 10"
Dy =122 10"
Dy, =735 10 °fr 67l
3535 &Po
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D) =13 10 "“ex 32416
PE 05 Tdd

Dy =2010" [27]
Dy =7910"

=310
Dg’f/HO 1.63" 10"
DY o =32010" [23]
DY =241 10
D;ffo/sz 335710

BB 10T - 1) 04 £ 3

) %4.17' 10°%1 (1+ 161" )€ 21 1 13

D; = D; (TP, )_%T
[28]
D} o= 915" 10",y = 307.1K ,P, = latm )
DY o= 282" 10 (T, = 308.1K ,P, = latm )
Dy v =22 10" (T, = 293.2K ,P, = latm)
D} o, = 256" 10 (T, = 307.5K , P, = latm )
D, =4510"
D, =263 10" [33]
D, =52197" 10"
D,=110" exng416ael 1% (2.563- 0.33/ + 0.0264/ *- 0.000671/ )
g T &

D, =288 10" exp§293 313 ;; [21]
D, =41 10 expg 2602@74}

= 00357 10°*( 14)expf— & 24360 2]

[18]

2.5

.0.15
_ o&l 0
= 4.1 10‘&@ 5 nhg—ad
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Ty
D)= Dog%% g%g
D, =263 10° 361
D, =5.2197" 10°°
Dy =259 10"
Dy =20 10"
D =D¢ 1exp§2461§— 20/3031 : 2.9
303 a1781- 7894+ 108a%}
DE=2.642276e(-13) ,, /50, poUur l£ 1.23 [35,15]
D¢=7.75e(-11) ,, 5 /50, - 9-5¢(-11) pour 1.23£1 £ 6
DE2.5625e(-11) ;.0 50, + 2.1625¢(-10) pour 6£ [ £ 14
D, = D,D,
D, =101 exp@4l6gﬁ Tl%
LI £2
B+ 2(-2)24 £3
Prols 1380 - 3)30 ¢ 4 [37]

2.563- 0.33/ + 0.0264 - 0.000671/ 3,1 3!
2.5 -1 S x 1
D, =—(55"10 ) [~ 416 - —3
’ 22( ) eng’? 13

(21 10 ) 1’ expe 2436%—41

D,

I1.4. Modélisations des piles a combustibles PEMFC

Le transport de l'eau dans les cellules des PEMFC nécessite un compromis entre deux

effets: d'un coté, la membrane doit étre hydratée pour faciliter le transport du proton; la

conductivité électrique de membrane augmente avec sa teneur en eau. De l'autre coté, l'exces

d'eau peut s'accumuler dans les pores des gaz de la cathode et la couche de catalyseur, et bloque

ainsi le transport d’oxygene, ce qui cause une perte de concentration significative. Donc un

équilibre de transport de I’eau est nécessaire pour le bon fonctionnement d’une pile PEMFC

[18].
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1I .4.1. Modé¢les unidimensionnels

Les modeles de la gestion de I’eau sont utiles pour décrire et obtenir une grande
perspicacité dans les procédés de transport de masse. En général, il existe deux modeles de

transport de I’eau dans la membrane: le modele hydraulique et le modele diffusif.

Dans le modele hydraulique développé par Bernardi et Verbrudgge [19], les auteurs
supposent que la membrane est enticrement saturée avec de 1’eau liquide, en grande partie
transporté a partir des électrodes en phase liquide. Ce modele ne peut pas étre applicable dans le

cas de I’alimentation par des gaz sec ou insaturés.

Springer et al. [16], présentent un modele de diffusion qui décrit les mécanismes de la
drague électro-osmotique et de la diffusion du transport de ’eau ainsi que le coefficient net de
transport de ’eau dans la membrane en dehors de la réaction électrochimique dans la couche de
catalyseur. Toutefois leur modele de la couche de catalyseur n’est pas bien couplé avec les autres

composants.

T.Okada et al.[20], utilisent une équation unidimensionnelle de transport de l'eau avec
des conditions aux limites semi-infinies ou finie pour résoudre analytiquement le probléme de la
teneur en eau dans la membrane, et voir l'effet des parameétres appropriés d'une maniére explicite
de sorte que ces facteurs puissent étre évalués systématiquement. Pour simplifier, seulement le
cas des équations différentielles linéaires sur la diffusion de l'eau et de la drague électro-
osmotique de l'eau a été considéré. L'effet de divers paramétres dans le fonctionnement d'une
pile ainsi que celui de la membrane sur la concentration en eau a été évalué d'une manicre
systématique. Parmi les paramétres examinés, la densité de courant et la pénétration de 1'eau sont
essentiels pour la détermination de la teneur en eau dans la membrane. L'épaisseur de la
membrane et le coefficient de diffusion de I'eau sont des paramétres importants dans le cas des
conditions aux limites finis. La densité de courant influence la teneur en eau pendant le

fonctionnement des cellules.

A.Rowe et X.Li [21], développent un modele unidimensionnel, non-isotherme d’une pile
PEMEFC pour étudier 'effet des diverses conceptions et des conditions de fonctionnement sur, les
performances de la cellule, la gestion thermique et de I'eau pour essayer de comprendre les
mécanismes fondamentaux. Le modele tient compte de, I'hydratation variable de la membrane, le

changement de phase de 1'eau dans les électrodes avec les jets des réactifs insaturés, et I'équation
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d'énergie pour la distribution de la température a travers la cellule. Le modele se compose de la
cathode et de I'anode avec une membrane électrolyte, et des couches de catalyseur dans l'anode
et la cathode. Les hypotheses prises en considération sont:

¢ le mélange de gaz est idéal,;

e la viscosité des réactifs est négligeable;

e les réactifs sont humidifiés entierement.

Ils constatent que :

¢ la distribution de la température dans la cellule PEMFC est affectée par le changement de
phase de l'eau dans les électrodes, particuliérement pour le réactif insaturé a basse
température de fonctionnement;

e ils observent qu'il est possible de réduire 'humidification dans I'anode pour satisfaire les
demandes de flux de l'eau a travers la membrane a des pressions de fonctionnement
élevées;

¢ la concentration en vapeur d'eau diminue dans I'anode a cause de I'hydratation réduite de

la membrane.

Les résultats de la présente étude indiquent que la température et la pression de fonctionnement
peuvent étre optimisées, en se basent sur la performance des cellules et d'autres conditions de

fonctionnement.

J.H.Nam et M.Kaviany [22], utilisent un modéle unidimensionnelle 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 diameétre des fibres,
de la porosité, de la pression capillaire sur la saturation de 1'eau et la performance des cellules ont
été examinés. La performance optimale est analysée par 1'utilisation de la diffusion moyenne de

deux couches.

J. Ramousse et al. [23], présentent un modele unidimensionnel qui tient compte:

¢ de la diffusion de gaz dans les électrodes poreuses;

e de la diffusion de l'eau et du transport électro-osmotique au niveau de la membrane
polymere;

e du transfert thermique dans l'ensemble ¢lectrodes-membrane (MEA) et des plaques

bipolaires.
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Ce modele est construit en combinant des descriptions indépendantes des transferts de chaleur et
de masse dans la cellule avec une troisiéme 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. Il 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 1'¢lectrode 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
modele de la couche active prend en compte la simulation de l'inondation (flooding) de
I’¢lectrode. Les résultats prouvent également que les gradients thermiques dans le MEA
pourraient mener a des contraintes thermiques dans le cas des densités de courants élevées. Une
grande différence entre la température de l'air et l'hydrogeéne d'alimentation augmente ces
contraintes thermiques.

Le transport de masse est décrit par I’équation de Stefan-Maxwell couplé avec le terme

de diffusion de Knudsen dans les petites pores de la couche active:

dy, _RT& yN,-y,N, ng
e _ga > T
pe i t o (IL4)
Le coefficient de diffusion de Knudsen été exprimé par la relation:
Dik = d ore L M—T (IIS)
P3¢ \PM,

act 1

d . :Diamétre équivalent de pore.

pore

x : Tortuosité.

11.4.2. Modé¢les bidimensionnel

Le mod¢le unidimensionnel est si simple qu’il néglige les variations de la teneur en eau
de la membrane et la concentration des gaz le long du canal. Ce mod¢le ne peut pas simuler la
variation de concentration d’especes dans la section transversale et la direction de I’écoulement.
Il ne peut pas étre employé pour optimiser des conditions de fonctionnement et pour prévoir les

performances des PEMFC a grandes surfaces actives.

Pour étudier et optimiser la distribution des gaz, la teneur en eau de la membrane, la
densité de courant et le transport de I’eau le long du canal, des modeles bidimensionnels ont été

développé par de nombreux auteurs :
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D. Singh et al. [24], présentent un modéle bidimensionnel isotherme pour une cellule

complete. Le modéle explique:

e le transport d'¢électrons;

¢ la diffusion des gaz dans l'anode et la cathode;

e [’activation des réactions électrochimiques;

¢ la migration des protons de l'anode a la cathode par l'intermédiaire de la membrane;

e e transport de I'eau dans la membrane et les ¢lectrodes.
Dans cette étude les auteurs suppose que, la cellule fonctionne dans des conditions réguliéres et
uniformes de la température, les gaz sont parfaits, les couches de catalyseur sont plus minces que
celles de diffusion de gaz et sont traités comme interfaces minces. Le potentiel
thermodynamique d'équilibre est calculée en utilisant 1'équation de Nernst, et la cinétique de
réaction est déterminée en utilisant I'équation de Butler-Volmer. La méthode des volumes finis
est développée pour résoudre le systéme d'équations différentielles. Les performances de la
cellule déterminées par ce modele sont, en général, plus conservatives que celles obtenues par les
processus unidimensionnel. Les conséquences du modéle 2-D sont:

e une légeére diminution de la tension de cellules;

e lapolarisation de la concentration a lieu aux densités de courant plus faibles;

e [l'augmentation de I'humidification aux faibles densités de courant;
Les résultats indiquent que la perte de potentiel de la cathode, liée a la lenteur de la réaction d'O»,
est dominante a toutes les densités de courant. Les simulations prouvent également que le
modele 2-D a un effet significatif sur la gestion de l'eau et sur quelques aspects de la

performance des cellules.

I.M.Hsing et P.Futerko [25], développent un modele bidimensionnel basé sur,
I’¢lectrochimie, le transport de masse dans les canaux de gaz, la diffusion des gaz dans les
¢lectrodes, et la membrane d'une PEMFC. La méthode des éléments finis a été appliqué au
modele d'équilibre de l'eau sans humidification externe des réactifs. Le flux des gaz, la
distribution de pression, la fraction molaire de gaz, le contenu d'eau dans la membrane sont
résolus dans une forme bidimensionnelle par I'utilisation: de la continuité, du potentiel de flux, et
de I’équation de Stefan-Maxwell. Les calculs de la fraction de l'eau produite du coté anode
montrent un accord avec des données expérimentales pour une large gamme des stoechiométries

d'hydrogene et d'oxygene, de la densité de courant, et de la température de cellules.
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P.Costamagna [26], développent un modele basé sur I'é¢tude de transport de charge, de
masse, de quantité de mouvement et d'énergie dans la PEMFC; il est validé par des données
expérimentales. Le modele permet l'identification de la distribution des paramétres physico-
chimique dans la PEMFC, en particulier, les zones de la cellule ou se produisent la
déshydratation de la membrane et la condensation de l'eau. La température et l'hydratation
doivent étre choisies soigneusement pour obtenir une performance satisfaisante. La température
maximale locale (au —dessus de 130C°, a 1 atm) cause de l'irréversibilité de la dégradation de la
membrane, tandis que la déshydratation locale meéne a une diminution réversible de I'efficacité
du processus de conversion. En outre, la condensation de l'eau dans le distributeur de gaz peut
mener a l'occlusion d'un canal de gaz et peuvent causer des interruptions périodiques pour
l'opération du systéme.

L.You, H. Liu [13], développent un modéle bidimensionnel d'un écoulement diphasiques
de mélange pour décrire le flux et le transport dans la cathode d'une pile PEMFC (y compris la
diffusion de gaz et la couche de catalyseur). Les conditions aux limites a l'interface de la couche
de diffusion et du catalyseur couplent I'écoulement, transport, potentiel électrique et la densité de
courant dans l'anode, la couche de catalyseur de la cathode et la membrane. Ce modéle est
comparé aux résultats expérimentaux et des accords raisonnables sont constatés, ce qui permet
de discuter l'influence des principaux parameétres sur le transport de I'eau a travers la membrane.
En étudiant les influences de I'eau et de la gestion thermique sur le flux biphasé, ils constatent
que les caractéristiques de 1'écoulement biphasique dans la cathode dépendent de la densité de
courant, de la température de fonctionnement et des températures d'humidifications de la cathode
et de I'anode. Les hypothéses utilisées sont:

e ['écoulement est partout laminaire;

e ]'état stationnaire;

e la couche de diffusion de gaz, la couche de catalyseur et la membrane sont considéré

comme des milieux poreux isotropes;

¢ le domaine est isotherme.
Les auteurs concluent que le coefficient net de transport de I'eau dépend de la densité de courant
de fonctionnement, de l'activité de l'eau sur les deux cotés cathode et anode, de la pression
partielle de l'eau sur les deux cotés, et des propriétés de la membrane. Le mode biphasique
fournit une simulation plus réaliste de I'écoulement et du transport dans la PEMFC, c'est un outil
trés valable pour l'eau et la gestion thermique, aussi bien que pour la conception et le

fonctionnement d'une pile PEMFC.
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Le transport net de I'eau par la membrane peut étre représenté par :

25, F dC, . k,Fdp,
22 Y1, dy ““m I dy

avg

a (IL.6)

a=ng- Ny, - n,, (IL.7)
I : La densité de courant local.

k,,mp, ,C, : Sont respectivement la perméabilit¢ de ’eau dans la membrane, la viscosité

dynamique de I’eau, la pression et la concentration de 1’eau dans la membrane.

S.H.Ge et B.L.Yi [14], présentent un modele bidimensionnel pour une cellule PEMFC
dans lequel le transport de I'eau dans la membrane par drague électro-osmotique, la diffusion et

la différence de pression sont pris en considération. Le modele décrit 'effet:

e du mode d'écoulement (Co-courant et contre courant) avec des gaz sec et a différentes
humidités;
e des conditions de fonctionnement;
e de I'épaisseur de la membrane sur le transport de 1'eau;
¢ la résistance ohmique et la distribution de 1'eau dans la membrane;
¢ la distribution de la densité de courant le long du canal;
¢ la performance de PEMFC.
Les simulations montrent que la teneur en eau de la membrane et la densité de courants sont trés
faibles dans la région d'admission des gaz avec une faible humidité en mode Co-courant. Le
mode contre courant ne se montre pas avantageux avec des gaz réactifs; hautement humidifiée
ou saturé. La différence de pression peut étre employée pour améliorer la performance des
cellules. Les résultats montrent, qu'une pression plus élevée de la cathode peut étre employée
pour réduire le probléeme de déshydratation, et que la teneur en eau de la membrane et la
performance d'une pile augmentent avec la diminution de 1'épaisseur de la membrane. Les
hypothéses prisent en considération sont:
e la température est uniforme dans tous les canaux de gaz et l'assemblage membrane-
¢électrodes;
e le transport de masse (I'eau) dans les ¢électrodes est considéré seulement le long de la
direction du transport de I'eau;
o la diffusion de gaz par le catalyseur est négligeable;

e e transport de I'eau liquide n'est pas un processus limit¢;
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e le changement de pression de gaz provoquée par les effets capillaires a un effet
négligeable sur le transport des gaz;
e les pores de 1’¢lectrode pour 1'écoulement de gaz sont séparées de celles pour l'eau

liquide.

Le transport de I’eau par la membrane peut étre écrit comme suit :

1 k -
. — 2‘51 (x )_ _Pl cf pC pa - Dmcf ﬂ
Y22 F m ' d dy

m

(IL.8)

Ou:

I (x): La densité de courant local.
k ,.m,p,c: Sont respectivement la perméabilité de I’eau dans la membrane, la viscosité de I’eau,

la pression et la concentration de 1’eau dans la membrane.

Le transport de masse est décrit par I’équation de Stefan-Maxwell:

dx, o RT .
—=24 —(x,N - x ,N,),i=12,..k (11.9)
dy . Dl_]._f.’f J J

D;ff : La diffusifité binaire effective de la paire i-j.
eff _ 1.5
DY = D,e (I1.10)

D it Coefficient de diffusion binaire.

gl/ml.)Jr (l/ijé
(p/pO)a,ijz'\ND

&
D, =1.8583 10°’ (IL11)

m,,m: Les masse moléculaire de 1, j.
d, : unite d’ Angstrom.
W, : La fonction sans dimension de la temperature et du champ potentiel intermoléculaire pour

les molécules i, j.

N.P. Siegel et al. [27], présentent un modele bidimensionnel qui inclue le transport de
l'eau liquide dans les électrodes poreuses et le transport d'espeéces gazeuses, protons, énergie, et
l'eau dissous dans le polymere. Le modele assume que 'eau liquide est transporté par la pression
capillaire dans les couches de diffusion de gaz et des couches de catalyseur et par convection
dans les canaux des gaz. Le mod¢le reflete l'influence de nombreux parameétres sur la

performance de la pile comprenant la géométrie, la porosité des matériaux des cellules, la surface
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active, les propriétés du polymére, la composition de la couche catalytique. Les résultats sont
validés par des donnés expérimentales. Les résultats du modéle montrent que pour simuler le
fonctionnement exact d'une cellule, le transport de l'eau liquide doit étre considéré comme
conséquence d'une perte de performance méme a faible densité de courant. En outre, le transport
de 'eau a travers la partie de polymere de la couche de catalyseur et la membrane joue un rdle
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 l'eau a travers la membrane ente
0.16 et 0.34 mole d'eau par mole des protons transportés de I'anode a la cathode. Ceci présente
20 - 40% de la quantité totale d'eau accumulée a la cathode, qui est une combinaison de 1'eau
produite éléctrochimiquement et de celle transportée par drague électro-osmotique. La partie des
pores remplies de I'eau liquide est plus importante dans la couche du catalyseur pres de I'entré de

la cellule.

G.H. Guvelioglu, H.G. Stenger [28], développent un mod¢le bidimensionnel isotherme
d'une cellule de carburant. Le transport de masse, la quantité de mouvement, et les processus
¢lectrochimiques dans 1'¢électrolyte et les couches catalytique ont été simulés. La méthode des
déférences finies est utilisée pour résoudre ce modéle a plusieurs composantes de transport
couplé avec, le flux dans le milieu poreux, le potentiel électrique, la cinétique électrochimique et
le flux de l'eau dans la membrane. Les courbes de modele sont comparées a des résultats
expérimentaux et une bonne concordance a été trouvée. 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'humidité relative des gaz d'entrée sur les performances des cellules ont étés évaluée.

Les auteurs constatent que des canaux et des plaques bipolaires sont exigées 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, 1'épaisseur des €lectrodes et de la
membrane, la porosité et la conductivité des électrodes doivent étre choisie soigneusement pour
les différentes applications. Les hypothéses prise en compte sont:

e le mélange du gaz est idéal;

¢ le modéle monophasique;

e les ¢lectrodes et la membrane sont isotropes et homogenes;

¢ la membrane est considérée imperméable pour la phase gazeuse;
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e larésistance de contact est négligeable;
e les couches de catalyseur sont considérées en tant que fronticres réactives.
Le transport de masse est décrit par I’équation de Stefan-Maxwell:
o AR |
Nx, =4 —,N,- x,N,),i=12,..,N (I1.12)
j=1C

D, : La diffusivit¢ binaire effective de pair i-J.
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0

(IL.13)

D ; : La diffusivité binaire a la pression atmosphérique pam et a la temperature de référence T.

H. Sun et al. [29], développent un modele biphasique pour une cellule PEMFC. Le

modele basé sur celui de I'écoulement de mélange est employ¢ dans la cathode et I'anode et ainsi

employ¢ dans les deux canaux en plus des deux (GDL) et de deux couches de catalyseur. Le

modele couple I'écoulement, l'espéce, le potentiel électrique et la distribution de densité de

courant respectivement dans, les canaux de cathode et I'anode, la couche de diffusion de gaz, les

couches de catalyseur et la membrane. Ce modele est utilis¢ dans le coté anode, et le transfert de

quantité de mouvement entre le liquide et les phases gazeuse due au changement de phase est

pris en compte. Le modele est employé pour étudier les effets de divers paramétres de

fonctionnement, et spécifiquement la distribution de l'eau a travers différentes parties d'une

cellule. Les auteurs concluent que:

e dans la couche de catalyseur de la cathode, la fraction de masse totale d'eau augmente de

son interface avec la GDL a son interface avec la couche de catalyseur;

e dans une certaine gamme de température et d’humidification du gaz du jet, la fraction de

masse totale de l'eau dans la couche catalytique de la cathode et la conductivité ionique

de la membrane augmentent avec la température de fonctionnement des cellules; cela est

due au taux de génération de I'eau plus élevé;

e la fraction de masse totale de l'eau dans la couche de catalyseur de la cathode et la

fraction volumique de 'eau liquide (saturation liquide) dans le canal de la cathode et de la

GDL augmentent avec la pression de fonctionnement due au taux élevé de génération de

l'eau et a la faible fraction de vapeur dans la phase gazeuse;
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e pour le flux contre-courant, généralement la fraction de masse totale et la fraction
volumique de 1'eau liquide dans la GDL de 1’anode et la couche de catalyseur augmentent
le long du sens d'écoulement dans 1’anode.

B.Cheng et al. [30], présentent un modele bidimensionnel, isotherme, qui s'intéresse
principalement a I'étude de la gestion de l'eau et qui inclut toutes les parties de la PEMFC,
excepté la couche de catalyseur de 1’anode. L'équation de transport de l'eau a travers la
membrane inclue les termes de diffusion, la drague électro-osmotique et négligé le gradient de
pression entre 1'anode et la cathode. Les restrictions considérées sont:

e les couches de diffusion de gaz, la couche de catalyseur, et la membrane sont toutes
isotropes;
e ]'état stationnaire;

e la température de cellules demeure constante;

e toutes les especes ont lieu dans la phase gazeuse et le changement de phase de 1'eau n'est
pas inclus;

e Le mélange de gaz est considéré comme étant un gaz idéal.

Le modele est employé pour étudier les effets de quelques paramétres structuraux, tels que la
taille de la nervure, et les diverses conditions de fonctionnements comprenant le débit de gaz, la
température des cellules, la pression, I’humidification et l'humidité relative a l'entrée. Les
résultats montrent que la gestion de l'eau peut étre mieux controlée par la régulation des
conditions de fonctionnement dans I'anode. Le modele ne peut pas distinguer les modes de flux
co-courant et contre courant.

Le coefficient de transports de 1’eau net:

250w F Taay dl
2 "I, M,, dy

avg m dry

(IL.14)

A= Ny = Ny (IL.15)
D" : Coefficient de diffusion de I'eau dans la membrane.

r M : Sont respectivement la densité et la masse moléculaire de la membrane séche.

m,dry > m,dry

L. You et H. Liu [31], développent un modele mathématique bidimensionnel biphasique
avec un ensemble d'équations régissantes pour tous les composants de la PEMFC. Ce modéle
couple le flux, I'espéce, le potentiel électrique et la distribution de la densité de courant
respectivement dans, les deux canaux d'écoulement (anode et cathode), les deux couches de

diffusion des gaz, les deux couches de catalyseur, et la membrane. Dans le catalyseur de la
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cathode, un modéle pseudo-homogene est employé. Pour le transport de I'eau dans la membrane,
le modele inclue la drague électro-osmotique, la diffusion et la perméabilité hydraulique. La
variation de la conductivité et de la géométrie avec la teneur en eau dans la membrane sont
¢galement incorporés dans le modele. Les équations régissantes des cotés cathode et anode, aussi
bien que ceux pour la membrane sont couplés dans un modele d'écoulement biphasique, ainsi ils
peuvent fournir des informations sous I’effet de divers parameétres. Spécifiquement, la teneur en
eau dans les canaux de I’anode et de la cathode, les couches de diffusion de gaz et les couches de
catalyseurs sont couplées par le transfert de 1'eau dans la membrane, donc la distribution réelle de

l'eau dans toute la cellule peut étre obtenue.

S.Um et C.Y. Wang [32], développent un mode¢le CFCD (Computational Fuel Cell
Dynamics) pour une cellule PEMFC pour expliquer les divers modes de transport de l'eau
(diffusion, convection et drague électro-osmotique) dans I'électrolyte et sont incorporés dans
I'équation de transport. Les effets d'arrangement d'écoulement, 1’épaisseur de la membrane, et
I'humidité du gaz a l'entrée, sur la performance de la pile, ont étés analysés pour élucider les

caractéristiques de transport de I'eau.

Ils démontrent que les membranes plus épaisses rapportent non seulement des
résistances ohmiques plus ¢élevées mais également moins de flux de I'eau par diffusion a travers
la membrane. Ils constatent qu’une faible humidification des gaz d’admission peut produire une
densité de courant équivalente a une humidification compléte a basse tension avec une
conception de contre —courant. Cette derniére conception crée la circulation interne de I'eau, ce
qui facilite I'hydratation de la membrane. Les gaz secs d'entré peuvent étre une source d'énergie
alternative pour un portatif électronique a condition que la circulation interne de l'eau peut étre

utilisé pour éliminer le besoin de n'importe quelle humidification extérne.
p p q

H.C. Liu et al. [33], présentent un modele numérique bidimensionnel d’une PEMFC
avec la conception d’un canal d'écoulement conique a la cathode pour examiner le transport de
gaz de réactif et les performances d'une cellule PEMFC. IIs prévoient qu’avec la réduction de la
profondeur du canal le long de la direction de l'écoulement, le gaz de réactif dans le canal
conique peut &tre accéléré et forcer, la diffusion des gaz pour augmenter la réaction
¢lectrochimique et ainsi augmenter la performance de la pile. Les effets de la formation de 1'eau
liquide sur le transport du gaz de réactif sont pris en considération dans cette étude. Les résultats

numériques indiquent que la performance des cellules peut étre augmentée avec le canal conique,
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et le perfectionnement est plus apparent a une basse tension. Les résultats indiquent que 1'eau

liquide influence la performance de cellules et I'effet devient significatif a faibles tensions.

H.Wu et al. [18], développent un modéle bidimensionnel qui représente chacun des
quatre processus:
e le transport d'espece;
¢ double couche électrique charge/décharge;
e e transport de I'eau dans la membrane;
e le transfert thermique par l'utilisation de différents types de la membrane (Nafion 112,

Nafion 115, Nafion 117).

Cette étude inclue toute la cellule PEMFC. L'effet de I'épaisseur de la membrane sur la
performance de la cellule est étudié. Le flux convectif dans les canaux des gaz est négligé, I'eau
liquide est présente dans 1'¢lectrolyte et la vapeur dans la GDL; dans la couche de catalyseur, les
deux phases coexistent dans 1'équilibre thermodynamique. Dans la GDL, le changement de phase
de I'eau est négligé et 1'eau existe sous forme de vapeur seulement. Les résultats montrent que la
réponse dynamique du temps augmente avec l'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 passagere 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 procédés 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'humidité relative est diminuée, ce qui provoque dans les deux cas
une diminution de la densité de courant. Dans l'autre coté, quand la cellule fonctionne a faible
humidité relative, la membrane déshydratée peut réserver plus d'eau que la membrane
enticrement humidifiée. Ainsi la réponse dynamique de la cellule devient plus lente. Le temps de

réponse peut étre doublé si 'humidité relative est réduite par moitié.

D.Natarajan et T.V.Nguyen [34], développent un modéle pseudo-tri-dimensionnel pour
la cathode d'une cellule PEMFC, avec l'utilisation d'un distributeur conventionnel de gaz. Les
résultats du modéle ont étés comparés au modele bidimensionnel existant. Le modele a été
employé pour obtenir un apercu qualitatif de la distribution de 1'eau liquide dans la couche de
diffusion de gaz et son effet sur la distribution des espeéces réactives. La température, le débit

steechiométrique et 'humidité des gaz d'admission ont été évalués. En outre, les prédictions dans



Chapitre I1I. Recherche bibliographique 40

les modeles bi et tridimensionnel ont été évaluées en respectant les données expérimentales. Le
mode¢le tridimensionnel qui a inclue la dimension de la longueur du canal a expliqué la
diminution de la concentration en oxygene dans le canal di a la consommation, a la dilution et a
ses effets sur les performances de la cathode. Des débits steechiométriques plus élevés résultent
de la distribution uniforme de la densité de courant le long de canal donnent une meilleure
performance de la cathode. Il s’aveére que la performance de la cathode diminue avec

l'augmentation de 'humidité d'admission.

Les résultats du modele tridimensionnel suggerent que la distribution de la densité de
courant le long du canal dépend fortement du profil de la concentration en oxygeéne le long du
canal. Le profil de l'oxygene est influencé par la consommation provoquée par la réaction
¢lectrochimique et par la dilution due a 1'évaporation de l'eau. La contribution relative de ces
deux phénomeénes est influencé par des conditions de fonctionnement comme le flux

steechiométrique, I'humidité d'entré et la température de fonctionnent.

S.Um et C.Y.Wang [17], présentent un modele 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 modele membrane électrode assemblé (MEA) explique le transport de l'eau a
travers la membrane. Le domaine d'études est le canal de gaz, la couche de diffusion de gaz, la
couche de catalyseur pour les deux cotés anode et cathode et la membrane. Les hypothéses
utilisées sont:

e le mélange de gaz est idéal ;
e I'écoulement incompressible et laminaire (petits gradient de pression et du nombre de

Reynolds);

e les ¢électrodes, les couches de catalyseur et la membrane sont isotropes et homogenes;

e la température de la pile est constante;

e les pertes ohmiques sont négligeables.
Les résultats du modele indiquent que la convection forcée induite par le champ d'écoulement
améliore sensiblement le transport de masse de l'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.
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G. Karimi et X. Li [12], développent un modele d'écoulement électro-osmotique dans
une membrane polymeére en incorporant l'effet électrocinétique. Les principaux parametres qui
influent sur les performances des cellules PEMFC sont identifiés. Les équations de Poisson-
Boltzmann et Navier-Stokes ont été résolus numériquement pour déterminer 1'écoulement
¢lectro-osmotique et le coefficient de drague électro-osmotique a travers la membrane sous

différentes conditions géométriques de fonctionnement.

En se basant sur le modele physique et les résultats numériques, les conclusions suivantes
peuvent étre introduites: le flux électro-osmotique a travers un seul pore augmente d’une fagcon
non linéaire avec son volume. Le coefficient de drague électro-osmotique augmente avec le
diameétre du pore. L'épaisseur de la membrane a un effet significatif sur I'écoulement électro-
osmotique. A une tension de cellule constante, des membranes plus épaisses (par exemple
Nafion 117) fournissent plus de résistance pour l'écoulement électro-osmotique. Cependant le
coefficient de drague électro-osmotique n'est pas affecté par 1'épaisseur de la membrane. A cause
des diamétres trés petits des pores (par exemple <50 A), la différence de pression exigée pour
arréter 1'écoulement ¢électro-osmotique est trés grande. En présence de l'acide sulfonique

I’¢électro-osmotique augmente avec la concentration de 'acide.
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III.1. Description du modele

La figure (III.1) présente schématiquement le modele bidimensionnel d’une cellule
PEMEFC divisée en trois régions: la couche de diffusion de gaz anodique, la membrane polymere,
la couche de diffusion de gaz cathodique; les couches de catalyseur anodique et cathodique sont
assimilées a des interfaces. Le flux des gaz dans les canaux n’est pas inclut dans ce modele. Pour
ce modele, aussi nous supposerons qu’il n’ya pas d’eau liquide dans les couches de diffusion.
De cette manicre, il ne reste qu’une phase gazeuse a considérer pour la diffusion.

Nous considérons une pile alimentée en hydrogeéne coté anodique et en oxygene coté
cathodique. Des deux cotés les gaz sont humidifiés avant leur entrée en pile afin de réduire la
résistance protonique de la membrane. Les réactions d’oxydation de I’hydrogene et de réduction

de I'oxygene sont supposées se dérouler dans les couches réactives catalytiques.

t. : Epaisseur de GDL anodique;
¢ : Epaisseur de GDL cathodique;

t, : Epaisseur de membrane;

L : Longueur d’¢lectrode.

Couches catalyseur

1
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Figure.IIL.1: Présentation de domaine d’étude de la pile PEMFC.
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Dans ce modele, La forme des équations mathématiques de transport et les termes
sources présentés peuvent changer d’un composant a un autre de la pile & combustible, c'est-a-
dire chaque ¢lément possede sa propre équation.

La couche de diffusion, la couche de catalyseur et la membrane sont considérées comme des

milieux poreux.
IT1.1.1. Hypothéses du modele

Le présent modéle suppose que :

e Régime permanent,

e Modele monophasique: La phase est gazeuse dans les diffuseurs et liquide dans la
membrane,

e La membrane est considérée imperméable aux gaz,

e La résistance de contact est négligeable,

e Les mélanges gazeux sont parfaits,

e Les électrodes, les couches catalytiques et la membrane sont homogenes et isotropes,

e La membrane est électriquement neutre,

e Latempérature de la cellule est constante,

e Les couches du catalyseur sont beaucoup plus minces de l'ordre de 10 pm que les
couches de diffusion de I’¢lectrode ou de la membrane, et sont traités en tant qu'interfaces

minces.
ITI.1.2. Les équations gouvernantes

Le modéle consiste en un seul systeme d’équations a dérivées partielles non linéaires
représentant les équations de conservation de masse, de quantité de mouvement, de la continuité,
et de I’énergie. Les équations de conservation sont écrites sous forme vectorielle.

> Continuité :
N erU)= 0 (111.1)

» Equation de quantité de mouvement (la loi de Darcy) :

Lk,
U=-—-2NpP (I11.2)
me
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» Equation de conservation de masse :

N(eUC,)=N(DINC, )+ s, (111.3)
» Equation d’énergie :

er C,NUT )=Nk’NT)+ 5, (111.4)

Ou U, P, C,,T représentent respectivement le vecteur vitesse intrinséque du fluide, la pression,

la concentration molaire de I’espéce chimique k et la température.
I11.1.2.1. Couche de diffusion de gaz

Dans les couches de diffusion de gaz pour les deux cotés anode et cathode, I'¢quation de
continuité, les équations de quantité de mouvement, les équations de conservation des especes et
celles d’énergie s’écrivent :

» Equation de continuité

re, U N Gre,V

9x Ty

» Equation de quantité de mouvement

=0 (111.5)

Dans la distribution de gaz dans les électrodes, la loi de Darcy est employée pour model¢ le
flux dans les milieux poreux avec le gradient de pression comme force d'entrainement. La loi de
Darcy est basée sur 'homogénéisation des milieux poreux et des fluides dans un milieu simple
et n'exige pas une description géométrique détaillée de structure de pore [28]. La loi de Darcy
considére que le vecteur vitesse est déterminée en fonction du gradient de pression, de la
viscosité de fluide, et de la structure des milieux poreux:

Pour P’axe x:

k, .
U=- —XNp (111.6)
m.e,

Pour ’axe y:

y=-_—2XNp (111.7)

Ou:
U, V: les vecteurs vitesse;
k, : la perméabilité de gaz;

u : la viscosité du gaz;
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p: est la pression.
Equation de pression
A partir des équations de continuité et de quantit¢é de mouvement on peut déterminer
I’équation de pression :
1pK ey,
x

» Equation de conservation des espéces

plEE SE%: 0 (I11.8)
mYxo Jye m qyo

L’équation de conservation des espéces est donnée par :

Pour ’anode:

x (0]
yTeCe ,1eC _ _g’ o 9C, O, léD;ff 1€, 2 (IIL.9)
Ix Ty Tx Tx o 9y Ty o
Ou k: H, et H,0
Pour la cathode:
. % 6
yTeCi ,9eC _ —gD;ff 1€, 8, léD;ff 1¢, 2 (I11.10)
Ix Ty Tx Ix o 9y Iy e

Ou k: 0, et H,0
DY : représente le coefficient de diffusion du milieu poreux; il est obtenu par I'utilisation de la
corrélation de Bruggeman [30] :

DY =D e’ (II1.11)

D, : coefficient de diffusion, fonction de la température et de la pression S.Um et al. [36]:

)

5 P,

ar 9
D)= D s : I.12
€ Do fe 1.12)
€ :la porosité de chaque zone de milieu poreux.
» Equation d’énergie
& q7 T8 BT g8
e, r cpgjﬂ—ﬂf'”—;: kY ?—ﬁ '”—25 (I11.13)
Tx Iyve Ix° 9»°%

II1.1.2.2. Couche catalyseur

L'épaisseur de la couche active de I’anode et de la cathode est négligée; les électrodes
sont considérées comme des interfaces entre la membrane et les couches de diffusion de gaz. Les

équations régissantes pour la couche catalyseur de I’anode et de la cathode sont les mémes que
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celles du GDL excepté les équations de conservation des espeéces ou on ajoute le terme source
qui explique le phénomene de la réaction électrochimique. L'équation de continuité et I’équation
de quantité de mouvement restent applicables dans cette couche de catalyseur pour ’anode et la
cathode.
» Equation de continuité
e, U, renV
9x Ty

» Equation de quantité de mouvement

=0 (IL.14)

Pour ’axe x:

k,
U=-—2-NP (I11.15)
mecat
Pour I’axe y:
k, .
V =-—2-NP (I11.16)
m.e

» Equation de conservation des espéces

0
U ﬂecat Ck +V ﬂecat Ck — ﬂ fo ﬂC E+ lgDeff ﬂck ?Sk (11117)
Tx v Tx I & T v e
> Equation d’énergie
&
e,y cpguE '”T‘ ‘ffg” L, 2:+S (I11.18)
T« s x? ﬂ y
Le terme source de la chaleur dans I'équation d'énergie est :
;2
Sp =i h+t— (II1.19)

S ct
Dans laquelle le premier terme est la chaleur produite par la surtension d’activation et le second

terme est la chaleur produite par effet Joule.
i.  Réactions électrochimiques et les termes sources des espéces

Pour déterminer le terme source des especes dans la couche de catalyseur, on doit définir les
réactions électrochimiques des especes.

La réaction ¢lectrochimique générale est donnée par :

q b, B, MW ne (I111.20)
k
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b, : est le coefficient steechiométrique d'espece & ;

B, : est le composé chimique de la méme espéce k ;

Le taux de consommation des especes est li¢ a la densité volumique du courant.J (A m> ) . Cette

relation est exprimée par:

b
S =. 27 I1.21
, nk ( )

Par convention, le signe du taux de consommation ou la production des espéces est
déterminé par le courant électrique. Par exemple, a la cathode, si I'axe des abscisses est dirigé de
I'anode vers la cathode, le courant électrique augmente de sorte que le taux de production
d'especes soit choisi positif.

La réaction électrochimique a ’anode s’écrit comme suit:
H,~® 2H" + 2e (111.22)
sa forme générale est la suivante :

H,- 2H = ¥® 2e (II1.23)

Le terme source S, qui est le taux de consommation ou de production de chaque espéce du coté

gauche de 1'équation (II1.23) est donné par :

-2 1 1
S . =-—=J=—J, S§,=-—J, 11.24
H 2F ¢ F ¢ 2 2F ( )

La réaction électrochimique a la cathode s’écrit comme suit :
O,+4H" +4e =W 2H,0 (II1.25)
sa forme générale est la suivante :

- 0,- 4H +2H.0~ ¥ 4e (111.26)

Le terme source S, qui est le taux de consommation ou de production de chaque espéce du coté

gauche de 1'équation (II1.26) est donné par :

-2 1 1 1
S . =-ZJ=—J, S,=—J., S,,=-—J. 1.27
H 2F ¢ F ¢ ) A 0 2F ( )

La densité de courant volumiqueJ, J, est définie par I’équation de Butler-Volmer (équations ci-

dessous).



Chapitre I11. Modéle mathématique 48

ii.  Equation électrocinétique (Butler-Volmer)

La cinétique de la réaction électrochimique est exprimée par 1'équation de Butler-Volmer
qui relie la génération de courant par unité de volume dans les conditions électrochimiques
(concentrations et potentiels) et les propriétés du matériau de catalyseur. Cette relation est

exprimée par:

R, 9L, 1 U

J =aj a1y - —1 (I11.28)
a 0 C'Y = aF,
H, O RT "0
€ e u
€ o U
_ o §Co, K11

J =aj @ - —U (II1.29)
¢ 0 CY = aF, |
0, Gg éTh«H

111.1.2.3. Membrane

La membrane de Nafion est imperméable a ’hydrogéne et a I’oxygene, la seule espece
qui doit étre considérée est 1’eau. Le transport de 1’eau dans la membrane se produit
principalement par la diffusion et par drague électro-osmotique. Les équations gouvernantes

sont :

» Equation de continuité
Gre, U 4 Gre, V _
9x Ty

» Equation de quantité de mouvement (Darcy) :

0 (I11.30)

L’équation de Darcy pour le mélange de I’eau et de proton dans la membrane est :

Pour ’axe x:

k, -
U=-—2NP (I1.31)
m m
Pour I’axe y:
k, -
V =-—2NP (I11.32)
m.e

» Equation de conservation des espéces

La conservation de masse pour I’eau dans la membrane est exprimée par:

Te,C" e, C" e qcro gz qCrd
U H0 + V HO _ ﬂ gDm H0 I+ lgDm iz—f— Sk (III,33)
9x T 9Ix T 5 T W 35
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Ou : S0 = Mg ’F (IIL.34)

Mlang . Coefficient de drag, appellé aussi coefficient de transfert de 1’eau, il est déterminé par

I’équation de correlation donné par Springer et al. [16]:

ZHZO SO,
Mg = 2.52—£ (111.35)
Et:
Cln
L 0750, = % (111.36)
A;OI;‘L - bCl’;ZO

b : Coefficient d’extension de la membrane dans la direction x,
b=0.0126

i,, : Courant protonique,

F : Constante de Faraday,

! 1.0/50, : Teneur en eau (mol,, , /moZSO3 ),

ry - Densité de la membrane séche (Kg/m?),

M ™ : Masse moléculaire (Kg /mol ),

D, (m* /s) : Coefficient de diffusion, il inclut la correction pour la temperature et la teneur en
eau (Springer et al. [16]) tel que:

I ¢ =] & 1 1
D = Dée Texpaeifl . 1% 1
" 1P E303 T8 5% 4 17.81- 78.9a+ 1084’

g (11L.37)

Ou:
a : Activité de I’eau,

Ddm* /s) : le coefficient de diffusion mesuré a temperature constante (30°C') :

DE2.642276" 1071, /o pour | £ 1.23 (I11.38)
DET.75 10", 50, - 95 107" pour 123£ 1 £ 6 (I11.39)
DE2.5625" 1071 ,, ;0 + 2.1625" 10" pour 6£ | £ 14 (I11.40)

En raison de I’¢léctro-neutralité dans la membrane et la distribusion homogéne des
emplacements de charges, la conservation de masse des protons se simplifie ainsi:
ﬂCH+ — 0 ﬂCH+ —
TIx Ty

0 (I1L.41)
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Dé¢s qu'un courant existera, la membrane est chargée et la concentration des protons reste
constante. La charge des protons équivaut a celle des charges fixes.

Le flux molaire diffusif pour les protons J ., beut étre €crit sous la forme:

yt o e, ﬁDI—FCH*Nf’” (IH42)
Ou:

g F

1, : Potentiel de proton membranaire,

D, . : Coefficient de diffusion du proton dans la membrane,

Combinant le flux de diffusion avec le flux de convection on obtient le flux molaire total
pour les protons d’hydrogéne:

N =J.+C U"

H

(I11.43)
» Equation d’énergie

L’énergie est transportée par la conduction et la convection dans les trois zones de la

membrane (polymere, liquide, gaz). Les effets des pertes ohmiques dans la membrane sont pris

en considération par un terme source additionnel dans I’équation d'énergie.

—& qT T8 @ g7
enrC, guﬂ—+ v ‘ﬂ_f ke gﬂ—z + 3 5+ Sy (I1L.44)
Tx Ive Ix° 9»°%
Ou:
re,= P Cpm r}",zo c;,"’Hzo T Cp e
rye=M,.C (IIL.45)
’”1?20 - MHzoc:,r;,
k" . Coefficient de conductivité thermique de la membrane,
Le terme source S de la résistance ohmique est donné par:
i 2
S, =— (I11.46)
S m

Ou:

s ,, - conductivité de la membrane, exprimée en fonction de la temperature et de la teneur en eau.

&l 1®

é
S =8 n303 €Xp 9268 - —
03 P e N30T T

(11L.47)
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S 303 - La conductivité de la membrane a 303 K,

S m3os = 051390y /50, - 0.326 pour [y ;50 1l (I11.48)

I1L.2. Performance de la pile

La dégradation de la pile a combustible a cause de la diminution de sa tension et de la
puissance est dii a des conditions de fonctionnement nuisibles.

Le potentiel de la pile est donné par la relation suivante:

V= VNemest - hact - hohm - hconc (IH49)

Ou:
V' : Tension réelle de la pile (Volt),

V nermes: - Potentiel thermodynamique de la pile (Volt),
h,., : Polarisation d’activation (volt),
h,;,, : Polarisation ohmique (volt),

h. . : Polarisation de concentration (volt),

11.2.1. Potentiel idéal

Le potentiel idéal est le potentiel de Nernest; il représente la tension réversible de la
cellule correspondant théoriquement a la différence entre le potentiel d'équilibre (c.-a-d. potentiel
de Nernst) de la réaction de réduction de l'oxygene et la réaction d'oxydation d'hydrogene. Sa
valeur est 1.23 V aux conditions standards (la température de 273.15 K (25°C), la pression
partielle des gaz est de 10° Pa (1 bar)). Cependant, dans les conditions de fonctionnement de la
pile, la valeur réelle est 1 V [38].

L’équation de Nernest d’aprés J.Larminie [10]:

&p p'*o
p=pos R 800 = (111.50)
2F § Puy &

11.2.2.Polarisation d’activation

Pendant le fonctionnement de la pile, le potentiel idéal dévie de sa valeur théorique en
raison de la chute de pression partielle des réactifs qui est liée a la perméabilité de la membrane

(croisement d’H; de I'anode a la cathode).
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D'ailleurs, la polarisation d'activation correspond aux pertes de performance dues a la
cinétique de la réaction chimique d’oxydoréduction et de la lenteur de transfert des électrons
dans les deux ¢électrodes. Les phénomeénes d’activation engendrent des pertes, qui sont
classiquement représentées par la loi de Butler-Volmer ou de Tafel.

L’expression de la polarisation d’activation d’apres J.Larminie [10]:

& 0

E=4 %gi (111.51)
lO_

%]

: Densité de courant d’échange,

A : Terme relatif a chaque réactif, est égale a:

RT
*Pour I’hydrogéne: (——),
ydrog (2a F)

RT
*Pour "oxygéne: (——).
ygene: ( 1 F)

@ : Coefficient de transfert de charge, sa valeur varie de 0.5 a 1.0, il dépend de la réaction et le

matériel d’¢électrode.
I1.2.3. Polarisation ohmique

Les principales sources de surtensions ohmiques sont attribuées au transport des protons
dans la membrane. Les autres éléments de 1’assemblage d’une cellule, les diffuseurs et plaques
bipolaires, présentent des conductivités électriques élevées, car ils sont généralement élaborés a
partir de carbone et les chutes de potentiel sont relativement faibles.

L’expression de polarisation ohmique d’apres [10]:

E=i"R (I11.52)
o
R =1 4 111.53
ohm ? s (l ) y ( )
s : Conductivité de la membrane,

m

[~ : Epaisseur de la membrane.
11.2.4. Polarisation de la concentration

Le transport de masse affecte les concentrations d’H, et d’O, a cause de la diminution des

pressions partielles de ces gaz. Cette polarisation est exprimée par la relation de J.Larminie [10]:

& g
E=-B 1ng1- L (I11.54)
L

Q|-I-1O:
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i, :Courant limite,

B : Terme relatif a chaque réactif, est égal:

RT
*Pour I’hydrogéne: (——),
ydrog (2a F)

RT
*Pour "oxygéne: (——).
ygene: ( 1 F)
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IV.1. Introduction

La technique des volumes finis consiste a discrétiser la forme intégrale des équations de
conservation sur un volume de controle afin d’obtenir des équations algébriques linéaires que

nous devons résoudre pour obtenir la distribution de la propriété transportéef . Pour assurer la
conservation def* dans tout le domaine de solution, le flux sortant d’un volume de controle par
une certaine face doit étre égal au flux f entrant dans le volume adjacent par la meme face.
Considérons le probléme de transport-diffusion stationnaire d’une propriété f bidimensionnel.

L’ équation peut s’écrire sous la forme générale suivante:
div (er uf )= div (Ggrad ({ ))+ S, (IV.1)

f : La propriété transporté telle que la temperature,...
G: Coefficient de diffusion de la quantité f

S P Le terme source.

IV.2. Méthode des volumes finis pour les problémes de transport- diffusion

Considérons 1’équation de transport-diffusion stationnaire d’une propriété(f ) en deux

dimensions. Ce processus est régi par I’équation:

\ HerUf ferVfe _ 2qz9 0 729 .98 g
o e of b b SRS s v

Avec: dv = dx .dy .1

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

d’équation linéaires liant entre elles les valeurs de la fonction ¢ aux points du maillage P, ; .

IV.2.1. Etape-1: Génération du maillage

La premiere étape consiste a diviser le domaine en volumes de controle discrets (Figure
IV.1). Les limites (ou les faces) du volume de controle sont positionnés a mi distances des deux
points nodaux qui lui sont adjacent. Chaque point nodal est entouré par un volume de controle ou

une cellule [39].
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(a) (b)
Figure. IV.1: Schéma de discrétisation. (a) domaine de calcul, (b) volume de contrdle.

Pour aborder I’intégration de I’équation de transport, nous commengons par définir a

Iintérieur du domaine de calcul un maillage constitué d’un réseau de points F;; dans un repere
cartésien. L approche du type volume de contrdle exige que I’on définisse autour du point 7, ; un

volume ¢élémentaire sur lequel on va intégrer 1’équation aux dérivées partielles. Pour deux points
voisins, les volumes de controle respectifs doivent posséder un co6t€¢ commun. Il s’en suit que la
réunion de tous les volumes de controle 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, propriétés d’un grand intérét pour ce qui concerne la résolution numérique des

€quations.
IV.2.2. Etape-2: Discrétisation

Nous utiliserons les notations introduites dans la (Figure IV.1). Nous nous intéressons a
un noeud quelconque “P”’; les points voisins sont identifiés par “W” et “S” et les faces du volume

[P

de controle ”w “et “e”.

¢ Terme convectif longitudinal

V‘(g?”e‘ﬂgr—xwz;flxdy=(erfU]; Dy =(erUf)-(erUf) )y =@E/S.- ESf.)

(IV.3)
Avec:

F =er.U,.D (IV.4)
e e Y
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F =er.U, Dy (Iv.s)

¢ Terme convectif vertical

gﬁ:dydx = (eerj: Dx = ((eer)n- (eer)s).Dx =(Ff,.- Ff,) (Iv.6)

Avec:

F =erV, Dx av.m

F =erV Dx (Iv.8)

¢ Le terme diffusive suivant “x”

AN VAPPSR VA I VA
V(Z . Gﬂx 6gdx dy Gﬂx%w Dy EGW e Gﬂx w;Dy
zzefE'fP fP fW wDy 9
gGe—deE Dy gf(fE fo) (fp )g
=(D.(fs- 1) D, (- fW)) (IV.9)
Avec:
p =Sy (IV.10)
deE
D, = Q..Dy aV.11)
deP

g fP_ fP fs_szangn y.Dx '(fN-fP)' G, Dx -(fp-fs)%

dy py S dyg, © dy gp
=(D,(n-fr) D5 1)) (IV.12)
Avec:
~ B2 (IV.13)

ay yp
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D = O.Dx (IV.14)
dy gp
¢ Terme source
0(S,)dv=5,Dx.Dy=(S,.f,+5,)Dx.Dy (IV.15)

Ve

Le terme source S, est linéaire par rapport & ¢ . Apres une substitution dans 1’équation de

transport-diffusion on obtient la forme discrétisée suivante:
ES e B ES v ES )= e f 5 ) D f0))

(IV.16)
+(D,-(F v~ F ) Do 5= [ 5))t (Spf »+S,)Dx.Dy

= Schéma de discrétisation (Schéma Hybride)

Pour arriver a 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 est la

combinaison des deux schémas de différences centrées et Upwind, le schéma de différences
centrées est utilisé que pour des valeurs de |Pe|£ 2 et que le schéma Upwind surestime la
diffusion pour les grands nombres de Peclet, le schéma propose une solution qui consiste a
utiliser:

-Le schéma aux differences centrées pour |Pe | £2

-Le schéma Upwind avec diffusion négligée pour |P, |2 .
L’équation de discritisation pour le schéma Hybride s’écrit:
apf =y fytag S tagfgtayfytS, Dx.Dy (IV.17)
a,=a,ta,ta;+a,-S,Dx.Dy (IV.18)
Avec:
F
a, = max(F  ,D, + 2‘” , 0) (IV.19)
F
a, = max(- F,,D, - 28 , 0) (Iv.20)
F

a;, = max(F , D _+ 2S , 0) (Iv.21)
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il - 0) (IV.22)

ay=max(- F ,D,k -

IV.3. Discrétisation de I’équation de pression

A partir des équations de continuité et de quantité de mouvement (Darcy) on peut définir
I’équation de pression (forme générale de I'équation de poisson) :

N@GN@E))+S, =0 (Iv.23)

L'intégration sur le volume de controle définie précédemment donne:

Nl ae—(;f)_~w v = 0 (IV.24)
Ogﬁé Q é f" :

Ve

D’ou sa forme discrétisée:

a,frp=ay.fo ta,.fptagfotayfy+S,.Dx.Dy (IV.25)
Avec:
a,=D +D +D +D -S§,Dx.Dy (Iv.26)
aszw’ aEzDe’ aSzDs’ aNan (IV27)
IV 4. Application

Dans cette partie on s’intéresse a la résolution de notre modele mathématique évoqué, qui
est relatif aux différentes équations de transport dans les parties AME de la pile a combustible
(couche de diffusion et couche de catalyseur coté cathodique, couche de diffusion et couche de
catalyseur coté anodique et la membrane).

Ces équations sont:
-L’équation de pression pour déterminer les composantes de vitesse U et V.

-L’équation d’énergie pour déterminer la température T.

- Les trois équations d’espéces pour déterminer la concentration de 1’oxygene, de
I’hydrogene et celle de I’eau.

Nous pouvons écrire ces équations sous la forme générale suivante:

1 er Y erv )= T8 o
—er Uyt o (er V)= gGﬂx (fF+ gﬂy ¢ X+ S, (IV.28)

Q-
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a. Equation de conservation de masse: /' = C,

Tableau.IV.1: Les expressions du terme source et du terme de diffusion pour /= C,, .

e G Sy
GDL (Anode) e, 0 0
CL (Anode) e. 0 0
Membrane e, 0 0
CL (cathode) e. e:t D,, J.
4.F
GDL (cathode) e, e: D,, 0

b. Equation de conservation de masse: /' = C,_

Tableau.IV.2: Les expressions du terme source et du terme de diffusion pour /= C, .

e G S,
GDL (Anode) e, e;’s D, J
2 2F
CL (Anode) e. e D, 0
Membrane e, 0 0
CL (cathode) e. 0 0
GDL (cathode) | e, 0 0

c. Equation de conservation de masse: / = C,, ,

Tableau.IV.3: Les expressions du terme source et du terme de diffusion pour /= C, .

9
GDL (Anode) ¥ e, .D 0 0
CL (Anode) € D,y 0
Membrane e, e; D, , 0
CL (cathode) €. e:, D, , e

GDL (cathode) e, e;’s D, 0
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d. Equation d’énergie: f =T
Tableau.IV.4: Les expressions du terme source et du terme de diffusion pour f =T .
e G S,
e, ey & 0
GDL (Anode) 4+
r .Cp
CL (Anode) e, e o | &>
ﬁ% E + o hJ (r p)
r.Cpo s
Membrane e, ® 5" i
r .Cp % Gm 'p'Cp
CL (cathode) e. e o & 2
gﬁ —+ h_/ (r Cp)
r.Cpg S .
GDL (cathode) | e, ®] 5" 0
r .Cp 5
e. Equation de pression: /' = P
Dans ’équation de pression, le coefficient de diffusion est exprimé par:
G=r LS
m (IV.29)

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

La géométrie ci dessous montre le domaine de calcul étudié¢ (Fig .IV.2). Pour toutes les

variables on a choisi la condition de Dirichlet sous la forme: /' = f, a I’entré du canal c'est-a-

dire la face (I, II); pour les faces(II,IV,V) la condition de Neumann a été choisi sous la forme:

gf = 0, avec n la normale aux faces (ILIV,V) (Tableau IV.5).
n
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\4
3 >
\
I |
4
v I
‘ g »
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Figure. IV.2: Présentation du maillage et des conditions aux limites.

Tableau .IV.5: Conditions aux limites.

i r Cos CHZO Cﬂr2

1 P=PF, |T=T, Co, = Cop, CHZO = CO’HZO Cﬂr2 =

y/ E:O E 0 ﬂ 0, 0 ﬂCHZO:O CHZZO
1y 1y Ty Ty

o [ P=P, |[T=T, | Co,=0 |Cro=Couo| Cu.=Com.

w12 _ 0 17 _ 0 Co,= 0 1Cho ~ 0 1C,, 0
1y Ty 3% 1y

Vo 9e 0 17 0 1C,, 0 1Cuo _ 0 1C., 0
1y 1y Iy Iy Iy

IV.6. Résolution du systéme d’équations (méthode de Gauss Seidel)

Afin de discrétiser 1’équation de transport et celle de poisson, on utilise la relation

générale de la forme suivante:

ap'f[,j: (aw'f[-l,j+ ae'f[+l,j+ as'fi,j-1+an'fi,j-l+ bi,j)

(IV.30)



Chapitre IV. Résolution numérique 62

La méthode de Gauss Seidel consiste a estimer une solution ¢f‘,_/ dans l’itérationk , pour

k+1

calculer / ;" a partir de:

k+1_ (a fthrllj e'ft+lj a ftkjll nft]'(,j-l—’—bi,j)/ap (IV31)

k+1 k
Q(i,j - fz',j £e

k+1
i.j

La condition de convergence est: (Iv.32)

Si la condition n’est pas vérifiée, on pose f ¢ i ! et on recalcule jusqu’a la convergence.

La structure générale du code de calcul est présentée par I’organigramme suivant:
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Début programme principal

v

Lire pour chaque é¢lément de la pile ses parametres physiques et
géométriques: masse molaire molaire, masse volumique, viscosité
dynamique, teneur en eau, courant surfacique, chaleur spécifique,
conductivité thermique, porosité, perméabilité, coeffision de diffusion,
épaisseurs des composants.

v

Estimations des paramétres de fonctionnement

€

+

Calcul des termes source S ,,57,5,,5,, SO2 ,SH2 ,SHZO

!

Appel subroutine qui résout 1’équation de P

v

Calcul de vitesse U et V a partir de la pression

Appel subroutine qui résout les équations:

- d’énergie pour déterminer la température T

- de conservation de masse pour déterminer les concentrations O,,H ,,H,0

Non

Teste de

Convergence

Oui

Affichage des résultats
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La gestion correcte de I'eau s'est avérée importante pour maintenir la conductivité élevée
du proton de la membrane et obtenir un rendement élevé pour les PEMFC. Un modéle
mathématique est un outil trés efficace pour l'optimisation des conceptions de cellules et les
conditions de fonctionnement. Dans ce travail, le modele bidimensionnel présenté¢ dans le
chapitre III est employé, pour évaluer l'influence des paramétres physiques (la température, la
différence de pression, la porosité, la perméabilité, la densité de courant, la teneur en eau) sur la
répartition de 1'eau et les réactifs dans le cceur de la pile, et pour étudier I’effet de ces parameétres

sur la performance de la pile.
V.1. Effet de la densité de courant

Dans cette partie les distributions de concentration d’oxygene, d’hydrogene, de 1’eau et le

champ de température sont présentés sous forme de contours et de profils pour différentes
valeurs de densités de courant /7 = 0, 0.5, 1, 1.54 /cm2 . Les températures d’humidifications des

deux cotés anodique et cathodique sont de 80°C, et les pressions sont de 3 bars dans les deux

cotés.
V.1.1. Profils de concentration d’oxygéne

Les figure(V.1) et (V.2) montre la distribution des concentrations en oxygene pour
différentes valeurs de densité de courant dans les différentes parties de la cellule (PEMFC). La

réduction de l'oxygéne dépend de la réaction électrochimique dans la couche de catalyseur. En
I’absence de réactions électrochimiques (/ = 0 4 /cm2 ), on observe une petite diminution de la
concentration d’oxygene et la grande partie se localise a I’entrée du canal de gaz de la cathode.
Avec une densité de courant croissante (/ = 0.5- 1.5 A/cm2 ), le taux de consommation de
I'oxygeéne augmente, et devient plus petit a l'interface de la membrane. A une densité de courant
I=14 / cm’ , la concentration en oxygéne atteint zéro a I’interface de la membrane du coté de

I’entrée d’oxygene, qui signifie que tout l'oxygene disponible est épuisé dans I’épaisseur de la

couche de catalyseur.
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Figure.V.1: Distribution de la concentration d’oxygeéne a différente densités de courant.
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Figure.V.2: Profils de la concentration d’oxygene a différentes densités de courant.
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V.1.2. Profils de concentration d’hydrogene

Les figures (V.3) et (V.4) montrent la distribution de concentration en hydrogéne pour
différentes valeurs de densité de courant dans les différentes parties de la cellule(PEMFC). La
concentration en hydrogeéne est diminuée si la densité de courant est augmentée donc il y’a une

proportionnalité entre les deux.

H2 Ho
66.2327 65.9895
65.4653 64.9789
64.698 63.9684
63.9307 62.9579
63.1634 61.9473
62.396 60.9368
61.6287 59.0263
60.8614 58.9157
60.0941 57.0052
59.3267 56.8047
58.5594 55.8841
57.7921 54 8736
57.0247 53.8631
56.2574 52.8526
55.4901 51.842
H2 H2
65.7485 65.5116
64.497 64.0231
63.2454 62.5347
61.9939 61.0462
! 60.7424 59.5578
— 59.4909 58.0693
£ 582394 56.5809
£05 56.9879 55.0025
- 55.7363 53.604
54.4848 521156
’ 53.2333 50.6271
51.9818 49.1387
50.7303 47.6503
49,4788 46.1618
482272 44,6734

Figure.V.3: Distribution de la concentration d’hydrogene a différentes densités de courant.
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Figure.V .4: Profils de la concentration d’hydrogene a différentes densités de courant.
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V.1.3. Profils de concentration de I’eau
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Figure.V.5: Distribution de la concentration de I’eau a différentes densités de courant.
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Figure.V.6: Profils de la concentration de I’eau a différentes densités de courant.

L’augmentation des concentrations de l'eau est due a la production de l'eau dans la

couche de catalyseur du coté cathodique et son transport du c6té anodique. A une densité de

courant / = 0 A /em? | la localisation d’eau apparait dans les canaux d’entrée (anode et cathode).
pp

En augmentant la densit¢ de courant (/= 0.5- 1.5 4 /cmz), on constate qu’il y a une

proportionnalité entre I’augmentation de densité de courant et le champ de concentration d’eau

(figures V.5 et V.6).
V.1.4. Profils de température

Les figure (V.7, V.8) montrent qu’il y a aussi une proportionnalité entre I’augmentation

de la densité de courant et le champ de température. L’absence de la réaction électrochimique
(/=04 /sz) entraine une diffusion faible du champ de température et la température
maximale est située dans ce cas a I’entrée des canaux. La présence de la réaction électrochimique
(I=05-15 A/cm2) meéne a une diffusion de champ de température loin des entrées des

canaux de ’AME.
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y (mm)

Figure.V.7: Distribution du champ de température a différentes densités de courant.
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Figure.V.8: Profils de température a différentes densités de courant.
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V.2. Effet de la perméabilité

Dans cette partis on présente les distributions de concentration des espéces sous forme

des profils pour différentes valeurs de la perméabilité de la couche de diffusion du gaz (GDL)

des cotés anodique et cathodique. Les températures d’humidification des deux cotés anodique et

cathodique sont 80°C, les pressions sont de 3 bars dans les deux cotés.
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w
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n
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=
o
1

=
o
1

0.0

Figure.V.9: Effet de la perméabilité sur la concentration d’oxygene.
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Figure.V.10: Effet de la perméabilité sur la concentration d’hydrogene.

Les figures (V.9, V.10) montrent l'influence de la méme perméabilité (K ,) du milieu

poreux (GDL) de deux cotés (anode et cathode) sur la concentration de l'oxygeéne et la

concentration d’hydrogene. La perméabilité affecte la diffusion du gaz dans les milieux poreux.

Plus la perméabilité est grande, plus la diffusion des espéces dans la couche de diffusion de gaz
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est facile pour des valeurs de K, =1 10"a1" 10" m?, et ’augmentation de concentration
p d g

des espéces reste constante pour des valeurs supérieura K, = 1" 10" m?.

V.2. Effet de la porosité

On présente les distributions de la concentration de I’eau, des espéces et le champ de
température sous forme de profils pour différentes valeurs de la porosité de la couche de

diffusion de gaz (GDL) du coté anodique et cathodique (e, = 0.4,0.5,0.6,0.7). Les

températures d’humidification des deux cotés anodique et cathodique sont a 80°C, les pressions

sont a 3bar dans les deux cotés.

Les figures (V.11, V.12, V.13, V.14) montrent respectivement l'influence de la porosité

de la couche de diffusion de gaz (e,) sur les concentrations de I’oxygéne, de I’hydrogene, de

I’eau et le champ de température. Par conséquent, plus la porosité est grande, plus la diffusion
des especes est facile dans la couche de diffusion de gaz. Donc il y a une proportionnalité entre
la porosité et la concentration de I’oxygéne, I’hydrogéne et le méme effet pour le champ de
température. Pour 1’eau si I’inverse a des porosités plus grandes on observe la diminution de

concentration d’eau vers les deux cotés anode et cathode.

—=—¢ =04
3.6 —*—¢,=05

—4—¢=0.6

—v—¢=07

Concentration d'oxygené (moI/m3)

Figure.V.11: Effet de la porosité sur la concentration d’oxygene.
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Figure.V.12: Effet de la porosité sur la concentration d’hydrogene.
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Figure.V.13: Effet de la porosité sur la concentration de I’eau.
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Figure.V.14: Effet de la porosité sur le champ de température.
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V.3. Effets des conditions de fonctionnement
On présente ci dessous, I’effet de la pression et de la température sur la répartition des

réactifs et les produits de la réaction électrochimique.

V.3.1. Influence de la pression

La pression est un parametre important pour le fonctionnement de la pile PEMFC.

Les figures (IV.15, 1V.16, IV.17, IV.18) montrent la distribution de la concentration
d’oxygene et d’hydrogéne dans toutes les parties de la pile pour différentes valeur de pression
d’entrée (méme pression pour I’anode et la cathode). Les résultats montrent et expliquent que

pour des pressions d’entrée plus élevée (P = 4 bar ), ce qui augmente le coefficient de diffusion,

les concentrations d'oxygene et I’hydrogéne augmentent.

P = 1bar
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Figure.V.15: Distribution de la concentration d’oxygene pour différentes valeurs de pression
d’entrée anodique et cathodique.
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Figure.V.17: Distribution des concentrations d’hydrogéne pour différentes valeurs de pression

d’entrée anodique et cathodique.
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Figure.V.18: Influence de la pression sur la concentration d’hydrogene.

Les figures (V. 19, V. 20, V. 21, V. 22) montrent I’effet de la pression d’entrée anodique
et cathodique sur I’évolution de la concentration de 1’eau et de la température dans les différentes
parties de la pile. La pression et la température d’entrée du canal agissent d’une maniere inverse.

Pour des pressions importantes, la concentration de I’eau et la température sont faibles.
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Figure.V.19: Distribution de la concentration de 1’eau pour différentes valeurs de la pression

d’entrée anodique et cathodique.
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Figure.V.20: Influence de la pression sur la concentration d’eau.
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Figure.V.21: Distribution de la température pour différentes valeurs de pression d’entrée

T(K)
353.963
353.899
353.835
353.77

353.706
353.642
353.578
353.514
353.449
353.385
353.321
353.257
353.193
353.128
353.064

T(K)
353.877
353.819
353.76

353.702
353.643
353.585
353.526
353.468
353.409
353.351
353.292
353.234
353.175
353.117
353.058

P = 4bar

anodique et cathodique.

354.0

353.8

353.6

353.4

Température(K)

353.2

35304

—=— P=1(bar)
—e— P=2(bar)
—4&— P=3(bar)
—v— P=4(bar)

Figure.V.22: Influence de la pression sur la température.
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V.3.2. Influence de gradient de pression

Dans le cas précédent, les pressions a l'anode et a la cathode ont été considérées
identiques. En pratique, le gradient de pression entre I'anode et la cathode peut augmenter la
diffusion de I'eau dans la membrane, ainsi la différence de pression peut étre employée pour
donner le meilleur coefficient de transport de 1'eau dans une PEMFC. A densité de courant
¢levée, le transport de I'eau par drague électro-osmose est important et la diffusion de I’eau par,
le gradient de pression est insuffisant pour remplacer la perte d’eau. La membrane du c6té anode
sera déshydratée, et cela provoque une augmentation de sa résistance. Un gradient de pression

peut étre employé pour forcer le transport de I'eau de la cathode a l'anode.

Les (Figure V.23, V.24, V.25, V.26) montrent 1’effet du gradient de pression anodique et
cathodique sur la concentration d’oxygéne et d’hydrogene dans différentes parties de la pile.
Pour des pressions cathodique, plus élevée que celle du coté anodique, on remarque

l'augmentation de la concentration d'oxygene et la diminution de celle d'hydrogene.



Chapitre V. Résultats et discutions

79

02

02
329928 334233
309777 3.28466
599703 3.22699
589629 3.16932
570058 3.11166
: 3.05399
2.69481 509632
2.59407 503865
2.49332 288098
2.39258 282331
229184 276564
2.1911 270797
2.09036 26503
1.98962 250263
1.88887 253497

02 02
3.35401 3.36104
330801 3.32208
326202 3.28312
321602 3.24415
317003 3.20519
312403 3.16623
307804 3.12727
3.03204 3.08831
298605 3.04935
294005 3.01038
2.89406 2.97142
284806 2.93246

2.80207 2.8935
275608 2.85454
2.71008 2.81558

DP = 2bar DP = 3bar

Figure.V.23: Distribution de la concentration d’oxygene pour différentes valeurs de gradient de

pression d’entrée anodique et cathodique.
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Figure.V. 24: Influence de la pression sur la concentration d’oxygene.
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Figure.V.25: Distribution de concentration d’oxygeéne pour différentes valeurs de gradient de

pression d’entrée anodique et cathodique.
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Figure.V.26: Influence de la pression sur la concentration d’hydrogene.
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Les figures (V.27 et V.28) montrent I'effet du gradient de la pression d'entrée anodique et
cathodique sur la concentration de 1’eau. Une différence nulle entre les pressions d’entrées
implique une localisation d’eau dans la couche de diffusion, couche catalyseur et membrane
(coté cathodique). Une différence entre ces pressions (valeurs de pression anodique inférieure a
celle du coté cathodique) amene a une diffusion du champ de concentration d’eau vers le coté
anodique a travers la membrane. Une fois cette variation augmente, le champ de concentration

d’eau se diffuse vers le coté anodique pour éviter son asseéchement.
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Figure.V.27: Distribution de la concentration de 1’eau pour différentes valeurs du gradient de la

DP = 2bar

DP = 3bar

pression d’entrée anodique et cathodique.
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Figure.V.28: Influence de gradient de la pression sur la concentration d’eau.
V.3.3. Influence de la Température

La température de fonctionnement a un effet significatif sur la performance de la cellule.
Diverses propriétés de transport comme la résistance protonique de la membrane, les diffusivités
des gaz, etc, dépendent de la température. La figure (V.29) représente l'influence de la
température sur la performance de la pile ou on remarque que la performance augmente avec la

température.

Tension(V)

T T T T T T T T
0 5000 10000 15000 20000

Densité de courant (A/mQ)

Figure.V.29: Courbe de la polarisation a différentes valeurs de température.
V.3.3.1. Influence de la température sur la conductivité protonique

L’influence de la température sur la conductivité protonique de la membrane est

présentée sur la figure (V.30). La conductivité de la membrane (s, ) augmente avec

I’augmentation de la température et conduit a une plus grande diffusion des protons d’hydrogéne
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dans la membrane, comme le montre la figure (V.31). La résistance de la membrane qui signifie,
a des températures plus élevée, que la réaction électrochimique est plus rapide, augmente la
production de I’eau dans la cathode et hydrate mieux la membrane, et ainsi la résistance ionique

est réduite.
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Figure. V.30: Conductivité protonique de la membrane pour différentes valeurs de température.
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Figure. V.31: Résistance de la membrane a différentes valeurs de température.

V.3.3.2. Influence de la température sur le coefficient de diffusion de 1'eau

dans la membrane

Les expressions du coefficient de 1'eau dans la membrane D,/ , sont nombreuses; on a pu
H,0

relever que le coefficient dépend fortement de la temperature de fonctionnement et de la
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teneur en eau comme démontre la figure (V.32), la teneur en eau/ = 5avec I’expression de

[32, 33,17].
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Figure. V.32: Coefficient de diffusion de I'eau dans la membrane a différente valeurs de
température.

V4. Influence de la teneur en eau sur la conductivité protonique de la membrane

L’influence de la teneur en eau (/o ) sur la conductivité de la membrane est

présentée sur la figure (V.33).
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Figure.V.33: Conductivité protonique de la membrane dans différente valeurs de la teneur en
eau.

La conductivité protonique d’une membrane dépend fortement de son taux d’hydratation,
et la figure (V.33) illustre cette dépendance. En effet, la conductivité protonique est une fonction

croissante de sa teneur en eau / :
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Ainsi, si la membrane n’est pas suffisamment humidifiée, la résistivit¢ de la pile
augmente, d’ou une diminution des performances. De plus, 1’asséchement de I’AME entraine
une augmentation des surtensions d’activation. En effet, le séchage de la phase électrolyte dans
la couche active rend certains sites catalytiques inopérants du fait de la résistance ionique. Il est

donc primordial d’assurer un bon taux d’hydratation dans la pile.

V.5. Champ de vitesse
La figure (V.34) représente la distribution homogene des vecteurs vitesse d’hydrogene se

dirigeant de d’anode vers la cathode et d’oxygéne de cathode vers 1’anode.
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Figure.V.34: Champ vectorielle de vitesse.

La figure (V.35) représente I’effet de différentes valeurs de la perméabilité de la couche
de diffusion de gaz sur la répartition du champ de vitesse. La vitesse augmente avec

I’augmentation de la perméabilité et lorsque la perméabilité est petite la vitesse est égale a zéro.
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Figure.V.35: Profil de vitesse pour différentes valeurs de perméabilité.

Dans la figure (V.36) on peut voir que les gradients de pression a un effet sur la
répartition du champ de vitesse ou le profil de vitesse est symétrique par rapport a la membrane.
A un gradient de pression d’entrée des deux cotés anodique et cathodique nul la vitesse, puisque
la vitesse est déterminée en fonction le gradient de pression qu’est considéré comme force
d’entrainement (loi de Darcy). L’augmentation du gradient de pression, augmente la vitesse avec

le signe moins ce qui explique le sens des pressions anodique et cathodique.
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Figure.V.36: Profil de vitesse pour différentes valeurs de gradient de pression.

V.6. Courbe de polarisation (I-V)

Les courbes de performance (tension en fonction de la densité de courant et la puissance)

d’une pile de type PEMFC sont présentées en fonction de divers paramétres.
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V.6.1. Effet de température

Les courbes de polarisation ainsi que la densit¢ de puissance pour différentes
températures sont montrées sur la figure(V.37). La performance augmente avec 1'augmentation

de la température de la pile.
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Figure.V.36: Effet de la température sur la courbe de polarisation de la pile PEMFC.

V.6.2. Effet de la teneur en eau

La figure (V.37) montre l'influence de la teneur en eau de la membrane sur la courbe de
polarisation. Puisque la conductivité de proton de la membrane augmente avec I’augmentation de
la teneur en eau, les pertes ohmiques dans la membrane diminue avec ’augmentation de la

teneur en eau. Ainsi, une meilleure performance est obtenue avec une teneur en eau plus élevée.
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Figure.V.37: Effet de la teneur en eau sur la courbe de polarisation de la pile PEMFC.
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Conclusions et perspectives

Durant ce travail, nous avons abordé ’étude et 1’analyse de la gestion de 1’eau par 1’étude
bibliographique sur les modes de transfert de masse dans une pile a combustible & membrane
¢changeuse de proton et les déférentes modélisations de la gestion de I’eau. Pour une meilleur
compréhension des phénoménes ayant lieu dans une PEMFC, un modéle mathématique a été
développé. L’outil numérique choisi pour la résolution de ces équations est la méthode des
volumes finis. Ceci nous a permis de connaitre mieux les phénomeénes ayant lieu a I’intérieur des
milieux poreux de la couche de diffusion (GDL), de la couche catalyseur (CL) dans les deux
cotés anodique et cathodique ainsi que la membrane. La résolution des équations de transfert de
masse et de chaleur ainsi que celle de transport des espéces (équation de Darcy) nous a permis
d'obtenir des profils de température et de concentration d’eau et des réactifs a I’intérieur des

différentes couches, pour des conditions de fonctionnement déterminées.
Les conclusions de cette étude peuvent étre récapitulées dans les points suivants:

v" La modélisation des piles a combustible est difficile de classer, puisqu’ils changent dans
le nombre de dimension analysées, le domaine de modélisation et dans la complexité du
probléme;

v" Le domaine est pris comme outil d’étude parce qu’il peut faciliter une plus grande
compréhension des phénomenes physiques qui régissent le comportement des PEMFC;

v Les concentrations des réactifs et I’cau dépend de la densité de courant (réaction
¢lectrochimique dans la couche de catalyseur), il y a une proportionnalité entre
I’augmentation de densité de courant et la concentration d’eau ;

v L’effet de gradient de pression d’entrée anodique et cathodique améliore le transport de
I’eau vers le coté anodique pour éviter I’asséchement du coté anodique;

v' La conductivité élevée de la membrane est I’'un des paramétres principaux pour un
rendement élevé, qui augmente avec la teneur en eau et la température;

v' La performance de la pile PEMFC dépend de la température et la teneur en eau;

Comme ce domaine d’étude est trés important est trés vaste, cette étude peut étre complétée
par d’autres études en tenant compte de:
-La totalit¢ de la pile;
-La Modélisation a trois dimensions;

-L'introduction de nouveaux problémes.
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Parameétres de modélisation
Annexe A:

Cinétique ¢électrochimique

Description Anode cathode

Potentiel de circuit Vioc =0 Vioc = (0.0025 xT )+ 0.2329

ouvert,V ;. (V')

Densité de courant d’échange, | =1x107 iy, =i,(353K )exp(0.014189(T —353))
i(4/m?)

Coefficient de transfert de a, =1 a, =125

charge, a

Constante de Faraday, 96485 96485

F(C.mol™)

Annexe B:

Propriétés de transport

Propriété Valeurs
Conductivité ionique de membrane, 1 1
((0.5139x1)—0.326) exp| 1268x | | ———
o(S/m) 303 T
Coefficient de diffusion dans la Y (p .
1.5 0 -
membrane HZO,DSZO(mz/S) & x E 1P x2x10
Diffusivité d’ H , dans le gaz, 32
, ’ &5 | [ Lo )w2.63x10°
D, (m /s ) T, P
Diffusivité d’O, dans le gaz, 32
o e 2| o )xs2197x10°
D,, (m /s) T, P
Diffusivité d’ H , dans la membrane, Y (p
, x| — | x| =L |x2.63x107°
Dy (m /s ) T, P
Diffusivité d’ O, dans la membrane, Y (p
x| — L Ix2x107°*
m 2 E X X X
D, (m /s) T, P
Diffusivité d’ H ,O dans le gaz, 32
L e 2| o )xs2197x10°
D, (m /s ) T, P
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Annexe C:

Paramétres géométriques

Description Valeurs
Longueur de Cellule/Electrode, L, (m) 1x107°
Epaisseur de I’anode, cathode GDL, ¢,,¢_(m) 03x107°
Epaisseur de membrane (Nafion 117), ¢, (m) 0.1x107
Porosité de ’anode et la cathode GDL, ¢, ¢, 0.4
Porosité de I’anode et la cathode CL, ¢, ,,¢.,, 0.2
Porosité de membrane, ¢, 0.28
Annexe D:

Parameétres de condition de fonctionnement

Description Valeurs
Température, 7' (K ) 353

Pression a I’entré d’anode, P,(Pa) 3x10°

Pression a I’entré de cathode, P, (Pa) 3x10°
Concentration total a ’anode, 66.817x107°
C,,(mol/cm?)

Concentration total a la cathode, 17.808x10°°
C,,.(mol/cm?)

Annexe E:

Parameétres de propriété physique

Description Valeurs
Perméabilité de I’anode et la cathode 1.76x107"

GDL, k .k, (m?*)

Perméabilité de I’anode et la cathode CL, | 1x107°

kepaske, (m?)

Perméabilité de membrane, & (m?) 1.8x107"®

Densité séche de la membrane, 2000

p™ (Kg.m™)

Masse moléculaire, M " (Kg.mol ") 1.1
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Abstract

The objective of this study is two-dimensional, stationary, numerical modeling of the
management of water by the study of the deferent phenomena of mass transport in both sides
anode, cathode, and the electrolyte of PEMFC fuel cell. The direct equations of the phenomena
presented in the field are formulated in a theoretical mathematical model based on the finite
volume method to simulate the equations system. This two-dimensional model which presented
will be employed to evaluate the influence of physical and operating parameters (temperature,
pressure, porosity, permeability, current density, water content) on the distribution of water and
the reagents in the heart of the stack, and to study the effect of these parameters on the

performance of the fuel cell.
Résumé

L’objectif de cette étude est la modélisation numérique, bidimensionnelle, stationnaire de
la gestion de I’eau par 1’étude des différents phénomeénes de transport de masse dans les deux
cotés anodique, cathodique, et 1’¢lectrolyte de la pile PEMFC. Les équations gouvernantes les
phénomeénes présents dans le domaine d’étude sont formulées dans un modele mathématique
théorique résolu par la méthode des volumes finis. Ce modele bidimensionnelle est employé
pour évaluer I’influence des paramétres physiques et opératoires (la température, la pression, la
porosité, la perméabilité, la densité de courant, la teneur en eau) sur la répartition de I’eau et les
réactifs dans le ceeur de la pile, ainsi que d’étudier I’effet de ces parametres sur la performance

de la pile.
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