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Abstract

The objective of this study is the numerical madegllof, one, two and three-
dimensional, transient of mass, heat and momentamsfer in the whole fuel cell
PEMFC to see the performance of this one. A progbased on the finite volume
method was realized to simulate the equation sysfEms modelling visualize the
transition from the continuous medium (channel) amg the porous medium (gas
diffusion layer GDL, layer of catalyst and the mearie) as well as the effect of
permeability, over potential and the Reynolds nemdn the distribution of different
parameters of model in the two plans parallel aedogndicular to the flow. The

performance of fuel cell was deduced accordindgnéodperational parameters.

Résumé

L'objectif de cette étude est la modélisation numér, unidimensionnelle,
bidimensionnelle et tridimensionnelle, transitaleetransfert de masse, de chaleur et de
la quantité de mouvement dans la totalité de BPEMFC pour voir la performance de
la pile. Un programme basé sur la méthode des \esuinis a été réalisé pour simuler
le systeme d’équation. Cette modélisation a visaala transition du milieu continue
(canal) vers les milieux poreux (couche de diffnsie gaz GDL, couche de catalyseur
et la membrane) ainsi que I'effet de perméabittétension et le nombre de Reynolds
sur la distribution des différents parametres duém® de la pile dans des deux plans
différents parallele et perpendiculaire. La perfante de pile a été déduite en fonction
des parametres opératoires.
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Nomenclature

Co,
CHZO
C,

CPy,0
Cp

H*

Pr
Re

Concentration de I'oxygéne, (molelm
Concentration de I'eau, (molefjm

Concentration du proton d’hydrogéne, (mol&/m
Chaleur spécifique de I'eau, (J/kg.k)

Chaleur spécifique du proton d’hydrogene, (J/kg.k)
Chaleur spécifique de la membrane, (J/kg.k)
Coefficient de diffusion de I'espéke, (nf/s)
Coefficient de diffusion effectif de I'espéke (mf/s)
Constante de Faraday, (C/mole)

Courant surfacique dans la membrane, @/m
Courant volumique anodique, (AT

Courant volumique cathodique, (Afn
Perméabilité : anode, membrane, cathod® (m
Energie cinétique turbulente, {fsf)

La dissipation de énergie cinétique turbulenté/$n
Conductivité thermique effective, (W/m.K)
Pression, (N/f)

Nombre de Prandtl

Nombre de Reynolds

Constant des gaz , (J/mole.K)

Rapport de correction du milieu poreux
Termes sources de I'équations de mouvement
Terme source de I'équation de I'espece
Terme source de I'équation de la chaleur
Température, (K)

temps, (S)
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Introduction Générale

Introduction générale

Les piles a combustible sont des convertisseurserjée, dits propres, permettant
d'exploiter la génération électrochimique d'éledii a partir d'un carburant. Contrairement
aux batteries, qui sont des dispositifs de stockdigeergie, les piles a combustible ne
fonctionnent que tant qu'elles sont alimentées éactifs. Différents types de piles a
combustible existent. Parmi elles, on trouve la pilcombustible & membrane échangeuse de
proton ou PEMFCRroton Exchange Membrane Fuel Gell

La PEMFC est une pile a combustible fonctionnabigse température (< 100 °C),
permettant ainsi un démarrage rapide et une gramaiglesse de fonctionnement. Le principe
est relativement simple et peut étre décrit comme électrolyse inverse de l'eau: il s’agit
d’'une combustion électrochimique d’hydrogéne etxggene avec production simultanée
d’électricité, d’eau et de chaleur.

Ces piles font I'objet de nombreuses recherchiegldament a cause de leurs
avantages (haut rendement, capacité a produiréldetticité sans émettre directement des
gaz a effet de serre, compacité, couverture dange lgamme de puissance, etc.), mais leur
commercialisation dépendent fortement des marcbégmkrgie, des matieres premiéres et
des matériaux retenus a terme pour équiper les. pile

Les PEMFC sont alimentées avec de I'hydrogéne goxigene (ou de l'air) et elles
produisent de I'eau, de I'électricité et de laetalCertes, I'hydrogene n'existe pas sous forme
naturelle et ne constitue qu'un vecteur qui do# @roduit a partir de sources énergétiques
diverses ; mais, il bénéficie d'une image positieela part des autorités publiques et des
investisseurs privés et une filiere hydrogene edtan de se mettre en place.

Ayant une compréhension des éléments qui affetdgrerformance de ce type de pile
et de la facon dont les changements de concepfiectent ces €léments, il est important de
concevoir de meilleures piles a combustible. Un @é@dle simulation est nécessaire qui peut
étre employé pour examiner des conceptions optsragepiles a combustible. Actuellement,
beaucoup de modeéles existent qui s’intéressent afiat. Mais, pour créer un outil qui est
utile aux concepteurs, le modele de simulation @wiir compte de beaucoup de phénomenes
physiques comme les transferts de chaleur et deanasssi bien les effets électriques et
électrochimiques qui se produisent dans la pid®rabustible. Le champ d'écoulement des
réactifs dans les électrodes, les couches de satalyet la membrane doivent étre modelés
ensemble de sorte que les effets des changemermisndeption soient reflétés a travers le

modéle. Un modéle complet pourrait encore ideastiiés distributions uniformes de densité
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de courant et pourrait aider a identifier les pr&jgs matérielles qui sont importantes pour la
performance de la pile a combustible. Pour modélésepiles a combustible de type PEMFC,
on doit satisfaire les trois criteres suivantsnalndéle qui doit étre basé sur une description
mathématique de la physique de la pile, puis vésalune, deux, et trois dimensions; doit
étre utilisé comme outil d'étude parce qu'il faeilla compréhension des phénomenes
physiques qui régissent le comportement de la ptlepmme outil de conception parce qu'il
tient compte de I'évaluation de la conception die @icombustible. Ceci exige que le modele

soit flexible en ce qui concerne la géométrie ehétériel approprie.

L’objectif de cette étude est la détermination @@érformance de la pile a partir des
courbes de polarisation (courant-tension, couramsance). Ceci nécessite I'obtention des
champs de température et de concentration deseegpgdrogene, oxygene et eau) dans
chaque point de la pile. Pour cela une recherdbiébraphie sur les modéles du transport a
éte faite.

De cela, notre travail est comme suit:

1 - La modélisation des phénomeénes de transfemiatese, de charge et de chaleur basée sur
une description mathématique de la physique déddadans les différentes parties a été faite.
2— Le systeme d’équation bidimensionnel et tridisi@mnel, transitoire, couplées
(dynamique, massique, thermique, électrique...) aétélu numériquement par la méthode
des volumes finis.

3 — Voir la sensibilité des champs dynamiques etntiques en 1-D, 2-D et 3-D aux
parameétres de fonctionnements, a la réaction chienégj aux parametres de structure et cela
dans des différents plans.

4- L'effet des parameétres suivants, la températarpression, la teneur en eau et I'épaisseur
de la membrane sur la performance de la pile PERIE@ étudie.

Suivant ces objectifs, notre mémoires porte lepittes suivants: Une présentation
générale de la pile PEMFC suivie par une rechefibkographique sur la modélisation
numeérique de la pile. Dans une troisieme partiee omodélisation mathématique et sa
résolution par la méthode des volumes finis onpéé&entées. Dans le quatrieme chapitre, on
expose les résultats obtenus dans les deux pldfésedis; le plan parallele et le plan
perpendiculaire au sens de I'écoulement ainsdgne une géométrie tridimensionnelle. A la
fin est présenté l'effet des parametres physiquels performance de la pile.

Les résultats de ce présent mémoire ont fait ltohjene publication et de plusieurs

participations dans des conférences internationadgmnales .
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CHAPITRE 1 eéPd Combustible a Membrane Echangeuse de Protons

1. Principe des piles a combustible de type PEMFC
Le principe de fonctionnement d’'une pile a comhnstest assez simple. Sa découverte
est attribuée a William Grove, avocat anglais ercheur amateur en électrochimie, en 1839.
Il aurait d’abord effectué I'électrolyse de I'eau moyen d’électrodes en platine poreux et

d’acide sulfurique (électrolyte) selon I'expérierecde la Figure I.1.

. I 0 O
| it
Dz Hz DZ H2
e 1 ,1\ e JW #\ i

acide . y
sulfurique J
platine _ |

poreux

Figure 1.1 : Expériences de William Grove.

a : Electrolyse de I'eau, b : Recombinaison dex dgz, pile a combustible.

Lors de I'électrolyse, I'eau est décomposee, stawion du courant électrique, en
hydrogene et en oxygéne qui sont recueillis dasdubes a essais, selon le schéma de la
Figure 1-1 a. Si I'on remplace alors la source darant par un ampéeremetre, un faible
courant est observé comme sur la Figure 1-1 bettédlyse a été inversée, tout comme le
sens de circulation des électrons : I'oxygenetstdiogéne se recombinent en produisant un
courant électrique et de I'eau. C’est le princigebdise des piles a combustible. Cependant,
cette découverte est restée plus ou moins dansil'@undis que se développaient les moteurs,
les accumulateurs et les piles électriques. Cet mjgsau début des années 1960 que la
technologie des piles & combustible a connu dedgsaravancées, notamment pour ses
applications dans le domaine spatial. Ces pilashel’puissance de quelques kilowatts, ont
servi de générateur pour les véhicules spatiaukdsaemini en 1963 et Apollo en 1968.
Les astronautes consommaient méme I'eau produitepailes !

Au cours des années 1970, les recherches menéesssentiellement fondamentales
et visent a améliorer les différents composantiagele : membrane, électrodes, électrolyte,
plaques de distribution... En 1970, DuPont met awntplii membrane Nafiéh qui sert

d’électrolyte a une grande partie des piles de Bad. Au début des années 1980, malgré
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guelques réussites, les piles restent colteusesijlde durée de vie et trop peu compactes
pour trouver une application commerciale. Les redies s’essoufflent et les travaux se
ralentissent dans la plupart des pays. Au débutateges 1990, les piles a combustible
connaissent un regain d’intérét, a cause de plssfaateurs :

- aggravation des problemes environnementaux liéseféetl de serre. Les piles
présentent un avantage en terme de pollution n sitiise de I'nydrogene produit par
reformage, les rejets sont en principe plus faibipe dans les technologies
concurrentes, et nuls si I'hydrogéene est utilisé pu

- progres technologiques (membranes, catalyseurs...).

- développement des premiers prototypes.

Mais revenons au fonctionnement d’'une pile a conilesde type PEM. Bien que son
principe soit identique a la pile de William Growa, technologie est optimisée pour offrir les
meilleures performances. La réaction globale estolabustion de I'hydrogéne (1.1), mais
d’autres combustibles, tels que le méthanol ohdibl pourraient étre considérés.

H,+%0, -~ H,0 (1.1)
Contrairement aux combustions « classiques »duec une flamme), I'opération s’effectue
ici de maniere contrblée et la majeure partie dedrgie chimique est convertie directement
sous forme électrique plutét qu’en chaleur. Surcaha des électrodes se déroule 'une des
demi-équations électrochimiques, a savoir a 'apboeydation de I'hydrogéne :

H, - 2H" +2¢e (1.2)

Et, a la cathode, la réduction de I'oxygéne quisoonme les protons et les électrons

produits a I'anode :

%0,+2H"+2e - H,O 3

L’ensemble est schématisé sur la Figure 1.2.
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H,
hydrogéne

R S

Anode : H, — 2H" + 2

Membrane électrolyte H*

Cathode : %0, + 2H" + 2" — H,0 ©
0,
oxygéne/air

Figure 1.2 : Principe d’'une pile a combustible de type PEM.

La membrane (électrolyte), qui sépare les deuxtréldes, permet le passage des
protons produits & I'anode, mais pas des électrAinssi, pour rejoindre le compartiment
cathodique, ces derniers doivent passer dansceito@lectrique externe. Aux températures de
fonctionnement (a environ 100°C), les deux demeliéas électrochimiques sont lentes et
I'ajout d’'un catalyseur est indispensable. Le mlasramment utilisé a la cathode est le platine
qui est le « moins mauvais » catalyseur pour dacton de I'oxygéne en milieu acide. A
'anode, si I'hydrogéne utilisé est pur, on faingéalement appel aussi au platine. Dans le cas
d’'une alimentation avec un gaz issu de reformaag@résence de monoxyde de carbone est
catastrophique pour les électrodes en platineui-cek’adsorbe de maniére irréversible sur le
catalyseur et empoisonne ses sites actifs. Potaréa phénomene, on adjoint alors un autre
métal au platine, tel que du ruthénium.

La PEMFC est une pile a combustible fonctionnanbagse température (< 100 °C),
permettant ainsi un démarrage rapide et une gremaiglesse de fonctionnement. Le principe
est relativement simple et peut étre décrit comme électrolyse inverse : il s’agit d’'une

combustion électrochimique d’hydrogéne et d'oxygéaeec production simultanée

d’électricité, d’eau et de chaleur.

2. Les éléments de la pile

Une cellule élémentaire produit une tension limitéeec un maximum théorique a

1,23 V. Afin de produire une tension suffisante pda& fonctionnement d’applications
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pratiques (type téléphonie ou automobile) une PEMEf2 constituée de plusieurs cellules
élémentaires mises en série dont la tension seretidda du nombre de cellules. Comme
présenté sur la figure 1.3, chaque cellule élémente compose de deux plagues bipolaires
assurant la collecte de courant ainsi que l'arridés gaz, de deux zones de diffusion
permettant la diffusion des gaz jusqu’aux électsoeted’'un assemblage membrane/électrodes

couramment appelé AME.

Plagque Plaque
bipolaire Anode Cathode bipolaire

Diffuseur Membrane Diffuseur

Figure 1.3 : Vue éclatée d'une PEMFC

2.1. Les plaques bipolaires

Les plagues bipolaires marquent la frontiere edéngx cellules élémentaires de pile et
interviennent dans leur tenue mécanique. Ellesrassla collecte et la conduction du courant
électriqgue de I'anode d’une cellule a la cathodéadeellule suivante d’ou le nom de plague
bipolaire. Ceci nécessite une conductivité éleatritp plus élevée possible. Elles assurent la
séparation des gaz réactifs de part et d’autreneenant I'oxygéne du cété cathodique et
’hydrogene du c6té anodique de la cellule suivan@eest pourquoi elles doivent
impérativement étre imperméables aux gaz. Ellegesérégalement a I'évacuation des gaz
non consommeés et de I'eau produite par la réactiom.plus d’'une bonne conductivité
électrique, elles doivent également avoir une cotidté thermique trés importante de fagon
a evacuer la chaleur produite par la réaction ddoxgduction.
Les plaques bipolaires sont généralement réalidées un matériau a base de carbone
(graphite). Ce matériau présente une forte condté&lectronique et une bonne résistance a

la corrosion. Des microcanaux sont gravées a laasartle la plaque et présentent différentes
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configurations. De nombreuses études se sont gsées a l'influence des formes de ces
microcanaux sur I'alimentation en gaz ainsi quel’®wacuation de I'eau. On trouve ainsi des
configurations en serpentin, en paralléle, en awon. Deux géométries différentes sont
présentées sur la figure 1.4.

Figure 1.4 : Différentes configurations de micro canaux a Idcme de plaques bipolaires

2.2.Les électrodes

Les électrodes sont le lieu des réactions d’oxgdatie I'hydrogene a I'anode et de
réduction de I'oxygéne a la cathode. Elles doivaesgurer le transfert des protons issus de
'oxydation de I'hydrogéne, des sites catalytiqdesl’anode vers les sites catalytiques de la
cathode via la membrane. D’autre part les électrpreduits & I'anode doivent étre
redistribués a la cathode par l'intermédiaire dauwit externe. Par conséquent, les électrodes
doivent étre a la fois conducteur électrique ettqrgue. En plus, elles doivent aussi
permettre le passage des gaz jusqu'aux catalyséess.électrodes sont généralement
structurées en deux parties : une premiére pastistituant la zone active, lieu des réactions
électrochimiques et une seconde partie constitdantzone diffusionnelle qui assure
I'approvisionnement de la zone active en gaz.

2.2.1. La zone diffusionnelle

La zone diffusionnelle (La couche de diffusion) eshstituée d’une matrice poreuse
permettant d’'une part une répartition uniforme das a la surface des électrodes. Elle est
généralement réalisée a base de papier carbogeotisson présentant une forte porosité. De

plus, elle assure un réle dans la gestion de Bane pile en fonctionnement.
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2.2.2. La zone active

Elle constitue un point clé dans les performana$acdpile car c’est dans cette zone
gu'ont lieu les réactions électrochimiques. Elleit dassurer simultanément une bonne
conductivité ionique, une bonne conductivité élatiue ainsi qu’'une bonne activité
catalytique. Afin de réunir ces difféerentes pro#elle est constituée d'un mélange de
carbone (permettant la conduction électroniquegledtrolyte (permettant d’assurer une
continuité ionique entre I'électrode et I'électr@y et de platine (servant de catalyseur). Le
transport des réactifs a travers la couche cadalgtreprésente un autre facteur important a
prendre en compte. En effet la distribution desep@u sein de la couche catalytique affecte
fortement le transport des gaz. La réaction d'okgdade I'hydrogene et la réaction de
réduction de I'oxygéne ne peuvent avoir lieu quasddes espaces confinés appelés points
triples ou sont réunis les protons, le gaz réadei$, électrons et le catalyseur comme

représenté sur la figure 1.5.

Electrolyte H*.\ /
Py O
& 2
O ;
Conducteur O

electronique gaz

Point triple

Figure 1.5 : Représentation schématique d’'un point triple

Plusieurs étude a été faite sur I'influence dedangité d’électrolyte dans la couche
active afin de trouver un compromis entre conduciimnique, conduction électronique et
passage des gaz. lls ont ainsi montré que le paage d’électrolyte dans la couche active
qui offrait les meilleures performances était dieow 35 %. En effet, lorsque la quantité
d’électrolyte est trop importante cela limite tféstement I'approvisionnement de la couche
active en gaz et au contraire lorsque la quansitérep faible le passage des protons dans
I'électrolyte devient insuffisant.

2.3. L’électrolyte
L’électrolyte, ou la membrane constitue un des fgoanitiques des PEMFC. Son role

est multiple et les performances de la pile dépendertement de ses caractéristiques

11
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meécaniques, électriques et chimiques. Elle perrogiedoart la séparation des réactifs grace a
une faible perméabilité aux gaz et d’autre pagalér électroniguement I'anode de la cathode
tout en assurant la conduction des protons. SaactEae isolant est trés important car tout
électron pouvant la traverser directement se ttgoli une consommation de réactif sans
production de courant ce qui a pour conséquencediere le rendement électrique global. A
I'heure actuelle, les membranes polyméres a streigterfluorée sont les plus utilisées dans le
domaine des piles a combustible, garantissant fvi$aune bonne isolation, une bonne
conduction protonique et une bonne stabilité chiraign milieu oxydo-réducteur.

Ce type de membrane est composé d'une matrice dgetafluoroethylene PTFE
(hydrophobe) et de chaines pendantes perfluorégdrofphiles) se terminant par un

groupement acide sulfonigue SO3H comme représanta figure 1.6.

~ ch- CF,-(CF,-CE,) | -

O- CiF—CFZ ~0-CF, -CF, -SO; H*
CF,

Figure 1.6 : Structure chimique du Nafion®
Ce type de polymere est commercialisé par DuponiNe@ours sous I'appellation
commerciale Nafion® et est utilisé dans de nomlaswspplications, aussi variées que le
traitement de surface des métaux, les batteries, chpteurs, I'électrolyse de I'eau,
I'électrodéposition et bien entendu les piles aloostible.
Le groupe acide sulfonique se dissocie en préseéieeel. Avec l'augmentation de la

teneur en eau, les protons dissociés H+ deviermeirts fortement liés a la molécu&O;

facilitant ainsi la conduction des protons. La duéande groupements ioniques dans les
membranes est habituellement traduite en termeoitis gquivalent (EW) de polymére. On
défini le poids équivalent comme le poids de la imeme par mole de sites actifs. Il
correspond a linverse de la capacité d’échangeien(IEC) représentant la quantité de
groupements ioniques introduite par gramme de pétgreec.

Il est a noter que la conductivité protoniqgue denkembrane est directement liée a la
répartition et a la concentration en groupe acidé température de fonctionnement ainsi
gu’a son état d’hydratation. Par conséquent, poanodire sa conductivité protonique (et donc

diminuer la résistance du systeme) une bonne htication est indispensable. Les
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groupements sulfonates de caractére hydrophile gitgnt de maintenir les molécules d’eau

au sein de la membrane. Cependant, deux phénon@midesnt a réduire la quantité d’eau

présente dans la membrane : d'une part le carabtgeophobe de la matrice de PTFE

'empéche de conserver son eau et d’autre pafotess élastiques mises en jeu s’opposent
au gonflement de cette derniere.

Les températures de fonctionnement des membrarfeamMant limitées a 90 °C. En
effet, pour des températures supérieures la membrarparvient plus a retenir I'eau et le
transport des protons devient des lors impossitéeplus, les contraintes mécaniques subites
par la membrane a de telles températures peuvegehdrer des dégats irréversibles comme

I'apparition de fissures.

3. Théorie sur le fonctionnement d’une pile a comkstible
3.1. Thermodynamique et tension a vide
Une pile & combustible est un systeme thermochienigui permet de transformer directement
I'énergie chimique contenue dans les gaz en éneklgietrigue. La seconde loi de la
thermodynamique implique que I'on ne peut espéeeueillir du systeme que la variation
d’énergie libre de GibbAG.

AG =AH -TAS (1.4)

En effet une partie de I'énergie chimique dispamiest transformée en chaleur, représentée
ici par le terme AS. La variation d’énergie libre de GiblsG correspond au travail
électrigueWgiec fourni par la pile au cours de la réaction chingiglinsi on a :

W,..=-AG (1.5)

Le travail électrique correspond au produit dehlarge électrique par la tension E:
W, = nF.E, (1.6)

el
Etant donné que pour chaque molécule d’hydrogersntayéagie, deux électrons sont
échangés (n=2),on a:

e

= (1.7)

E,, : correspond a la tension théorique réversiblegele a I'equilibre (a courant nul).

Pour une pile a combustible fonctionnant en hydneg¢exygene, la variation d’énergie libre

de Gibbs va étre fonction de I'état dans lequeld’se trouve (liquide ou gazeux) ainsi que de
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la température de fonctionnement de la pile. Peufehu produite sous forme liquide dans

des conditions standard (25 °C et 1 bar) I'éneigfi@e fournie au systeme est égale a:

AH =-285.8kj mol™ (PCS : pouvoir calorifique supérieur ou HHV daadittérature (anglo-

saxonne) Nous avons vu précédemment qu’une paetiéénergie totale disponible est

transformée en chaleur :

Q=TAS=-48.6 kj.mol" (1.8)
Ainsi I'énergie électrique disponible est égale a :
AG=AG, ,-AG, —%AGbZ (1.9)

Ce qui correspond a une tension réversible maxia@ale = 1,23 V (référence PCS). Il est a
noter que comme la variation de I'énergie libre fesiction de la température, la tension

réversible en dépendra également comme présenig taibnleau |.1.

Forme de I'eau produiteTempérature  Ag, Max FEM Efficacite

[OC] [kJ/mOIe] [\/] Limite %
Liquide 25 -237.2 1.23 83
Liquide 80 -228.2 1.18 80
Gaz 100 -225.3 1.17 79
Gaz 200 -220.4 1.14 77
Gaz 400 -210.3 1.09 74
Gaz 600 -199.6 1.04 70
Gaz 800 -188.6 0.98 66
Gaz 1000 -177.4 0.92 62

Tableau 1.1 : Evolution de la variation d’énergie libre de Gibbs

de la tension réversible et du rendement thermadimee

3.2. Rendements

* Rendement énergétigue maximal

Le rendement énergétigue maximal ou rendement tiilymamique est défini comme le
rapport entre le travail électrique fourni par ldepau cours de la réaction chimique et
I'énergie totale apportée par les réactifs :

W, AG
= —elee = =2 1.10
T=7AH " bH (1.10)
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Dans les conditions standard de température etadsipn le rendement énergétique maximal
est de 83 % (réféerence PCS). Comme on peut le swoirle tableau 1.1, le rendement
énergétique dépend également de la température.
Rendement en tension : La tension théorique de \{,23st jamais atteinte dans une pile
réelle. Ainsi, afin de comparer le potentiel réel ld pile avec le potentiel théoriquement
atteignable on définit le rendement en tension :

_E _ AG

E, OH (1.11)

* Rendement faradique:

Bien que le nombre d’électrons réellement obterarsmpoles de combustible ou de
comburant ne soient pas toujours identiques au merttéorique, on considere dans la
plupart des cas que le rendement faradique d’'ueé&mombustible H2/O2 est proche de 1.

* Rendement en matiere

Il permet de tenir compte du fait que tout le costlinle ou comburant fourni a la pile ne
participe pas a la réaction électrochimique. Ledeement en matiére est défini comme le
rapport entre la quantité de matiére réellemerisé@t pour générer de I'électricité et la
guantité de matiere totale fournie a la pile:

U:I_*i (1.12)
nF n
Le rendement global de la pile a combustible etserab en tenant compte de tous ces

rendements :

,7global =,7nrj ntension‘” faradiquﬂ matiér 1@)

Pour une tension de fonctionnement de 0,7 V on pstitner un rendement global aux
alentours de 45 %.

3.3 Détermination de la tension en fonctionnement

Les rendements précédemment décrits ne sont jaatséints en réalité. Les
irréversibilités apparaissant en fonctionnement sesponsables d'une dégradation d'énergie
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électrigue en chaleur. Il faut notamment prendrecempte la résistance au transfert des
protons dans la membrane et les pertes par activdties aux cinétiques de réaction. Les
différentes pertes de potentiel dans une cellulfectionnement peuvent étre visualisées sur
une courbe caractéristique courant-tension. Unetithtion schématique de cette courbe est

donnée sur la figure (1.7).

Tension (V)
[

=118

Activation

{elndtigres dlectrachimigues]

Chutes shmiques

{électradez-membirane)

Drensité de courant (Am-<) 107

Figure 1.7 : Mise en évidence des surtensions en fonctionneguentne caractéristique

courant- tension.

La tension a vide (ou a I'équilibrd,, inférieure aEO, est donnée par la relation de Nernst.

Sur cette courbe de polarisation, il est possielalidtinguer trois zones de fonctionnement.
La premiere chute de potentiel aux faibles dengi&scourant est due aux cinétiques de
transfert de charges a l'interface électrochimigdeus verrons qu'une part d'énergie est
nécessaire a l'amorcage des réactions d'oxydotreduaux électrodes. La partie linéaire

traduit un comportement résistif aux densités derat moyennes. Cette résistance est
généralement attribuée a la résistance protonigu&ldctrolyte. Enfin, aux fortes densités de
courant, on peut observer une chute rapide du peltese traduisant par un courant limite.

Les phénomenes responsables de cette chute deigladeservée expérimentalement ne sont
pas encore clairement identifies, mais sont enrgéhiés aux problemes de diffusion des gaz
jusqu'aux sites catalytiques. Il peut s'agir d'ahmentation insuffisante en gaz aux fortes

densités de courant ou d'une géne crée par la osaiien de I'eau aux électrodes.
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4. Rappels électrochimiques
Avant de développer les calculs suivants, il nfest inutile de revenir sur certains
elle-méme d'électrochimie. Apres un court rappslamventions électrochimiques, la théorie
du complexe active est introduite afin de pouvéifirdr les constantes de vitesse de réaction
mises en jeu dans la pile.
Dans le cas de réactions d'oxydo-réduction, legrélehimistes utilisent généralement les
conventions suivantes pour la description d'un géaeér :
* A l'anodese produit majoritairement la réaction d'oxydati@n: oxydant etB :
réducteur) :
BO™ - A+v_.€ (1.14)
Ou v, est le nombre d'électrons échangés.
Le courant parcourant I'électrode est positif @&ctrons partent) et le potentiel d'électrode

est également positif
i, >0 V, >0 (1.15)

* A la cathodeon a la réaction de réduction :

A+v,e 0™ - B (1.15)

Et inversement, le courant parcourant la cathotieégsatif (les électrons arrivent) ainsi que le
potentiel d'électrode.
i <0 V.<0 (1.16)

red c

Remarquons que les fleches portées par les coestamé demi-reactionk, etk ,

correspondent au sens de celles-ci (réactionssiéles)

Théorie du complexe active [Laps]
Pour tout type de réaction chimique ou électroctiimaj le systéme constitue des
réactifs et des produits de réaction évolue d'ah;énitial vers un état final. Le changement

de configuration dans le systeme passe nécessair@areplusieurs états intermédiaires.
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On peut montrer qu'il existe alors une configwmtdans laquelle les liaisons entre les
atomes sont faibles et I'énergie du systeme esimnmabx Cet état du systeme est appel
complexe actif.

A chaque configuration du systéme correspond uagg@potentielle calculée sur la base des
interactions atomiques. Cette énergie correspor@énghalpie libre du systéme. Si I'on
considére le trajet d'énergie minimal parcourulpaysteme entre |'état initial et I'état final,
appelée chemin réactionnel, il est possible destré& courbe de variation de I'énergie du

systeme pendant la réaction (figure (1.8)).

G L
f§ .-"'f/. \\"\.
> r;/ \
=7
.E _-\1-* rl/ “T*
F;E:: ﬁhﬂ red / "J—\"UU o0x
N /
A k.\\
S e *\B
& |ag,
;_{.—::i----------------- ARl o
Abgcisse le long du chemin réactionnel £

Figure 1.8 : Variation de I'énergie potentielle lors du passagéétat initiali I'état finalf.

Le sommet de la courbe correspond a I'énergie thplexe activé. C'est donc I'énergie que
doit atteindre le systeme pour que la réactionmussible. Le systeme doit donc passer une

barriere traduite par les énergies d'activai@ et AG, ., -

Si on se place sur une électrode de travail, lex demi-reactions d'oxydo-reduction vont se
produire simultanément compte tenu du caractérerséole de la réaction. A partir de I'étude
des vitesses de réaction d'oxydation et de réduetiade la théorie du complexe active, on

peut montrer que les densités de courigntet i, pour les réactions d'oxydation et de

red
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réduction s'écrivent en fonction de la différeneepdtentiel entre I'électrolyte et I'électrode
[Gir] :

. av.FV

i =v .Fk c.exp——— .
=V Ko pex{ Y 1)
— Q-a)v, FV
log = ~VoF K ogC o EX _—R.T (1.18)

Avec v, le nombre d'électrons éechanges par la réactionles vitesses de réaction
d'oxydation et de réductiorg, et c;les concentrations en réactifs aux électrodes, le

coefficient de transfert de charge de la réactimxydlation. Cette écriture suppose que la
somme des facteurs géomeétriques pour l'oxydatiomoer la réduction est égale a 1
(a,=aeta,=1-a).
Ainsi, la densité de courant totale produite paékction électrochimique est la somme des
densités de courant produites par les réactioxyaboéduction a I'électrode :

=g, Hi e (1.19)

4.1 Equation de Nernst

Cette équation, fondamentale en électrochimie,éadémontrée par le physicien-
chimiste Walter Nernst a partir de considératiomsl|'®quilibre thermodynamique. Cette loi
peut également étre formulée a l'aide de I'approttetique présentement développe.

Si on se place aéuilibre électrochimiquec'est-a-dire a I'abandon ou lorsque I'électragle n
produit aucun courant, le courant correspondaat ré@action d'oxydation est égal au courant
de la réaction inverse de réduction en valeur aiesol

V=E9, i=0 iy =ie=1° (1.20)
Cet état d'équilibre correspond a une compensatiante du transfert de charge dans un sens
et dans l'autre de sorte que le transfert net elseinque le systéeme ne pressente aucune
évolution électrochimique. Cet état peut égalen@re traduit par I'égalité des potentiels
électrochimiques mis en jeu dans la réaction.
A partir des équations (1.20), il vient alors :

eq — €q
i°=v_F .kOX.CB.exp{%j =v F krech.exé— d U)RVe_l;F E j (1.21)

D'ou pour une électrode a I'équilibre :
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g = RT 10 Kea G (1.22)
V,.F Ko Cg

0,8

Les concentrationg, etc, correspondent aux concentrations a I'équilibre (pme pile a

I'abandon) et sont donc égales aux concentratiopsesées en entrée de pile : quand la pile ne
fonctionne pas, les especes ne sont pas consonetngas conséquent, leur concentration est
uniforme dans toute la pile (égale a celle impgsa¥d'alimentation). Avec plus de rigueur,

Il est possible d'éliminer les constantes de v#gss et k_,, difficilement accessibles, par

red ?

l'introduction de la variation d'enthalpie libre systemeAG, :

gea 2 AG(T)  RT (&j 28)
V F

v..F Cp

4.2 Surtensions d'activation et de concentration

La densité de courant totalepeut s'écrire a l'aide de I'équation  (1.19) :

i =V.F. kox.cB.exp(Mj Keq Ca ex;é wj (1.24)
RT RT

OuV correspond au potentiel d'électrode

Pour éliminer les constantes de vitesses de réactibfaut reprendre I'équation (1.21) qui

introduit la densité de courant d'échange a I'édayeii®:
i=i{c?.exp(av Fnj S F{ 1-a)v, Fqﬂ (1.25)
Cg RT

Ou 77 est la surtension d'électrode ou I'écart a la dend¥équilibre 7 =V — E**.

Cette écriture est bien connue sous le nom d'équeég Butler-Volmer.

Sous cette forme ou une autre équivalente, ellmgtede lier les surtensions aux électrodes
aux densités de courant locales. Si I'on se plasefartes surtensions, il est possible de
négliger une exponentielle, ce qui permet une Weritogarithmique de la surtension en

fonction de la densité de courant et des concémriaen especes réactives.

* Pour lI'anode, ou la surtension est positive :
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RT i C.
=——  |In—+In-=2 1.26
a (1_0)Ve-':{ ig CJ (120

» Pour la cathode, ou la surtension est négative :

n.=- RT [Inﬂ— RT [Inc—*f*} (1.27)

av,F| 1,| av,F| c,

Ces équations permettent le calcul des surtensiox®lectrodes en fonction de la densité de
courant et des concentrations en gaz aux électrddespremier logarithme traduit les
surtensions d'activation et le second les surtassie concentration.

Les surtensions de concentrations se traduiserst péw I'apparition d'un courant limite ou les
réactifs ne sont plus suffisants pour alimenteréaction. Pour cette valeur de courant, le

potentiel de I'électrode s'annule rapidement.
4.3 Surtension ohmique

Les principales sources de surtensions ohmiques attnibuées au transport des
protons dans la membrane. Le transfert des prottams la membrane dépend de la
conductivité protonique de celle-ci. Il a été mentians la littérature que la conductivité du

Nafion est fortement dépendante de la températaie surtout de la tenure d'ed(C,, ).

Plusieurs points de mesures expérimentaux et pitssieorrélations en découlant ont été
proposes.
Il faut noter une certaine dispersion des résukatsonction de la température (pour une
membrane baignée dans de I'eau liquide) tandisejleeci est moindre pour la variation dans
la suite de notre modélisation, nous garderonsofeglation proposée par Springer pour le
calcul de la résistance protonique de la membrane :

0,.=(5.1394C, . » 3.26).10 e>{p 12 3.i——1jj (1.28)

? 303 T

Cette corrélation a été obtenue a partir d'une esSgpn linéaire sur les résultats
expérimentaux pour une membrane en équiliore avedadvapeur deau a %0 La
dépendance en fonction de la température est teagar une exponentielle d'activation de
type Langmuir. La résistance protonique ne peutlémiment étre évaluée qu'apres la
connaissance du profil de teneur en eau dans lsbna@e 1l est donc nécessaire de disposer

des résultats de la modélisation du transfert desma
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La résistance protonique totale est alors estimdre iptégration de la conductivité sur

I'épaisseur de la membrane :

&
Rim =2 (1:29)

On en déduit alors la chute de potentiel associe :
N,=R.i (1.30)

4.4 Tension totale d'une cellule
On peut alors écrire les potentiels de polarisati®ichaque électrode pour le cas d'une
PEMFC a partir équations précédentes (1.26) (I(R3D) :
V=E“-n,-n.-n, (1.31)
Dans la bibliographie d'autre modeéle électrochiragqon été propose pour déterminer la
tension totale. Les auteurs donnent des expressimpiriques aux polarisations (activation,

diffusion, ohmique).
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La détermination de la performance; la puissance lalepile, nécessite la
compréhension du model électrochimique. Il s'agit ld courbe de polarisation courant
tension ou courant puissance. La difficulté priat#pdans ce modele est comment définir ou
modéliser les champs de température et les comatems des especes; I'hydrogéne,
'oxygéne et I'eau. Donc ce point est I'objectif cette partie.

Actuellement, la conception/construction des PEMM Pose plusieurs points a discuter sur
chaque patrtie de pile ; la couche de diffusiomoache active (catalyseur) et la membrane.
1. Les modéles du PEMFC
1.1. Couche de diffusion de gaz (GDL)

Dans une pile a combustible de type PEMFC, les leesicde diffusion doivent
simultanément amener de maniere homogene les gazal@ux vers la zone active et

évacuer les produits de la réaction. Pour celaniieu doit posséder les propriétés suivantes

[1]

Perméabilité aux réactifs et aux produits : I'aneeoeé I'évacuation des composes se
fait aussi bien dans la direction transversalelgngitudinale,

* Conduction électronique : les électrons produitsconsommés a I'électrode sont
transportés a travers le milieu depuis ou versliéeds des plaques bipolaires,

* Conduction de la chaleur : la chaleur produite areau de I'AME (Assemblage
Membrane Electrolyte) est évacuée vers les pladpygslaires dans lesquelles se
trouve le circuit de refroidissement,

» Résistance mécanique et résistance de contacmilieu supporte une partie des
efforts de compression et un bon contact électrigu¢hermique avec les autres
éléments doit étre assuré.

Les couches de diffusion sont généralement degumilporeux. La structure poreuse de ce
milieu forme un réseau tridimensionnel de poresaikes différentes. Ces pores sont remplis
par un fluide ou un mélange de fluide. Les écoul@meda diffusion et la conduction dans ces
milieux sont des phénomenes de transport compligpéar lesquels une modélisation

rigoureuse est souvent impossible [2]. Par conséguborder les problemes selon une
approche continue (donc a un niveau d'échellesupsrieur a celle du pore) peut se révéler
adéquat pour une description du transport macraggep Néanmoins, cela ne permet pas
d'expliquer toutes les observations expérimentatemt certaines sont fonctions des

caractéristiques des pores ou du comportementdioctiliide. Afin de décrire correctement et
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guantitativement les phénoménes de transport, tilaBgs nécessaire de bien définir la
géomeétrie et les problémes a résoudre.
Pour cela, on s'attache dans un premier tempsraalpbysiquement les GDL et a identifier
les paramétres importants pour I'étude des écouksm@ partir de ces informations, le
transfert de matiere est modélisé pour des écoulismmeonophasiques et diphasiques.
1.1.1. Transport monophasique des espéeces danGlls

Le transport monophasique des espéces dans laecdedtliffusion s'effectue soit par
convection, soit par diffusion. La loi de Darcy esprésentative des écoulements convectifs
dans un milieu poreux. En supposant que les effaisrtie et les effets de la gravité sont
négligeables, elle s'écrit sous la forme suivante :

u= K Op (1.2)
EM
Si la pression totale des gaz est constante daihset milieu poreux, il convient dans ce cas
de considérer le transport des espéeces par diffusio
N, =D, .0C
Il existe trois mécanismes de transport diffusif :
» La diffusion moléculaire des espéces : les pomssgrent des tailles suffisamment
grandes pour que seule la collision entre les nitddade gaz soit significative,
» Ladiffusion de Knudsen : le libre parcours moges molécules est plus grand que le
rayon des pores et les collisions entre les modécet la paroi sont importantes,
Le coefficient de diffusion de Knudsen été expripaé la relation:

& &RT (11.2)

d .- Diametre equivalent de pore.

¢ : Tortuosite.

» La diffusion en surface : elle a lieu plus partiecement dans des micropores lorsque
les especes gazeuses sont adsorbées en surfadeduporeux.
Dans une GDL, le probléeme du transport monophasisgelimite ici a la diffusion
moléculaire.
Classiquement, la diffusion moléculaire d'une espst décrite par la loi de Fick. Dans le cas
d'un mélange a deux espéces (mélange binaire)hn&igt Wesselingh [32] montrent les
limites d'utilisation de la loi de Fick et justifiel'existence des lois de Maxwell-Stefan. Plus
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généralement, les lois de Maxwell-Stefan établiearpun mélange binaire peuvent étre

étendues a des mélanges multi-especes.

Lorsque le systeme n'est pas soumis a des foreesaatatiques ou centrifuges ainsi dans le

cas de mélange gazeux a faible pression, les fdec&sctions entre les moléculéset |

compensent le gradient de l'espéqear les équations de Maxwell-Stefan:

(y.N. —y..N)
0 = | ] 1.3
W EEE (11.3)

i

n
: . ) o : .
Avec C:Zq la concentration molaire totale du mélangeyet — la fraction molaire du
i=1 C
constituani. D, ; représente le coefficient de diffusion binaird'dspece dans l'especg.

Les coefficients de diffusion binairf®, ; peuvent étre calculés grace aux relations étapiéies

Slattery et Bird [4] :

b %
0, =8| e o ) i ®

Dans le cas de deux gaz0,2745 . 10° etb=1,832 . Si 'un des constituants est de la vapeur
d'eau,a=0,364 .10° etb=2,334 . La relation (Il.4) montre que les coeéfitis de diffusion
dépendent de la température et sont proportionadl;verse de la pression. La masse
molaire, la température critique et la pressiotigere de chaque constituant (oxygéne, vapeur

d'eau, azote et hydrogéne) sont données dans lealialh.1.

Espéces M[g.mof] Tc[K] Pc[bar]
0O, 31.999 154.35 504
H->O 18.015 647.3 221.2
N 28.013 126.05 33.93

H- 2 33.3 12.8

Tableau Il.1 : Masse molaire, température critique et pressitigge des gaz.
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1.1.2. Diffusion moléculaire multi espece dans unifieu poreux

Dans un milieu poreux, les équations de MaxwelfeBteestent valables et s'écrivent :

(y.N. —y..N)
D i :z i ] ] i
Tl oD

Avec foj‘ un coefficient de diffusion binaire effectif, tenazompte de la limitation de la

diffusion due a la présence du solide. De nombreaagéles ont été élaborés pour représenter
la diffusivité effective des milieux poreux [5-1@h fonction, entre autres, de la tortuosité des
milieux poreux, de la saturation en liquide eta@drosité. Si le milieu poreux est homogene,
les coefficients de transport macroscopiques pdudtea obtenus a partir des coefficients de
transport microscopiques grace a un changemertalléc Dans ce cas, le coefficient de

diffusion binaire effectif est déterminé par :

D . (11.5)

]

eff _
DY =

~N ™

Néanmoins, la quantification de la tortuosité mayen d'une GDL reste difficile. D'autres
modeles ne font intervenir que la porosité du mili€'approche de Bruggeman a été
largement adoptée dans la littérature des pilesngbastible [5-10]. Pour un milieu poreux

composé de billes, il vient :
eff _ 5
DY =¢£°D, (11.6)
Deux autres corrélations ont été fournies par Mezed al [11] pour des milieux granulaires
avec une taille de pore variable :
D¢ =(1—(1—g)°"‘6) D . pour £<0.3 (11.7)

i

et par Tomadakis et Sotirchos [46] qui utilisené uhéorie de la percolation pour un milieu

poreux fibreux ordonné :

E—E !
D7 :g.( F’J D, 1.8)

1-¢,
Pour un milieu possédant une forte anisotropidegajue les couches de diffusion, Nam et

Kaviany [8] suggerent d'utiliser respectivement pesametress, =0.11 et @ =0.521 ou

a =0.78E pour les coefficients de diffusion longitudinaleteinsversal. Kramer et al. [13]
montrent que cette formulation est particulierembign adaptée aux GDL de pile a

combustible.
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1.1.3. Modeles d'écoulement diphasique

Dans la littérature des PEMFC, les écoulementsadipjnes de matiere sont modélisés
soit a l'aide de la théorie des mélanges multipgjuesi (modele M2 — Multiphase Mixture
Model [17]), soit via la théorie de Darcy génémdis(modele MFM — Multiphase Flow
Model). Le modele M2 a été beaucoup utilisé darsstiievaux de simulation numérique [7,
14, 18-20]. Dans le cas simple d'une GDL isothewlaas laquelle les transferts sont
monodimensionnels, la résolution du probleme cdnduune équation différentielle non
linéaire du premier ordre [20]. Le modele MFM eéveloppé ci-dessous et consiste a écrire
les équations de la mécanique des fluides pourucieades phases. Dans le cas d'un
écoulement en régime permanent et d'un milieu réarchable, les équations gouvernant le
transport des espéces s'écrivent :

« Conservation de la masse :
O.(p,u,) =m, (11.9)
O.(gu)=-m 11.10)
Avec m, le taux de transfert de masse d'une phase ven®l'au

« Conservation du moment :

K.k,
u =-—-=2=.0p, (1.12)
4
KK,
U, == p, (1.12)
Hq

Une variante du modele MFM consiste a supposerdaspn de la phase gazeuse constante
sur toute la GDL : c'est le modéle UFT (Unsaturdikxlv Theory). Les équations (I1.11) et

(11.12) deviennent alors :

Y Op, (11.13)

u, =0 (1.14)

La vitesse convective de la phase gazeuse est mnleevanche, chacune des especes est
transportée par diffusion.
» Conservation des especes :
Dans le cas d'écoulements diphasiques, le titiede dans la phase vapeur est constant,
€gal au titre de saturation du fait de I'équilibvfermodynamique entre les phases liquide

et vapeur. Si la phase gazeuse est composée de abpeces (vapeur d'eau et
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hydrogene/oxygene), les titres des especes sorg fk@s. Par contre, si trois especes
composent la phase gazeuse, alors il est nécesdairposer le probleme de la
conservation des especes. Généralement, ce prokBemésout soit par les lois de Fick,
soit par les équations de Maxwell-Stefan.
La résolution compléte du modele MFM peut étre danpe, mais elle se simplifie en
supposant que la pression de la phase gazeusenssarte : cela constitue le modéle UFT
(Unsaturated Flow Theory). Le modele UFT a étéisdtipour modéliser les écoulements
diphasiques dans les GDL [9, 10, 21-23].
1.2. Catalyseur :

Les électrodes, ou couches actives, sont le lisudéeni-réactions électrochimiques
dans les PEMFC. A l'anode, I'hydrogéne est oxydgdis que I'oxygéne est réduit a la
cathode. Durant le fonctionnement, les réactioastechimiques doivent étre rapides et pas
trop pénalisantes électriguement. Or, un des pnoddeessentiels des piles a combustible a
basse température (T<90°C) est la faible réactiglgctrochimique des gaz réactifs, en
particulier de lI'oxygéne. Cela se traduit par déssges de réaction faibles. La cinétique des
demi-réactions ne peut étre augmentée qu'en appliqun potentiel d'électrode éloigné du
potentiel d'équilibre (surtension élevée) et/ouimtnoduisant un catalyseur au niveau de
I'électrode.

Lors du fonctionnement des PEMFC, une électrodé miimettre trois types de transport

[24]:

* Le transport des protons entre la membranecthdyseur,

» Le transport des électrons entre les collectelerscourant (via les GDL et les plaques

bipolaires) et les deux zones réactionnelles,

* Le transport des gaz réactifs et des produits.

Il est donc essentiel que la fabrication d'unetadde conduise a un systéme permettant le
transport de charges et de matiére. Pour assudiffgion des gaz réactifs vers les zones
actives, les électrodes des piles PEM sont porelgesatalyseur doit étre en contact direct
avec un conducteur ionique (I'électrolyte) et auacconducteur électronique (carbone). La
coexistence en un point des trois phases (gazraige, carbone + platine) garantit un bon

fonctionnement de I'électrode.

Une représentation schématique des électrodesmséd sur la Figure 3.12.
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Figure 1.1 : Représentation schématique d’'une électrode de REMF

La modélisation du transport et de la cinétiquesdas couches catalytiques (en particulier a
la cathode) est un outil d'analyse et d'optimisatidobjectif est de reproduire les résultats
expérimentaux en se basant sur un modeéle physiouegre et une description géométrique
des électrodes. Dans cette partie, on s'attactewtapremier temps a présenter les procédés
de fabrication et d'en déduire les structures tastds. Ensuite, la réaction électrochimique
est étudiée.
Enfin, on s'intéresse plus particulierement a lal@lieation du fonctionnement des électrodes
et a l'influence de I'eau liquide.
1.2.1 Modélisation du fonctionnement du catalyseur

Les électrodes posseédent une structure volumigperetise et la surface de catalyseur
disponible pour les demi-réactions électrochimigess environ cent fois supérieure a la
surface géométrique de I'électrode. Une descripiéométrique des électrodes est donc
complémentaire a la description physico-chimiqus @géénomenes. On peut distinguer
plusieurs types de modeles géométriques :
Les modeéles volumiques d'agglomérat [22, 23, 27-3l@ks modéles volumiques
macrohomogenes [31, 32] et les modeles surfacig@esl5, 33, 34]. Parmi les trois
approches, le modele d'agglomérat est sans doymusedétaillé dans sa description. La
structure volumique de I'électrode est modéliséeupaensemble d'agglomérats sphériques
[25, 27-30] ou cylindriques [22]. Un agglomérat tient I'ensemble des éléments solides de
I'électrode pour former un ensemble homogeéne etimmonLes particules de platine sont
disposées en surface de la poudre de carbone grieldaipartiellement dans I'électrolyte.
Chaque agglomérat est entouré par la phase fllite. représentation schématique de

l'agglomérat est donnée sur la Figure I1.2.
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Figure 11.2 : Représentation géométrique d'une électrode corapbagglomérats.

Pour ce modele d'agglomérat, les phénomenes ssisant considéres :

le transport de la phase gazeuse dans les paesslois de diffusion de Maxwell-
Stefan, incluant cette fois la diffusion de Knudssont utilisées pour déterminer la
concentration en oxygéne dans la phase gazeusmtactde I'agglomérat.

la dissolution des réactifs dans I'électrolyte idade Henry permet de calculer la
fraction molaire d'oxygene dans la phase éleckolgh fonction des pressions
partielles.

la diffusion des réactants dans I'électrolyte. Unale diffusion de type Fick permet
de déterminer la concentration en oxygene dissdirdexrface électrolyte-agglomeérat.
la consommation simultanée des réactifs dans taggyat : le taux de la réaction est
fonction de la concentration en oxygene a linterfagglomérat/électrolyte et d'un
facteurde rugosité dépendant de la géométrie dgldmérat. La cinétiqgue de la
réaction est généralement décrite par la loi déeBMolmer.

le transport des protons décrit par la loi d'Ohmnaassant la conductivité protonique
de I'électrolyte en fonction de son taux d'hydratat

le transport des électrons dans le carbone, gerit loi d'Ohm.

Le modéle d'agglomérat propose une descriptionditéasllée des phénoménes se produisant

dans Il'électrode, mais nécessite la connaissancenodgbreux parameétres. Egalement

volumiques, les modéles macrohomogenes (ou Gasdiiff Electrode) tiennent compte du

transport des gaz dans les pores de I'électrodis, paa dans I'électrolyte, limitant ainsi le

nombre de parameétres inconnus. Bien que représdataygométrie tri-dimensionnelle des

couches catalytiques, ces deux modeles volumigééscttodes ne sont pas faciles a utiliser

lors d'une modélisation globale des PEMFC.
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Une alternative consiste donc a considérer leshmmicatalytigues comme des interfaces. Le
transport des espéces n'est certes pas modélisglanmtanétique des demi-réactions est prise
en compte par les lois de Butler-Volmer ou de Talf@l formulation de Tafel est parfois

modifiée par un facteur de rugosige, qui prend en compte le rapport entre la suréatie

et la surface macroscopique de I'électrode :

/7=b.ln(i—.j (11.15)
Vi

La valeur de ce facteur de rugosjtése situe autour de 100 [26, 35].

Récemment, Harvey et al. [36] ont mené une étudepacative entre les trois modeles
géométriques. Les différences entre les modélesaimamogene et d'agglomérat sont dues a
la prise en compte (ou pas) du transport de mati@ns I'agglomérat. Les prédictions données
par ces deux modeles ne dévient que pour les fddesités de courant, compte tenu de la
limitation de la diffusion des réactifs dans I'étetyte. Dans des conditions nominales de
fonctionnement, le modéle macrohomogéne possederaportement « Tafelien ».

Comparés aux modéles volumiques, les modéles syuwEscprédisent les surtensions les plus
faibles, car ils ne tiennent pas compte des petiesiques ni des pertes liées au transport de
matiere dans les électrodes. Néanmoins, une ditegr@onsiste a tenir compte du transport

de masse dans les modeles surfaciques par l'ideaimed'un courant limite.
1.3. Membrane

Dans cette partie, on étudie les phénoménes dsptvencouples d'eau et de charges
dans les membranes. Apres une courte introductiorles différents types de membrane
utilisé dans les piles a combustible, on se comeaitis particulierement sur les membranes
perfluorosulfonées et les différentes approchdseéis pour modéliser les transferts couplés
d'eau et de charges.

Dans une pile en fonctionnement, des protons samuis a l'anode suite a I'oxydation de
L’hydrogéne et doivent rejoindre la cathode otsdsrecombinent avec I'oxygéne pour former
de 'eau. L’électrolyte sert de support au transgdes protons et doit posséder les propriétés
suivantes :

* une bonne conduction ionique,

* limperméabilité aux gaz pour éviter toute comharstlirecte du carburant,
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e une bonne tenue mécanique et chimique,

Dans les piles a combustible, la membrane Nafiontimsporter les protons de I'anode vers
la cathode. Ces membranes étant hydratées, leptrarde I'eau doit étre pris en compte
également. Dans cette partie, on ne s'intéresse lgumodélisation des phénoménes de
transport dans le Nafion. L'objectif est de dédesephénomeénes élémentaires de transport et
d'en déduire les propriétés du transport macrogoepi
La modélisation a I'échelle macroscopique du trarisge charge et de matiére dans la
membrane doit fournir des informations globalest tei tenant compte des mécanismes a
I'échelle microscopique. Le transport des protohgiee I'eau est régi par des équations
générales, dont la résolution dépend des conditiarsnterfaces, et s'exprime en fonction de
parametres mesurés sur lesquels il existe une titockEr. Deux types de modeles
macroscopiques font référence dans la littérat8®@ [ le modeéle diffusif de Springer [42] et
le modéle hydraulique de Bernardi et Verbrugge @, Généralement, ces modeles sont
détaillés dans des articles de synthese traitaist gpécifiguement de la modélisation globale
des performances d'une pile & combustible [45-48].
1.3.1. Modele hydraulique

Le modéle hydraulique provient des travaux thé@sode Pintauro et Verbrugge [49].
lls proposent une description quantitative de lidzre d'une membrane baignant dans une
solution acide. Appliqgué aux membranes PFSA (Perblsulfonic Acid) placées dans un
réservoir d'acide sulfurique, ce modele a été gadixpérimentalement par Verbrugge et Hill
[40, 50]. Les concentrations des especes dans dess psont quantifiées a l'aide de
radiotraceurs et sont proches de celles détermiti@esiquement par le modéle. Une fois
validé, Bernardi et Verbrugge [43, 44] ont adamérodele a des solutions diluées dans un
milieu poreux et l'ont appliqgué aux membranes de pi combustible pour définir des
coefficients de transport macroscopique.
Tel qu'il a été formulé par Bernardi et Verbrugde, modele hydraulique suppose la
coexistence d'une phase solide (membrane) et pghase liquide (eau + protons). La phase
solide est supposée inerte. Le déplacement delléicsochargée dans la membrane est le
résultat de l'action d'un champ électrique et dradient de pression. La vitesse moyenne de

la solution électrolytique est donnée par I'équetie Schlbgl [51, 52] :

()=~ Ke” Op, —— v C,.FlOg (11.16)
Ny un
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Ou K, et K, deésignent les perméabilites hydraulique et électéticue. C; est la
concentration en charges fixes dans la membrane ett la pression de I'eau liquide dans le
pore. La viscosité dynamique de I'eqy est supposée uniforme.

Le mouvement des protons est engendré essentiellgraele déplacement du fluide. Le flux
de protons peut étre modifié par un phénoméne ffiesidin sous l'action d'un gradient du

potentiel électrochimiqug . et il alors est donne par I'équation de Nernstiéa

(N,.)=c,.u-D,.F ;HT

Og 1.1I7)

avec D:W le coefficient de diffusion effective des protorad I'eau. Si la concentratian.

est supposée uniforme dans la membrane, seul giegtalde potentiel électrique induit le
déplacement par diffusion des particules chargéesarle de migration.
La densité de courant est donnée par :
i=F.N,. (1.18)
La conductivité ionique est définie par le ratid]g :
K C.
k= F2.0H+ —~2C, + D+H+F2.L
., v RT

Pour utiliser le modéle hydraulique dans un modgtbal de piles a combustible, il est

(11.19)

nécessaire de connaitre les conditions aux limBesiardi et Verbrugge utilisent ce modeéle
de transport pour une membrane baignant dansaieliguide. Cela implique de considérer
une continuité de la pression du liquide aux imtegs. Dans ce cas, les membranes sont
vraisemblablement trés hydratées. Si les membsor@smoins hydratées, Weber et Newman
[41] suggérent de décrire le transport des espéaps la membrane a I'aide du modele dit
diffusif, présenté ci-dessous.
1.3.2. Modele diffusif

Contrairement au modéle hydraulique, le modéleusliffsuppose la membrane formée
d'une seule phase homogene. De nombreux modélebasiés sur cette hypothese, dont les
plus répandus ont été établis par Fuller et Newjhahet par Springer et al. [42]. Le modéle
de Fuller et Newman [53] se base sur la théoriesdagions concentrées. Elle a été mise en
équation pour les membranes Nafion par PintaurdBetnion [54]. Ce formalisme a

€galement été repris plus réecemment par Janss¢rt{%8eber et Newman [39]. Toutefois,
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Meyers [66] remarque qu'il n'est pas possible dansas de caractériser le transport dans une
membrane subissant un gradient de pression a trésnités.

Le modéle de Springer [42] est basé sur la thédeg solutions diluées. Cette théorie
considére uniguement les interactions entre lesoespdissoutes (eau et protons) et le solvant
(membrane) [56]. Dans la théorie des solutionséei) le transport des espéces résulte de

phénomeénes de migration, de diffusion et de coieet le flux de I'espedesst donné par :

N, = —Zi.%.F.cho— D [c +c v (11.20)

En l'absence de gradient de concentration en potams la membrane, le transport des
protons par diffusion s'annule également et I'éqodil6) se limite alors a la loi d'Ohm :

i =—kOg (1.21)
Avec k la conductivité ionique de la membrane. Contragetrau modele hydraulique, le
déplacement de la solution chargée ne contribugeara la densité de courant. En revanche,
le flux de protons induit un mouvement d'eau daams miéme direction : le flux
électroosmotique.
Ce flux résulte d'interactions entre les protontegtmolécules d'eau. Dans la littérature, un

coefficient électro-osmotiqueé est défini comme le nombre de molécules d'eau

accompagnant chaque proton lors de son transpdrt [5

nHO
F=—t (11.22)

Le flux électro-osmotiqueN; ™= est directement proportionnel au flux de protonesdi

membrane et s'exprime par :
[
N*e = & — 11.23
= E (11.23)

L'eau est une espéce €lectriguement neufre= 0 . D'aprés I'équation (16), le transport de
l'eau se produit aussi par diffusion et le fluxusif N> est donné par :

N2™ =-DMOc, (1.24)
Ou Dy et c, sont respectivement le coefficient de diffusion'dau et la concentration en eau
dans la membrane, est reliée a la teneur en eau de la membtaae la relation (23).

Springer et al. [42] supposent finalement que Ix fii'eau N, dans la membrane est la

somme des flux électro-osmotique et diffusif :
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N,, = No™™* + NI (11.25)
Le modele de Springer a largement été utilisé ttigérature traitant des PEMFC. Dans le
cas des membranes Nafion, les parametres de trarispd et D, s'expriment généralement

en fonction de la teneur en ediet de la températurg. Une étude bibliographique montre
gu'il existe une multitude d'expressions pour lesfficients de transport [37, 38, 42, 53, 58-
65].

Pour des membranes Nafion, la conductivité ionidueest de l'ordre de 0,1 S.émle

coefficient électro-osmotiqué est compris entre 1 et 5 et le coefficient deudiffin de I'eau
dans la membran®" est de l'ordre de T0m2.s-1. Néanmoins, il existe une forte disparité

entre les différentes valeurs des coefficientsrdesport et cela peut conduire a des résultats

hétérogenes.
2. Descriptions des transferts thermiques

L’énergie est transportée par la conduction etdavection dans les trois phases (solide,
liquide, gaz). Les effets des pertes ohmiquEsiropie des demi-reactiongctivation
électrochimique des réactions et Sorption de I'sant pris en considération par un terme

additionnel de source dans I'équation d'énergie.

0((pC,)™T)

p +div((pC,)* UT)=div(A* grad (T))+Q (11.26)

2.1 Sources d'énergie thermique

La localisation et la quantification des sources fwits, dans certains cas) de chaleur est
capitale pour la modélisation des transferts déecinal'analyse thermodynamique permet de
montrer le lien entre les surtensions électriquete® dégagements de chaleur. L'énergie
introduite dans la pile (enthalpie des composa#ggepartit entre I'énergie électrique produite

(utile) et I'énergie dégradée en chaleur.
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Fig. IV.3 Evolution des puissances dissipéesiktsuen fonction de la densité de courant.

L'enthalpie de formation des gaz d'alimentationstitue I'énergie mise a disposition du
systeme. En fonctionnement idéalement réversildal kenthalpie libre des gaz peut étre
convertie en électricité ; le reste constitue ugadg@ment de chaleur réversible (chaleur de
réaction). Puis, en fonctionnement réel, les imgdement électrochimiques, traduites par
des surtensions aux électrodes, diminuent la puissélectrique récupérée et produisent un
dégagement de chaleur irréversible supplémentdinesi, les sources de chaleur sont

intimement liées au transfert de charge.

L'effet Joule d0 a la résistivité protonique denembrane se traduit par une source de chaleur
volumigue repartie dans son épaisseur, et lesrdifté phénoménes physico-chimiques aux
électrodes sont responsables de dégagement (osoiiabn) de chaleur. Les sources

apparaissant aux interfaces membrane/diffuseuns@asent de trois contributions :

* une part réversible correspondant aux demi réactitoxydation de I'hydrogene et de
réduction de I'oxygene,

* une part irréversible associée aux surtensiongectrodes,

* et enfin une part correspondant aux phénomeénesodaios de l'eau dans la
membrane. C'est ici la seule source qui dépendédeilibre massique, et non du

régime électrique.

La complexité de ces phénomenes rend l'estimaties guantités de chaleur dissipées
difficile, et des incertitudes planent toujours sléelittérature.
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> Effet Joule

L'effet Joule est provoque par la résistance ansteat protonique dans la membrane.

Les différentes corrélations de la littérature ptauicalcul de la résistance en fonction des

conditions de fonctionnement.
Q= (1.27)

Avec i la densité de courant dans la cellule &1 (7).
o : la conductivité protonique de la membrane .

» Entropie des demi-reactions

Les demi réactions aux électrodes sont a l'origine dégagement réversible de chaleur.
L'entropie de la réaction globale se calcule ais#raepartir des tables thermodynamiques,
mais la part a affecter aux demi réactions se d@mowaux électrodes n'est pas bien définie.
En effet, le bilan thermodynamique des demi-reastifait intervenir I'entropie standard des

espéces chargéeld,” et e, comme le montrent les équations suivantes :

1 1
H2+§OZ - H,Q , AS, =A322qiq —As§2 —EASC‘; (11.28)
H2 - 2H" + 22" : AS, =2AS]. +2AS° —Asfz (11.29)
2H++2'+102 H AS =AS —1AS°—2AS° - 2AS° 11.30
e E - Zoliq ’ c — Squiq E o H - ( : )

Donc la chaleur produite par entropie des demitieas est :

Q= =TAS, , Q™ =TAS (11.31)

a C
» Activation électrochimique des réactions

L'irréversibilité des réactions électrochimiquestrseluit par des surtensions aux électrodes,

qui viennent réduire le rendement électrique dgilla L'écriture de la loi de Butler-Volmer
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modélisant les phénoménes d'activation de réactiola modélisation des transferts couples
de masse et de charge au niveau de I'électrodeetiennd'estimer les sources de chaleur
correspondantes .

Q" =n,i , Q% =n,i (1.32)
» Sorption de l'eau

L'eau étant en phase gazeuse dans les diffuseenspéiase liquide dans la membrane,
les flux d'eau dans I'ensemble AME sont soumisghénomenes de sorption/désorption aux
interfaces membrane/diffuseur. Les phénoménes gi@o traduisent I'équilibre entre une
phase liquide (adsorbée) et une phase gazeuserlidésamu niveau d'une interface. Les
transferts sont donc soumis a un changement de ghestte interface. L'eau pénétrant dans
la membrane se condense, provoquant ainsi un dégageale chaleur. La sa sortie elle doit

se vaporiser, créant alors un puit de chaleur. dranaissance du flux d'eau traversant la

membraneNSf20 (issu de la modélisation des transferts de massiy Eenthalpie de sorption

de I'eau dans la membrangt :;g, suffit pour déterminer l'intensité des sourcesaits de

chaleur correspondants. L'enthalpie de sorptiofied® est assimilée a la chaleur latente de
vaporisation|l faut noter que le caractere algébrique des fli@au calcules permet de traiter
de la méme facon la sorption et la désorption :

Q* =BHIENT, Q" =-BHE N (133)
Les phénomeénes responsables d'un dégagement dmurckains le coeur de la pile sont
clairement identifies. Toutefois, la complexité degcanismes mis en jeu rend leur

guantification difficile. Ainsi, les choix effectgepour la modélisation sont sources de

discussion.
2.2 Propriétés thermo physiques

L'écriture du modéle nécessite la connaissancepag®iétés thermo physiques des
différents matériaux constituant le coeur de piles conductivités thermiques des plaques
bipolaires, des diffuseurs et de la membrane sgest parametres fondamentaux pour la
modélisation des transferts conductifs. Il fautenojue le caractere poreux des milieux

constituant le coeur de pile (diffuseurs et meméyanodifie les transferts thermiques en leur
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sein. Elles sont fortement dépendantes de la natule la géométrie de la matrice solide, et

de la nature du fluide interstitiel.

Difféerents modeéles permettent I'estimation de laduwtivité effective d'un milieu poreux a
partir de sa porosité et des conductivités respextile la phase solide et de la phase fluide.
Un premier encadrement peut étre fait a I'aidee@eeisentations resistives (parallele ou serie)

des deux milieux :

-1
e = £ 2E (11.34)
As Af
A=A +(1-¢€)A (11.35)

avec A, la conductivité de la phase solide &t celle de la phase fluide, et la porosité du

milieu.

Le modele de Maxwell permet 'estimation de la cotidité effective d'un milieu poreux a
forte porosité, car le modéle est base sur un mitienstitue de sphéres solides dispersées

dans une phase fluide continue, sans interactioins elles :

-1

£ 1-¢

AMaxwelI =_2/15+(2/1 +A + 3/1 ] 36')
s f s

Ainsi, bien que la porosité soitt bien connues,desductivités effectives présentées sont a

utiliser avec précaution.

La conductivité thermique da membrane est relativement bien définie, car les conductsvité

de I'eau (liquide) et de la membrane séche sochps

La conductivité thermique darigs plaques bipolaires correspond a celle du milieu les
constituant (milieu non poreux). En pratique, lésgpes bipolaires sont usinées dans des

plaques denses de graphite.

Les valeurs de chaleur massique spécifique équitealdes milieux sont également fournies

pour leur utilité future en régime transitoire. tfzaleur massique équivalente se calcule
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Directement a partir de la loi des mélanges :
('OCP)// =£(pcp)f +(1—€)(,0Cp)s (||.37)

3. Etude bibliographique des model de PEMFC

Nous présentant les études bibliographique sudifésrent model ; une dimension (1D),
deux dimension (2D), trois dimension (3D) des pilombustible de PEMFC

3.1. Les modéles 1D

T.E. Springer, T.A. Zawodzinski et S. Gottesfeld[42] (1991), étudient les
phénomenes du transport de I'eau et des protoasers la membrane et le changement de la
résistance ionique avec la densité du courantfdt'elie la température et de I'épaisseur de la
membrane sur la performance de la pile ont étéreratmordés. Les domaines d’étude sont la
membrane et la couche de diffusion de gaz. Lesuasitconcluent que le flux de l'eau a
travers la membrane est inférieur a ce prévu paédestance électro-osmotique seule ; les
membranes a faibles épaisseurs offrent un avad&geninuer cette résistance.

Springer et Gottesfeld [68](1992), étudient les phénoménes, dans la couche de
catalyseur de la cathode, tout en remplacantpait'oxygene en tant qu’oxydant. Ce milieu
est modélisé avec un simple coefficient de diinsefficace et une concentration locale. Le
modele explique également le transport ioniqueagens le polymére. Les résultats montrent
gu’on peut prévoir le changement progressif declatgp des courbes de performance de pile a
combustible a haute densité de courant. Cependlancumulation de l'eau liquide est

négligée. Le modele prévoit de bons résultats, pais des raisons fausses.

Bernardi et Vebrugge [44] (1992), ils ont étudient I'effet de la gestion deal,
I'hydratation et la nature de la membrane, croisgnte carburant et d'oxydant sur la
performance de la pile. Leurs résultats se coneentsur le transport des réactifs et de I'eau
liquide dans le polymere lui-méme aussi bien quérdesport des réactifs dans la phase
gazeuse. Pour des densités de courant élevéealetifs sont consommés complétement
dans les premiers 10 microns d’épaisseur de calelvatalyseur. Le transport d'eau a travers
les couches de catalyseur et la membrane est nogdio de la force de la résistance électro-
osmotique et le gradient de pression. Les résudataodélisation montrent qu’un gradient de
pression de 2 atmospheres, peut étre donné paeudemsité de courant de moins de 0.6
Alcm?® & cause de la résistance électro-osmotique. Ea,datmodéle est également employé

pour illustrer l'effet de la porosité de GDL surgdarformance de la pile. Des limitations
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importantes de transport de masse sont prévuedgmporosités moins de 20% de GDL. Le
modele est bien convenable pour simuler la pedioca de la pile ou les limitations de
régimes de transport de masse ne sont pas sajiviis; il n'est pas bien conforme aux
données expérimentales dans le régime ou les eléeteansport de la masse commencent a
dominer la performance de pile.

Broka et Ekdunge [30] (1997), Les auteurs font une comparaison entre ddete
pseudo-homogéne et le modéle de catalyseur agglomé&c un examen microscopique
(MEA). lIs supposent que les réactifs sont trantgsoa travers les pores dans le catalyseur, se
dissolvent et diffusent a travers le polymere emviant pour atteindre les emplacements de
réaction. Les résultats présentés prouvent queotiela d'aggloméré peut étre employé pour
prévoir la performance de la pile & combustiblgjlsu commencement du transfert de masse
a la limite du régime. Ce modéle est légeremenitdirparce qu’'une densité de courant

restreinte doit étre indiquée plutét que calculéedant la simulation.

Sui, Chen, Seaba, et Wariishi[69] (1999), présentent une comparaison entre le

modele pseudo-homogene et une autre basée sutructere d'aggloméré. Dans la couche de
catalyseur pseudo- homogeéne, ils supposent quarisport de réactif se produit seulement
sous la forme dissoute dans le polymere, c’estr@ alicun transport de gaz a travers les
pores de la couche de catalyseur. Les auteursnégaleabordent une analyse de sensibilité
sur certains parametres généralement employés gogter le modele a des données
expérimentales. Les résultats prouvent que le reatlaggloméré peut réaliser un accord plus
étroit avec des résultats expérimentaux. Cepentlang, un inconvénient, c'est que le modeéle
d'aggloméré exige beaucoup de spécifications danpzres physigues. Méme une petite
guantité d'incertitude dans ces parametres, tets lguporosité de catalyseur ou la taille

d'aggloméré, peut conduire a une variation sigaiifie des prévisions du modele.

Marr et Li [70] (1999), présentent un modéle basé sur ungctate pseudo-
homogene, semblable a celui employé par SpringeGatesfeld [42]. La différence
principale est que le coefficient de diffusion deactif inclut un terme pour expliquer la
diffusion de l'eau liquide bien que les auteursrésolvent pas explicitement I'équation de
transport de I'eau liquide et ils ne négligent lpasansport des réactifs dans la phase gazeuse.
Les phénoménes étudiés sont la fraction optimaleidiel de la couche de catalyseur, teneur
optimale en polymére de la couche de catalysdarfedction optimale de poids de platine sur

le support de carbone. Leurs résultats indiquesttqutes les réactions électrochimiques se
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produisent dans quelques microns de linterfacecaléche de diffusion de gaz. C'est
principalement une conséquence de leur hypothesedg diffusion dans la phase gazeuse).
Leurs résultats illustrent aussi I'effet de la tend'ions et de la teneur de platine dans la
couche de catalyseur sur la performance de lalpldraction optimale de vide de catalyseur
est 60% et indépendante de densité de courantattoin optimale de volume d'ions /pores
est environ 25% et40% de platine sur le carbone fournit la meilleyerformance.
L'approximation du coefficient de diffusion pousXygéne dans la couche de catalyseur est
basée sur un modeéle de résistance en série. Liogygge dissout d'abord par I'eau liquide et
puis par une couche mince de polymere entourarities de réaction. Les hypotheses prisent

en considération est, le régimaationnaire, la structure de catalyseur aggloméé,pores
de couche de catalyseur sont complétement remyeis @e I'eau liquide]a distribution est

uniforme du catalyseur.

Jaouen, Lindbergh, et Sundholm [71] (2002),Dans leur travail, ils supposent les
agglomérés sphériques et développent un coeffieifichice de taux de réaction, basé sur la
diffusion a travers une structure sphérique, qtieegployée pour expliquer la résistance de
diffusion. Les résultats montrent les effets ddqrarance liés a la diffusion de I'oxygene a la
fois & travers les agglomérés et les pores damsitbdyseur et le GDL, la conduction de
protons dans la couche de catalyseur et la cirétilgula réaction de réduction de l'oxygéne.
lls trouvent que la pente de Tafel est égale, dharg deux fois la valeur initiale quand la
limitation de transport est due soit aux protonsaolbxygene a travers les agglomeéreés, et
d'autre part, est significative et quadruplées dességimes ou tous les deux sont présents.
Les résultats modélisés indiguent également gebdagement de la pente de Tafel disparait
guand des limitations de transport de gaz dansde @Geviennent significatives. Ce modeéle
peut étre employé pour générer des résultats gtislitpour certains facteurs limitant la
performance de la cathode, il n'inclus pas le prarisd’eau a travers le polymére ou dans la
phase liquide a travers les pores de la couchaidlyseur et GDL.

Genevey, von Spakovsky, Ellis, Nelson, Olsommer, pim, and Siegel[92] (2003),
présentent un modele basé sur une structure dbdeagccatalyseur d'agglomérés et inclus le
transport d’énergie thermique, especes de gazjade et charges. En outre, le modele est
transitoire, isotrope, homogene, et les donnédsmur en eau de polymere s'appliquent de

30°C jusqu'a 80°C. Les résultats montrent commesnptopriétés structurales de la couche de
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catalyseur, la porosité et la superficie de réactjoi affectent la performance de la pile. En
plus, ils présentent des résultats de modélisdtaitant les effets de performance liés a la
température de la cathode et I'hydratation aveaul'diquide. Le modéle exige des

spécifications soigneuses de conditions de fromt@r la membrane et les frontieres de GDL
(dont ils ne sont pas inclus dans le modele). BErepil est nécessaire d'indiquer une densité

de courant limite de pile.

J.H.Nam et M.Kaviany 2003 [73] utilisent un modele pour étudier la distributiba
la cinétique de la condensation de la vapeur d'Eaudliffusion massique d'espéce, et le
mouvement capillaire dans un milieu fibreux hydrolpd. Les effets du diameétre des fibres,
de la porosité, de la pression capillaire sur tarasion de I'eau et la performance des cellules
ont été examinés. La performance optimale est aéalypar l'utilisation de la diffusion

moyenne de deux couches.

J. Ramousse et al. 2005[6/7présentent un modéle qui tient compte: de lausiidin
de gaz dans les électrodes poreuses; de la diffasid'eau et du transport électro-osmotique
au niveau de la membrane polymeére; du transfermiqeie dans I'ensemble électrodes-
membrane (MEA) et des plaques bipolaires.
Ce modele est construit en combinant des desanptiépendantes des transferts de chaleur
et de masse dans la cellule avec une troisiemeipiésc des transferts couplés de charge et
de masse dans les électrodes. Pour ce modele bad&cuation de Butler-Volmer, la
description de couche de diffusion de gaz proposgeeseulement des paramétres
intrinseques. Il permet I'évaluation des surters@modiques et cathodiques de telle sorte que
les courbes simulées de polarisation montrent umpootement de Tafel. Le comportement
de I'électrode et surtout les effets de la géoméde la microstructure et des variations
ioniques de la conductivité de la couche activeparticulier le cas de l'anode seche a été
examiné. D'ailleurs, la modification du modéle @eclouche active prend en compte la
simulation de l'inondation de I'électrode. Les t&s8 prouvent également que les gradients
thermiques dans le MEA pourraient mener a des amoés thermiques dans le cas des
densités de courants élevées. Une grande difféeeioe la température de l'air et I'hnydrogéne

d'alimentation augmente ces contraintes thermiques.
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3.2. Les modeles 2D

Gurau, Liu, et Kakac [5] (1998) inclus tous les éléments d'une PEMFC, eppian
des collecteurs de courant. Legime stationnaire, I'écoulement laminaire, incompressible
gaz parfaits, le volume de l'eau liquide dans Esaax de gaz est négligeable, les surfaces
poreuses sont isotropes, les couches de catalysptides interfaces, la production réversible
de la chaleur est négligée, sont des hypothesssspiie domaine de solution est divisé en
trois domaines qui doivent étre résolus séparéetecnuplés I'un a I'autre par une technique
itérative. Les couches catalyseurs sont modeléesmeo interfaces. Un coefficient de
diffusion efficace de gaz est employé dans les té@nsm des especes de gaz comme
simplification des équations de Stefan-Maxwell.doefficient de diffusion est une fonction
des différentes concentrations des constituant§édeulement a plusieurs éléments. Les
résultats incluent des études paramétrigues madndes effets de performance reliés a la
porosité de couche de diffusion de gaz, a la staw#tiie et a la température de la pile. Les
courbes de la fraction molaire de la vapeur d'@¢aled'oxygene dans le canal du gaz de la
cathode et dans le GDL sont également présentéss.résultats pour la vitesse de l'eau
liquide dans la membrane sont donnés pour diffésendensités de courant. Les résultats
n'incluent pas le transport d'eau dans les coudbeatalyseur. Les principales limitations de
ce travail sont les effets de transport liés ghaentation de I'eau et le transport des gaz.

Yi et Nguyen [74] (1998), étudier la gestion thermique et de l'eau. L'dqnatie
transport d’eau a travers la membrane inclus desete de diffusion, de résistance électro-
osmotique et de convection par un gradient de jpresppliquée. Les restrictions considérées
sont : état stationnaire, écoulement laminaire, incompressibtésistance de transport de
gaz est négligée dans le GDL et les couches catalyla résistance et le coefficient de
diffusion de I'eau sont déterminés par l'activiéévdpeur a I'anode, le catalyseur est considéré
comme interfaceslLes résultats présentent la pression partielléedel Idans le canal de gaz
soumis aux différentes conditions d’entrées. lisntremt une diminution de la pression
partielle de I'eau a I'anode due au transport dieaavers la membrane vers la cathode et que
ceci peut étre compensé par un gradient de preapiqué. Les résultats montrant l'effet de
la température sur la performance de la pile etoegpt diverses options pour refroidir les
plaques collectrices pour maintenir une températiérée de la pile. lls constatent que la
maniere la plus efficace pour régler la températlerda pile se fait par I'intermédiaire d’'un
échangeur de chaleur a contre-courant.

Wang et Wang[75] (2000), étudier les effets de performance liégausport de I'eau
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liquide et la distribution du gaz dans la pile.sLeestrictions prises sontrégime
stationnaire, multiphasique, la performance est indépendante afesiort dans la couche de
catalyseur. Les auteurs donnent des résultatsqesuprofils de saturation dans le GDL, les
vitesses pour les phases de gaz et de l'eau liqoiteété présentées, pour montrer
laugmentation de la performance de pile. lls emeplol'équation de Leverett pour rapporter
la pression capillaire de I'eau liquide et ils oahclut que l'utilisation de cette équation, qui
est une relation empirique dérivée d'une analyseatsport de I'eau par le sable, ne peut pas
étre applicable aux matériaux utilisés dans dedrélges de pile a combustible [8]. En outre,
le transfert de masse entre le liquide et la vap&st pas pris en considération.

UM, Wang et Chen[7] (2001),développent un modele pour une PEMFC qui inclut le
transport des espéces gazeuses, et protons. uasodg gouvernantes sont résolues sur le
domaine entier, méme dans les régions ou ellesoné s physiquement valides. Par
exemple, I'équation pour le potentiel ionique ésblue dans les canaux de gaz ou le transport
d'ions ne se produit pas. L'avantage de cette aeperde domaine simple est que ceci n'exige
aucune spécification des conditions d'interfaceeetes domaines étudiés. Les auteurs
présentent une comparaison de performance entred$edtats du modele et les données
expérimentales qui ne se prolongent pas au regmié& | par le transport de masse. Des
résultats supplémentaires montrent la distributienla densité de courant en bas du canal
aussi les courbes de concentration des especedatade et la cathode. Le modéle est basé
sur I'hypothése que les pores dans les couchelysgsa sont remplis du polymere. Une
nouvelle approche est employée pour expliquer daadtinuité de la concentration entre le
GDL et la couche catalyseur qui résulte de la dlisem des réactifs gazeux dissous dans le
polymere rempli par la couche de catalyseur coméwitdpar la loi d'Henry. Le modele
n'inclut pas le transport de I'eau liquide alonsidiue le transport de I'eau a travers la couche
de catalyseur et la membrane. Egime transitoire, 'écoulement laminaire, incompressible,
isotherme, perte ohmique négligeable dans les még@ectriquement conductrices, le
catalyseur est pseudo-homogene, sont les hypotpeses.

Natarajan et Nguyen [6] (2001), font connaitre un modéle de transmtatl'eau
liquide dans la couche de diffusion de gaz. dégime est transitoire, bi phasique a
plusieurs élémentsle mouvement de I'eau dans la phase liquide estpaigla pression
capillaire et tient compte également du transfertndasse entre les phases de vapeur et

liquide. La relation entre la pression capillaitelae pression de saturation est basée sur des
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données expérimentales de pile a combustible gawsijon a la relation basée sur I'équation
de Leverett, qui était utilisée par Wang et War@][ Les auteurs montrent que la relation
empiriqgue de la variation de la pression capill@vec la saturation est différente de celle
obtenue avec l'équation de Leverett. En outrecalscluent que les résultats montrent que
'accumulation de I'eau liquide est prononcée dassrégions du GDL et la performance

augmente quand on diminue I'épaisseur de GDL. Léghacest limité parce qu'il n’inclus pas

les couches catalyseurs dans le domaine d’étude.

Siegel, Ellis, Nelson, et Von Spakovskj8] (2003), présentent un modele basé sur
une structure de catalyseur agglomérée avec lesthBges suivantesrégime stationnaire,
ecoulement laminaire incompressible, gaz idédrdesport de I'eau liquide est négligées
eéguations de transport sont incluses pour la mdsgsapuvement, les espéces, les protons,
I'énergie et I'eau dans les couches catalysewr eteimbrane. Le traitement du transport de
'eau dans la phase de polymére est unigue, puikgueouches catalyseurs sont traitées
comme volumes plutét qu'interfaces. Les résultatsnmbdéelisation montrent que, pour une
tension donnée, il y a une porosité de couche tddysaur optimale exigée pour maximiser la
guantité de courant produite. Une porosité plusxdgaque la valeur optimale donne une
augmentation dans les pertes ohmiques tandis quesrde porosité conduit a plus de pertes
de transport de masse. Les résultats montrent Bofisence de la taille des agglomérés sur
la performance et indiquent que la minimisationlaldaille de I'aggloméré conduit a une
meilleure performance due a une réduction desdtioits de transport de masse. Le modéle
est limité parce qu'il n'inclut pas le transportl@au liquide. En plus, le courant limite est
basé sur I'épaisseur de la couche de polymererérdathaque aggloméré, qui n'est pas connu

a un degre élevé de certitude.

S.H.Ge et B.L.Yi 2003 [75] présentent un modéle de transport de l'eau dans |
membrane par drague électro-osmotique, la diffussdnla différence de pression. La
simulation montrent que la teneur en eau de la mamaebet la densité de courants sont trés
faibles dans la région d'admission des gaz avedaibke humidité en mode Co-courant. Le
mode contre courant ne se montre pas avantageaxdaseyaz réactifs; hautement humidifiée
ou saturé. La différence de pression peut étre @épl pour améliorer la performance des

cellules. Les résultats montrent, qu’'une pressian glevéee de la cathode peut étre employée
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pour réduire le probléme de déshydratation, et lgquineur en eau de la membrane et la

performance d'une pile augmentent avec la diminud®I'épaisseur de la membrane.

N.P. Siegel et al. 2004 [76]présentent un modele qui inclue le transport'ezul
liquide dans les électrodes poreuses et le transfespeces gazeuses, protons, énergie, et
'eau dissous dans le polymere. Le modele assurael'eau liquide est transporté par la
pression capillaire dans les couches de diffusiergaz et des couches de catalyseur et par
convection dans les canaux des gaz. Le modelea¢itdfluence de nombreux parameétres sur
la performance de la pile comprenant la géoméaiporosité des matériaux des cellules, la
surface active, les propriétés du polymere, la asition de la couche catalytique. Les
résultats sont validés par des donnés expérimenthds résultats du modéle montrent que
pour simuler le fonctionnement exact d'une cellléefransport de I'eau liquide doit étre
considéré comme conséquence d'une perte de perfoenn@éme a faible densité de courant.
En outre, le transport de l'eau a travers la pdei@olymére de la couche de catalyseur et la
membrane joue un role important en ce qui conclEm@ertes ohmiques et le transport des
réactifs a des restrictions a la cathode. Le mogdadgoit une quantité nette de transport de
I'eau a travers la membrane ente 0.16 et 0.34 diedl par mole des protons transportés de
'anode a la cathode. Ceci présente 20 - 40% dygudmtité totale d'eau accumulée a la
cathode, qui est une combinaison de l'eau prodéiéetrochimiqguement et de celle
transportée par drague électro-osmotique. La paesepores remplies de I'eau liquide est plus

importante dans la couche du catalyseur pres mted&de la cellule.

B.Cheng et al. 2006 [77]présentent un modele de la gestion de I'eawnlisutilise
I'équation de transport de I'eau a travers la manginclue les termes de diffusion, la drague
électro-osmotique et négligé le gradient de pressidre I'anode et la cathode. Le modéle est
employé pour étudier les effets de quelques paramétructuraux, tels que la taille de la
nervure, et les diverses conditions de fonctionmésmeomprenant le débit de gaz, la
température des cellules, la pression, 'humidifica et I'hnumidité relative a I'entrée. Les
résultats montrent que la gestion de lI'eau pewt @ieux contrélée par la régulation des
conditions de fonctionnement dans I'anode. Le neodel peut pas distinguer les modes de

flux co-courant et contre courant.
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H.C. Liu et al. 2006 [78] présentent un modéle d'une PEMFC avec la coimrept
d’'un canal d'écoulement conique a la cathode pwamaer le transport de gaz de réactif et
les performances d'une cellule PEMFC. lIs prévaoigravec la réduction de la profondeur du
canal le long de la direction de I'écoulement,de de réactif dans le canal conique peut étre
accelére et forcer, la diffusion des gaz pour augerela réaction électrochimique et ainsi
augmenter la performance de la pile. Les effeta d@rmation de I'eau liquide sur le transport
du gaz de réactif sont pris en considération dagite cdtude. Les résultats numériques
indiquent que la performance des cellules peut @igmentée avec le canal conique, et le
perfectionnement est plus apparent a une bassmrieries résultats indiquent que l'eau

liquide influence la performance de cellules dfdtedevient significatif a faibles tensions.

L.You, H.Liu 2006 [9], développent un modele, diphasique et plusieurmenés pour
modelé I'écoulement couplé de gaz de diffusewr gak de canal dans la cathode de PEM, ils
concluent que le coefficient de transport de I'edypend de la densité de courant de
fonctionnement, I'activité de I'eau sur cotés daade et I'anode, la pression partielle de I'eau
sur les deux cotes et les propriétés de membrandehsité de courant de seuil nécessaire a la
forme de I'écoulement diphasique et la distributienliquide saturante dans le coté cathode
dépend de la température de fonctionnement dadelles températures d'humidification de
cathode et I'anode et les caractéristiques dusdiffude gaz poreux. Les densités de courant
de seuil dans le diffuseur de gaz de cathode et tlaigaz de canal dans la cathode sont
d'environ 0.66 et 0.87 A/cmquand la température d'humidification g'eist 20°C et la
densité de courant diminuent & environ 1.12 A/quand la température d'lést 100°C. Le
modele d'écoulement diphasique est un outil trésble pour la gestion d'eau et de chaleur,

aussi bien que pour la conception et le fonctiorer@grde PEM.

H.Wu et al. 2007 [79] étudier effet de I'épaisseur de la membraneaspetformance de la
pile. Le flux convectif dans les canaux des gaznégflige, I'eau liquide est présente dans
I'électrolyte et la vapeur dans la GDL; dans lacteude catalyseur, les deux phases
coexistent dans I'équilibre thermodynamique. DanGDL, le changement de phase de l'eau
est négligé et I'eau existe sous forme de vapauersent. Les résultats montrent que la
réponse dynamique du temps augmente avec lI'épaideela membrane et le Nafion 112

présente la meilleure performance dynamique. Le®cgmsus de la membrane
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hydratation/déshydratation sont analysés par lailolision passagere de la teneur en eau le
long des deux directions. Les résultats indiquesetla membrane devient hydraté/déshydraté
plus rapidement dans la région sous le canal. U des procédés de transfert thermique a
une influence significative sur la réponse dynaraige cellules. La réponse des cellules est
plus lente si leur tension est augmentée ou snitike relative est diminuée, ce qui provoque
dans les deux cas une diminution de la densitéodeant. Dans l'autre coté, quand la cellule
fonctionne a faible humidité relative, la membra@shydratée peut réserver plus d'eau que la
membrane entierement humidifiée. Ainsi la répongeachique de la cellule devient plus

lente. Le temps de réponse peut étre doublé snithité relative est réduite par moitié.

R.Eckl 2004 [80], étudient les caractéristiques des performancestriélges d'une pile
PEMFC de 300 Wel et ainsi les courbes de polaosatous déférentes conditions de
fonctionnement (la température, stcechiométrie)algsurs démontrent que I'humidification
interne a un impact important sur les performanigepile particulierement quand la pile a été
actionné a basse puissance aux températures éléségéshydratation était un probleme
important et le model de gestion tient compte ldeqy les parametres de fonctionnement
seulement dans une marge relativement étroite, aet I'ppplication des conditions de
fonctionnement extrémes , les auteurs observesédeage complet de MEA et aussi bien que

I'inondation .

B.Zhou,al 2006[81]étudient l'effet d’humidification et de pressiorr $a performance de
PEMFC. lls conclut que l'injection de I'eau liquidd'anode améliore la performance de la
pile et l'injection de I'eau liquide a la cathod# préconisée, la chute de pression dans les
canaux d'écoulement augmente le cout du courapoawage, la perte de pression est I'un

des paramétres importants cela affectent I'effiéaati I'optimisation du systeme.

G.H. Guvelioglu, H.G. Stenger 2008 [82]développent un modele isotherme d'une cellule de
carburant. Le transport de masse, la quantité devement, et les processus électrochimiques
dans I'électrolyte et les couches catalytique thsenulés. La méthode des déférences finies
est utilisée pour résoudre ce modele a plusieurgpposantes de transport couplé avec, le flux
dans le milieu poreux, le potentiel électriquecil@étique électrochimique et le flux de I'eau
dans la membrane. L'équilibre complexe de l'eaus danmembrane a été étudié et les

conditions de fonctionnement ou la membrane deuiéshydratée ont été identifiées. Les
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effets de la largeur du canal et les dimensionkg#aque bipolaire, la porosité, I'humidité
relative des gaz d'entrée sur les performancescelisies ont étés évaluée. Les auteurs
constatent que des canaux et des plaques bipokainéexigées pour obtenir des densités de
courant plus élevées. L'augmentation de la pordgiséélectrodes aide le transport de masse.
L'effet d'humidité relative du gaz de I'anode s@sgtreé la condition la plus critique qui affecte
la performance de la cellule. En outre, la conceptdes cellules, les dimensions
géométriques des canaux et des plaques bipoldiégmisseur des électrodes et de la
membrane, la porosité et la conductivité des é@des doivent étre choisie soigneusement

pour les différentes applications.

Shiang-Wuu Perng et al. 2008 [83¢tudier I'influence de l'installation d’une (chicanou
obstacle) transversalement dans le canal d’écouesmug la consommation d’oxygene et la
production du courant. Les résultats prouvent duestallation transversale d’'une chicane
dans le canal d'écoulement peut efficacement augminperformance locale (autour de la
chicane) d'une PEMFC. En outre, I'effet d'un obdetaar la performance globale de la cellule
est plus favorable que d’une chicane.

Natarajan et Van Nguyen[84] (2003), présentent un modeéle pour le transfertede! |
dans le GDL de la cathode pour analyser les efetsansport qui se produisent dans le sens
d'écoulement. Les auteurs résolvent leur modéleeu dlimensions en succession, avec
chaque nouvelle solution en utilisant les condgicaux limites générées par la solution
précédente. lls ajustent leur relation constituti@égeloppé précédemment pour la variation de
la pression capillaire avec la pression de saturagit montrent une comparaison illustrant
comment les résultats de modélisation changentrdwail inclus des études paramétriques
montrant les effets de la stoechiométrie, de I'lditénirelative, et de la température sur la
performance de la pile et présente les courbesadation de la densité de courant dans le
sens d'écoulement. Les résultats du modéle fordrafipe également l'influence du champ
d'écoulement sur 'accumulation d’eau. Puisque ¢eléte n'est pas vraiment tridimensionnel,
ils n’analysent pas exactement les procédés dsgoanqui ont les éléments significatifs dans
le sens d'écoulement, c'est a dire le transpospéées dans le canal de gaz. En outre, la
membrane et la couche de catalyseur ne sont pagmclLe modéle est limité car I'équation
de mouvement et les équations des espéces etlideide ne sont pas explicitement résolues
dans le canal de gaz.
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3.3. Les modeles 3D

Dutta, Shimpalee, et Van Zee[58] (2001), présentent un modele d’'un écoulement en
serpentin en considérant legime transitoire, I'écoulement laminaire, incompressible,
isotherme, la couche du catalyseur est comme uaeddne. Le modéle inclus le transport de
mouvement, des especes de gaz et d'eau dans larem@mhes couches de catalyseur sont
modeélisées comme interfaces entre le GDL et la manebauxquels les divers termes de
sources sont appliqués pour expliquer la producebria consommation des réactifs. Le
transport de I'eau liquide est négligé. Les rémiitecluent une série de courbes qui montrent
la distribution de la vitesse et la densité damssdanaux de gaz et du GDL. En outre, les
résultats présentés montrent la variation de Is@mmation d'hydrogene et de la production
de I'eau a travers le MEA. Les résultats de chatprdssion le long de I'écoulement serpentin
sont moins que celles prévus pour un écoulemennére a travers le canal de gaz seul.

L'effet de I'eau liquide et le transport dansdaahe de catalyseur sont négligés.

S.Um et C.Y.Wang 2004 [3]1] présentent un modéle numérique dynamique des
cellules (CFCD) pour élucider les interactionsimensionnelles entre le transport de masse
et la cinétique électrochimique dans les piles (FEMavec le champ d'écoulement direct et
interdigitale. Le modéle membrane électrode ass&iibEA) explique le transport de I'eau a
travers la membrane. Le domaine d'études est & dangaz, la couche de diffusion de gaz,
la couche de catalyseur pour les deux cotés ariaddhede et la membrane.

Les résultats du modéle indiquent que la convectanée induite par le champ
d'écoulement améliore sensiblement le transporhasse de I'oxygene et le déplacement de
'eau dans la couche de catalyseur, menant ainsi thansport de masse plus important et

limite la densité de courant par apport a celleliamp d'écoulement droit.

Wang Ying et al. 2005 [86]développent un modele mathématique couplée en trois
dimensions et valident ses résultats par des desreg®rimentales. Les équations régissant le
transfert de chaleur et de masse et la dynamigaiéddes sont combinées avec les réactions
électrochimiques. La résolution numérique des égusitest effectue en utilisant le code
commerciale STAR-CD, basé sur les méthodes deséréiftes et des volumes finis. Les
caractéristiques électrochimiques de transportedel Isont également présentes pour étudier

I'effet de la configuration des canaux sur la perfance globale du systeme.
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S. Shimpalee et al. 2006[87présentent un modele en trois dimensions qui déesit
processus de transport, de distribution et de constion des réactifs, ainsi que le transport
d’eau a travers la membrane. Le modéle apportenauification de distribution des flux des
réactifs, qui est d’'une maniere plus uniforme aind facon qui permet de réduire les
contraintes de diffusion. Les résultats montrem@nt la température, la teneur en eau et la
distribution de la densité de courant sont de @nsplus uniforme pour un domaine des

canaux serpentin plus large et avec un plus grantbre de chemins.

Dewan Hasan Ahmed et al. 2006[88]nt utilisé le code commercial CFD pour simuler la
performance d'une cellule PEMFC avec inclusion ddsctrodes et pour différentes

géométries des canaux sous une haute densité dantalectrique. Un modele en trois

dimensions a été développé avec un canal de géenréttiligne. Les résultats de la

simulation montrent qu’'un canal de section rectéige donne des tensions plus ou moins
élevées par rapport a celui de section trapézoialparallélogramme; cependant la forme
trapézoidale facilite la diffusion des réactifs,gee conduit a une distribution uniforme de ces
derniers et de la densité de courant. La simulatemtrois géométries, en utilisant les mémes
conditions aux limites, montre que parmi les parta@segéométriques, la largeur des nervures
est I'un des parameétres les plus importants; lardition de la largeur des nervures facilite la

distribution des réactifs et permet de réduirglmges de concentration.

Xiao-Dong Wang et al. 2008 [91]:Un modele a été employé pour analyser I'effet des
parameétres de conception des plaques bipolaires

sur le fonctionnement d’une cellule PEMFC. L'effletla formation de I'eau liquide dans les
pores des couches poreuses a été egalement prsgidération dans le modele, tandis que
'écoulement diphasique complexe était négligé.tudé montre que pour un canal
d'écoulement sous forme de serpentin simple, lfopeance de la cellule s'améliore en
augmentant le nombre de coudes, aussi la perfoendinoe cellule a serpentin simple est

mieux que celle & doubles ou a triples serpentins.

Maher A.R. Sadiq Al-Baghdadi 2009 [89]développent un modele présentatif permet de
simuler les processus de transport pour le développt et I'optimisation des systemes
PEMFC. Ce modele décrit les phénomeénes de trandpodinétique électrochimique des

électrodes, le mécanisme de changement de phéisgesiction des nombreux phénomenes
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de transport qui ne peut pas étre étudié expératemment. A travers ce modele les profiles
des espéces, la distribution de température, dioreet de la densité de courant locale sont

présentés et analysés pour un régime stationnaire.

Mohammad Hadi Akbari et al. 2009[90]développent un modele contiens les équations, de
conservation de masse, de quantité de mouvemespeates, d'énergie et de charge, en tenant
compte de la cinétique chimique basée sur I'équateButler-Volmer. Dans cette étude les
effets des dimensions du canal d'écoulement sianlgionnement de la cellule sont étudiés.
Les résultats de simulation indiquent que l'augedént de la largeur du canal améliore la

densité de courant.
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Chapitre 111 Modele Mathématique et Résolution Numérique

1. Introduction

Dans ce chapitre, on va présenter le couplage datmmodel électrochimique et le model
dynamique, tous ¢a pour déterminer les courbesotiigation (courant-tension, courant-puissance
Les équations mathématiques de transport, les sersnarces et les relations de fermeture sol
présentés. La forme des équations peut changerabmposant a un autre de la pile a combustibl
PEMFC, c'est-a-dire chaque élément possede saepégpration. Les canaux des gaz sont consideér
comme un milieu continu, le régime d’écoulement @stsidéré turbulent et régi par I'équation de
Navier-Stockes. La couche de diffusion, la couckecdtalyseur et la membrane sont des milieu
poreux; l'effet de la force exercée par le solse le fluide est caractérisé par un nouveau tern
additionnel dans I'équation de mouvement. Le phé&@rmrde turbulence est négligé dans ce milieu, ¢
les vitesses d’écoulement sont faibles.

2. Modele Mathématique
2.1. Modéle électrochimique de PEMFC

Le potentiel réel d’'une pile a combustible décpait rapport au potentiel de Nernst, a cause d
polarisations qui sont : Polarisation d’'activatioffolarisation ohmique et Polarisation de
concentration[93-95].

Viie = Enemest ™7 act™ 17 ot 1T cor (11.1)

V. Tension reelle d’une pile unitaire [Volt]
Enenes: POtentiel thermodynamique (idéal) de chaquesdileprésente la tension réversible [Volt].
.. Polarisation d’activation de I'anode et de lahcate [Volt].
Ny Polarisation ohmique de 'anode et de la cattvét].
N.nc: PoOlarisation de concentration de I'anode et dmtaode [Volt].

« Potentiel Idéal

L’expression de I'équation de Nernst dans le cas geoduction de I'eau liquide dans la PEMFC :

1

Epemesr=1-229- 0.85.1G (T~ 298.35 4.31.?0{ (1R, )+= (u:'gz)} (I1.2)

Nernest

2
v PH*Z et sz sont les pressions partielles a l'interface repement de I'hydrogéne et de 'oxygéne,

dans le cas de la production de 'eau liquide palEMFC.

Etant donné que nous utiliserons de I'oxygene pur :
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I:)0*2 = Pc.cath'l:l_)(sl—?:o:l (|”3)

P . :Pression de 'oxygéne dans l'interface de laaefcatalytique de la cathode.

c.cath

sat

v Xuo: Fraction molaire de saturation d’eau dans le lyanidifié. Etant donné que nous utiliserons

de I'hydrogene pur qui ne contient pas du monoxd@learbone a I'anode :

. 1.
PHZ = Pa.cath'[l_EXHa;Oi| (|“4)

v P

a.cath

Pression de I'hydrogéne a I'anode dans de la seidatalytique de la anode.

Eperen=1.229- 0.85.18(T - 298)5 4.317&1){ (@( —,\iﬁz‘o))+% @1%@( —Jiz,xsgom (111.5)

* Polarisation d’'Activation

Sachant que la polarisation d’activation augmenecda densité de courant, son expression peut éf

écrite sous la forme:

N =~ &+ &ET +&,T.In(Co,) +£,.TIn( )] (111.6)

Ou i est le courant de fonctionnement de la pilé ef,,&,,&, sont des coefficients paramétriques pou

chaque modéle de pile:

& =-0.94¢
&,=0.00286+ 0.0002.10A)+( 4.3.19 (¢, )

§,=76.10°
&, =-1.93.10

Et C,, est la concentration de I'oxygene a l'interfacdalsurface catalytique de la cathodeCet, est

la concentration de I'hnydrogéne a l'interface dsuiaface catalytiqgue de I'anode qui sont détermpeés

les équations de transport (le modéle dynamique)
* Polarisation Ohmique

Les pertes Ohmiques dans I'électrolyte obéissela i d’ohm, nous pouvons exprimer les perte:

ohmiques par I'’équation suivante:
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Ny =R (11.7)

R, €st la résistance spécifique de la membrane :

=5
Ronm = o, (I11.8)

Ou g, estI'épaisseur de la membrane

La conductivité est écrite en fonction déelmpérature et la teneur en eau [42] :

1 1
O.=E O ..Xpl 1268 — —— 111.9
m m~" n803 p|: 303 Tj:| ( )

0.0 L& conductivité de la membrane a 303 K :
003 = (0.5139,, ;5 — 0.326 (111.10)

* Polarisation de Concentration

Ces pertes sont données par la relation suivante:

__RT(,_T
Meon == (1 i ] (I11.11)

max

i: Densité de courant de fonctionnement.

imax Densité de courant maximale.
2.2. Modéle dynamique

Les réactifs sont, supposés incompressible, engesbrtent de la pile a combustible par le:
canaux de gaz. Généralement, les canaux sont wamésles plagues collectrices (bipolaires ou monc

polaires) et peuvent également étre fabriqués penoatissage ou moulage par injection. Le résec

entier du canal de gaz, est concu de facon dhiistruniformément les réactifs a travers la s@wfde
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GDL. Dans la pile, I'équation de continuite, lemaions de mouvement, I'énergie et de conservatic

d’'especes régissant les processus physiquesveRtri

* Equation de Continuité

6_,0+0,0U +6’N +a'OW:O 11.42)
ot  0x ay 0z

¢ Equation de Mouvement

0,0U+U6,0U+V0,0U+W6,0U:_0_P+ix(’ueﬁ6_uj+i ,ue”a—u 6£ eﬁau) S (IL13)
ot 0x oy 0z ox ad 0x) 0 oy) 0

OV Ly 9V 4y 9PV 9PV - _OP, ii/fﬂa_v}i pet OV, aﬁ effag+sv (I11.14)
ot 0x oy 0z dy 0 d0x) 0 dy 0

a,a\N+U 6pW+V6,0W+W6,0W aF P 6){ eﬁa\Aﬁ eﬁa 6£ eff 0 vsz’SN(”Ils)
ot 0X ay 0z 3z 9 0

e [Equation d’Energie

CARTLARNVLALNSVEARS ix(creffa—Tj+i el +i£ae“a—g+$ (11.16)
ot 0X ay Jdz 0 ox) 0 oy) 0 0

» Equation de conservation d’espéces :

0Ck 1y 9Ck 4y 9k ,\y9C - a ffaq( ot @ G eﬁa_GK
ot i ox w oy 9z '33 iDK j D azj+ g  (17)

Ou k: représente respectivemépt H,0O, H,
Ou les termes sources et les coefficients de diffuse différencient d’'une équation a une autreuet

vont se présentés dans ce qui suit :

les termes sources de I'équation de mouvementaggait la résistance de I'écoulement (c’est-a-dire |
terme de Darcy) :

S, =-¢ kﬂu (111.18)

£ :la porosité k : la perméabilité de chaque milieu de la pile.
U la viscosité dynamique

> Le terme source de chaleur dans I'équation d'énesgi:

2

i
S =in+ 5 (1.19)
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Ou le premier terme est la chaleur produite paukéension d’activation et le second terme eshédeur

produite par effet joule dans la membrane ou lalgs¢ur (anode ou cathode).

> le terme source des especes dans la couche dgseatalest définir par les réactions
électrochimiques des especes :

La réaction électrochimique générale est donnée par

> bB ~[- ne (111.20)

Ou b, est le coefficient stoechiométrique d'esp&cest B, est le composé chimique de la méme espéc
k: le taux de consommation de I'espéce est lié detité volumique de couradt(A.m™>) par la
relation [24]:

__b
§=-—27 (11.21)

Par convention, le signe du taux de consommatiomproduction des especes sera déterminé par
courant électrique.

La réaction électrochimique qui a lieu a I'anodécst comme suit:
H, 0. 2H" + 2 (111.22)
Et sa forme générale est la suivante:

+H,-2H" O 267 111.23)

Le terme source S, 'ou le taux de consommation ou production de chagsmece du coté

gauche de I'expression sera donné par:

2. _1

S.=-—=J3==1 (@4

Wo2Fr R T ®

S, =-—— 4 (I1.25)
= 2F ° '

Ou la densité de courant volumiqug " est définie par I'équation de Butler-Volmer:

C agFr] 1
. eref H a
Ja - aJ(;(:}a re? e RT - o°F (”GE
CH2 s/
eRT

La réaction électrochimique qui a lieu a la cathg'éerit comme suit:
2H" +%02+2e‘ -~ H,0 11.27)

Et sa forme générale est la suivante:
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“2H* —%oz +H,0. 0L 26 (28)

Le terme sourceS ’ou le taux de consommation ou production de chaggmece du coté gauche de

I'expression sera donné patr:

-2 1
S.=-——J1==1 111.29
H 2F F ( )
_ M1
=——=J=—1J 111.30
SOZ 2F © 4F © ( )
1 1
=——J =1 .31
o 2F °  2F ° (-31)
Ou la densité de courant volumiqug * est définie par I'équation de Butler-Volmer:
C asF
Co2 eRﬁTf/c

La cinétique de la réaction électrochimique estriexge par I'équation de Butler-Volmer qui relie la
génération du courant dans le volume unitaire aarditions électrochimiques (concentrations.

potentiels et propriétés physiques du catalyseur).

> Le terme source de I'équation de concentratioriedaildans la membrane due a la force d

frottement par les ‘H est donné par :
o(ni) a(ni) a(ni)

=- - - .33
o ox ay 9z (133)
Ou:
A
n=2.5"25% (11.34)
22

C

Auors0, = o = (111.35)

m
n: est le coefficient de résistance mesuré amstlé le coefficient de transfert de I'eau. Oppsse
gue le coefficient de résistance étant une fondtimaire du teneur en eau. Le nombre ‘2.5’ regmés

le nombre de molécules d'eau trainées par les kbndéplacés par le champ électrique pour un
membrane entierement hydratée. Le nombre ‘22’ tadénominateur décrit la teneur en eau maximur
mesuré a l'intérieur de la membrane une fois imendeqs I'eau bouillante. ‘i’: courant protoniqueé;’:

constante de Faraday,
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An,ors0, TENEUN €N €au em(ol, ,/ mol, ), oL Densité de la membrane seckg, (.. me..>),
M™ : Masse moléculairekgmsec.mogg ), ‘b’: Coefficient d’extension de la membrane égal a 0.0126.

Tableau Ill.1. Les termes sources dans chaque @msat

S} S Sw S, S, S0 S
Canal 0 0 0 0 0 0 0
H H H
-&,—U|—€,—V| —€,.,—W
(] GDL ’ kda ’ kda ’ kda 0 0 0 0
IS
C
<
H i2
-¢,—U H H J : I
Catalyseur £a -&,—V | &, =W |0 — 0 in+—
ka ka ka 2F -,7 Uct
H H i2
-£,—U|-¢,—V | __ U . i
Membrane k. Kk, amk—m 0 0 -0(ni) U_m
H i2
- —U U H J J . I
Catalyseur 2 -£,—V | —&,—W c 0 ——c i7+—
T o | aF 2k |77,
S
2
= e Hyl-g K| - X
I e e e g R R 0
Canal 0 0 0 0 0 0 0

On compléte le model de la pile de PEMFC par landé&in decoefficientsde diffusion

> La viscosité effectif " :
> Le coefficient de diffusion des espéda§’

> La diffusivité thermiquea;"
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Tableau 1.2 : Les coefficients de diffusion dahaque équations.

| DS D, Dit%o a®
0 4 4 4
U+ D, +<t | Dot | a+Lt
Canal H 2T g | M0 T ge Pr
(]
-8 1.5 1.5
g GDL |ru |0 E¥Dy, | €¥Dypo | K /Co
Catalyseur r.u 0 e°D,, | &°Dyso Kesr / Co
Membrane| .4 0 0 £:°D00 | ke /Co
Catalyseur .4 £°D,, |0 £-°Diso | ket /Co
(O]
©
F? GDL r.H 53'05-[)02 0 ‘Eéés Dy2o keff/CP
)
O u |0 H H
+ D.. + 1t D,,+—- | a+—
Canal HT L 02 S¢ H,0 S¢ Pr

Pour le calcul de la viscosité turbulepteon a choisi le modeles de fermeturekdeE : c’est un model

2
a 2 equationsy, = pC, kE

* Equation de 'Energie Cinétique

a'0k+U a'0k+V apk+Wapk=ix(,ue“a—kj+i>£ye“a_kj+i£,ue“akJ+P p.E (111.36)

ot ox oy Jdz 0 dx 0 dy o0 0
la production de I'énergie cinétiqure est prise en considération le gradient verticsddof y), de la

composant longitudinale de la vitesse (c'est aldiye

U\
P =4 (a_yj (11.37)
Equation de la Dissipation
OpE |, 9PE a,oE 6,0E 0){ ﬁan ff0E GL eff03
+U Z — 11.38
. Fva 7 0y S (11.38)

(111.39)

S =(G.R-Co B
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Les Constantes empiriques prennent les valeursusi@s pour les écoulements simples (écoulement

canal):
C,=0.09 ; C=144 ;C,=192.

Le facteur de correction du milieu poreuxdans I'équation de quantité de mouvement est :

= 2.25% (111.40)

La conductivité thermique effective du milieu paxeu

k= ()7 () (k) (k) (I1.41)

Coefficient de diffusion des ga2, (hydrogéne, oxygene et de I'eau) effective duenilporeux

est [30]:
T 15 =
D =Dp|=—| |2 ne
=ot(2](2) )
Coefficient de diffusion de I'eau dans la membrBfjg en fonction la température et la teneur en ez
[38].
A
Do = D'.exp{ 241§i—_1ﬂ : R (111.43)
: 303 T)| a(17.81- 78.2+ 108)

Ou ‘a’ est l'activité de I'eauD' : coefficient de diffusion mesuré a températurestame (30°C) et dans

le gonflement de la membrane [38].

D'=2.642276 ¢ 13), s,  POUT A, 050 <1.23 (111.44)
D'=7.7%C 110, o/s0, = 98¢ 11)  pourl.23< A, ;¢ < 6 (111.45)
D'=2.562% { 11}, o/s0, + 2.1626 1(pour 6= A, os0 <14 (I11.46)
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On peut écrire le modéele dynamique dans un dontadheension

* Equation de Continuité
6_,o+_apU +—a'd\/ =0
ot  ox ay

* Equation de Mouvement

aw +U aw +Vaw :—a_P+i(lueﬁa_Uj+i Iueﬁa_u +SJ
ot ox ay 0X O0X ox) 0 oy

0V ,\, 9V, 9V __9P g(yeﬁa_vjiiyeﬁa_v}&

ot X ay oy ox’ ax) o dy

e [Equation d’Energie
oT UaT VOT_i(aeﬁa_'rj+i aeﬁa_T 'S
ot 0x dy 0x ox) 0 oy

» Equation de conservation d’espéces :

oG, +U GCk (Dfﬁa_ckj+i Dfﬁa_ck +S
ot ax ay X ox) 0 oy k

Ou k: représente respectivemépt H,O, H,

Et On peut écrire le modéle dynamique dans un damaidimension

Equation de Continuité

a_p+a£=
ot  o0x
¢ Equation de Mouvement a£+U o = —a—p+i(,ueff a—Uj+stJ
ot ox 0x O0X oX
. . oT oT _ 0 oT
* Equation d’Energie +U — =—| g°f
\ J ot ox ax( j >

» Equation de conservation d’espéces : a&+ & a(DEﬁ aij &,
ot oxX  0X

Ou k: représente respectivemépt H,O, H,

65



Chapitre 111 Modele Mathématique et Résolution Numérique

3. Principe de la Méthode des Volumes Finis

La techniqgue des volumes finis consiste a dis&étla forme intégrale des équations de
conservations plutét que leurs formes différergilLe résultat de I'intégration exprime la conseiomat
exacte de la grandeur physigde, sur chaque volume de contrble. Cette relatioireckentre I'algorithme
numérique et le principe de conservation physigéterdhine la principale attraction de la méthode de
volumes finis et son concept devient plus facit®@prendre.

Cette méthode va étre appliquée sur les équatiertsadsport qui peuvent étre écrient sous |

forme générale suivante:
%(p¢)+div(pu¢) = div(r. grad((p))+ S (11.47)

3.1. Application a I'Intégration d’une Equation de Transport

L’évaluation des différentes intégrales de I'égomtde convection-diffusion ci-dessous exige
gu’on fasse un certain nombre d’approximationsag®h a former un systéme d’équation linéaires liar

entre elles les valeurs de la fonctigraux points du maillage .

Fig. 11l.2.  Volume de contrble en trois dimensions

jtT‘[cW) 0, oNg, ap\Ngojdth ”“[x( ) 51 0¢j 5£ a—¢;+swjdvdi (111.48)
5y dy oz 0

dv=dxdy d:
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Pour aborder lintégration de I'équation de tramgpoous commencons par définir a I'intérieur
du domaine de calcul un maillage constitué d'ureag@sde points P dans un repere cartésien.
L’approche du type volume de contrdle exige quen l@éfinisse autour du pointP un volume
élémentaire sur lequel on va intégrer I'équatior dérivées partielles. Pour deux points voisins, le
volumes de contréle respectifs doivent possédeardtdé commun. Il s’en suit que la réunion de togs le
volumes de contrdle couvre 'ensemble du domainealeul. Cette propriété fondamentale va nou:

permettre de mettre en évidence des propriétésmenvation des flux locaux et globaux
3.2 Discrétisation des Différents Termes

* Terme de Stockage

[] (%(P(ﬂ)j.dt.dxdydz:(p(ﬂ)‘:w Ad W z((p(pp)”m—(pqpp)t)/s A g (111.49)

« Terme Convectif Suivant x

th(aiw}dmydz d=(op Y[ A A £((0 W), -(p ¥),)0 % & (111.50)
Hftf (—a’;iq”}dxdy-dz de( - Ko D (111.51)

Avec: F, = pU_ AyAz (111.52)
F, = pU,AyAz (11.54)

* Terme Convectif Suivanty

t+At

| j(%”jdydxdzdtz(p v aaat((oy -(p¥Y)sxa &- £A (11155

t VC
Avec: F,=pV,AxAz (.56
F, = oV, AxAz (111.57)

e Terme Convectif Suivant z

t+At

J I(a%”)dy-dxdzdt(p Wi, A8 B (0 W -(p W,)A &y F E)D (159

t Ve
Avec: F = pWAXAY (1159
F, = oW, AxAy
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Chapitre 111

Terme Diffusif Suivant x

t+At e
| j(i( a—(ojjdxdy.dzdlz(ra—wj AW A E ra—‘j —ra—‘j AR At
t vel\OX\ 0X x|, oxX, 0X,
— %_wp wp_% _ re.Ay.AZ rWAyAZ
=T - NAYNZAt=| =— @ - | ———— @ — At 111.60
( e 5XPE w wap J y ( 5 oo (WE wp) 5XWp (wp %) ( )
:(De-(%—%)—DW-(%—%V))-N
Avec: D, = [ =AYAZ (I11.61)
OX e
D, = wlyAz (I11.62
OXyp

Terme Diffusif Suivant y

t+At n
jjarai” dxdy.dzdtzl'a—(o Ao er2 12 aaat
ay Y|, 0y,

S

L vel\ YL 0y
={Fn %~ _rswp—wsj_AxAzAt{rn-AxﬂZ_( ~a)- FSAMZ,(%_%)j At (111.63)
5ypN 5ySP PN Jysp
(Dn-(% ~%)- Ds-(¢P_¢S)) At
Avec - D, = FnfXAZ (11.64)
OXyp
D, = [ AxAz (111.6%
Oxsp

Hjmj(a (Fa—wjjdxdy dz dtz( g—@

Terme Diffusif Suivant z

t d d
bmaysp(ra—‘j" ra—‘”UAxx At

e\ 0z 0z
— (Dl'_qop (op_qu _ rtAXAy l_bAXAy
=T - AXAYAt=| —— (@ — -—— (g - At 111.66
{ t OZqr b 52@] y ( . ( ) 3 % (% %) ( )
(Dt-(@—%)‘Db-((ﬂp—%))At
Avec : p, = L EXAY (111.67)
5ZTP
[ AxAy
D, =—> 1.6
D (11.63
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e Terme Source

t+At

[ [(s)dvd=(5)a 0 n a2 sp+ $0 Xiyle (111.69)

t VC

On considere que le terme sour est linéaire par rapportg). Apres une substitution dans

I'équation de transport-diffusion et en appliquantschéma implicite pour le temps, on obtient fani®

discrétisée suivante :

(¢tp+m ¢tp)+( o t+At \,Sot\:,m)

( ¢;+At _ ¢t+At) ( 1¢tt+m b¢tb+m) —
(D ( t+ At t+At )+( t+At t+At )
(D ( AL _ t+At ) ( t+At t+At ) (111.70)
(Dt( AL _ t+At ) ( t+At t+At )
(Seg™+5)ax ¥ 2
Avec : al = p%yAZ (1. 71)

At
Pour arriver a une forme finale, on doit choisir sohéma de discrétisation des termes convectifs. |
schéma employé pour la discrétisation est le sch&heade. Ce schéma, dont la précision spatiale e

réduite au premier ordre, posséde les propriétdsadsport et de conservation. Le schéma hybride
réduit a I'approximation du schéma centrée CSDqlaxa|$3qn| < 2, mais il devient identiqgue au schéma
Upwind UDSL1 lorsqugPe,| - 2.

Apres un réarrangement on aura :

a ¢+A’( _ awmm +a ¢+A’( + agﬁ+m + am+A’(

12
a@h " +ad i d g+ A z e
Les coefficientsa, (m= w e s ) sont donnés par:
F
aW:max(FW,DW+7,Oj (n.73)
F
a, =maX(-Fe,De-7‘* ,Oj (11.74)
F
aS:max(Fs,D;?S ,Oj (11.75)
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a, =max(—Fn,Dn—?” Oj (1.76)

a, :max(Fb,Db+% Oj (m.77)

a, :max(—Ft ,Dt—% ,Oj (1n.78)
a,=a+a,tat+atatragtra PAR (.79

Il est & noter que cette formulation est valablarpgimporte quelle localisation des interfaces
entre les mailles. Elle permet de fournir des $ohst physiquement acceptables aux problemes sa

toutefois garantir la précision de la solution oloie.
3.3. Schémas Implicite ADI

La méthode implicite est une méthode qui n'estrpagreinte au critere de stabilité, c’est-a-dire
gu’elle est stable pour toutt: autrement dit elle est inconditionnellement kabh’'une de ces méthodes
implicite est la méthode (ADI): elle est tres edite pour la résolution des problemes des phénamer

de transport, tridimensionnels.
Cette méthode consiste a diviser le pas de telbpsn trois pas :

Le premier pad - t+At/3 en prenant I'implicite suivank au temps(t + At/ 3) et I'explicite suivant

y et zau tempg(t)

/3 /3 13 _ 0 0 0 0 0,0
_a\N'#—l,J,k-*-ap' ok~ &Pk~ AP st A 50t Aokt AP g it apwu,lﬁ' S} \ (111.80)

Le deuxiéme past+At/3 - t+2At /3 en prenant lI'implicite suivant au temps (t +2At /3)et

I'explicite suivantxet z au tempgt + At/ 3)

2/3 13 1/3 1/3 1/3

/3 /3 —_ 0, 1/3
—A ikt Aok~ BPnk= Adlriat APV APt ap it ap s E S\ (11181)

Le deuxieme pag+ A&t /3t+At en prenant I'implicite suivartt au temps(t +At) et I'explicite

suivantxet y au tempdgt+2At /3)

_ 213 2/3 2/3 2/3 0., 2/3
_ab'ﬂl,J,k—l-'-ap' 1,3,k at-¢|1,J,k+1_ QP ikt APyt AP APt agy Lo S@ \ (”l-82)
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Remarque

0t
1/3-t+At/3
2/3-5t+2At /3
15 t+At

3.4. Equation de la pression

La difficulté principale, lors de la résolution dé&guations de Navier- Stokes est la vérification d
'équation de continuité a chaque pas de tempseften, en se basant sur les équations de quarité
mouvement discrétisées, celles-ci étant pleinenngplicite, on pourra se contenter a chaque iténadie
déduire le champ de vitesse a partir du champ ekesjm.

Cependant, il y a fort a croire que le champ agatculé ne respecte pas la condition de
conservation de la masse. On serait d’autre par$ tmcapacité de déduire I'évolution du champ de
pression a partir de la seule équation de conén@i I'écoulement est compressible, I'équation d
continuité devient I'équation de transport de lassgavolumique et I'équation d’énergie est I'équatie
transport de la température, et a partir de lalési gaz parfait on peut calculer le champ de pmegsin
incompressible le champ de pression n’est pas ¢atnon a besoin des algorithmes de type couplag
pression-vitesse).

L’'astuce numérique que nous allons mettre en cepote pallier a cette difficulté repose sur une
méthode qui est basé sur un fractionnement le tememps. Réécrivons I'équation de conservatéon c

la quantité de mouvement comme suit :

%(Ioﬁ):—ﬁ_ﬁ(pﬁ)+ﬁ( p'O(V))+s; -0P (111.83)

On introduit un temps arbitrair€ dans I’intervallét, t+At] , on trouve :

—t+A —* — —t

-pU_, pU -pU

At At =-U0(pU)+0.(w"O(v))+s,-OP (111.84)

On pose :
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%:—Uﬁ(pﬁ)@-(ﬂeﬁ(u))*sﬁ (@ (Ill. 85)

—t+At —*
:—EP b
X (b)
La résolution de la premiére équation (a) représéatape dite de prédiction, elle permet, I'obient

. . . — * * * , . R . —t
d’'un champ provisoire de vitesd¢ (U , V et W ) calculé uniguement a partir du chardp. Ce
champ provisoire ne vérifie a priori pas I'équatacontinuite.

On introduit 'opérateutd sur la deuxiéme équation, d'ou :

— t+At —*
E{MJ = —ﬁ.(ﬁp) (111.87)
At
On fait la somme on trouve :
—t+At —*
ﬁ{pu ]—ﬁ{pu J:—ﬁ.(ﬁP) (Ill. 88)
At At
—t+At
ﬁ['oUT} =0 (Equation de continuité). (11.89)
Alors on aura :
D(TJ— D.(DP) (111.90)

D'ou :

/ At (.91

62P+62P+62P_ a(pU*)+6(pV*)+0(pW)
9y 97 | ax ay 0z

La résolution de I'équation de pression (ci-dessuigessite évidemment de fixer des conditions at
limites.

La derniére étape de la méthode consiste évidemggihjecter le champ de pression, calculé ci-dgsst

dans I'équation (b), ce qui permet d'obtenir leropade vitess&)  (c-a-d U™ V'™ et W) celui-
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ci satisfaisant aussi bien a I'équation de quam#émouvement qu'a I'équation de continuité. C’es

I'étape de projection qui a donné son nom a la odh

—t+

U™ =0 -atdP/p (Ill. 92)

Sa projection sur les trois axes donne :

UtIT]A}E:UTJK_At'(PHlJK_ Pk )/(,OAX) 1@3)
VEA}E:VTJK_At-( Pk Rk )/(p-Ay) 111.94)
WtITJAIz:WTJK_At( Piika™ Rak )/(,O.A 3 11.95)

Il existe d’autres algorithmes qui résolvent leljpone de couplage pression-vitesse comme : Simpl

Simplec, Piso.

» Discrétisation de I'Equation de Pression

L’équation a la forme de I'équation de poisson:

0(ro(g)+s,=0 (111.96)
L’intégration sur le volume de contr6le définie ggdemment donne :
I(i(ra_wj&(r%’}iz(r%}%} dv=0 (1
vel OX\ ' 0x) dy dy) 0 02
D’ou sa forme discrétisée:
a,%=a,f,+apctapstap ¢+ apg ap i+ 4\ (111.98)
Ou les différents coefficients :
I AyAz
—_ e Vo 111.99
=5 (11.99)
T AyAz (111.100)
X
I AxAz (111.101)
JXNP
. AXAz
=—— 111.102
&= (I1.102)
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_I,.AxXAy

111,103
5 (111103)
_ I, AxAy (111.104)
5ZBP
a,=a,+3+a+ar+ gt g (111.105)

On peut généraliser la discrétisation I'équationrdasport unidimensionnelle, bidimensionnel et tri
dimensionnel par la méthode volume finit.

Les coefficients couplage convection-diffusiontson

a,=ad+a,+a+a+at+ata SPARH

- Une dimension deux dimensions trois dimensions
a, max(FW,DW+% Oj max(FW,DW+% Oj [F D, +— Fu O)
a, max(—Fe ,De—i Oj max(—Fe ,De—i Oj ( F,.D.— E , j
2 2 2
& - maX(Fs ’Ds+5’0j (FS!DS-'-E;OJ
2 2
a, - max( F Dn—i ,Oj max[ F,.D,— B 0)
2 2
Fb
a, - - max| F, D, +? ,0
a - - max(—Ft D, —% Oj
Face w e S n b t
F (pU) A, (pu)e A | (ov) A [ (ov), A | (ow),A | (ow) A
r r r r
D w e S Ag n A1 b Ab t A
5)§NP 5XPE 5XSP 5XPN 5XBP 5XPT

A, A, A A, A etA sontles surface des cotes de volume de controle

3.5. Application

Dans cette partie on s’intéresse a la résolutiomatee modéle mathématique évoqué, qui es
relatif aux différentes équations de transport danges les parties de la pile a combustible PEME(C,

ont tous la méme forme qui est :
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2 oore 2 (e 2 (oval 2 (oo =2 (1 29), 2 (£00), 3 (00
a(pq,,)+&(pu¢,)+a/(p\/¢)+a_z(pro)_ax(raxj+a>{ray}ra1[ d ;+s¢ (111.106)

Ces équations sont:

Equation de mouvement pour déterminer les compesal# vitesses U, V.W
Equation de I'énergie pour déterminer la tempéeaiur

Equations de conservation des especes pour déwrmi

- la concentration hydrogéer@,, .
- la concentration oxygeng,, .
- la concentration hydroge@g,, .

Deux équations de transport pour la fermeture ddeteode turbulence :
- I'énergie cinétique.

- dissipation.

3.6. Présentation de Maillage et des Conditions AlLimites

Les conditions aux limites sont exprimées par dgpes des conditions : Dirichlet et Neumann.

La géométrie suivante montre le domaine de caltudié (Fig. I11.3.). Pour toutes les variables on a

choisi la condition de Dirichlet sous la formgg=¢ a I'entre du canal et a la sortie de domaine |

condition de Neumann a été choisi sous la formaé.: 0, avecn représente la normal de la face.

n

Tableau 111.3. Conditions aux limites.

U V W K E P Co> (O Chizo T

v G
O SluU=f
s 8 Mo o K, E, 3 ce, 0 Ce T,
=]

©
o G
0 Sl uU=f
5§ Mo o K, E, P 0 ce, c. T,
w >

©
R%) a_P_O aCOz -0 aCHz -0 aCH20=0 a_T:O
S ]o 0 0 0 E, an_ | on an on an
a
> O

ov oW

E'%a_U:O _:O—:OOK_ a_E:O 6_P=O aCozzo aCH2:0 aCHZO:O a_T:O
= E on on —=0
8-8 on on on on on on on on
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N

I, : l'intensité turbulente a I'entrée de canal.
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K,: I'énergie cinétique de premier noeud prés detaipa une distancay.
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Fig. lll.3. Présentation du maillage et des coiudis aux limites.

76




Chapitre 111 Modele Mathématique et Résolution Numérique

3.7. Condition initial

Tous les parametres ont été initialisés dans ledittons ambiante

3.8. Résolution I'équation de pression (méthode deauss Seidel)

Afin de discrétiser I'équation de pression, on ®@ua relation général qui a la forme suivant:
ap'ﬂ,J,K = (aW'ﬂ—l,J,K + %¢|+1,J,K + as‘qol,\]— 1,K+ ‘%@ W 1,K+ Q)wl J K l+ awl J K 1+ bJ K)
La méthodede Gauss Seidel cwiste a estimer une solutigh , dans litératiom, pour

calculer¢gfy', a partir de:
(awﬂql\] K +aE¢I+lJ K+ a’s'¢| J—1K+ an'¢| J+1K+ abml,\] LS at¢ln,] Kt l+ h,] K) / QJ
‘cd‘ R

La condition de convergence est:

Si la condition n’est pas vérifiée, on pose gfle, = ’ij et on recalcule jusqu’a la convergence.

Pour le calcul tous les champs concernant le modelpile a combustible on a réalise une
programme qui contient (annexe):
* programme principale.
Et quatre subroutines :
* subroutine transport.
e subroutinesub_awens.
* subroutinesolution.

* subroutine pression.
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Dans le chapitre précédent on a discrétisé lestiégsaégissant les phénomeénes dans la pile &
combustible type PEMFC. On a modélisé la pile mpatre model différent 0D ,1D ,2D,3D et tous
ca pour voir leur influence sur la sensibilité dearbes de polarisation (courant tension,courant
puissance ).

Les résultats représentant le comportement traresitte la pile a combustible PEMFC sont
présentés dans ce chapitre. Parmi les parametpgsrtants qui ont une grande influence sur le
fonctionnement ont été étudiés a savoir: permiédbilombre de Reynolds, intensité turbulente et le
courant surfacique. Ces résultats nous montrerddpacités du modéle mathématique qui répond aux
différentes conditions aux limites et illustrenttaéns phénomeénes de transport qui se produisest da
la pile a combustible.

Un programme a été réalise pour obtenir les profiss champ de vitesse, pression, énergie
cinétique, dissipation, tenseur de Reynolds, chadgstempérature et concentrations (oxygene,
hydrogéne et eau) .

Nous présentons ci dessous les résultats pour elmgdeéle

1. Modele0D

Pour baser sur le modéle électrochimique (chapireui décrit la performance de la pile, on a
validé ce modeéle sans tenir compte du modéle dymanavec des données expérimentales de
Chahine et al. [95] a une température donnée T34ka courbe ci-dessous montre une bonne

concordance entre les résultats calculés et cesynés

B Experiment
Model

Tension (V)
o
~
1

T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Densité de courant (A/cm?)
Figure IV.1 . Comparaison entre le modéle OD et les résultgiéranentaux de

Chahine et al[95]

78



Chapitre IV Résultats et Discussion

Le modéle OD ne permet pas d’avoir I'effet de @uss parametres tels que la géométrie, et les
propriétés physiques comme la permeéabilité, la et le régime de I'écoulement, pour cela on a
introduit le modéle dynamique.

2. Modeéle 1 D (Etude de la membrane seul)

Au premier temps, on a étudié la membrane seul daesgéomeétrie unidimensionnelle. Les
conditions possibles pour le fonctionnement du rfreodé membrane d’une pile & combustible, sont la
densité de courant, le gradient de pression aphlitgpaisseur et la porosité de la membrane qui
peuvent étre indiqués a chaque étape. Ces résailigi®nt a démontrer les capacités du modele de la
membrane qui répondent aux différentes conditianslianites et illustreront certains phénoménes de
transport qui se produisent dans la membrane.

Actuellement, le modéle de membrane est progranmagircen tant que modeéle autonome
auguel les conditions aux limites et initialesntsmdiquées et a partir desquelles des profils de
température, de concentration en eau, et les prdéiltension a travers la membrane sont obtenues.
Pour résoudre le probleme, le modéle exige desitimmsl aux limites et initiales pour la température
et la concentration de 'eau du coté anode thiocke.

Les résultats dans les parties suivantes montegtdins phénomenes ayant lieu dans la membrane et

leur effet sur la concentration en eau, la tempégakt la tension.

2.1. Profils de concentration de I'eau

Dans la membrane, I'eau est transportée soust'dftme force de diffusion d & un gradient
de concentration , force de convection di a unignadde pression et une force de résistance
électrique imposée sur les molécules de I'eadgpdéplacement des protons chargés de I'anode a la
cathode. En changeant la densité de courant, t’'effatif du déplacement des particules chargées a
travers la membrane est démontré.
Les figures (V.2 et IV.3) montrent les profils dencentrations de I'eau.
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épaisseur de la membrane (m) épaissuer de la membrane (m)

Figure IV.2 : les profils de concentrations d’eau Figure 1V.3 : les profils de concentrations d’eau
dans la membrane d’une PEMFC. = 0.1A7cen dans la membrane d’'une PEMF@&P=0.1bar et
0.8A/cnt avecAP=1bar,s =1 AP=3bar. Avec i= 0.5A/ch e =1
Dans la figure (IV.2) la concentration de I'eau Rucoté anode est faible lorsque la densité de
courant est plus élevée. Dans la figure( 1V.3)daaentration de I'eau sur le coté anodique est plus
élevée lorsque le gradient de pression applige€ingortant. Un gradient de pression établi entre
I'anode et la cathode peut étre utilisé pour évdatesséchement de la membrane.

dp=3 bar , i=0.1 Alcm’

12800
e C »
o 124001 % do=0lbar =0l Ac’
£ 12200 "
3 12000 -]
1S e
© i i .
£ 11600 K dp=3 bar , i=0.8 Alcm’
$ 11400+ !
5
S 11200
11000 dp=0.1 bar . i=0.8 Alcm’
10800 —
0 20 40 60 80 100
temps (s)

Figure 1V.4 : Evolution de la concentration moyenne d’eau en
fonction du temps dans MEA d’une PEMFC

La figure IV.4 donne I'évolution de la concentratien régime transitoire, on remarque :
» Un gradient de pression cause une hydratation aefabrane ;

» Un flux de protons cause un desséchement de lsbraem
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170004
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T
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T
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Figure V.5 : Evolution de la concentration Figyre 1V.6 : les profils de concentration de I'eau

moyenne d'eau en fonction du temps pourpoyr différents modes de transfert dans la membrane
chaque mode de transfert dans MEA d'uneqne PEMFCAP=3bar et i= 0.8A/cm2s =1

PEMFC.AP=3bar, et i= 0.8A/cmZ =1
La contribution de la convection ainsi que la migradu transfert de I'eau est plus importante

gue la diffusion, figure IV.5 et IV.6. Les modes ttansfert a travers la membrane échangeuse de

proton influent sur la gestion de I'eau.

concentration moyenne (mole/m?)

12600 -.
12400 -.
12200 -.
12000 -.
11800 -.
11600 -.
11400 -.
11200 -.

11000

10800
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o
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u

\ épaisseur 0.3 mm
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Figure IV.7 : I'effet de I'épaisseur de la membrane surdmsport d’eau dans MEA d’'une PEMFC.

AP=3bar et i= 0.8A/cmz,=1

Cette figure montre que la gestion de I'eau enmégdiransitoire est meilleure pour des membranes a

faibles épaisseurs.
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Figure IV.8 : les concentration de I'eau pour le flux Figure IV.9 : les concentrations de I'eau pour le flux
d’eau entrant de coté cathodique dans la membrand’eau sortant de coté cathodique dans la memiatane
d’'une PEMFCAP=3bar, i= 0.8A/crhet £ =1 PEMFC AP=3bar i= 0.8A/crhet £ =1

En utilisant les condition aux limites de typeuxhann, on remarque une hydratation de la
membrane si on applique un flux entrant de céthochtiue figure V.8, par contre on remarque un
desséchement de la membrane si on appliqgue usdidant du coté cathodique figure 1V.9.
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Figure 1V.10 : les profils de concentrations d’eau dans la ntamddu PEMFC.
Pour £=1, 0.7, 0.

La quantité d’eau transférée par la force électnmatique (de I'anode vers la cathode) a travers la
membrane poreuse est moins importante que celleed'membrane non poreuse=1), car

I'écoulement de I'eau est faible en milieu poreux.
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2.2 Les profils de potentiel protonique :
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Figure IV.11 :

I'effet de la densité de courant sur le

potentiel protonique a travers la membrane d’'unslPE

La figure (IV.11) montre le profil de potentiel protoniqueys différentes valeurs de densité de

courant et différentes températures. Pour la ntémeérature les pertes de potentiel sont impogante

lorsque le courant augmente. Mais a une densitéodeant constante les pertes de potentiel sont

faibles lorsque la température augmente.
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Les figures (IV.12 et IV.13) donnent la variatidn potentiel protonique en fonction du temps efade
densité de courant pour chaque épaisseur de la rapell_a variation de ce potentiel est faible pour
des membranes a faibles épaisseurs et aux detsitésirant faible.

2.3 Les Profils de température

s8] | —u—t=0(s) (0.1 et i=0.8)Alcnt 33315+
16 —e—t=100(s) i=0.1 Alem’ / 333141
' —a—{=100(s) i=0.8 Alem’ /A 33313+
333,14 /A 333124
a2 33311
333,12+ S
< 7 0,
o 33310 . \,,Qy‘ X 33001
E L
T 333,08 / 5 330
© A < 33307
< s
£ 306 A/ “é,’_ 333,064
© 33304 A/ 3] 33054
. 2 04_
mel i =
PP 3067
3300 e—a—A—"—"— 3302
33298 — T ' T T T T T T T T T T 1 33301
000000 000005 0,00010 000015 000020 000025 0,00030 0,00035 333,00+
épaisseur de la membrane (m) (') ' 2'0 ' 4'0 ' elo ' 50 ' 160

tenps (s)
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Les figures (IV.14, IV.15 et IV.16) donnent la \&tion de la température en fonction de I'épaissieur
la membrane, du temps et de la densité de couCad#.résultats montrent que la variation de la
température a travers la membrane est au maximum de.2°C.

L’effet de transfert de chaleur dans notre étudstrpas assez important que le transfert de masse.
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Figure IV.17 : Effet de la teneur en eau d¢ Figure IV.18: Effet de I'épaisseur de
la membrane sur la courbe de polarisation. membrane sur la courbe de polarisation.

Les figures ci-dessus représentent |'effet dascgmrametres liés a la membrane ; la teneur en
eau et I'épaisseur sur la performance de pile. Aergation de la teneur en eau conduit a une

amélioration de la densité de puissance, contrainénselle-ci diminue avec des membranes épaisses.
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3. Modele2 D

Dans cette partie, on a étudié le modéle bidimam&bdans deux plans différent qui inclus
toute les éléments de la pile : un plan paralldlécdulement et autre qui perpendiculaire.
3.1 Etude bidimensionnelle parallele & I'écoulement

Cathod

Membrane
Catalyseuts
GDL

Anode

Canal 4
Y|

Figure 1V.19 : Présentation du domaine d’'étu

3.1.1 CHAMPS DYNAMIQUE
A. Effet Des Conditions d’entrée du canal
Dans cette étape on s’intéresse a étudier le cdempent dynamique du profil de vitesse pour
différents parametres, tels que le régime d’écoater{influence du nombre de Reynolds) et la nature
du milieu continu ou discontinu (permeéabilité). @présente les profiles de vitesse longitudinakdan
différents positions. Lorsque la longueur de la mbkt tres grande par rapport a la hauteur cela est

difficile a étudier pour le cas réel, pour celasoétudié une petite longueur de la pile pour diffiées
conditions d’entrée (vitesses constantes et parpls)l
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Figure 1V.20 Profil de vitesse longitudinale dans les partiesadpile, Pour R=10", k=10"

A : vitesse constante

87

; B : profile de vitesse parabolique



Chapitre IV Résultats et Discussion

Les figures V.20 : Al, A2 et A3), on a supposé que la vitesse d’entrée du cariatorstante,
montrent la variation de champs de vitesse pdigrdntes positions du canal. A la positierO qui
représente I'entrée du canal la vitesse est catesties résultats montrent qu’il y a une diminaitoe
vitesse a l'entrée du canal due a une dépressimni@urofil de vitesse montre une augmentation
(Figure 1V.20. A2), tandis que dans les couches poreuses Assemblexpigine Electrode (AME) la
vitesse est nulle. Pour les autres positionis/4, x=L/2 et x=L, le champ de vitesse prend une forme
de profile paraboliqgue dans les deux canaux amecaugmentation de vitesse suivant la positior de
(longueur de la pile) jusqu’a la valeur x=L. Cettegmentation est engendrée par la croissance de
I'épaisseur des couches limites (diminution desletion de passage).

Les figures(1V.20: B1, B2 et B3) sont la suite du premier cas ou a I'entrée ona@schuin
profile parabolique. Pour toutes les positiorsL/4, x=L/2 et x=L, les résultats montrent que le
champs de vitesse prend un profile paraboliques dies deux canaux avec une diminution de la
vitesse a cause de la rencontre des couches limites

B. Effet de la Perméabilité

* Champ et Profils de Vitesse longitudinale

Pour étudié I'effet de la permeéabilité sur le comgment dynamique de I'écoulement, on a
choisi quatre valeurs de perméabilité tels que]ORE k=0.6.10", k=0.5.10" et k=0.1.10° Avec un
nombre de Reynolds égaleRe=10". Pour les faibles valeurs de perméabilités, cordares le cas
d’écoulement entre deux parois solides, on remaggeele profil de vitesse a une forme parabolique
symétrique, dont la valeur de la vitesse augmemsglie la perméabilité est grande, On distingee qu
pour une valeur de perméabilité trés grenterme deéDarcy devient négligeable. Pour une valeur de
perméabilité se rapprochant de "0” le terme Marcy est prépondérant. La représentation en deux
dimensions des champs de vitesses se trouve darigjlees suivantesF{gure 1V.21 a, b, c, d),
(FigureV.22), (Figure 1V.23).

88



Chapitre IV Résultats et Discussion

0.9298
0.8597 8::?;3
0.7895 07535
0.7194 07114
0.6492 0.6392
0.5790 0.5670
0.5089 0.4940
0.4387 0.4227
0.3685 03505
0.2984 02784
0.2282 0.2062
0.1581 0.1341
0.0879 0.0619
0.0177 3 4 -0.0103
-0.0524 X (mm) -0.0824
X (mm)
a) : K=1E-10 b) : K=0.6E-10

u u
0.9290 0.9287
0.8580 0.8574
0.7870 3 0.7860
0.7160 0.7147
0.6450 ~ 0.6434
0.5740 0.5721
0.5030 0.5008
0.4319 0.4294
0.3609 0.3581
0.2899 0.2868
0.2189 0.2155
0.1479 0.1442
0.0769 0.0728
0.0059 0.0015
-0.0651 3 0.0698

x (mm) x (mm)

) : K=0.5E-10 d): K=1E-11

Figure 1V.21.Répartition de champs de vitesses pour différepersnéabilités
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Figure IV.22.Profil de vitesse suivant la longueur de la poempdifférentes valeurs de perméabilité
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Figure 1V.23. Profil de vitesse suivant la longueur de la pibeir différentes valeurs de perméabilité
de coté anode.

* Champ et Profils de Vitesse Verticale
Dans le but de voir I'effet de la deuxiéme direst{), on a présenté la deuxieme composante
de la vitesse (V) sous forme des profiles translesspour différentes valeurs de perméabilit®s (
Pour les faibles valeurs de perméabilités telskjgd 0 ** (d), on remarque que les profils se stabilise
vers des valeurs de faible de vitesse (I'écoulerserttirige selon x), mais pour les grandes valders

perméabilitéK ces profils se dirigent vers des formes aléatqioes (a), (b) et(c).

0.1217
0.1035
0.0854
0.0672
0.0491
0.0309
0.0128
-0.0054
-0.0235
-0.0417
-0.0598
-0.0780
-0.0961
-0.1143
-0.1324

0.1103
0.0963
0.0823
0.0682
0.0542
0.0401
0.0261
0.0120
-0.0020
-0.0160
-0.0301
-0.0441
-0.0582
-0.0722
x (mm) -0.0863

b): K =0.6*107"

0.0900 v
0.0758 0.0399
0.0616
ooa7a 3
0.0332
0.0191
0.0049
-0.0093
-0.0235
-0.0377
-0.0519
-0.0660
-0.0802
-0.0944
-0.1086

0.0340
0.0281
0.0221
0.0162
0.0103
0.0044
-0.0016
-0.0075
-0.0134
-0.0193
-0.0253
-0.0312
-0.0371
-0.0430

y (mm)

x (mm)

0): K=0.5*10" d: K=10"
Figure IV.24 : Répartition de champs de vitesses pour diffé@emerméabilités
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Figure 1V.25 : Profil de vitesse suivant la
longueur de la pile pour différentes valeurs
de perméabilité
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Figure V.26 : Profil de vitesse suivant la hauteur
de la pile pour différentes valeurs de perméabilité
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Figure IV.27 : Distribution des champs de pression pour difftae valeurs de perméabilité
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0.06 4 —a— K=1E-10
—e— K=0.6E-10
—4— K=0.5E-10

—v— K=1E-11

0.05

0.04

0.03

P (N/m?)

0.02

0.014

0.00 4

X (mm)

Figure 1V.28.Profil de la pression de coté anode de la pile gddtérentes valeurs de perméabilité

0.06 —m— K=1E-10

Figure 1V.29 : Profil de la pression de coté cathode de lapmlgr différentes valeurs de perméabilité

Pour bien expliquer l'effet de la perméabilité ameprésenté le champ de pression dans la
figure (Figure IV.27 , IV.28 et IV.29), on constate que la pression est un parametreriampalans ce
type d’écoulement. On a vu que la distribution pdession est aléatoire pour une grande valeur de
perméabilité et ceci a été vu sur le champ desatgsour une faible perméabilité le champ de prassi

montre une linéarité le long du canal (établissdrde I'écoulement).
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3.1.2 Champ de Température

» Effet de la densité de courant :
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Figure IV.32 : Distribution de la température : effet de lasig® de courant

La figure( I1V.32) montre la variation du champ de température ection de la densité du
courant qui représente l'effet de la source ohmidues résultats montrent qu’il y a aussi une
proportionnalité entre I'augmentation de la dendié¢écourant et le champ de température. L’absence

de la réaction électrochimique<0 A/cn) entraine une diffusion faible du champ de tempéeaet
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la température maximale est située dans ce casn&tdé des canaux. La présence de la réaction
électrochimique I¢=0.5 Alcn) améne & une diffusion de champ de températunedes entrées de

canaux de I'AME. L'augmentation de la densité derraot donne une température maximale plus
élevée au sein de la membrane.
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Figure 1V.33 .profile de la température dans la pile pour ddfdes densités de courant

> Effet de Reynoldssur le champ de température
La variation le nombre de Reynolds est représeotes $orme des contours et des profils
transversaux ces figures, nous montrent que ldoroate Reynolds a une influence sur le champ de
température. Quand on augmente le nombre de Reyealdonstatant qu'il y a une augmentation de
température au niveau de la membrane siremertdoddavale de la pile.
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Figure 1V.34 : Distribution de la températureffet du nombre dReynolds
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Figure IV.35. Profile de température transversale  Figure 1V.36 .variation de température en
dans la pile pour différentes valeurs de Reynolds fonction de Reynolds
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3.1.3 Champs de concentration
. Effet de I'ntensité Turbulente
L’effet de l'intensité turbulente sur les champes déactifs (oxygene, hydrogéne) sont présente dan
la (figure IV.37) en tenant compte des trois vadenotamment poun=1%, In=5% et In=10%. Les
résultats montrent que 'augmentation de la vatieufintensité turbulente amene a une
augmentation de la couche limite (élévation le gmdde concentration proche a la paroi) et sugout

en déplacent jusqu’a la sortie du canal
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Figure (1V.37) : Effet de I'ntensité turbulenterda distribution des champs des réactifs :
(a1, a2, a3) : oxygene, (b1, b2, b3) : hydrogene
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Figure 1V.38 : Courbe de polarisation : effet du nombre de Reyold
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Figure 1V.39 : Courbe de polarisation : effet du I'lntensité twidnte.
La courbe de polarisation obtenue numériquementifig8, 1V.39 ) montre que I'évolution de la
tension dans la pile est inversement proportiodnkl densité de courant due au différentes pertes
(ohmique, activation et concentration). En ce quiaerne la densité de puissance, la courbe montre
gu’il y a un maximum pour une valeur optimale ded&nsité de courant et ce maximum augmente

avec 'augmentation du nombre de Reynolds qui dépenla longueur de pile. Ce résultat est inversé
pour I'augmentation l'intensité turbulente.
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3.2 Etude bidimensionnelle perpendiculaire a I'émulement :

i

VAV

1 : couche diffusion anode
2 : couche catalyseur anode
3 : membrane

4 : couche catalyseur cathode

5 : couche diffusion cathode

|

Figure IV.40. Présentation du domaine d’études
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1- Effet de la densité de courant

> Concentration de I'eau
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Figure IV.41 : Champs de concentration de I'eau dans la PEM#f€et de la densité de courant.
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Figure IV.42 : variation maximale de la concentration de I'eadanction de la densité de courant.
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Figure IV.43 : Champs de température dans la pile PEMFC : ééféh densité de courant.
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Les résultats obtenus ci-dessus, montrent et exgiigl’effet de la réaction électrochimique (dedsit
de courant) : 'oxygéne et I'hydrogene vont étrensmmmeé tandis que l'eau se produise et la
température augmente.

Les figures 1V.41 et IV.42 montrent la variation champ de concentration de I'eau sous I'effetade |
densité de courant. Les résultats montrent ausgiyqa une proportionnalité entre la densité de
courant et la production de I'eau.

L’absence de la réaction électrochimiqir0(A/cnf) montre qu'il y a un maximum de concentration
de I'eau a I'entrée du canal di a I'humidificatidu gaz.

En tenant compte de la réaction électrochimiqueremmarque qu'il y a une production de lI'eau au
niveau du catalyseur cathodique.

Pour des faibles valeurs de densité de couramroduction de I'eau est faible par rapport a I'éatr

du canal, mais cette production est importante silgmente la valeur de la densité de courant.

La figure 1V.43 montre I'effet de la densité de cant sur le champ de température est similaire que
pour I'eau, mais le maximum de température estliladans la membrane a cause des pertes

ohmique.
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2- Effet de la perméabilité
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Figure V.44 : Distribution de la concentration des especeshydjogene, (b) oxygene et (c) I'eau
dans la MEA: effet de la perméabilité.
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La nature du milieu (continue ou discontinue) affectement le transport de masse. Les figuresaVv.4
présentent la distribution de concentration dedilogene, de I'oxygene et de I'eau dans la MEA pour
différentes valeurs de perméabilité. Ces figureatnent que 'augmentation de la perméabilité (K=10
14 3.10", 10% conduit & une distribution homogéne des réactifrdrogéne (figure IV.44 al, a2,
a3) dans le GDL anodique et I'oxygéne (figure IVb4 b2, b3) dans le GDL cathodique, mais I'eau
produite s’accumule pas dans la MEA (figure IV.44 &2, c3).
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Figure 1V.45 : Courbe de polarisation : effet de la perméabilité
On a vu toujours qu’il y a un maximum de puissapoer une valeur optimale de la densité de

courant, et ce maximum augmente tout en augmetdapérmeéabilité, car il y a un,e distribution

homogeéne des réactifs dans la couche catalytique.
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4- Etude tridimensionnelle 3D

Dans cette partie on a présenté les résultats ldattgalité de la pile en trois dimensions.

L’effet de la réaction électrochimique qui peuteéteprésentée par densité de courant. Le régime

d’écoulement pour uRe= 10 est choisi. Tous les résultats trouvés, montreekpliquent la réaction
va consommer I'oxygeéene et hydrogene et produirkede et fait augmenter la température.

Les figures (46—49) montrent I'influence de I'écemkent et de la réaction électrochimique sur
la répartition des parametres scalaires tels quenaentration de I'e) H2 et HO et la température
dans les parties de la pile en 3D. La descripfiesmchamps montre qu’il y a deux zones importantes

La premiere zone représente la couche limite massé thermique a la paroi du canal ou on
observe 'augmentation de I'épaisseur de cettelomscon se déplace le long du canal.

On peut avoir dans la deuxiéme zone (dans la MEHEet de la réaction électrochimique et
I'effet de milieu poreux. On remarque que la diffusde masse et de la chaleur dans le milieu poreux
est ralentie a cause de l'effet de la perméabilééce milieu. Par contre, si on tient compte de la
réaction, la répartition des espéces et de tempérast influencée.

La consommation de I'oxygéne de coéte cathodiqueleet’hydrogene cbte anodique est
clairement illustrée qui conduit a un gradient imant de concentration entre le canal et la coaehe
catalyseur (la concentration diminue progressiveérpanrapport a I'entrer du canal). La réactioriees
incompléete dans la couche catalyseur, une quatitté/gene et hydrogene restant peut diffuser vers
la membrane, ce qui peut détruire son fonctionnéni@ar conséquent, la performance de la pile est
assurée pour des perméabilités importantes deuleheade diffusion et une faible perméabilité de la
couche catalyseur et membrane.

En ce qui concerne les produits de la réactiofOftet la chaleur (température), on observe
gu’il y a une augmentation de ces derniers dansughe de catalyseur ou on notera un comportement

similaire. Cette augmentation implique un gradiamérse au gradient d’oxygéene et I’hydrogene.
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h2

63.4737

59.9474

56.4211
1 52.8947
— 49.3684
| 45.8421
| 42.3158
| 38.7895

35.2632

31.7368
28.2105
24.6842
1 21.1579
1 17.6316
— 14.1053
10.5789
7.0526
3.5263
0.0000

y 2
Figures IV.47. Distribution de la concentration de oxygene
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T
355.6631
355.2189
354.7747
354.3305
353.8862
353.4420
352.9978
352.5536
352.1094
351.6652
351.2210
350.7768
350.3326
349.8884
349.4442
349.2500
349.0000

Figures 1V.49. Distribution de la température
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* Champs dynamiques

Une autre présentation des champs dynamiques ealwsriaines tridimensionnel est présenté
sur les figures(50,51,52) .
La premiére remarque est que I'évolution des chadepsitesses et de pression sont claires et plus
visible par rapport I'études bidimensionnelle (fplaia ou pédiculaires au I'écoulement). On remarque
les grands valeur de vitesse longitudinale sordli®€ au centre de canal (anodique et cathodique),
mais la distribution de la vitesse longitudinalenslala MEA apparait trés faible (de I'ordre

del0™* (m/s)). Aussi les faibles valeurs de la pression sowtllsées au méme endroit, et sa

distribution est approximativement linéaire de ffenjusqu’a la sortie de canal (c’est-a-dire un
variation longitudinale) et pour cela on remarge® deux composante de vitesse V et W sont faibles

dans tout les parités de la pile.

Figures IV.50. Distribution de la vitesse U
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Figures IV.51. Distribution de la vitesse V

Figures IV.52. Distribution de la vitesse W
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Figures IV.53. Distribution de la pression

* Modéle de turbulence
L'objectif de la modélisation de la turbulence gda cadre de I'hypothése de Boussinesq est
d’obtenir une relation entrey et les autres inconnues du probleme afin de ferimesysteme
d’équations a résoudre. Le modée E est I'un des modéles trés connues et assezéstitians la

fermeture de ces systémes basé sur cette I'hymotBésmodeéle est choisi dans notre étude, qui donne

2
la viscosité dynamique turbulente sous la formeasue : 4, = C”"O'E
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Figure V.55 .Distribution de la dissipation.
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La variation de I'énergie cinétique, qui résulte ume source (différence entre le terme
productif et le terme dissipatif) est montrée dengFigure IV.54). A travers cette derniére on peut
voir que l'allure de I'énergie cinétique, apparaés raisonnable et acceptable en le comparant avec
l'allure de la vitesse. Et concernant (Figure I\J.5 variation de la dissipation, on remarque les
grandes valeurs de dissipations sont localiséesivaau de la couche limite, ceci qui explique la
diminution de I'énergie cinétique et la vitessersise rapproche a la paroi.

* Tenseur de Reynolds

0,0010 — T T T T T T T T T T T T 0,08
0,0008 " L e Y R

] g P " |—5—R22 ’
0,0006 1 ;o s " |—o—R12

T = | / n L 0,04

| B | ] \ )
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0,0002 - 0,02

0,0000 +
1 0,00
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) --0,02
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Figure V.57 Profil transversal des composantes de tenseRegirolds.

Le probleme de turbulence dans notre étude est &wmirdle tenseur de Reynolds

(R; :—,ou'iu'i ). Par analogie au comportement reliant le tenslms contraintes visqueuses au
champ de vitesse moyenne, les contraintes de Riympauvent étre modélisées par la relation de

Boussinesq dont I'expression esR: = /4 oy, +6Uj
=g =+ —L
| ox; 0%

La variation du tenseur de Reynolds est représeaotiée forme des profils (Figure 1V.57) cette

figure nous montre que la composante tangentielleedseur de Reynold$R(, =—puV), est la plus
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grande par rapport au deux autres composames-Ep.u?,R,, =—pv?) pour la zone proche de la

paroi. Mais leurs valeurs diminuent en s’éloigndet la paroi et en se déplagcant vers l'interface
poreuse, des valeurs négatives peuvent avoirllietfet de la turbulence se manifeste nettement pou
le profil transversal de cette composante.

* Courbe de polarisation

Dans la derniére parti on a fait la comparaisotieetes courbes de polarisations (puissance
courant; figurg1V.58.)) pour chaque modéle (0D, 1D, 2B 2D//, 3D).
On remarque que les courbes ne sont pas confopdiszsue le changement du modéle provoque un
changement de la surface actif de réaction. Aulssdistribution des champs; température,
concentration des especes; d’eau, oxygene et ¢paep ont des allures différentes pour chaque
modele.

Ce qui prouve I'utilité de I'étude des différemisdéeles.

—a— 0D
—e— 1D
—4A—2DL
—v—2D//

0.84

o
o
1

0.4+

Puissance (W/cm®)

o
N
1

0.0

— T 77— T T T d
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

Densité de courant (A/cm?)

Figure IV.58 : Courbe de polarisation : effet des modéles.
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CONCLUSION GENERALE

Dans ce travail on a présenté un modéle basé &udé de la performance de la pile a
combustible & membrane échangeuse de protons!'&aention des courbes de polarisation qui
décrit la performance de la pile, on a fait un dage entre un modéle électrochimique et un
modele dynamique. Le premier est basé sur uneiggésordes difféerentes formes de tension et
le deuxiéme est consacré a modéliser les phénondenteansport qui comporte les équations de
conservation (quantité mouvement, chaleur, et masssi que les relations empirique.

L’outil numérique choisi pour la résolution de @&giations est la méthode des volumes
finis. Des arrangements d'approximation numeéricge® abordés pour atteindre la solution du
probleme étudié. Des difficultés sont rencontréeseson de la présence de dimensions spatiales
extrémement petites aussi bien que des coefficigatsables qui ont exigé beaucoup de
changements et d’approximations.

D’apres I'analyse des résultats obtenus, il eshapgue le modele développé pour la pile
peut étre un outil de conception futur trés puisqamlieu continue et poreux, transport de
chaleur et de masse avec réaction électrochimiqurésence des termes sources etc.).

Les résultats du modele ont éclaircis beaucouphd@omenes dans les composants de la
pile : canal, couche de diffusion, couche catalygtunembrane et ont permis des analyses plus
détaillées de chacun.

Les effets suivants ont été observés :

» leffet d'une densité de courant appliguée swolzcentration d'eau a démontré que la
plus grande densité de courant conduit plus dledianode a la cathode et s’extrait de
la membrane.

» Le flux de lI'eau provenant de I'anode a la catladgnente avec le courant mais peut
étre compensé par I'application d'un gradient degion.

» leffet de flux d'eau entrant dans la membranstilRique plus ce flux est important une
hydratation peut avoir lieu, tandis que, si lexfenlevé est important I'assechement de
membrane peut se produire.

» La contribution de la convection ainsi que la migraau transfert d’eau est plus
importante que la diffusion.

» La performance d’'une PEMFC est meilleure pour desibranes humides a faible
épaisseur.
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» Le champ de vitesses obtenu pour un écoulemenul&nfb dans un domaine de
dimensions faibles est influencé par les conditiofentrée de canal.

» Une bonne compréhension de la différence entredlément dans un milieu continu et
un milieu poreux (I'effet de la perméabilité).

» on a vu l'un des effets de la turbulence (inténsitrbulente) sur la répartition des
réactifs et leur influence sur la performance dgilia

» L'effet de la densité de courant a montré qu’'urende densité de courant produit plus
de chaleur dans (AME), ainsi que le régime d’éemdnt (nombre de Reynolds) influe
sur la répartition de la température au nivealadeembrane.

» L'obtention de I'évolution des grandeurs physiqu#sns la totalité de la pile et dans
les différents modéles; (1D, 2D//, 2b, 3D), permet de bien cerner les phénoménes

transports.

> L'étude des différents modéles (0D,1D, 2D//,-2[8D) a une grande importance

Perspectives

La suite de ce travail sera dirigée vers la modita et la simulation par les
méthodes inversgsour I'obtention des parameétres de fonctionnemepitisnums
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Début PrograTme principale

Lire pour chaque élément de la pile ses paramétres physiques :
Viscosité dynamique, Conductivité thermique, Chaleur spécifique,
Porosité, perméabilité, courant etc...

Lire les donner du maillage (les dimensions, nombre de noued)

v
Temps =0

v

e Initialisation des données d’entrées de tous les paramétres

&
<

e Calcul de la masse volumique p=P/(RT)
e Calcul de la viscosité turbulente s, = p.C,.k*/ &

e Calcul des termes source S, Sy, Sy, Sy, S, S¢Sy, Sg, 1 Sy 0

v

Appel subroutine Transport qui résout I’équation de la vitesse prédite U~
DTN (p0) =V (" FU) +5,
Appel subroutine Transport qui résout I’équation de la vitesse prédite V"

6,0V 1 v, o
Fﬁuu.v(pv)_v(ﬂ VV )+,

Appel subroutine Transport qui résout I’équation de la vitesse prédite W

LTI (o) =V (" W)+,

v

e Appel subroutine pression qui résout I’équation de pression P
2 2 2p (9(pU”) o(pV') o(pW’
a|j+af+a|2>: ('0 )+ (p )+ (p ) / At
ox~ oy® oz OX oy oz

v

e calcul des vitesses U™, /AL At
Ult,JrJA,tK :UI*,J,K +(PI—1,J,K - PI,.],K)At/(p'AX)

VK :VITJ,K +(PI,J—1,K - H,J,K)A”(P-AY)
Wlt,ﬁt( :WIfJ,K +(PI,J,K—1 -Px )At I (p.Az)

!
)
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¢

Appel subroutine Transport qui résout les équations :

T— %+Uﬁ(;ﬁ)=§(aeﬁ VT)+S,

H
Cy, — 2
2

+0.¥(Cy, )=V(Dg Ve, )+,

Co, ——

Co,—> — +UV(C, )=V(Dg VC,, )+,

Cus i

8 _ _
Cho—> —=+U V(Cuo)=V(D5loVCio )+ Suo

ks %+U.§(pK):§(;ﬁﬁ.§K)+SK

E—> @g—tEmﬁ(pE):?(ﬂeﬁﬁ E)+S.

v

Oui

Temps =temps+ At
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SUBROUTINE A WESN

Le but de ce subroutine est de calcule coefficient concernant la méthode de volume fini

Début de subroutine a_wesn

!

Lire les parametres nécessaires pour la résolution de I’équation de transport a partir du programme principal :
La masse volumique p ,porosité ¢, Coefficient de diffusion I', les vitesses u° ,V° et W%au et les valeurs

0 z .. .
¢; au temps passe, les coefficient du terme source Spet S, le pas du maillage AX,Ay,Az et le de temps
At , nombred de point du maillage ni, nj et nk

v

Calcul des coefficients de la méthode des volumes finis dans le domaine intérieur :
FORALL (1=2:NI-1, J=2:NJ-1, K=2:NK-1)

1 1 1
FWijk = E'pi(j)k'(ui(j)k +U io_ljk )-AY-AZ ; Fsijk = E'pi(j)k'(vij?( +Vij0—1k)'AX'AZ ; Fbijk = E'pi(j)k'(wiji +Wij?<—1)'AX'AZ

1 1 1

Fey :E'pi?k'(ui(j)k "'Uio+1jk )-AY-AZ , Py = E'pi(j)'(vijok +Vij0+1k )-AX-AZ . Pty = E'pi?k'(wijok +Wij0+1k )-AX-Ay
1 _ 1 _ 1

Dw;, :E'(F“k +T4;)-AXAzZ/ Ay ; Dsy, :E'(F”" +T 5 )-Ay.Az/ Ax ; Dby, :E'(F”k + T )-AY.AX Az

De :%.(l"ijk +T,15)-AXAZ/ Ay 5 Dny, :%.(l“ijk +T,0)-AY.AZ/AX Dt :%.(l“ijk + 15, 00)-AY.AX T Az

Fw iik ) Fs i . Fb iik
awg, = max(Fw g, Dw, T ,0); asy = max(Fs ;, Dsy, L ,0); aby, =max(Fb,, Dby, = ,0)

Fe i . Fng, . Fi
aeijk = maX(_ Fe ijk? Deijk - ,O) y anijk = maX(_Fn ijk? Deijk - ,0) y atijk = maX(—Ft ijk? Dtijk - 2 ,0)
ap;, = aw, +ae; +as;, +an +as, +an, —S AXAy.Az apfj’k =3* Py -AXAY.Az | At
END FORALL

|

Calcul les coefficients de volume fini dans les conditions aux limite
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SUBROUTINE TRANSPORT

Le but de cette subroutine c’est la résolution de I’équation de transport

ap¢+apu¢+apv¢+apw¢zi(r%]+g F% +2(F%j+s P+
ot OX oy oz ox\' ox) oyl oy ) oz\" o6z) T

Début de subroutine transport

Appel subroutine a_wesn qui calcul les coefficients
concernant la méthode des volumes finis :

v

HHHITHTHITTNTT HPRINCIPE DU SCHEMA AT
I ANPLICITE SUINANT XU
FORALL(J=2 :NJ-1, K=2 :NK-1)
DP(1)=AP(1,J,K) ; DS(1)=-AE(1,J,K); B(1)=SU(1,J.K)
DO 1=2,NI-1
DI(-1)=-AW(1J,K) ;: DP@)=AP(1J,K) ;  DS(J)=-AE(l,J,K)
B(1) =(APO(1,J,K)*PHI(1,J,K))+(AN(1,J,K)*PHI(1,J+1,K))+(AS(1,J, Ky*PHI(1,3-1,K))+&
(AT(1,3,K)*PHI(1,J,K+1))+(AB(1,J, K)*PHI(1,J,K-1))+ (SU(1,J,K)*DX*DY*DZ)
END DO
DI(NI-1)=-AW(NI,J,K) ; DP(N)=AP(NI,J,K) ; B(NI)=SU(NI,J,K)
CALL SOLUTION(NI,DI,DP,DS,B,SOL)

PHIC(:,J,K)= SOL ()

END FORALL

'

U ANPLICITE SUNANT YT
FORALL( =2 :NI-1, K=2 :NK-1)
DP(1)=AP(I,1,K) ; DS(1)=-AN(I,1,K); B(1)=SU(l,1,K)
DO J=2,NJ-1
DI(J-1)=-AS(1,J,K) ;  DP@)=AP(1J,K) :  DS()=-AT(l,J,K)
B(J) =(APO(1,J,Ky*PHIC(1,J,K))+(AE(1,J,K)*PHCI(1+1,J,K))+(AW(I,J, K)*PHCI(I-1,J,K))+&
+(AT(1,3,K)*PHIC(1,J,K+1))+(AB(1,J, K)*PHIC(1,J,K-1))+ (SU(1,J,K)*DX*DY*DZ)

END DO
DI(NJ-1)=-AS(I,NJ,K) : DP(NJ)=AP(I,NJ,K) ; B(NJ)=SU(I,NJ,K)
CALL SOLUTION(NJ,DI,DP,DS,B, SOL)
PHIC(I,;,K)= SOL ()
END FORALL

A 4

T AWMPLICITE SUINVANT /i
FORALL( 1=2 :NI-1, J=2 :NJ-1)

DP(1)=AP(1,J,1) ; DS(1)=-AT(1,J,1); B(1)=SU(l,J,1)
DO K=2,NK-1
DIJ-1)=-AB(1J,K) ; DP@)=AP(,JK) ;:  DS@)=-AB(l,J,K)
B(J) =(APO(1,J,K)*PHIC(1,J,K))+(AE(1,, K)*PHIC(1+1,d,K))+(AW(1,J,K)*PHIC(I-1,J,K)) +&

(AN(1,J,K)*PHIC(1,3+1,K))+(AS(1,d,K)*PHIC(1,J-1,K))+ (SU(1,J,K)*DX*DY*DZ)

END DO

DI(NJ-1)=-AB(I,NJ,K) ; DP(NJ)=AP(I,NJ,K) ; B(NJ)=SU(I,NJ,K)

CALL SOLUTION(NK,DI,DP,DS,B, SOL)

END FORALL

PHIC(I,;,K)= SOL ()
€ )




SUBROUTINE SOLUTION
Le but de ce subroutine est la résolution le systéeme tri diagonal suivant par la méthode de
gausse

Dpuy @y + DSy @y =Vyy
Di(l).CD(l_l) + Dp(l).q)(l) + DS(|)-®(|+1) =V(|) 1=2—>N-1
Dl 1) @1y + PPy @y =V

SUBROUTINE SOLUTION(N,DI,DP,DS,V, SOL)

REAL DI(N),DP(N),DS(N),V(N),PHI(N)
DO 1=1,N-1

R= DI(1)/DP(l)
DP(1+1)=DP(I+1)-(R*DS(1))
V(I1+1)=V(1+1)- (R*V(1))

END DO

SOL (N)=V(N)/DP(N)

DO I=N-1,1,-1

oL ()=(V(1)-(DS(I)*PHI(1+1)) )/DP(1)
END DO

END
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SUBROUTINE PRESSION

Le but de cette subroutine c’est la résolution de I’équation de pression

2 2 2
T. 0 Ij+8 F:+a|j +Sp:O
ox® oy oz

Début de subroutine pression

Lire les paramétres nécessaires pour la résolution de I’équation de pression a
partir du programme principale:
Coefficient I", le terme source S, , le pas du maillage AX , Ay, Az

nombre de point du maillage Ni Nj Nk suivant la longueur, suivant la hauteur ,
P champ de pression estimé.

Calcul des coefficients concernant la méthode des volumes finis :
DW’ De ! DS ! Dn

aw=I" AzZAy/Ax , as=T_ Az.AX/Ay , ab=T,.Ay.AX/Az

ae=I,AzAy/AXx , an=T_ AzAX/Ay , at =T, .Ay.AX/Az

|

Résolution numérique de I’équation de Pression par la méthode itérative de Gauss sciedl :

Forall(i=2 :ni, i=2 :ni, i=2 :ni)
Pc; = (@w.Pc, ;. +aeP, ., +as.Pc, , +anP, . +&

ab.Pc;_;, +at.Py, ;) +S,.AxAy.Az) /ap

End Forall
e Calcul les conditions aux limites

y

Oui Non

v

@4— |Err|££
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ABSTRACT

The objective of our study is to quantify the mass water transferred by various modes:
diffusion, convection and migration. For the water transfer, the principal forces considered
in the model are, the convection force, the osmotic force (i.e. diffusion) and the electric
force (migration). The first of these forces results from a pressure gradient, the second of
a concentration gradient and the third of a protons’ migration from the anode to the
cathode, which has an effect on the dipole of the water molecules (resistance force to the
advancement). The numerical tool used to solve the equations’ system is the finite element
method. The results obtained numerically considering this method are concentration
profiles and concentration variation with time and membrane thickness. These results
illustrate the contribution of each mass transfer mode.

© 2008 International Association for Hydrogen Energy. Published by Elsevier Ltd. All rights

Migration
Finite elements method
PEMFC

reserved.

;i [ Introduction

The purpose of a proton exchange membrane is to transfer
protons from the anode to the cathode of the fuel cell [1,8]. The
membrane must also block the transfer of hydrogen, oxygen
(or other reactants) and the electrons [6,7]. Hydrogen protons
and water exist in the membrane. The transfer of water and
protons is thus two significant phenomena to study. The
matter transfer (water) plays an important role for the
performance of a fuel cell at low temperature [7,9]. A water
lack can involve the membrane draining and will cause its
destruction. The output of the fuel cell will decrease if an
excess of water to the electrodes is present. It is thus essential

* Cor;e—s;onding author. Tel./fax: +213 33 812143.
E-mail address: djamel_hd2@yahoo.fr (D. Haddad).

to control well the matter transfer in the fuel cell and to make
sure that the production of specific water is sufficient for
a good membrane hydration, without risk of clogging. It will
therefore endeavour to model the water transfer in the
membrane. The main idea of this work is the attempt to
quantify the mass water transferred by various modes.

2, Mathematical expression

The modeling of the phenomena, which occur in the
membrane, is described by the following equations: Mass
conservation equation, Motion equation (Darcy), Energy

0360-3199/$ - see front matter ® 2008 International Association for Hydrogen Energy. Published by Elsevier Ltd. All rights reserved.

doi:10.1016/j.ijhydene.2008.12.033
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In the present work the effect of the chemical reaction on the temperature field in an anode
supported planar SOFC is numerically studied by the aid of a two-dimensional mathematical
model. For the model development the mass transport phenomena, the energy conserva-
tion, the species flow governed by Darcy’s law and the electrochemistry are coupled. The
finite difference method is used to solve numerically the system of the equations.
The temperature field within each component of the SOFC (interconnection, cathode,
anode and electrolyte) is calculated via the mathematical model which is implemented in
FORTRAN language. The model results demonstrate the effect of different expressions of
the chemical heat source, expressed in terms of enthalpy and entropy, on the temperature
field and the location of the higher temperatures that occur within the SOFC during its
operation.
Copyright © 2010, Hydrogen Energy Publications, LLC. Published by Elsevier Ltd. All rights
reserved.

1. Introduction

described the doping level), for the electrolyte is yttria-stabi-
lized zirconia (YSZ) and for the anode electrode nickel yttria-

Solid Oxide Fuel Cells (SOFCs) are considered as one of the
most promising technologies for power generation [1]. SOFCs
present several advantages such as the high energetic effi-
ciency, the environmental friendliness and the flexibility of
the type of fuels that can be fed.

There are multiple SOFC geometries; such as tubular, planar
and monolithic. In the case of a planar SOFG, the cell is consti-
tuted of three ceramic layers (anode, electrolyte and cathode)
which are placed between two metallic interconnectors.
Currently, the materials used for the cathode electrode are
strontium doped lanthanum manganite (La  Sr MnO wherex

* Corresponding author. Tel.: +213 33 81 21 43; fax: +213 33 81 21 43.

E-mail address: zitounibariza@yahoo.fr (B. Zitouni).

stabilized zirconia cermet (Ni-YSZ). However due to the high
operating temperatures (T < 1000 C) of a SOFC, thermo-
mechanical failures can appear after several hours of operation,
decreasing consequently its electrical performance and its
lifetime. Thus the research on this field has focused on how the
operating temperature of the SOFCs could be lowered to an
intermediate range (from 800 G to 600 C) by employing new
materials for constituting the MEA.

On the other hand, understanding accurately both the
chemical and physical parameters influencing the tempera-
ture field within the SOFC components is of great importance.

0360-3199/$ — see front matter Copyright ® 2010, Hydrogen Energy Publications, LLC. Published by Elsevier Ltd. All rights reserved.

doi:10.1016/j.ijhydene.2010.07.141
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SOFC fuel cell heat production: Analysis
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Abstract

In the present work the effect of various heat sources on the temperature field within an Anode Supported Planar
Solid Oxide Fuel Cell (ASP-SOFC) is studied. In order to describe the thermal behavior within the SOFC during its
operation, the coupling of the mass and energy transport phenomena along with the electrochemistry is required.
More precisely, the subject of the present analysis is the visualization of the temperature field and the location of the
highest temperatures within an ASP-SOFC fed with hydrogen and air. The studied parameters are: i) the temperature
values of the reactants and ii) the different types of the heat sources; due to the over potentials, the Joule effect and
the water formation. Fhe complex system of the governing equations is numerically solved with the finite differences
method and the temperature field within each domain of the ASP-SOFC is calculated via a mathematical model
implemented in FORTRAN language. The mathematical model predictions for the temperature gradient within the
ASP-SOFC under the influence of the studied parameters are thoroughly discussed.

© 2010 Published by Elsevier Ltd. Selection and/or peer-review under responsibility of [name organizer]

Keywords: Fuel cell, SOFC, heat, temperature, heat source

1. Introduction

In the literature there are many theoretical works concerning the study of the various heat sources
effect on the heat transfer within a Solid Oxide Fuel Cell. More precisely, in the work of Y. Lu et al. [1],
the effect of the heat source due to a) the chemical reaction, b) the irreversibility and c) the Joule effect

* Corresponding author. Tel.: 00 213 33 81 21 43; fax: 00 213 33 81 21 43.

E-mail address:zitounibariza@yahoo. fr.

1876-6102 © 2011 Published by Elsevier Ltd.
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Effet de températures d’hydrogéne sur le gradient
thermique d’une SOFC planaire a anode supportée

H. Abdenebi’, B. Zitouni'”, H. Ben Moussa®' et D. Haddad!

' Laboratoire d’Etudes des Systemes Energétiques Industriels, ‘LESEI”
Département de Mécanique. Faculté des Sciences de I'Ingénieur.
Université El Hadj Lakhdar, Rue Chahid Boukhlouf Mohamed El Hadi, B.P. 499, Batna, Algérie
. Unité de Recherche Appliquée en Energies Renouvelables, ‘URAER’
B.P. 88, Z.1. Garaa Taam, Ghardaia, Algérie
Centre de Développement des Energies Renouvelables, ‘CDER’
B.P. 62, Route de I’Observatoire, Bouzaréah, Alger, Algérie

(requ le 28 Juillet 2010 — accepté le 25 Mars 2011)

Résumé - Ce présent travail a pour objectif la visualiser du champ thermique dans les
composants solides et poreux d'une pile a oxyde solide planaire a anode supportée
(SOFC_P a AS). L'intérét est porté a la localisation des hautes tempeératures. Les

paramétres étudiés sont: les valeurs de température des gaz, hydrogene et air, alimentant

la pile et la source totale de chaleur. Ces derniéres sont dues aux surtensions électriques;
ohmigques, activation et concentration et au phénomene exothermique lors de la formation
de l’eau. Cette étude nécessite un couplage des phénomenes de transport de masse,
d’énergie en plus de la loi d’écoulement gouvernée par la loi de Darcy, ainsi que la
tension de la pile. Un modeéle mathématique bidimensionnel est présenté. La méthode
adoptée pour résoudre numériquement un tel probleme est celle des différences finies. Le
champ de température dans toute la pile (les deux interconnexions, la cathode, I’anode et
I’électrolyte) a été obtenu en développant un programme informatique (Fortran).

Abstract - The aim of the present work is to visualize the thermal field in solid and

porous components of a Planar Solid Oxide Fuel Cell Anode Supported (SOFC_P to AS).

The interest is the high temperatures location. The parameters studied are. the gas
temperature values; hydrogen and air, supplied stack and the total heat source. These are

due to electrical overpotential; ohmic, activation and concentration and the exothermic

phenomenon during the water formation. This study vequires a coupling of mass and
energy transport phenomena and more law flow governed by Darcy's law and the cell
voltage. A two-dimensional mathematical model is presented. The method adopted to
solve numerically such a problem is the finite differences. The complete cell temperature

field (the two interconnections, the cathode, anode and electrolyte) was obtained by

developing a computer program (Fortran).

Mots clés: SOFC - Température d’hydrogéne - Anode supportée - Sources de chaleur —
bidimensionnel.

1. INTRODUCTION

Dans la pile a combustible du type SOFC, les sources de chaleur existantes sont les

suivantes. La source de chaleur due aux surtensions ohmiques, qui nait de la résistance
des matériaux au mouvement électrique de la charge [1, 2], [4], [6]. La source de
chaleur due aux surtensions d’activation liée a la cinétique des réactions

i zitounibariza@yahoo.fr
T H2SOFC@gmail .com
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Modélisation et simulation numérique des transferts fluidique et
thermique dans le canal et couches cathodiques d’une PEMFC
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Résumé - A issue de cette étude, des phénoménes ayant lieu lors du fonctionnement d'une pile a
combustible @ membrane échangeuse de protons (PEMFC) ont pu étre analysés. Un modéle,
bidimensionnel transitoive de 1'écoulement de gaz, et de transfert de chaleur dans la partie
cathodigue: canal, couche de diffusion, et couche de catalyseur, est présenté. Une approche
bidimensionnelle a été choisie selon deux plans, longitudinal (P1) et transversal (P2). Les équations
de conservation utilisées sont I'équation de continuité, |'équation de mouvement, et 1’équation
d'énergie. Ces équations ont été résolues numériquement en utilisant la méthode des volumes finis,
sous un programme informatique (Fortran) développé localement. L'objectif de ce travail est
'obtention des profils et champs de vitesse des gaz dans le canal. la couche de diffusion (GDL) et la
couche de catalyseur, ainsi que le profil et champ de température. On s est intéressé a l'étude de
l'effet des paramétres, perméabilité et nombre de Reynolds, sur 1'écoulement, et l'effet des
paramétres, perméabilité et la surtension cathodique sur les profils de température.

Abstract — A the exit of this study, the phenomena taking place during the operation of a fuel cell
with exchanging membrane of protons (PEMFC) could be analyzed. A model, two-dimensional
transitory of the flow of gas, and transfer of heat in the cathodic part: channel, layer of diffusion and
lay down catalyst, is presented. A two-dimensional approach was selected according to two plans,
longitudinal (P1) and transverse (P2). The conservation equations used are the equation of
continuity, the equation of motion and the equation of energy. These equations were solved
numerically by using the method of finished volumes, under a data-processing program (Fortran)
developed locally. The objective of this work is obtaining the profiles and fields speed of gases in the
channel, the layer of diffusion (GDL) and lay down it catalyst, as well as the profile and field of
temperature. One was interested in the study of the effect of the parameters, permeability and
Reynolds number, on the flow, and the effect of the parameters, permeability and the cathodic
overpressure on the profiles of temperature.

Mots clés: PEMFC — Modéle — Bidimensionnel - Vitesse, température.

1 INTRODUCTION

Les piles 4 combustible & membrane échangeuse de protons (PEMFC) concentrent
actuellement les plus gros efforts de recherche dans le monde. Elles fonctionnent a des
températures relativement basses entre 80°C et 100°C et 4 des pressions de 1 a 5 bars. Les
électrodes sont exposées a un flux de gaz, soit I’hydrogéne (ou autre combustible) et I’oxygene
(ou air ou autre comburant), elles sont généralement poreuses permettant la diffusion des gaz pour
approvisionner en réactifs les zones actives ol le catalyseur est en contact avec le conducteur
jonique. Les couches de diffusion entourant les électrodes diffusent les gaz, permettent le transfert
des électrons et assurent la gestion de I’eau pour une humidification optimale de la membrane et
éventuellement une évacuation, Les plaques bipolaires permettent la distribution des gaz,
1’évacuation de I’eau, la collecte du courant et assurent la connexion entre les piles élémentaires
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