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Introduction générale

ctuellement, la crise énergétique et I’augmentation du niveau de pollution
sont des problémes majeurs a travers le monde. Des sources d’énergies
nouvelles, renouvelables et propres doivent donc étre considérées. Une
nouvelle source possible est la pile a combustible (en anglais : Fuel Cell, FC), dont le principe

a eté découvert par Sir William Grove en 1839 [1].

Une pile a combustible utilise I’énergie chimique de 1’hydrogene et de 1’oxygéne pour
produire de 1I’¢lectricité, sans pollution. Les autres produits sont simplement de 1’eau pure et
de la chaleur. Les scientifiques ont déja et continuent a développer différents types de piles a
combustible, caractérisés par la nature des gaz et de 1’électrolyte utilis¢, déterminant ainsi ses
caractéristiques de fonctionnement. Un type prometteur, Iéger et facile a construire, est la pile
a membrane électrolyte polymeére (PEMFC), utilisée par la NASA dans les années 1960 dans

le programme spatial Gémini [2].

En ce qui concerne notre travail, on s’intéresse a une pile a combustible @ membrane
échangeuse de protons (PEM). Cette derniére est considérée actuellement comme étant la
mieux adaptée pour le secteur d’automobile. Ses points forts sont une dynamique relativement
rapide comparée a d’autres types de piles et une température de fonctionnement basse de 40 a
100°C ce qui facilite son intégration dans un véhicule sans isolation thermique spécifique.
Tout au long de ce manuscrit, nous utiliserons la terminaison anglosaxonne « PEM » (Proton

Exchange Membrane), afin de désigner la pile a membrane échangeuse de protons [3].

Cette technologie est en phase de commercialisation, mais certains points critiques
freinent encore sa généralisation, notamment le colt du catalyseur, la compacité du systeme et
la gestion de 1’eau. La gestion de I’eau est un théme de recherche récurrent ces derniéres
années car elle est soumise a un paradoxe : 1’eau doit étre présente dans les différentes partie
du cceur de pile, notamment dans la membrane, pour faciliter son fonctionnement, mais

présente en trop grande quantité elle peut également en diminuer les performances [4].

L'objet de ce travail concerne un de ces aspects : la compréhension et la description
des phénomeénes de transport dans la pile. Ces phénoménes doivent en effet étre maitrisés
pour permettre I'analyse des performances électriques d'une pile a combustible a membrane

échangeuse de protons (PEMFC). Le but de ce travail est le développement de deux modeles
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qui prennent en compte la plupart des phénomeénes intéragissant au sein de la cellule afin de
prévoir les conditions de fonctionnement optimales pour de meilleures performances de pile
PEM.

Cette these est présentée sous la forme de quatre chapitres :

Le premier chapitre est une présentation générale des piles & combustibles et de leurs
applications. La pile PEMFC, étant I'objet de cette étude, une description detaillée de chaque
élément constituant une cellule permet de préciser la composition d'un cceur de pile ainsi que

les processus thermodynamiques et électrochimiques.

Dans le deuxiéme chapitre nous présentons 1’état de I’art de la pile a combustible a
membrane échangeuse de protons, les différents travaux de modélisation et les principales
problématiques liées a la gestion de 1’eau. Les différents phénoménes et modes liés au

fonctionnement de la pile sont exposés en vue de leur modélisation.

Dans le troisieme chapitre, nous présentons en détail la geéométrie et les
caractéristiques de la cellule a modélisé. Apres une présentation de la structure de la cellule,
les équations de transport de masse et de chaleur régissant le fonctionnement sont présentées
et discutées. Nous avons adapté certaines équations a la procédure de calcul afin de simplifier
la résolution globale du probléme sans pour autant le rendre simpliste a travers ces équations

adaptées au modele, une présentation de 1’outil numérique utilisé CFD FLUENT est faite.

Dans le quatrieme chapitre, nous présentons les résultats de modélisation dans le but
d’illustrer l'influence des parametres physiques (la température, la densité de courant, la
vitesse d’entrée des gaz, la teneur en eau, la température d’entrée des gaz, la conductivité
thermique) et les paramétres géométriques ( 1’épaisseur de la membrane, la porosité, la
longueur du canal) sur la répartition de I'eau et les réactifs et la distribution de chaleur dans le
cceur de la pile (AME) et les canaux d'alimentation. Les résultats des simulations ont pu
montrer I'influence de la température et la teneur en eau sur les performances électriques de la

pile.

I1 est nécessaire d’optimiser et d’homogénéiser la répartition d’eau, ce qui nécessite de
bonnes connaissances sur les phénomeénes de transport d’eau dans la membrane, car une
bonne gestion de I’ecau ameliore la performance de la cellule, afin d’éviter les risques

d’asséchement et de noyage de la membrane. La régulation proposée est humidifiée le coté
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anodique et cathodique pour créer un gradient d’eau croissant, ce gradient engendre un flux

diffusif de la cathode vers 1’anode pour éviter le probléme de I’asséchement du c6té anodique.
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1.1 Introduction

Il'y a 160 ans, en 1839, la premiere pile a combustible a été inventée par Sir William

Robert Grove, un professeur de philosophie expérimentale a I'Institut Royal de Londres.

Depuis, il est connu comme « le Pere de la pile a combustible ». Ses expériences sur
I'électrolyse - l'utilisation de I'électricité pour séparer I'eau en hydrogene et oxygéne — ont
mené a la premiere mention d'un dispositif qui plus tard se nommera pile a combustible. 1l a
pensé qu’il était possible de renverser le procédé d'électrolyse et de produire de I'électricité en
faisant réagir de I'oxygene avec de I'hydrogéne. Pour vérifier cette théorie il a enfermé deux
bandes de platines dans des bouteilles séparées, I'une contenant de 1’hydrogéne 1’autre de
I’oxygene. Quand ces récipients ont été immergés dans de I'acide sulfurique dilué un courant
a commencé a s’établir entre les deux ¢lectrodes et de 1'eau s’est formée dans les bouteilles de
gaz. Pour augmenter la tension produite, il a placé plusieurs de ces dispositifs en série et a
produit ce qu'il a appelé une « batterie a gaz », le précurseur de la pile a combustible moderne

[1].

La pile a combustible (figure 1.1) a connu une renaissance au début des années 60
lorsqu’un nouvel organisme gouvernemental des USA - the National Aeronautics and Space
Administration (NASA) - rechercha comment produire de I'énergie pour les vols spatiaux. La
NASA avait déja €liminé les batteries car elles étaient trop lourdes, 1’énergie solaire car
source trop chere et I’énergie nucléaire car trop risquée, et cherchait une source alternative. La
pile a combustible est apparue comme une solution possible, et la NASA a attribué un certain
nombre de contrats de recherche pour développer cette solution. Cette recherche a mené au
développement de la premiére membrane échangeuse de protons ou « membrane d'électrolyte

polymere » [2].

Ces piles a combustible utilisaient de I'oxygene pur et de I'hydrogéne pur et étaient de
petite taille, cheres et non disponibles dans le commerce. L’intérét de la NASA pour les piles
a combustible et la crise de 1’énergie de 1973 ont relancé le développement de ce dispositif.
Depuis, la recherche sur les piles a combustible a continué et des piles a combustible ont été

utilisées avec succes dans une grande variété d'applications [3].
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Figure 1.1 : Pile de 300 We, refroidie a air [24].

1.2 La pile a combustible : principe de fonctionnement

Dans une pile a combustible (Fuel Cell en anglais) les réactifs sont amenés en continu
jusqu’a la surface des électrodes. Ainsi, en théorie, un tel dispositif peut fonctionner
indéfiniment tant que 1’on apporte le combustible (dihydrogene notamment) a I’anode et le
comburant (dioxygéne) a la cathode. Il existe différents types de pile a combustible se
distinguant en premier lieu par la nature de 1’électrolyte utilisé. Les dispositifs PEMFC
(Proton Exchange Membrane Fuel Cell) utilisent comme électrolyte une membrane solide
échangeuse de protons communément appelée PEM. Le matériau de référence constituant les
PEM est le Nafion®. Le principe d’une PEMFC est le suivant :

(Figure 1.2) : la membrane PEM est prise en sandwich entre deux électrodes poreuses de
carbone comportant une fine couche d’un catalyseur a base de platine sur lequel se font les
réactions anodique et cathodique. En effet, ce métal est un des rares a posséder une activité
catalytique suffisante en milieu acide pour la réduction de 1’oxygéne et 1’oxydation de
I’hydrogene [4 ,5].
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Figure 1.2 : Principe de fonctionnement d 'une pile a combustible [6].

A T’anode, on observe I’oxydation du dihydrogene (I.1):
H,—2H"+2 (.1
Les protons produits migrent jusqu’a la cathode a travers la membrane échangeuse de protons

ou ils sont récupérés par le dioxygene qui est alors réduit (1.2):

%02+2H++2é—>H20 (1.2)
La réaction bilan (1.3) est alors la suivante :

H2+%02—>H20 (1.3)

La membrane conductrice protonique doit étre saturée en eau, condition essentielle pour
assurer une bonne conductivité ionique. Pour cette raison, une PEMFC qui a été arrétée, et
dont la membrane est par conséquent asséchée, fonctionne mieux apres un certain temps
d’utilisation grace a ’eau qui est produite au niveau de la cathode (on parle d’hydratation de
la membrane). Cependant, aprés ce temps de mise en route, 1’excés d’eau doit étre éliminé en
continu pour éviter le phénoméne de noyage (blocage du transport des gaz dans les
électrodes).
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1.3 Les différents types de piles a combustible

On distingue plusieurs types de piles a combustible et on les classifie selon la nature de
I’électrolyte utilisé. Celui-ci détermine en méme temps la température de fonctionnement
(Généralement, une pile basse température fonctionne a des températures inférieures a 200°C.

Au dela, la pile est dite haute temperature) (Tableau 1.1) [7].

1.1 PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell)
I.2 DMFC (Direct Methanol Fuel Cell)

1.3 AFC (Alkaline Fuel Cell)

1.4 PAFC (Phosporic Acid Fuel Cell)

1.5 SOFC (Solid Oxide Fuel Cell)

1.6 MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell)

Tableau 1.1 : Différents types de pile a combustible (ion traversant [’électrolyte,
température de fonctionnement et applications typiques [8]).

Type de pile a combustible lon T°(°C) Applications typiques
Pile a combustible alcaline (AFC) OH? 50-200 Apollo, navette spatiale
Pile a combustible & membrane H 30-100 Véhicule, stationnaire
(PEMFC)
Piles a combustible au méthanol direct HY 20-90 Portable
(DMFC)
Pile a combustible & acide phosphorique Ht 220 Stationnaire
(PAFC)
Pile a combustible a carbonate fondu C03* 650 Stationnaire
(MCFC)
Pile a combustible a oxyde solide 0?2 500-1000 Stationnaire, systeme
(SOFC) auxiliaire de puissance

(Auxiliary Power Unit)

1.4 Combustible

L’hydrogéne pur est généralement le combustible préféré car c’est celui qui permet les
plus fortes densités de puissance par surface active de pile [9]. L’hydrogeéne est I'élément le

plus abondant dans Il'univers. 1l compose 75% de la masse de toute la matiére dans les étoiles
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et les galaxies. Un atome d'hydrogéne a seulement un proton et un électron. Cependant
I'nydrogene comme gaz (H.) n'existe pas naturellement sur terre et se présente sous formes
composées. Combiné avec I'oxygéne, c'est I'eau (H,O). Combiné avec le carbone, il forme les

composés organiques tels que le méthane (CH,), le charbon ou le pétrole.

La plupart de I'énergie que nous utilisons aujourd'hui vient des carburants fossiles.
Seulement sept pour cent viennent des sources d'énergie renouvelable. Dans une optique de
raréfaction des carburants fossiles, 1’hydrogéne apparait comme un vecteur énergétique
prometteur. Puisque le gaz d’hydrogéne n'existe pas naturellement sur terre, il faut le produire
[10].

Il'y a plusieurs manieres de faire cela. Si I'nydrogene est produit a partir de I'électrolyse de
I'eau, I'électrolyseur étant alimenté a partir d'une source d'énergie renouvelable (panneau
solaire, éolienne ou turbine hydroélectrique), il n'y aura pas d'émissions de dioxyde de
carbone [11]. Le développement des piles a combustible conduira a différents modes de

production liés aux méthodes locales de production énergétique.

En raison de lI'abondance de gaz naturel, de la disponibilité du méthanol et du propane, et
du manque d'une infrastructure de production et de distribution de I'nydrogéne, on prévoit que
les carburants hydrocarbures seront les carburants dominants pour les applications
stationnaires de piles a combustible. Tant que ces carburants sont disponibles a faible codt, le
reformage hydrocarbure est la méthode la plus simple et la plus efficace pour produire de
I'nydrogeéne [12].

1.5 Les différentes applications des piles a combustible
Les espoirs de commercialisation rapide des piles a combustibles sont fondés sur les

différents avantages présentés par cette technologie pour la production délocalisée d'électricité
[13].

L'ensemble des piles a combustibles présentent des rendements électriques éleves : de
40% a 70%. Cependant, la prise en compte du systétme dans son intégralité peut parfois

réduire considérablement le rendement électrique global.

Le principe d'assemblage des piles permet une construction modulaire (appelé stack figure

1.3). Pour obtenir des puissances éelectriques plus importantes, deux voies sont exploitables :
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-augmenter la surface de la cellule pour intensifier les échanges électroniques et donc
augmenter l'intensité délivrée par chaque cellule,
-ou connecter plusieurs cellules en série afin d'accroitre la tension totale délivrée par

I'empilement.

Plague bipolaire
de distribution
Membrane

Couche de diffusion
avec catalyseur

Plaque de 3
terminaison k

Figure 1.3 : Structure du stack [6].

Ces techniques d'assemblage, particulierement adaptées aux PEMFC, simples de
principe, offrent une large gamme d'utilisation : de 1W pour les petites applications jusqu'a
plusieurs centaines de kW, pour les applications importantes. Nous avons regroupé les

domaines d'application en trois classes : applications stationnaires, automobiles et portables.
1.5.1 Applications stationnaires

Parmi les applications stationnaires, il faut distinguer la production centralisée d'électricité
pour l'industrie et la production décentralisée, avec en particulier les applications stationnaires
de faibles puissances et la cogénération de moyennes puissances pour le résidentiel ou pour

des postes de secours.

En ce qui concerne la production centralisée d'électricité, certaines études envisagent de
remplacer les centrales thermiques trop polluantes par des systemes de piles a combustibles.
Cependant, les installations actuelles ne dépassent que rarement la puissance de 1 MW. Pour
ces applications importantes, la cogénération, qui permet une valorisation de la chaleur

produite, est souvent utilisée afin d'améliorer le rendement électrique global de I'installation.

10
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Pour la production décentralisée, les puissances types sont de I'ordre du kW. En plus de
I'électricité, la chaleur produite par les piles & combustibles peut étre utilisée pour la
production d'eau chaude, le chauffage ou la réfrigération... Ainsi, ces dispositifs sont
particulierement adaptés aux applications domestiques et industrielles Iégeres. De plus, la
production délocalisée permet d'envisager ces applications pour des lieux isolés ou
I'acheminement de I'électricité peut étre difficile et trés colteux. Enfin, les systémes de
secours ou de sécurité requérant une grande fiabilité peuvent étre alimentés par une pile a

combustible indépendamment du réseau électrique.

Apreés les premiers essais réalises avec des piles a acide phosphorique (PAFC) dans les
années 1990, le marché s'est orienté vers les piles MCFC, SOFC et PEMFC. Les piles hautes
températures, c'est-a-dire les MCFC et SOFC, sont plus particulierement adaptées aux
applications de moyennes ou fortes puissances. Leur température de fonctionnement élevee
(supérieure a 600 °C) permet une conversion de la chaleur produite en électricité a l'aide d'une
turbine a vapeur ou a gaz. On peut les opposer aux PEMFC dont les faibles températures de
fonctionnement rendent difficile la valorisation de cette énergie. Ce type de pile ne présente
qu'un intérét réduit pour les applications en cogénération (électricité et chaleur) mais peut

assurer I'alimentation en électricité de postes de secours et de sécurite.
1.5.2 Applications automobile

Pour la traction automobile, seules les PEMFC sont pressenties. Leur température de
fonctionnement relativement faible (proche de 80 °C) permet d'assurer une plus grande
souplesse de fonctionnement. La montée en température de la pile est plus facile et plus
rapide pour les piles << basses températures >> que pour les piles << hautes températures >>
nécessitant un systéeme de préchauffe important. Un démarrage rapide << a froid >> est alors

envisageable.

Au niveau environnemental, les nuisances sonores sont faibles car les applications
envisagées ne possedent pas de pieces mobiles. Seuls les différents auxiliaires du systeme
peuvent étre source de bruit. Il faut également noter que les produits de réaction des piles sont
non polluants et par conséquent les émissions de gaz nocifs de la pile seule sont nulles.
Cependant, il faut également considérer la fabrication de combustible. L'utilisation d'un

reformeur produit des émissions de CO,, de particules et de NOy non nulles mais souvent

11
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inférieures a celles des véhicules a moteur thermique. Remarquons toutefois que les émissions

de gaz polluants varient fortement avec le procédé de production de I'hydrogéne.

Les piles & combustibles peuvent étre utilisées en complément d'une motorisation
quelconque pour Il'alimentation en électricité des appareils de bords (climatisation, appareils
électroniques, confort...) en tant qu'APU (Auxiliary Power Unit). Pour ces applications

embarqueées, les PEMFC sont en concurrence avec les piles SOFC et AFC.
1.5.3 Application portable

Le marché des appareils électroniques portatifs (téléphones, ordinateurs, caméscopes,
agendas électroniques...) en constante croissance peut également étre conquis par les piles a
combustibles. Ces appareils, d'une gamme de puissance comprise entre 0:1 et 10 W, souffrent
actuellement de leur faible autonomie. En revanche, avec une pile a combustible, I'autonomie
ne dépend que de la taille du réservoir de carburant (hydrogéne ou méthanol). La grande
modularité des piles permet de créer des piles de petites puissances ne comportant que
quelques cellules de faibles surfaces. Toutefois, la miniaturisation du systeme pour obtenir
des puissances inférieures au W semble avoir ses limites. La création de micro pile passe par

la miniaturisation de I'ensemble des composants [14, 15].
1.6 Construction de pile a combustible de type PEM

La technologie PEMFC concentre actuellement le plus gros effort de recherche et
développement dans le monde. Les objectifs sont d’améliorer les performances (rendement,
fiabilité, durée de vie, compacité et masse) et de diminuer le colt des composants critiques
(platine par exemple). Le choix s’est porté sur cette technologie pour plusieurs raisons [16].
La densité de puissance des PEMFC est élevée : outre un rendement pouvant aller jusque 60%
pour la pile et 40% pour le systeme, elles ont des densités de puissance maximales de 1
W/cm?. Leur température de fonctionnement est basse (<100°C), ce qui laisse envisager une
technologie simplifiée pour assurer un démarrage rapide. Elles sont insensibles a la présence
de CO, dans I’air contrairement a la filiére alcaline. L’électrolyte est solide, ce qui présente
plusieurs avantages. Il n’y a pas de liquide corrosif, donc on peut envisager une duree de vie
sensiblement supérieure aux filieres a electrolyte liquide. De plus, la structure solide offre une
compacité des empilements et une flexibilité par rapport aux géométries envisagées. 1l ne faut

cependant pas oublier les inconvénients majeurs des PEMFC. Les matériaux actuellement
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utilisés (cellule, membranes, catalyseur) sont tres colteux. De plus, il y a une intolérance de

I’anode au CO et la gestion de 1’eau et de la chaleur est trés problématique.
Nous allons maintenant regarder de plus prés les différents composants de la pile.
Assemblage-membrane-électrodes

L’assemblage membrane-électrodes est le coeur de la pile a combustible (en anglais
MEA). Il se compose d'une membrane d'électrolyte de polymere solide serrée entre deux
électrodes de carbone poreuses. Un catalyseur a base de platine est intégré entre la membrane
et les électrodes. Les électrodes incluent souvent des joints améliorant le contact avec les
composants adjacents et évitant les fuites. A titre d’exemple, la figure (1.4) présente

I'assemblage-membrane-électrodes (AME).

——

‘/ Cathode Anode

r—

J
|
)

i

Couche de diffusion Plague bipolaire

Electrolyte
02 H> Zone active Couche de diffusion

\\ Electrolyte

Zone active
(dépot de Pt)

Figure 1.4 : Constitution d 'une AME [17].

1.6.1 Electrodes

Les électrodes sont le lieu des réactions d’oxydoréduction. Pour que la synthése de
I’eau ait lieu, les protons (en solution dans 1’eau), 1’0xygene (gaz dissous dans ’eau) et le
platine (catalyseur solide) doivent simultanément étre présents sur le site réactionnel : il s’agit
du triple contact (gaz, électrolyte, catalyseur). Pour favoriser la création du triple contact, les

électrodes doivent présenter les caractéristiques suivantes :

13
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* Etre poreuses pour permettre la diffusion des gaz jusqu’aux sites de réaction. Elles

sont généralement en feutre de carbone ou en papier carbone.

« Etre imprégnées d’une pate constituée de catalyseur contenant du carbone platine,

sur la face en contact avec 1’ electrolyte.

La partie de I’"electrode imprégnée de pate constitue la zone active. La partie non imprégnee

constitue la zone diffusionnelle.

La création du triple contact est une difficulté majeure de la conception des piles a
combustible PEM si 1’0n veut minimiser la quantité de platine utilisée et donc le prix du stack
(rappelons que le platine est un métal précieux !). En outre, les électrodes doivent :

* Présenter un caractére hydrophobe pour faciliter I’évacuation de 1’eau. Un agent
hydrophobe de type PTFE ou Téflon est ajouté. La quantité de ce produit différe entre cathode
et anode : en effet, la concentration en PTFE pourra étre plus faible a I’anode qu’a la cathode
pour permettre une meilleure hydratation. A la cathode, 1’acces au gaz doit étre privilégié. De
méme, la quantité est généralement plus faible dans la zone active que dans la zone
diffusionnelle. En effet, cet agent hydrophobe n’est pas nécessaire pour la diffusion des gaz
dans des couches actives tres fines, et peut méme étre nuisible en se substituant a

I’ electrolyte sur une partie des sites réactifs.

» Etre de bonnes conductrices électroniques (collecte d’électrons et conduction vers les

plaques bipolaires).
* Etre flexibles pour augmenter la surface de contact avec 1’électrolyte.
1.6.2 Electrolyte

Les membranes constituent 1’électrolyte de la pile a combustible et assurent la conduction
protonique de 1’anode vers la cathode sous I’influence d’un champ électrique. Elles servent
également de séparateur des réactifs et d’isolant électronique : sa perméabilité aux gaz doit
donc étre faible [18]. La membrane la plus répandue est le Nafion®, commercialisée par

Dupont de Nemours, dont la formule est donnée dans la figure (1.5).
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Figure I .5: Formule chimique du Nafion® [18].

Le Nafion® est une membrane PFSI (ionomeres perfluorosulfonés). Elle est constituée
d’un squelette de PTFE sur lequel sont greffées des chaines perfluorosulfonées. Le Nafion®
présente des analogies avec le Téflon : il est stable thermiquement et inerte chimiquement,
mais il présente un fort caractére hydrophile dii aux groupements sulfoniques terminaux des
chaines pendantes. Un des inconvénients majeur des membranes perfluosulfonées est leur
prix. L’avenir commercial des piles passe par une réduction du prix des membranes d’un
facteur 10 ou 20 [19]. Cela passe par le développement de nouvelles membranes: les
membranes hydrocarbonées sulfonées (remplacement du groupement CF2 par CH) ou les
polyméres thermostables (type polyimide ou polybenzimidazole) sur lesquels sont rajoutés

des groupes sulfonés.

L’autre inconvénient est leur température d’utilisation limitée en raison de la nécessité
d’étre totalement hydratée pour présenter des propriétés de conduction protonique
satisfaisantes. En effet, pour des températures supérieures a 90°C, le Nafion® retient mal
I'eau. Des recherches sont faites pour augmenter les températures de fonctionnement au
dessus de 120°C, car cela permettrait d'augmenter l'activité des catalyseurs en platine des
électrodes, d'améliorer le rendement thermique du systeme en permettant d'exploiter la
chaleur des gaz en sortie de pile comme avec un systeme de cogénération et faciliterait le
refroidissement, ce qui pose un réel probléme pour les applications transport. Une solution
consiste a développer des membranes qui retiennent plus d’eau, en rajoutant un composé
inorganique dans le Nafion® par exemple. Des études sont également menées pour
développer des membranes dont la conduction protonique ne nécessiterait pas la présence
d’eau (utilisation de composés a base de phosphate), mais également des €lectrolytes a base

de liquides ioniques.
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1.6.3 Plaque bipolaire

Les plaques bipolaires dirigent le carburant et lI'oxydant des deux cOtés opposés des
assemblages membrane-électrodes. Chaque plague contient des canaux de conception
sinueuse qui maximise la répartition des gaz (figure 1.6). La forme des canaux de gaz est un
parameétre important pour la production uniforme d'électricité, un fonctionnement stable des
cellules et la gestion de I'eau. Des conceptions différentes des plaques bipolaires sont adaptées
aux diverses applications de pile & combustible.

Chaque plaque doit étre électriquement conductrice pour que le courant issu de la réaction
électrochimique puisse passer d'une cellule a l'autre, et finalement aux bornes électriques. Les
plaques sont typiquement faites de graphite les canaux étaient usinés ou pressés. Le graphite
est le matériau préféré en raison de sa conductivité excellente, sa neutralité et son co(t

relativement bas.

Les plaques de refroidissement placées entre les cellules ou les groupe de cellules sont de
conception similaire, les canaux de refroidissement étant congus pour maximiser les échanges
thermiques. Les plaques bipolaires de refroidissement comportent les entrées et sorties de
fluides et assurent la liaison avec les plaques voisines. Des joints entre les plaques s'assurent

que les flux de carburant, d'oxydant et de liquide de refroidissement ne se mélangent pas.

Figure 1.6: Plaques bipolaire de pile PEM [7].
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1.7 Processus thermodynamiques et électrochimiques
1.7.1 Les performances idéales

La premicre étape dans la compréhension du fonctionnement d’une pile & combustible
est de définir ses performances idéales. Celles-ci dépendent des réactions électrochimiques
qui ont lieu entre les différents combustibles et I’oxygene et elles sont définies par le potentiel
de Nernst, représentant la différence de potentiel théorique entre le potentiel de la cathode et
celui de I’anode. L’équation de Nernst fournit une relation entre le potentiel standard idéal

(E®) et le potentiel idéal a 1I’équilibre pour d’autres conditions de températures et de pression.

_EO RT Vi

E=E —Eln[niai ] (1.4)

Pour des gaz parfaits, I’activité des gaz est égale a la pression partielle et I’activité de 1’eau

vaut 1, d’ou
RT P

E=E°——In|][ | 1.5
nF H' [Po] (13)

Pour une pile a combustible hydrogéne/air, I’équation de Nernst est :

E—g° RT || Pu +|n(/P ) (1.6)
2F H,0 °

Le potentiel idéal d’une pile peut donc étre augmenté en augmentant la pression des
réactifs. Pour une pile a hydrogene, la différence de potentiel théorique dans les conditions
standard E° est de 1,23V en circuit ouvert lorsque ’eau est produite sous forme liquide et de

1,18V pour la formation de vapeur d’eau.
1.7.2 Les performances actuelles

Comparativement a un moteur a combustion interne, les piles a combustible ne sont
pas soumises aux limitations du cycle de Carnot, leur rendement énergétique théorique est
donc plus élevé. Cependant, la tension utilisable lorsque la pile est parcourue par un courant,
s’¢éloigne de la valeur idéale a cause des pertes irréversibles montrées dans les figures (1.7, 8).
Ces pertes, souvent appelées polarisation ou surtensions proviennent principalement de trois
sources: la polarisation d’activation, la polarisation ohmique et la polarisation de

concentration.
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. Region 1

Région 3

Région 2

Figure 1.7: Caractéristique statique de pile PEM [7].
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Figure 1.8: Courbe de polarisation de la PAC [20].

La tension U aux bornes de la pile est donc différente du potentiel théorique :

U =E — pertes (1.7)
-La chute de tension observée dans la zone 1 a faible densité de courant correspond

aux surtensions d’activation des réactions électrochimiques. Elles traduisent la cinétique des

réactions. Dans le cas de la PEMFC, les caractéristiques (fonctionnement a basse température,

¢lectrode volumique) induisent une cinétique lente lors de la réduction de I’oxygene. Cette

limitation est fonction de la nature et de la surface du catalyseur.
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La relation entre les pertes d’activation et la densité de courant est donnée par 1’équation de

Tafel [21]:

vV, —A |n[ﬂ] (18)
I 0

ou Igc est le courant délivré par la pile & combustible, i, le courant d’échange caractérisant a

vide les échanges électrode-électrolyte, i le courant interne permettant de tenir compte d’une

éventuelle traversée de gaz et/ou d’électrons a travers 1’¢lectrolyte et A la pente de la droite de

Tafel.

- La zone 2 présente une diminution linéaire caractéristique des pertes ohmiques dues
au transport des protons et des électrons. Toutes les résistances des matériaux et interfaces
constituant I’assemblage électrode-€lectrolyte mais aussi la cellule test, interviennent dans la
chute ohmique, avec toutefois une prédominance de la résistance de I’¢électrolyte.

La chute de tension correspondante s’écrit [22]:
Vohm:Rm (IFC _'_In) (|9)

Ou Rp, est la résistance totale de la pile a combustible.

- La zone 3 correspond aux problémes d’accés des gaz aux sites catalytiques c’est a
dire aux problemes de diffusion et de noyage des électrodes. Les pertes apparaissent a fortes

densités de courant.

Cette chute de tension s’exprime en fonction d’un courant limite i, pour lequel tout le
combustible étant utilisé sa pression tomberait a zéro, et d’une constante B appelée constante

de transport ou de transfert de masse [23]:

V. —-B |n[1—ﬂ] (1.10)

conc i
L

1.8 Conclusion

Les PEMFC présentent des atouts indéniables, un électrolyte solide, un rendement
pouvant aller jusqu’a 60% pour la pile et 40% pour le systéme, une bonne dynamique et une
température de fonctionnement basse. Certains inconvenients sont liés a cette faible
température comme la forte sensibilité au monoxyde de carbone. L’hydratation des gaz et de
maniére générale la gestion de 1’eau constitue un défi qui prend toute son importance aux trés

faibles températures (en dessous de zéro degré Celsius).
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Indépendamment du probléme de disponibilité et d’alimentation en hydrogéne, de
nombreux points restent a traiter (le codt, la masse et le volume, la durée de vie, La gestion

thermique, la gestion fluidique et la gestion de I’cau).

Pour établir un modele capable de prendre en compte les phénoménes physiques
agissant dans les différents milieux de la pile pour déterminer avec la meilleure précision, un
état de I’art des travaux de modélisation des différents phénomeénes de transport dans les

différentes zones de la pile est I’objectif du chapitre suivant.
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1.1 Introduction

Le but de ce chapitre est de présenter les connaissances nécessaires sur la pile a
combustible (PAC) afin de préciser les notions structurelles de notre principal théme d’étude.
Nous commengons par une description sur les phénomenes physico-chimiques au sein d’une
pile & combustible PEM. Les principales problématiques liées a la gestion de 1’eau sont
exposes. Enfin, un état de 1’art des travaux concernant la modélisation est présenté afin de

dégager aussi clairement que possible notre contribution.
1.2 Phénomeénes physico-chimiques au sein d’une pile PEM

Bien que le principe de fonctionnement des PAC soit simple, les phénoménes qui se
produisent dans le cceur de pile sont nombreux. Nous avons les phénomenes fluidiques,
électrochimiques, thermiques ainsi que le transport d’eau. L’interaction entre ces différents

phénomenes fortement couplés est importante pour le bon fonctionnement du systéme.
11.2.1 Phénomenes fluidiques

= Les pertes de charge : Les gaz injectés dans les canaux de distribution des plaques

bipolaires, subissent une perte de charge se traduisant par une chute de pression a I’intérieur
des canaux. Cette perte de charge dépend principalement de la conception géométrique des
canaux. La géométrie des canaux est particulierement importante pour assurer une répartition
homogene des gaz sur toute la surface de 1’électrode tout en minimisant les pertes de charge.
Ainsi, la pression partielle des gaz est généralement inférieure a la pression totale des gaz
réglée a ’entrée de la pile. Néanmoins, ces phénomenes hydrauliques n’ont pas été pris en
compte dans cette these : les pertes de charge sont notamment supposées faibles et donc
négligées.

Ainsi, depuis quelgques années les motifs les plus courants représentés en Figure (11.1)
cotoient d’autres motifs plus ou moins complexes censés améliorer les performances de piles
en évacuant au mieux I’eau, liquide ou non. Quel que soit le motif sélectionné, un compromis
doit étre réalisé entre une perte de charge suffisante pour entrainer 1’cau liquide [1] et une

vitesse de gaz pas trop grande qui pourrait entrainer un asséchement de la membrane.
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Figure. 11.1 : Motifs de canaux les plus employés : a) Canaux paralléle, b) Canaux

serpentins, ¢) Canaux pin, d) Canaux interdigité [2].

» Ladiffusion des gaz : Lors de leur circulation dans les canaux, les gaz se diffusent

vers les électrodes a travers les couches de diffusion en suivant la premiére loi de Fick :
J =—DgradC (1.1)

J est le flux de diffusion des gaz, C étant la concentration et D le coefficient de diffusion des
gaz. Cette loi stipule que le flux de matiére est localement contrdlé par le gradient de la
concentration. Ce comportement tend a adoucir toutes les variations de la concentration C car
les particules se déplacent toujours d’un lieu de haute concentration vers un lieu de plus basse

concentration.

Si la quantité de matiere est globalement conservée, on peut écrire la loi de conservation

suivante :

. of—
= 4tgradJ =0 1.2
5 +9 (1.2)

En introduisant la premiére loi de Fick dans cette équation, on obtient 1’équation de diffusion,

dite aussi la deuxiéme loi de Fick :
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%_f: Daliv (gradc ) (11.3)

A une dimension, I’équation de diffusion est simplement donnée par :

oC o0C

% _pZ-= 1.4
ot ox*? (11.4)

Par ailleurs, le principe de la loi fondamentale de la thermodynamique s’applique aux gaz qui

sont supposés parfaits. Ce principe donne la relation entre la pression du gaz P, son volume V,

sa temperature T et le nombre de molesn :
PV =nRT (1.5)
Cette relation peut aussi s’écrire en fonction de la concentration C du gaz sous la forme :

_ NnRT

P —CRT (11.6)

11.2.2 Phénomeénes électrochimiques

Les gaz qui traversent la couche de diffusion atteignent une zone appelée active ou de
catalyse. C’est dans cette zone que le mécanisme réactionnel des deux demi-réactions
d’oxydoréduction s’applique réalisant ainsi la transformation de 1’énergie chimique en énergie

électrique.

Lors de cette transformation, des pertes dues a la cinétique chimique des réactions
apparaissent. La condition nécessaire au mécanisme réactionnel est la mise en présence au
méme point du gaz réactif, du proton, des électrons et du catalyseur. Ce lieu est appelé le lieu
du "triple contact™ ou "triple phase". La couche active de 1’électrode présente peu de caractere
hydrophobe. Elle est généralement considérée comme noyée [3]. Ainsi, il provoque une
résistance a la progression du gaz comme dans la couche de diffusion. Par conséquent, le
potentiel électrochimique théorique E donné par 1’équation (I1.7) subit une chute de tension
causée par les pertes électrochimiques. Ces derniéres regroupent les pertes ohmiques ainsi que
celles d’activation et de concentration (voir Chapitre I):

RT

_Eo P
E=E"+ In
nF

(I1.7)
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Tableau I1.1: Expressions du potentiel standard ideal.

potentiel standard ideal Références
E°=11V [4, 5]
0 [6! 7]
E" =0,0025T +0,2329
E®=123-0,9x10°(T —298)+2,3%<PH22P02> [8,9, 10]
E°=1,229-0,83x10 *(T —298,15)+4,31x10 °T [InP,_ +InP, | [11,12, 13]

— La perte d’activation:

Son expression est donnée par la loi de Tafel, qui montre une relation logarithmique
avec la densité de courant i :

V., :iln[_'—] (11.8)
ankF i,

OU g est la densité de courant d’échange qui représente la valeur minimale fournie par la pile
(i >ip).
-Les pertes ohmiques :

En vertu de la loi d’Ohm, leur expression est donnée par [8, 14] :

Von =R (11.9)
Ou R est la résistance ohmique équivalente. Elle est égale a la somme des résistances
électriques de I’anode R,, de la cathode R, et de la membrane Ry, (R = Ry + R¢ + Rpy).

— La perte de concentration :

Les surtensions de concentrations se traduisent alors par l'apparition d'un courant
limite ou les réactifs ne sont plus suffisants pour alimenter la réaction. Pour cette valeur de
courant, le potentiel de I'électrode s'annule rapidement.

La perte de concentration est donnée par 1’équation suivante :

RT
=——In
anF

conc i
L

i
1—_—] (1.10)
Ou i est la densité de courant limite. Elle représente la valeur maximale que la pile peut

fournir avant de subir une chute de tension lors d’une saturation de la concentration coté

cathode.
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Les expressions des surtensions de concentration sont regroupées dans le tableau 11.2.

Tableau 11.2: Expressions de surtensions de concentration

Surtensions de concentration Références
i 2FD_, C
V. _RT ol e i, =20
2F i deoL [11, 12, 13]
i 2FD, C
Vconcazﬂln 1__'& liLa:$
’ 2F IL,a ’ 6GDL

11.2.3 Phénomenes thermiques

Les phénomenes thermiques jouent un rdle important dans les PAC. En effet, la
température est un parametre déterminant pour les réactions chimiques : plus la température
est grande plus la cinétique des réactions est grande. L’électrolyte doit étre assez chaud pour
étre bon conducteur ionique. Cependant, pour assurer un fonctionnement correct de la pile, il
est nécessaire de travailler en dessous d’une certaine température (selon le type de pile) afin

d’éviter un asséchement de la membrane.

La source principale de la chaleur est la réaction exothermique entre I’hydrogeéne et
I’oxygene. D’autres éléments participent a I’échauffement interne de la pile comme le courant
électrique qui réchauffe les composants conducteurs de la cellule et le degré d’humidification

de la membrane électrolytique [15].

La chaleur produite au niveau des couches actives se decompose en un flux de chaleur
traversant les électrodes et un autre flux traversant la membrane par les phénomeénes de
conduction et de transport de matiére. Une quantité importante de la chaleur produite est
évacuée au niveau de chaque composant (plaque bipolaire, couche de diffusion, électrode,
membrane) par les phénomenes de convection et d’évaporation de I’eau. Le flux de chaleur
évacué est influencé aussi bien par la température extérieure de refroidissement que par le

débit de 1’eau produite ou injectée.

Les termes source utilisées dans la littérature sont différentes selon les hypothéses de
simplifications, la couche considéré et la pris en compte de la phase liquide (changement de

phase) ou pas.
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Les différents termes de sources d'énergie thermique utilisée dans la littérature sont

donnés dans le tableau I1.3.

Tableau 11.3: Expressions des termes sources de chaleur « Sy ».

Canal | Couche de Couche de catalyseur « CL » | Membrane | Plaques Références
diffusion bipolaires
« GDL »
ST :O 0 I[ +T dVoc]+i2 ) O [9]
7 dT o, 0
£ 2
O |ash-To) TS, i 0 [16]
nF o
0 | BT -T,) T <_AS)+77¢ . 0 0 [17]
nF
rLhe | i’ L1 1 i2 i 2 [18]
) UT_{—rWhL 77Ran,ca1+|2[O_T+T +rth UT_{—rth O'_

Les termes sources se composent de deux parts:

- une part réversible correspondant aux demi-réactions d'oxydation de I'hydrogéne et
de réduction de l'oxygéne, A cause des difficultés d’évaluation de I’entropie standard
des ions et étant donné que seules les entropies des réactions sont les grandeurs
mesurables, on admet par convention que I’hydrogéne présente une enthalpie standard
de formation et une enthalpie de Gibbs nulles. Ceci justifie I’hypothése selon laquelle
I’oxydation de I’hydrogéne a 1’anode n’entraine pas de dégagement de chaleur et la
réduction de 1’oxygeéne a la cathode est seule a ’origine de la source de chaleur de
réaction (la création d'entropie liée a la réaction globale).

- une part irréversible associée aux surtensions aux électrodes, et enfin une part
correspondant aux phénomenes de sorption de I'eau dans la membrane. C'est ici la

seule source qui dépend de I'équilibre massique, et non du régime électrique.
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A [ Effet Joule

L'effet Joule est provoqué par la résistance au transfert protonique dans la membrane
(la résistance ohmique des zones solide). L’expression associée a I'effet Joule est donné dans
I’équation (11.11).

12

o :clf_ w /m’) (11.11)

m

Avec i: la densité de courant dans la cellule en (A/ m, o : Conductivité protonique de
membrane ou électrique dans les électrodes (S/m).

B /Entropie des demi-réactions

Les demi-réactions aux électrodes sont a l'origine d'un dégagement réversible de
chaleur. Leur expression dans 1’équation (11.12)
T (—AS)

S, —
T nF

I (11.12)

AS : Entropie spécifique (J/mole K).
C/Activation électrochimique des réactions

L'irréversibilité des réactions électrochimiques se traduit par des surtensions aux
électrodes, qui viennent réduire le rendement électrique de la pile. L'écriture de la loi de
Butler-Volmer modélisant les phénomenes d'activation de réactions ou la modélisation des
transferts couplés de masse et de charge au niveau de I'électrode permettent d'estimer les
sources de chaleur correspondantes.

S, =ni (11.13)

1 : Surtension d’activation en (V) dans les deux cotés anode et cathode.

D/Sorption de I'eau

L'eau liquide est apparait dans la pile a combustible lorsque la pression de la vapeur

d'eau atteint sa valeur de saturation a la température de fonctionnement de la cellule.

Au contraire, I'eau liquide est évaporée lorsque la pression de la vapeur d'eau est

inférieure a sa valeur de saturation.
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Le processus de changement de phase (condensation / évaporation) (Equation 11.14)
est également un facteur important dans la détermination de la présence d'eau liquide dans le
modele multiphasique.

Sr =nh (11.14)

Ou h, : enthalpie de formation de la vapeur d’eau en (J.kg ™).

L’expression de taux de changement de phase (condensation/évaporation) « r, » est donné

dans 1’équation (11.15) :

P, —P
(1—3) H,0 sat MH

r, =C, max
RT

0

[-sp ]] (11.15)
c, : taux de condensation est défini comme : ¢, =100/S .

Une autre expression de terme source de chaleur a été utilisée par [16, 17] (équation
11.16) dans la couche de diffusion de gaz, représente I'échange thermique vers et a partir de la
matrice solide du GDL.

S, =5,B(T,—T,) (11.16)
Ol ¢, porosite du GDL, : est un coefficient de transfert thermique modifié qui tient
compte du transfert de chaleur par convection en (W/m?) et de la surface spécifique (m?/m°)
du milieu poreux [16].

Par conséquent, l'unité de 5 est (W/md).

Dans notre cas, la variation du débit massique de l'eau due a la condensation /
évaporation ne pas considéré. Ainsi, les choix des termes source effectuées pour la

modélisation sont discutés dans le chapitre suivant.

11.2.4 Transport de I’eau

Le transport de 1’eau au sein de la PAC est I’'un des phénomenes les plus importants
qui affecte directement le comportement de la membrane (élément cceur de la pile). Le degré
d’humidification de cette derniére est d’une importance majeur en vertu de son influence sur

le rendement et sur les performances de la cellule.

Dans la suite, nous expliquons les problemes liées a la gestion de 1’eau.
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11.3 La Gestion de I’eau dans la pile PEMFC
11.3.1 Généralités

La gestion de I’eau au sein des PEMFC est devenue une préoccupation majeure pour
les chercheurs et les fabricants, car ¢’est une question complexe pour laquelle il n’existe pas
de réponse unique. En effet, la présence d’eau est a la fois nécessaire et néfaste au bon
fonctionnement de la cellule : une bonne hydratation de la membrane permet une meilleure
conductivité protonique, tandis que de la vapeur d’eau présente en trop grande quantité peut
condenser et I’eau liquide ainsi formée peut empécher les réactifs de parvenir aux électrodes.
Pour gérer ce paradoxe, il faut comprendre d’ou vient 1’eau présente dans le coeur de la cellule

et en quoi elle peut entraver son fonctionnement.

Généralement, I'numidification est appliquée aux admissions de I'anode et/ou de la
cathode afin de fournir l'eau a la région de membrane. D'autre part, I'eau est produite a

I'interface de cathode/membrane due a la réaction électrochimique de H* /O,.

Si I'eau produite n'est pas enlevée de la cathode a un taux suffisant, le flooding de
cathode peut résulter et le transport de gaz de I'oxygene est géné. Ainsi, un air relativement

sec a l'admission de cathode est parfois utile d'enlever I'eau excessive (Z.H. Wang et al(2001)

[4]).

Anode Reactants Cathode Reactants
H>, H>O, CO,, O3>, N2, H>O
CO, N3, O>

Figure 11.2: Les processus occurrence dans une cellule de carburant de PEM. La cellule de
carburant de PEM est composé (a) plaque bipolaire, (b) canal d'écoulement de gaz, (c)
couche de diffusion, (d) couche de catalyseur, et (e) couche d'électrolyte de polymére (J.J.
Baschuk et al (2004) [18]).
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Les performances de la pile peuvent étre affectées par le noyage ou 1’asséchement.
I. L’asséchement

La conductivit¢ protonique d’une membrane dépend fortement de son taux
d’hydratation. En effet, elle est multipliée par 10 entre I’état sec et 1’état gonflé. La Figure I1.3
illustre cette dépendance dans le cas d’une membrane Nafionl17® de surface 9cm?
(Pourcelly, (1990) [20]).

20 %

15 \
|

S0
-4

5 -4 \ -t

xﬁ
0
0 5 10 A 15 20 25

Figure 11.3 : Exemple d’évolution de la résistance d 'une membrane Nafionll17® de 9cm?
avec la charge en Eau.

D’apres (Gerbaux (1996) [21]), la conductivité protonique est une fonction croissante de son

contenu en eau A:

o= \/2.416[L— _%](0.005139)\—0.00326)

303.15 (11.17)

Ainsi, si la membrane n’est pas suffisamment humidifiée, la résistivit¢ de la pile
augmente, d’ou une diminution des performances. De plus, I’asséchement de ’AME entraine
une augmentation des surtensions d’activation. En effet, le séchage de la phase électrolyte
présente dans la couche active rend certains sites catalytiques inopérants du fait de la
résistance ionomeére (Mikkola (2001) [22]). 1l est donc primordial d’assurer un bon taux

d’hydratation dans la pile.
ii. Le noyage

Les problémes d’engorgement en eau peuvent se localiser a deux niveaux, dans les

électrodes (a la fois au niveau de la couche active et des couches de diffusion) et dans les
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canaux de distribution. Au niveau de I’¢lectrode, I’cau produite dans la zone active doit étre
rapidement évacuée sinon elle peut s’accumuler et géner la diffusion d’oxygeéne vers les sites
catalytiques (Marchand (1998) [22]). Au niveau des canaux de distribution, si I’eau liquide
s’accumule préférentiellement dans un canal, elle risque de 1’obstruer et de le rendre
inopérationnel. La surface d’¢électrode active diminue alors, car il y a des zones mortes ne

produisant pas d’¢électricité.
11.3.2 Les transferts de I’eau dans la pile

L’eau présente dans la pile peut avoir deux sources : I’humidification des gaz réactifs
et la réaction cathodique. Dans une PEMFC, 1’eau est transportée dans les canaux
d’alimentation, mais également a travers la membrane et les électrodes. Nous allons
maintenant regarder de plus prés les deux mécanismes de transport d’eau a travers la

membrane représentés Figure (11.4).

H, water
(+H:0) production
U . electro-osmotic drag
”,‘"'L R W
* H™(H20)«
gas F ok as
channel m chgnnel

water diffusion

membrane

air/0;
(+H:0)

Figure 11.4: Mécanismes de transport d’eau dans la membrane [23].

= ] ’électro-0Smose

En traversant la membrane, les protons entrainent avec eux un certain nombre de
molécules d’eau. Des mesures du coefficient d’électro-osmose (nombre de molécules d’eau
par proton) ont été réalisées sur des membranes de Nafion117® en milieu liquide a 30°C par
Zadowinski et al. (1993) [24]. Ils ont constaté une croissance linéaire du coefficient d’électro-
osmose en fonction du contenu en eau A (nombre de molécules d’eau par site sulfonique). Le
contenu en eau peut étre modifié par traitement thermique de la membrane. Sans traitement,
qguand la membrane est en contact avec de ’ecau liquide, A vaut classiquement 22 et le

coefficient d’électro-osmose est de 2,5 H,O/H". Cette derniére tombe & 0,9 pour A égal a 11
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dans des membranes immergées. Des mesures ont également été faites (Zawodzinski et al.
1995) [25] en milieux gazeux plus ou moins saturés, le coefficient d’électro-osmose est alors

constant et égal a 1 pour une grande plage de valeurs de 1 (1.4-14).

= Ladiffusion

La membrane Nafion® peut étre approximée par un milieu dense, c'est-a-dire avec une
structure compacte (non poreuse), dans laquelle les espaces libres entre les molécules sont de
I’ordre de grandeur de la longueur des liaisons (Marchand, 1998) [23]. Le transport dans ces
membranes denses se fait selon 3 étapes, sorption des molécules de soluté sur la face amont
de la membrane, diffusion du perméat a travers la membrane et désorption du soluté a partir
de la face aval de la membrane. L’étape cinétiquement limitant est 1’étape de diffusion. Le
soluté diffuse du milieu le plus concentré vers le plus dilué sous ’influence d’un gradient de
potentiel chimique. Le flux de diffusion a travers une membrane dense est régi par la loi de

Fick dont I’expression peut s’écrire :

AC
J=-D e (11.18)

m

Avec J: Flux de diffusion molaire,
D: Coefficient de diffusion de I’eau dans la membrane,
em : Epaisseur de la membrane,

A c : Différence de concentration a travers la membrane.

En ce qui concerne le flux d’eau dans 1’électrolyte des piles, ce flux a généralement licu de la
cathode vers I’anode. Il est d’autant plus important que la membrane est fine et que le

coefficient de diffusion chimique est élevé.
11.3.3 Les méthodes de gestion de I’eau dans les piles

La gestion de I’eau dans la pile implique donc d’assurer une hydratation suffisante de
la membrane, tout en évitant qu’un excés d’eau ne noie la pile. Différentes techniques sont
utilisées pour contrdler I’hydratation de I’eau dans la pile (Mikkola, 2001) [26]. Comme nous
I’avons vu, I’asséchement de la membrane a lieu quand le flux d’électro-osmose est plus
important que le flux de rétro-diffusion. La solution consiste donc a augmenter le flux de
diffusion. Pour cela, on peut soit diminuer I’épaisseur de la membrane soit changer de

membrane pour avoir un coefficient de diffusion plus important. Une autre solution consiste a
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humidifier les gaz par un systéeme d’humidification externe. L’humidification peut é&tre
contrdlée en jouant sur la température des gaz. En général, la température d’humidification
des gaz est gardée supérieure a la température de fonctionnement de la pile, afin que de I’ecau
liquide se forme par condensation de la vapeur d’eau présente dans les gaz. Ainsi I’anode peut
facilement étre humidifiée, mais il faudra alors faire trés attention au noyage au niveau de la

cathode.

En ce qui concerne le noyage, il faut I’éviter a la fois dans 1’¢lectrode, mais aussi dans
les canaux. Actuellement, pour éviter le probléme au niveau des électrodes, I’eau liquide
formée dans la zone active est envoyée vers les canaux de distribution des gaz. En effet, les
couches de diffusion contiennent généralement des agents hydrophobes dont le but est
d’augmenter la pression capillaire et d’évacuer I’eau produite sous I’effet d’un gradient de
pression. Pour éviter le noyage des canaux, la solution classiquement retenue consiste a
évacuer dynamiquement I’cau vers I’extérieur en utilisant de grandes stcechiométries de gaz,
c’est a dire en exces de gaz porteur. Les gouttelettes d’eau sont poussées le long des canaux et
les gaz sous-saturés se chargent en vapeur d’eau. La température ainsi que les conditions
opératoires ont un effet notable sur la pression de vapeur ainsi que sur 1’évaporation de 1’eau,
donc sur la teneur en vapeur d’eau des gaz. Ainsi D’efficacité de I’évacuation de I’eau liquide
dépend fortement des conditions de température de fonctionnement. Le ratio entre eau liquide
et vapeur est controlé par la température et I’humidité des réactants. Il faut également noter

que les conditions pour la gestion d’eau fluctuent le long des canaux d’alimentation.

En effet, des gaz secs se chargent en vapeur d’eau, alors que des gaz sur-saturés
condensent dans les canaux et sur la couche de diffusion. Ainsi la quantité d’eau transportée

par le flux de réactants est différente en différents endroits des canaux d’alimentation.

L’écoulement des fluides est trés important pour la gestion de I’eau. Ainsi, la porosité,
la perméabilité, le caractere hydrophile ou hydrophobe des différents composants peuvent
avoir un effet certain sur 1’évacuation ou non de I’eau dans la cathode. Le choix des
caractéristiques morphologiques et hydrauliques des GDL est donc tres important. De
méme, la forme des canaux peut avoir des conséquences importantes sur 1’écoulement et les

propriétés de diffusion.

Plusieurs études sont donc menées pour essayer de comprendre quels sont les

parameétres qui vont induire un noyage ou plutét un assechement.
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Caracterisation des milieux poreux

On appelle milieu poreux un solide délimitant et englobant des vides appelés pores
(Bories et Prat [27]). Ces vides peuvent communiquer entre eux et contenir une ou plusieurs
phases fluides pouvant s’écouler et éventuellement échanger entre elles et/ou avec le solide de
la matiére et/ou de I’énergie. La partie solide, appelée matrice, peut étre déformable mais doit
avoir une certaine cohésion. Elle peut étre soit non-consolidée (formée de grains ou de fibres
non soudés entre eux), soit consolidée (qui ne peut se diviser en grains ou fibres). On peut
citer a titre d’exemple de milieu poreux la mousse ou un lit de sable. Les phénomenes qui se
déroulent dans les milieux poreux dépendent de la géométrie de la matrice ; celle-ci est donc

caractérisée par un certain nombre de grandeurs moyennes, géométriques ou statistiques.
On distingue plusieurs grands domaines de caractérisation :
= Caractérisation Morphologique

- dimensions globales (épaisseur, largeur, longueur, diamétre)
- porosité globale ¢« définie comme le rapport du volume de vide au volume apparent
du milieu poreux. On distingue la porosité ouverte (ou accessible) et la porosité fermée.
\% \ \%

i ores ouverts ores fermés
g=vides g = RBOER | g, =-2"T2 avec e=¢g,+¢

\% total \ total total
- rayon moyen de pores ou distribution de taille de pores/grains

- surface spécifique (aire massique), définie comme le rapport de la surface totale des

interfaces solides-pores A,  a la masse de I’échantillon pV :

S, =—+ (m?/g) (11.19)

2
- tortuosité, généralement définie par une formule de la forme r = [%] , rapport de la

longueur moyenne réelle Le des lignes de courant du fluide traversant 1’échantillon a la

longueur L de ce dernier. Cette grandeur permet de caractériser I’ interconnexion des pores.
= Caractérisation Hydraulique

- perméabilité intrinséque : propriété d’un milieu caractérisant son aptitude a laisser

circuler un fluide dans son espace.
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- permeabilité relative (écoulement diphasique)
- pression capillaire : différence de pression a I’interface de deux phases, généralement

une phase liquide et gazeuse : P, =P, —P,

= Caractérisation Thermique

- conductivité thermique équivalente ) ;
- chaleur spécifique C, ;
- propriétés radiatives (transmittance, réflectance).

11.4 Etat de art sur les travaux de modélisation de la PAC

La difficulté de contréle des phénomenes physiques internes de la PAC est considérée
comme 1’'un des obstacles qui empéchent la progression de cette technologie. Dans ce
contexte, la modélisation mathématique occupe une place importante dans les recherches liées
alaPAC.

La derniére décennie a reconnue le développement d’un nombre important de modeles
de PAC. Les modeles proposés varient en fonction de leur niveau de complexité, leur
domaine de validité (une partie ou la totalité d’une cellule, le Stack tout entier, le Stack avec
les systemes auxiliaires) et de dimensions (mono, bi ou tridimensionnel) sur lesquelles se

déroulent les phénomeénes étudiés.

Bien qu’une quelconque classification soit toujours arbitraire, il nous semble qu’une

classification conduisant a séparer les modéles existants en deux catégories principales:
-Modéles monophasique (mono, bi ou tridimensionnel):

Comme méthode importante pour étudier les piles a combustible a membrane échangeuse
de proton (PEM), les modéles mathématiques ont recu I'emphase forte en années renvoyees.
Un bon modele de cellules de carburant de PEM peut non seulement aider a comprendre les
mécanismes internes, tels que le transfert de la chaleur et de la masse, mais également, il peut
aider a améliorer l'efficacité et a économiser beaucoup d'argent en concevant et en

expérimentant avec des cellules de carburant.

Il'y a eu quelques études sur la gestion de I'eau aussi bien que la performance modelant
pour des cellules de carburant de PEM. Bernardi (1991) [28] et Verbrugge (1992) [29] et
Springer et al. (1991) [30] ont propose les modeéles unidimensionnels qui ont fourni de
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bonnes bases préliminaires pour modeler de cellules de carburant de PEM. Cependant, un
modéle unidimensionnel ne peut pas simuler la diminution des réactifs et I'accumulation des

produits dans le sens d'écoulement.

Des études précédentes ont été la plupart du temps fondées sur une hypothése de
simple phase (gaz), avec la présence de I'eau liquide étant négligée. Plusieurs de ces modeles
sont unidimensionnels, par exemple, (Ramousse et al. [31], Rowe et al. [32], Falcéo et al
(2009) [14] ont présenté un modéle unidimensionnelle pour le transfert couplé de la chaleur et
de la masse dans une cellule de carburant de PEM. Une particuliére attention est consacrée au
transport de l'eau par la membrane on assume qu’il ya un effet combiné de la diffusion et de
drague I'électro-osmotique. Le modele prévoit raisonnablement l'influence de la densité de

courant et du I’humidité relative sur le coefficient net de transport de I’eau.

Et également deux dimensions, par exemple, (Cheng et al. (2006)[33], Guvelioglu et
al. (2005) [34], Siegel et al. (2004) [35], Ge et al. (2003) [36], Costamagna (2001) [37],
Singh et al. (1999) [38]), et des modéles monophasique 3D (Berning et al. (2003) [10] et
Sadiq Al-Baghdadi et al. (2007) [12] qui présenté un modele monophasé, non-isotherme
complet tridimensionnel de CFD avec les canaux droits d'écoulement de gaz. Le modele
comptes en détaille le transport de la masse d'espéce, le transfert thermique dans les solides
aussi bien que dans les gaz, les pertes potentielles dans les couches et la membrane de

diffusion de gaz, la cinétique électrochimique, et le transport de I'eau par la membrane.

La caractérisation des phénomenes de transport dans le cceur de pile est primordiale
pour proposer des stratégies de gestion de I'eau et de la chaleur adaptées aux besoins de la
pile. Une récente revue des différentes modélisations proposées dans la littérature est donnée
dans l'article de Belkhiri et al. (2012, 2015) [39, 40].

Il faut cependant garder a ’esprit que ces modeles ne tiennent pas compte de la
condensation de 1’eau ni du changement de phase dans les électrodes poreuses. Or
I’importance du transport diphasique a été trés souvent soulignée dans la littérature en années
récentes. Et ceci a été reflété dans la grande quantité de modeles édités orientés vers la

description des écoulements diphasique (two-phase flow) a I'intérieur des milieux poreux.
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-Modeéles diphasique (mono, bi ou tridimensionnel) :

Pendant le fonctionnement de la pile et tout particulierement a fort courant, de 1’eau
liquide apparait dans la cathode. Les phénomeénes de transport deviennent alors beaucoup plus
compliqués dus aux couplages entre les flux d’eau liquide et de gaz (Kaviany (1995) [41]).
Le transport de 1’eau liquide par capillarité, I’interaction entre des zones monophasiques et
diphasiques via I’évaporation ou la condensation, ainsi que 1’effet de la distribution des
phases sur le transport de gaz doivent étre pris en considération. Dans cet objectif, plusieurs
modeles de pile a combustible ont été décrits. Ces modeles se différencient suivant les
objectifs fixés. lls peuvent étre classifiés dans deux catégories, c.-a-d. modéles de mélange

homogéne et modeles de phase séparée (de deux fluides).

Ces modeles sont fondés sur les différentes théories et I'nypothese dans la dynamique
d’écoulement. Un des modeéles le plus généralement utilisé est le modele multi-phase du
mélange (M?), qui considérent L’idée est de se focaliser au niveau du mélange multi-phase et
non au niveau de chaque phase séparée. Les phases sont considérées comme des constituants
du mélange homogene, de maniére a ce qu’on puisse décrire ce mélange par une vitesse
moyenne et des flux de diffusion représentant les differences entre la vitesse du mélange et les
vitesses de chaque phase. L’avantage de ce modéle est de pouvoir étre utilisé dans des
domaines ou des zones diphasiques et monophasiques coexistent. Cependant, les écoulements
biphasés dans PEMFCs sont des processus dynamiques complexes. Gurau et al. (2008) [42]
prouver que le modéle de M? a une gamme étroite de I'applicabilité, qui est limitée aux
écoulements équilibrés sans changement de phase et sans production de phase due a d'autres
processus physiques. Pour des situations plus complexes, y compris ceux généralement
produits dans PEMFCs, le modéle de M? cesse de refléter les principes et pourrait mener aux
prévisions de la vitesse peu réaliste et des champs scalaires. En outre, modéle M? pourrait
représenter un outil incapable de capturer des phénoménes complexes de cellules de carburant
tels que le transfert de I'eau liquide et la gouttelette dans le canal de gaz et son effet sur le

transfert de masse ne peut pas étre considérée dans le modéle multiphase de mélange.

En travaux réecents, le modele de deux-fluide a obtenu plus d'attention pour sa
convenance de considérer la phase liquide et la phase gazeuse séparément, ainsi il peut décrire
plus de phénomeénes dans I'écoulement biphasé, mais il y a également quelques inconvénients

pour le modéle de deux-fluide, tel que lui a besoin de plus de calcul pour codter, et son dur
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pour converger pour lui inclut I'équation de quantité de mouvement du liquide, I'équation de
continuité de liquide, I'équation de quantité de mouvement de gaz, et I'équation de continuité

de gaz.

Plusieurs études sur la simulation biphasée bidimensionnelle d’écoulements de fluide
dans le PEMFC ont été effectuées:

Wang et al. (2001) [4], You et al. (2002) [43], Sun et al. (2005) [44], Hsing Chang
et al. (2006) [45], Class et al. (2006) [46], Acosta et al. (2006) [47], You et al. (2006) [48],
Rao et al. (2007) [49], Khakpour et al. (2008) [50], Lemoine-Navaet al. (2011)[51], Chi-
Young Jung et al. (2010) [52] ont développé un modele bidimensionnel biphasé pour décrire
I'écoulement et le transport dans le canal de gaz et le diffuseur poreux de gaz dans la cellule
de carburant de PEM. La performance de la cellule de carburant prévue par ces modeles est

comparée aux résultats expérimentaux et des accords raisonnables sont réalisés.

Cette distribution bidimensionnelle ne peut pas étre modelée avec les modéles
bidimensionnels utilisés ou la limitation de transport de masse est absente dans la troisieme

direction. Le modéle était prolongé dans un systeme tridimensionnel, biphasé a été compris.

Hu et al. (2004) [53], Hu et al. (2004) [8], Lum et al. (2005) [5], Chun-I Lee et al.
(2006) [54], Sadig Al-Baghdadi, et al. (2007) [13], Wang et al. (2008) [2], Liu et al. (2008)
[7], Sadiq Al-Baghdadi (2009) [11], Falcao et al. (2011) [6], Khajeh-Hosseini-Dalasm et
al. (2010) [55], He et al. (2009) [56] ont présenté un modéle tridimensionnel d'une cellule de
carburant compléte de membrane d'électrolyte de polymére (PEMFC), Le modéle validé est
alors employé pour étudier I'effet de la drague électro-osmotiques et de la diffusion de I'eau a
travers la membrane. Le transport global de I'eau a travers la membrane est vu pour avoir lieu
de l'anode au c6té de cathode. Les effets de la formation de I'eau liquide sur le transport du
gaz de réactif sont considérés dans le modele. Les modeles présentés simulent plusieurs
paramétres importants avec l'impact sur la performance de cellules de carburant, telle que la

teneur en eau de membrane et la conductivité protonique.
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11.5 Conclusion

La plupart de ces travaux s’intéressent a la modélisation des différents phénomeénes de
transport et de diffusion d’cau a travers les différentes composantes de la cellule. lls étudient
I’influence des paramétres et des conditions de fonctionnement sur les performances de la

pile.

Voila pourquoi il est plus que nécessaire de présenter une description détaillée du
modele que nous avons utilisé et les équations correspondantes dans le cadre d’une prise en

compte et de fagcon plus élaborée de ces phénomenes. Tel sera I’objectif du chapitre suivant.
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I11.1 Introduction

L’amélioration des performances des piles a combustibles PEM doit passer par une
meilleure compréehension des différents phénomenes internes ainsi que leurs interactions en
son sein. Dans se sens, la modélisation est un outil trés puissant pour 1’étude de ces
interactions et de leurs rdles, ainsi que pour la prédiction et 1’amélioration des conditions

opératoires.

Ce chapitre décrit un modele complet, stationnaire, monophasique (I’eau produit a
I’état vapeur) avec le champ d’écoulement dans la totalité de la cellule du type PEM a
géométrie 2D. Plus précisement, il s’agit de construire un modéle qui prend en compte la
plupart des phénomenes interagissant au sein de la cellule, aprés une présentation de la
structure de la cellule, les équations de transport de masse et de chaleur régissant le
fonctionnement et les differentes propriétés de 1’écoulement sont présentées. A travers ces
équations adaptées au modéle, une présentation de 1’outil numérique utilisé CFD FLUENT est

faite.
I11.2 Modeéle Physique

Les phénomeénes physiques actifs rencontrés dans les différentes zones de la pile sont :
Le transport dans les milieux continu et poreux qui comportent les équations de
conservation (quantité mouvement, chaleur, et masse) ainsi que les relations empiriques, avec

des termes sources qui expliquent les réactions électrochimiques et I’effet Joule.

Pour pouvoir construire le modéle mathématique d’une cellule a géométrie planaire, il
faut d’abord définir une image géométrique macroscopique, sur laquelle nous plagons le

systeme de coordonnées et nous définissons le systeme d’équations composant le modéle.

111.2.1 Géométrie de la structure modélisée

Les différents éléments du modéle sont présentés et détaillés dans ce paragraphe.
La géométrie d’une cellule du modele PEMFC se compose de deux canaux d'écoulement
rectiligne coté cathodique et anodique. Ces canaux sont séparés par deux couches de diffusion
(GDLs) a I’'intérieur desquelles se trouvent les zones de réaction dites actives ou catalytiques
(CLs), situées de part et d’autre d’une membrane échangeuse de protons ou électrolyte,
communément appelée Membrane-Electrod-Assembly (MEA) comme montré dans la (Figure
11.1).
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Figure I11.1: Présentation de différents domaines d’étude de la pile PEMFC.
(@): (plan perpendiculaire x-y).

(b): (plan paralléle z—x).
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(a) : Plan perpendiculaire (X-Y) (b) : Plan parallele (Z-X)

Figure 111.2: Les modeéles bidimensionnel des domaines d’étude: (a) plan (x-y) et (b) plan
(z—x), ((1) canal anodique, (2) couche de diffusion anodique, (3) couche de catalyseur
anodique, (4) membrane, (5) couche de catalyseur cathodique, (6) couche de diffusion

cathodique, (7) canal cathodique, (8) plaque bipolaire).

A partir de cette description des différents constituants de la cellule, le domaine de
modélisation décrit dans la figure (111.1), dans notre étude, nous considérons deux différents
types de géométries les plus utilisés dans la littérature qui different selon le chemin
d’écoulement des gaz. Le premier modele perpendiculaire a 1’écoulement (plan x-y) (Figure

I11.2: (a)), et le deuxiéme parall¢le a I’écoulement (plan x-z) (Figure 111.2: (b)).
111.2.2 Hypothéses du modéle

La détermination d’un mod¢le mathématique d’un processus nécessite en général
diverses hypotheses simplificatrices afin de limiter sa complexité.
Notre modele est basé sur les hypothéses suivantes:
e La cellule est alimentée par I’hydrogéne et de I’oxygene humides.
e [ ’¢tat de fonctionnement de la cellule est stationnaire.
e L'écoulement dans les canaux est considéré laminaire.
e Le fluide est incompressible.
e Modele monophasique (I’cau a 1’état vapeur).
e Les couches de diffusion de gaz, des couches de catalyseur, et la couche de membrane
sont des materiaux isotropes.

e Lamembrane est considérée imperméable aux gaz.
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111.3 Ecriture du modeéle

Le transport des différentes especes chimiques doit étre pris en compte dans le
systeme d’équations décrivant la dynamique des fluides dans les canaux et les zones poreuses.
Le modéle consiste en un seul systéme d’équations a dérivées partielles non linéaires
représentant les équations de conservation de masse, de quantité de mouvement, de la

continuité, et de 1’énergie. Les équations de conservation sont écrites:
= Equation de continuité

Le transport des différentes espéces chimiques doit vérifier I'équation de continuité

suivante :
depy  OepV o (N1.1)
OX oy

Pour toutes les zones de ce modele, le terme source de masseS,, =0.
La porosité ¢est égale 1 dans les canaux.
= Equation de quantité de mouvement

Les champs de vitesse et de pression sont obtenus par la résolution des équations de

mouvement qui s’écrivent comme sulit :

U o pU Ry o pU =_88_P+i(€ﬂeff QJJFE e U +8, (111.2)
OX oy oX OX OX oy oy

U 0zpV +V 0epV :—g£+i(8yeff ﬂj+i e N +S, (11.3)
OX oy oy oX OX oy oy

Les termes sourcesS,, , S, sont égaux a zéro dans toutes les zones sauf pour les couches de

diffusion de gaz et les couches de catalyseur modélisent le comportement du milieu poreux

ils sont basés sur la loi de Darcy.

S, =—¢ kﬁu (111.4)
y7,

S - 115

v & K ( )

Ou: ¢ : la porosité, k : la perméabilité de chaque milieu poreux de la pile, : la viscosité.
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= Equation de conservation des espéces

Le transport des différentes espéces chimiques doit étre pris en compte dans le
systéme d’équations décrivant la dynamique des fluides dans les canaux et les zones poreuses.
Les fractions massiques des différentes espéces obéissent a une équation de la méme forme
que I'équation de transport, ou la conservation des especes est nécessaire pour calculer le bilan

massique pour chaque réactif impliqué dans ce modele.

U oepY ; Ry oepY; :i(pDieff £j+i pDieff € +S, (111.6)
OX oy OX OX oy oy

Ou Il'indice «i » désigne l'oxygéne O, coté cathode et I'hydrogéne H, coté anode et la vapeur
d'eau H,0,,, dans les deux coteés.

ou D et Y, indiquent respectivement les coefficients de diffusion effective et les fractions

molaires des especes « i ».
Afin de tenir compte des contraintes géométriques des milieux poreux, les diffusivités sont
corrigées en utilisant la formule de correction de Bruggemann [1, 2]:

DI =D, &M (111.7)
D; représente les coefficients de diffusion des espéces « i » en fonction de température et de

pression est exprimée par:

o T (PO
D, =D, (T—Oj (FJ (111.8)

Trois especes sont prises en compte dans le calcul des termes sources. Ce sont
I’hydrogene (H,) a I’anode, ’oxygéne (O2), et la vapeur d’eau (H2Ovqp) a la cathode. Les

termes sources Sy, et Sg_correspondent a la diminution dans les volumes de contrdle relatifs
aux zones de réaction de I’hydrogeéne et de I’oxygene. Le terme source de l’eauSHzo ,ala
cathode est déduit quant a lui des termes sources Sy, et Sy . La variation des especes a

travers la zone de réaction est imposée par la réaction électrochimique. C’est une fonction qui
ne dépend que de la densité de courant et elle est donnée par la loi de Faraday :
M.

Sy =-—Li (111.9)
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Ou:i est la densité de courant en (A.cm?), n le nombre d’électrons échangés lors de la
réaction, F la constante de Faraday, M ; la masse molaire des constituants « i » en (kg.mol™).

Les réactions chimiques des produits et des réactifs a I’anode et a la cathode sont

respectivement:
+ —

O, +4H " +4e~ —2H,0 (11.11)

Dans le cas de la décomposition de 1’hydrogéne a 1’anode, n=2 dans 1’équation (II1.10). Le
terme consommation d’hydrogene s’obtient avec :

S M ; (111.12)
=——2] .
" 2F

L’oxygene étant réduit a la cathode, n = 4 dans 1’équation (II1.11) et le terme source est :
M

S, =——21i 11.13
O2 4': ( )

La quantité d’eau générée a la cathode est donnée par la relation suivante :

Miuo .
S, =—2i (111.14)
? 2F

A Pintérieur des zones catalytiques, les densités de courant local i (A.cm™) sont définies de

fagon générale comme suit [3]:

%
. e |C a, F o, F
=i =22 | lexp|=2—n_ |—exp|——— 111.15
a 0,a C:}Z p RT nact p RT nact ( )
. - e Co2 (&N F O, F
IC :IO,Cf C(;if ] exp[ RT nact]_exp[_ RT Wact] (”|16)

ref

oac . la densité de courant d’échange de référence, C: les

Ou i: la densité de courant locale, i

concentrations d’espéces (kg.mol /m®), o: le coefficient de transfert (adimensionnel),

N, - Surtension électrique ou pertes d’activation, F: la constante de Faraday (C.kg/mol).

Les équations (I11.15) et (111.16) sont une formulation générale de la fonction de
Butler-Volmer. La simplification de cette fonction en tenant compte des termes prépondeérants

donne les equations de Tafel qui peuvent encore s’écrire:
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b
: C o, F
i =i®™ |z | exp|—=— .17
a 0,a C:‘e: p RT nact ( )
C o, F
i =i =2 |exp| ——=— 11.18
c 0,c C(;ezf p RT nact ( )

= Equation d'énergie

Il est également important de comprendre les effets de la variation de température a

travers une pile a combustible.

or or 0 or 0 oT
(PCs ), [U A g}a—xﬁkeﬁ a—xj+5[keﬁ —)+ST (111.19)

Avec k" : la conductivité thermique effective.

Le terme source de chaleur dans 1’équation d’énergie (I11.19) inclut :
-La génération de chaleur interne dans la pile & combustible est a I’effet des deux
termes dont I’un est d0 a des changements d'entropie et 1’autre est issu de la chaleur produite

par la surtension d’activation des réactions dans le catalyseur [4]:

S {T(n_—ﬁs)mm}i (111.20)

Ou: AS est le changement dentropie dans les réactions chimiques, n est le nombre

d'électrons et 77,4 est la surtension d'activation.

-La source de chaleur associée a l'effet Joule qu’est est provoqué par la résistance au

transfert protonique dans la membrane est donné par:

S; =— (111.21)

Ou o, : conductivité de la membrane, exprimée en fonction de la température et de la teneur

en eau )\, exprimeé par la corrélation suggérées par Springer [5, 6].

O = (5139 — 3.26) exp

1268[i—1” (111.22)
303 T
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Les termes sourcesS ., S,, S, , Sy, S;, sont resumés dans le tableau (I11.1).

Tableau I11.1: Les termes sources des équations gouvernantes.

Equation gouvernante

Termes sources volumétriques et lieu d*application

Conservation de masse

Pour les canaux de gaz, GDL, la couche de catalyseur anodique et

cathodique et la membrane: S =0

Conservation de quantité de
mouvement

Pour les canaux de gaz: S, =S, =0

Pour GDLs, CLs et la membrane: S, =-¢ k_U . Sy =—¢ kﬁ

Conservation d'énergie

Pour les canaux de gaz et GDLs: S; =0

-2
Pour CLs anodique : St =77,y -1 +'—
Ocat

iZ
+ Mot I +—

cat

Pour CL cathodique: S; = [T(_—AS)
.
2

i
Pour la membrane: S, =—

Le transport de I'nydrogéne

M
Pour la couche de catalyseur d'anode: S, =-— 2;2 i

Le transport de I'oxygene

Pour la couche de catalyseur de cathode : S, =—

Transport de la vapeur d'eau

Pour la couche de catalyseur de cathode :S, , =

111.4 Tension de la cellule

Le potentiel réel d’une cellule (V) est diminué de son potentiel thermodynamique

d'équilibre (E ... ) €n raison de pertes irréversibles. Le potentiel V est obtenu en soustrayant

toutes les surtensions (pertes) de la potentielle thermodynamique d'équilibre comme

I'expression suivante [7, 8]:

Vpile = ENemest =7t — Tohm — Tleonc (111.23)
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-Le potentiel d'équilibre Eyomnest €St déterminé en utilisant I'équation de Nernst [5,9]:

E.... =0,0025T +0,2329 (111.24)

Nemest

-Les principales sources de surtensions ohmiques 7,,, sont attribuées au transport des
protons dans la membrane.

Totm = Ry | (111.25)

La résistance de la membrane R, (2m?) dépend fortement de son taux d’humidification et

de sa temperature. Le matériau le plus utilisé dans la membrane de la pile PEM est le Nafion.

L’expression de la résistance électrique du Nafion d’apres la loi d’hom [10]:

R H (111.26)

ohm O_m ( )\)

o, - Conductivité de la membrane (S/m),

H ., : Epaisseur de la membrane (m).

-Lorsque I'equation de Tafel est écrite en termes de surtension d’activation 7,, , la

forme d’expression devient [11]:

s = 2,303
(0

] (11.27)

(o I0

-Le transport de masse affecte les concentrations d’H; et d’O; a cause de la diminution
des pressions partielles de ces gaz. Cette polarisation est exprimée par la relation de

J.Larminie [12]:

T = —B In[l—_i—] (111.28)

IL
i, : Courant limite,
B : Terme relatif a chaque réactif, est égal:

RT
-Pour I’hydrogéne: (——),
2aF

RT
-Pour oxygéne: (——).
ygéne: ( 1o F)
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-A partir des équations précédentes il est intéressant de tracer les densités de puissance
électrique utile en fonction de la densité de courant. Cette densité de puissance Pepec €st

donnée par :

P

elec =V Xi W /mZ) (|“29)

pile
I11.5 Simulation numérique

La simulation se définit comme [’utilisation ou la résolution de mode¢les correspondant
a un systéeme donné pour étudier le comportement de ce dernier dans un contexte précis. Elle

est la suite logique de la modélisation qui est la premiére approche d’une simulation.
111.5.1 Outil de simulation Gambit et Fluent
A/ Mise en place du modéle

La mise en place du modele dans Fluent nécessite deux étapes majeures. La premiere
consiste a produire le schéma et le maillage de la cellule en employant un logiciel approprié
au code CFD a savoir GAMBIT, version 2.4. On spécifie les différentes zones de la cellule en
leur attribuant respectivement les caractéristiques physiques appropriées. La seconde étape
consiste a exporter le schéma de la cellule vers Fluent et a définir les conditions aux limites

afin de procéder a la simulation.
B/ Procédure de calcul

La procédure de calcul requiert un certain nombre d’opérations au préalable dont le

synoptique global est donné en Figure (111.3).
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Importation fichier Gambit

A 4

Définition modéle d’équations

Définition des paramétres physiques

A 4

Définition des termes sources par UDFs

\4

Définition des conditions aux limites

Y

Initialisation des données

\ 4
Procédure de calcul

Figure 111.3 : Procédure générale de simulation.

111.5.2 Présentation du maillage

Le maillage qui a été utilisée pour le domaine de la modélisation est représenté sur la
Figure (111.4: (a)). Dans le MEA, le maillage est également construit avec un raffinement
élevé dans la couche de catalyseur, parce que sont trés minces. Le schéma utilisé dans la

division des mailles est présenté a la Figure (111.4: (b)).

Le nombre total des mailles était d'environ (85x100). La solution est considérée
comme étant convergente lorsque I'erreur relative de chaque variable dépendante entre deux

itérations consécutives est inférieure a 107°.
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CL cathodique

CL anodique
(b)

Figure 111.4: (a): Présentation générale du maillage, (b): Maillage des zones de catalyseurs.

111.5.3 Conditions aux limites

Les conditions aux limites doivent étre définies pour les simulations de piles a
combustible PEM, basées sur la spécification du probleme, les termes sources traduisant les
réactions ¢€lectrochimiques sont intégrés dans le modele par 1’intermédiaire d’'une commande

UDFs (User Define Functions) (Annex « A ») [13].

La définition de la géométrie du maillage et les conditions aux limites ont été

effectuées en utilisant Gambit, aprés que le maillage a été exporté vers Fluent.
Dans ce modeéle, les conditions aux limites ont été définies comme suit:

- dans les zones d’entrée (velocity inlet type) et de sortie (symmetry type) pour les
canaux de gaz d'anode et de cathode;

- parois (wall type) représentant des canaux d'anode et de la cathode; ainsi que le
collecteur de courant de I'anode et la cathode;

- et la continuité entre chaque composante du MEA et la couche de diffusion de gaz
(interior type).
111.6 Parameétres de modélisation
Parmi les parties les plus fastidieuses du développement du modele est la détermination

des parametres corrects pour le modeéle, qui finira par déterminer la précision des résultats.
L'ensemble des parameétres utilisés pour nos modélisations sont répertoriées dans les

tableaux suivants.
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Les paramétres géomeétriques utilisés pour les simulations sont présentés dans le

Tableau (111.2).

Tableau 111.2: les parametres géométriques utilisés dans le modéle.

Parameétre symbole Valeurs | unité référence
Longueur de Cellule/Electrode L 7x107 (m) [25]

Hauteur des canaux de gaz “ 1x1073 (m) [19, 22, 24]
Hauteur des plaques bipolaires PB | H _, 0,3x107° | (m) -

hauteur des diffuseurs anode, H oL 0,2x107% | (m) [26]

cathode GDL

hauteur des couches de catalyseurs | H 1x10°° (m) [19, 28]

anode, cathode CL

Hauteur de membrane (Nafion H_ 0.2x102 | (m) -

117)

Porosité des diffuseurs Eqa 0.4 - [15, 19, 24, 25, 28]
Porosité de la membrane £, 0.2 - [28]

111.6.2 Parameétres des cinétiques de réaction

Les valeurs des parameétres de transport électrochimiques sont tirées de la réf. [19] et

[23] et sont donnés dans le tableau I11.3.

Tableau 111.3: Paramétres des Cinétiques de réaction.

Parametre symbole Valeurs unité référence
Constante de Faraday F 96485 (C.mol ™) -
constante universelle des gaz R 8.314 (J.K mol™) |-
Coefficient de transfert de charge | o, 0.5 (m?) [19]
coté anodique

Coefficient de transfert de charge, | o 1 (m 2 /5) [19]
coté cathodique

Densité de courant d’échange, I0a 1x10? (A/m?) [23]
coté anodique

Densité de courant d’échange, P06 4x107° (A/m?) [23]
coté cathodique

Courant limite i 1.3x10* (A/m?) -

111.6.3 Les conditions d’entrée
Le Tableau (I11.4) donne

combustible.

les paramétres d’entrée de

notre modéle de piles a
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Les valeurs des parametres de fonctionnement varient avec le cas de fonctionnement

étudié mais elles sont précisées dans le texte pour chaque cas étudié.

Tableau 111.4: Paramétres d’entrée.

Parameétre symbole | Valeurs | unité référence
Température d’entrée d”hydrogéne et T, 353 (K) [15, 19, 24, 25]
d’oxygeéne

Pression d’entrée des gaz PP 101 325 (Pa) [19, 22, 24, 27]
Vitesse d’entrée U, 0.5 (m/s) |-

Fraction molaire d’hydrogeéne a I’anode | Y H,a 0.9 - -

Fraction molaire de la vapeur d’eau a Yio.a 0.1 - -

I’anode i

Fraction molaire d’oxygéne a cathode Yo,c 0.9 - -

Fraction molaire de la vapeur d’eau a Yo, 0.1 - -

cathode B

111.6.4 Paramétres de transport de matiere

Pour les diffusivités de gaz dans les équations de conservation de masse sont données
dans le tableau (111.5), des valeurs déterminées expérimentalement ont été prises et mises a

I'échelle pour la température et la pression [13].

Tableau I11.5: Paramétres de transport utilisé dans la modélisation.

Parametre symbole | Valeurs unité référence
Perméabilité des électrodes k 1.76x10™ (m?) [15, 19, 24, 25]
Coefficient de diffusion d’Ha dans | D0 1.1028x10™* (m 2 /s) [27]

’anode (353 K, 1 atm) ’

Coefficient de diffusion d’O, dans | D2 3.2348x10°° (m 2 /s) [27]

la cathode (353 K, 1 atm) ’

Coefficient de diffusion d’H,O DS,. |1.1028x10™ (m 2 /3) [27]

dans I’anode (353 K, 1 atm) o

Coefficient de diffusion Djo. | 3.8900x10° (m : /s) [27]
d’H,0dans la cathode (353 K, 1 o

atm)

Densité de la membrane séche P 2000 (Kg.m™®) [18, 26, 27]
Masse moléculaire de la membrane | p ™ 1.1 (Kg.mol %) | [26, 27]
Masse molaire de I’hydrogéne M., 2x107° (Kg.mol ™) | -

Masse molaire de I’oxygene M o, 32x10°3 (Kg.mol ’1) -

Masse molaire de I’eau Mo 18x10°° (Kg.mol ™) |-
Changement d’entropique de la AS —326.36 (J /mol . K) | [19]

réaction du coté cathodique
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L’écriture du modele nécessite la connaissance des propriétés thermo physiques des

différents matériaux constituant le cceur de la pile c-a-d la matrice solide et la nature de fluide.

Les caractéristiques du fluide sont chargées a partir de la bibliothéque de données de Fluent.

Tableau 111.6: Propriétés physique du fluide utilisées dans la simulation.

Masse Capacité thermique | Conductivité thermique Viscosité
Fluide volumique p massique C, k H
(Kg /m?3) (J/Kg K) (W/mK) (Kg/ms)
Hy‘zﬁ’ge”e 0.08189 14283 0.1672 8.411x10°
O?g;”e 1.2999 919.31 0.0246 1.919x10°
Eau vapeur 5
0.5542 2014 0.0261 1.34x10
(Hzovap)
Eau liquide
998.2 4182 0.001003
(H,01i) 0.6

Les conductivités thermiques des plaques bipolaires (PB), des zones de diffusion

(GDLs) et de la membrane sont des paramétres importants influant grandement les champs de

température dans la pile. Il faut noter que le caractére poreux des milieux constituant le cceur

de pile (zone de diffusion et membrane) modifie les transferts thermiques en leur sein.

Ainsi les conductivités utilisées dans ce modéle sont des conductivités effectives

représentant le transfert conductif dans le matériau et dans ses pores. Elles sont fortement

dépendantes de la nature et de la géométrie de la matrice solide, et de la nature du fluide

interstitiel.

Les trois grandeurs déterminant les caractéristiques thermiques d’un matériau sont les

suivantes :

a) Conductivité thermique A, en (W/m. K): flux de chaleur transmis par conduction au

travers d’un corps soumis a un gradient de température de 1k/m. D’apres la littérature

les auteurs proposent d’utiliser

des conductivités effectives représentatives du

transfert conductif voire conducto-convectif dans le matériau et dans ses pores.
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Tableau 111.7: Valeurs des conductivités des diffuseurs dans la littérature.

Conductivité thermique effectives Conductivité thermique
des diffuseurs de membrane Auteurs
Ky (W/M.K) k., (W/m.K)
1.3 0.45 [16]
1.5 - [15]
75 0.67 [18]
1.6 0.34 [17]
1.3 0.455 [19]
8 8 [20]
15.6 0.43 [21]

Ainsi les valeurs utilisées dans la littérature peuvent présenter des ordres de grandeur
différents selon qu’on ait pris en compte la phase liquide ou pas.

b) Capacité thermique massique C, [J/Kg. K].
c) Masse volumique p [Kg/m®].

A partir des trois grandeurs en peut calculer la diffusivité thermique o, en (m%s) dans
I’équation d’énergie: elle caractérise la vitesse de pénétration et 1’atténuation d’une onde

thermique dans un milieu. Elle caractérise les influences des cycles quotidiens et mensuels.

_ 2
<, (111.30)

(24

Les caractéristiques des matériaux sont données dans le tableau suivant :

Tableau 111.8: Propriétés physique des matériaux utilisées dans la simulation.

Composite | Densité | Capacité thermique | Conductivité thermique
Matériaux Cellule P massique C, k
(Kg /m?3) (J/Kg.K) (W/m.K)
Plaque
Graphite bipolaire 1600 710 28
(PB)
Zones de
; diffusions
Teflon (GDL) et 2200 1000 0.15
active (CL)
Nafion 117 Membrane 2240 1046 0.186
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111.6.6 Propriétés thermo-physiques

Differents modéles permettent I'estimation de la conductivité effective d'un milieu
poreux a partir de sa porosité et des conductivités respectives de la phase solide et de la phase
fluide.

La conductivité effective se calcule directement a partir de la loi des mélanges :

ke =ck; +(1-¢)k, (111.31)

avec k. la conductivité de la phase solide etk celle de la phase fluide, et ¢ la porosité du
milieu.

Les valeurs de chaleur massique spécifique équivalente des milieux sont également
fournies pour leur utilité future en régime transitoire. La chaleur massique équivalente se

calcule directement a partir de la loi des mélanges:

(ACe ) =€(Co ), +(1=2)(£Cs ), (1.32)

Les valeurs de chaleur spécifique équivalente des milieux poreux (la membrane et les
diffuseurs) et un encadrement de leur conductivité thermique effective sont donnés dans le

tableau (I11.9). Ces valeurs sont a comparer a celles proposées dans la littérature (tableau

(111.7)).

Tableau 111.9: Conductivités thermiques effectives et chaleurs volumiques spécifiques
des milieux considérés.

Parameétre Diffuseurs Membrane Plaques
bipolaires
Par phase Par phase Par phase
Teflon H> 0, Nafion H20iiq Graphite (gr)
117
k W /mK) 0.15 0.1672 0.0246 0.186 0.6 28
Co (3 7KM?) 2.2x10° | 1.16x10° | 1.19x10° | 2.34x10° | 4.17x10° 1.13x10°

Pour le milieu Pour le milieu Pour le milieu
K (\/\/ /mK) 0.15 0.26 28
(PCp )y (3 /Km?) 1.32x10° 2.7x10° 1.13x10°
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I11.7 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons presenté le modele physique avec une description
générale de ces équations de transport et des quantités de mouvement pour tenir compte des
propriétés de 1’écoulement, ainsi que les conditions aux limites et les différents termes source

de chaleur dans 1’équation d’énergie provoquant un échauffement.

Un outil de simulation, le code CFD Fluent a été choisi pour la résolution de notre
modele et pour cela, le synoptique géneéral de calcul a été présenté avec les propriétés thermo-

physiques utilisées.

A la connaissance de tous ces éléments combinés, il conviendrait de présenter les

résultats fiables par voie de simulation. C’est le but envisagé dans le chapitre suivant.
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P Interprétation et discussion des résultats

1V.1 Introduction

Nous avons présenté dans le chapitre précédent, un modéle monophasique stationnaire
d’une cellule du type PEM a géométrie planaire. L'objectif de ce chapitre est donc de mettre en
place une description des phénomenes de transport de matiére ainsi que de chaleur dans la
cellule. Seul le régime permanent est considéré et les modéles décrits sont bidimensionnels. Plus
précisément, il s’agit de construire un mod¢le qui prend en compte la plupart des phénomenes
interagissant au sein de la cellule afin de prévoir les conditions de fonctionnement optimales

pour de meilleures performances électriques.

Dans un premier temps, Les résultats des simulations pour le premier modéle figure
(1.1 :(a)) fournit les profils et les champs de température dans la cellule en fonction de la

densité de courant, la répartition et la quantification des sources de chaleur sont présentés.

Nous avons présenté I’importance de la conductivité thermique des couches de diffusion

de gaz sur la répartition de température.

Par la suite, nous intéresserons au transport de la phase gazeuse dans les diffuseurs
anodique et cathodique, les canaux et de I'eau dans la membrane Figure (111.1 :(b)), le modéle
choisi dans notre étude est employé, pour évaluer l'influence des paramétres physiques (la
densité de courant, la vitesse d’entrée des gaz, la teneur en eau, la température d’entrée des gaz)
et les parameétres géométriques ( 1’épaisseur de la membrane, la porosité, la longueur du canal)
sur la répartition de l'eau et les réactifs dans le cceur de la pile (AME) et les canaux

d'alimentation.

Les résultats des simulations ont pu montrer I'influence de la température et la teneur en

eau sur les performances électriques de la pile.

IV. 2 Modele bidimensionnel monophasique dans la direction perpendiculaire suivant la

direction « X »
V. 2.1 Profils thermiques

IVV.2.1.1 Distribution de la température dans la cellule
La distribution de la température a l'intérieur de la pile a combustible a des effets
importants presque sur tous les phénomenes de transport, et la connaissance de I'ampleur des

augmentations de température en raison des irréversibilités pourrait aider a prévenir I'échec [1].

66



Chapitre 1V e : . .
P Interprétation et discussion des résultats

La figure (IV. 1, 2) présente la distribution et les profiles des tempeératures en (K)
trouvées par simulation (FLUENT), pour différentes valeurs des densités de courant variant de

0.2 4 1.2 A/ cm? dans I’épaisseur de la cellule.

(@) (b)

. 37520

37318
371186
36915
367 13
26511
263 .09
261.07
25905
357 .04
35502
353 .00

Figure IV.1 : Distribution de température a l'intérieur de la cellule pour différentes valeur de
densité de courant: i=a)0.2, b)0.4, ¢)0.6, d)0.8, €)1, f)1.2A/cm?.
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Figure 1V.2 : Profils de température dans la cellule pour différentes valeur de densité de
courant.

On constate la forte dépendance de température et la densité de courant, cette dépendance
est liée aux meécanismes physiques a l'origine des principales sources de chaleur: surtensions
d'électrode, effet Joule dans la membrane et entropie de réaction dans la cathode. Tous ces phénoménes

sont proportionnels a la densité de courant.

Les résultats présentés ont montré que le niveau global d’augmentation de la température
dans I’AME zone principale de la production de chaleur par réaction électrochimique et la baisse
température dans la région des canaux. Un gradient de température est minimum de 1’ordre de
0.8 K & une faible densité de courant de 0.2 A/cm?, et le gradient maximal de température de
AT =22.2K & une densité de courant de 1.2 A/ cm®.

1V.2.1.2 Profil de température suivant différents axes

Nous avons tracée les profils thermiques suivant trois axes différents : a mi-dent, a mi-
canal et au bord du canal comme représente dans la figure (IV. 3), ces axes sont choisis a partir
du modele du J. Paul [2] afin d’évaluer les gradients de température dans I’AME (Electrode-
Membrane-Electrode).
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Coupe a mi-dent

Coupe au bord du canal

Coupe a mi cangl

Figure 1V.3: Positions des axes du tracé des profils de température dans I’AME [2].

Les résultats de J.Paul [2] pour une mono cellule sont présentés dans la figure (1V.4), il trouve
que les températures maximales des parties hautes sont plus élevées de 6°C a 0.5 Alcm? que
celles des parties basses. Dans nos simulations (figure (IV.5)) on a trouvé un gradient de 5°C a
0.5 Alcm?, cela s’expliquée par la richesse en gaz de la partie haute de la cellule et les réactions

chimiques sont plus importantes.
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Figure 1V.4: Profil de température en fonction du positionnement pour une mono cellule [2].
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Figure IV.5: Profil de température suivant différents axes a i=0.5A/m? T=353K.

1VV.2.2 Distribution des sources de chaleur dans la cellule

On a montré dans le chapitre (11) les différentes sources principales de la chaleur et le lien
entre les surtensions électriques et les dégagements de chaleur. Nous intéressons dans cette partie
a la quantification des sources de chaleur et son localisation dans les différentes zones de I’AME.

La Figure (IV.6) présente la quantification et distribution des termes source de chaleur
dans chaque zone & une densité de courant de 0.8A/cm?. On peut observer, la chaleur produite
par les irréversibilités électrochimiques (les surtensions d’activations aux électrodes) sont a
I’origine de la majeure partic de chaleur dégagée, puis la source de chaleur associée a l'effet
Joule dans la membrane, ensuite la chaleur réversible produite par changement d’entropie dans le
catalyseur cathodique est presque du méme ordre de grandeur, enfin la chaleur produite
associées aux sources ohmique sont moins importants, ci pour cette raison ces termes sont
négligeables par d’autres auteurs. Les résultats obtenus sont confirmés par ceux proposés par J.

Ramousse [3].
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Figure 1V.6: Répartition et quantification des termes sources dans le ceeur de la cellule.

La Figure (IV.7) présente la localisation des sources de chaleur dans chaque zone a la
chaleur totale de la pile c'est-a-dire le rapport entre les sources de chaque zone et la chaleur

totale.

On peut observer que les surtensions a lI'anode sont faibles devant celles a la cathode
c'est-a-dire les sources de chaleur sont alors plus importantes a la cathode qu'a I’anode qui

représente jusqu'a 50% de la chaleur totale produite dans le coeur de pile.
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Figure IV.7: Localisation des sources de chaleur dans le ceeur de la cellule.
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1V.2.3 Effet de la conductivité thermique

La Figure (IV.8) présente les profils de températures en fonction de différentes
conductivités thermiques des couches de diffusion de gaz. Nous n’avons comparée les gradients

de température pour différentes valeurs de la littérature Tableau (111.7).

On constate que la température baisse lorsque les conductivités thermiques augmentent.
Les gradients thermiques et I'échauffement de I'AME sont directement liés a la conductivité thermique
des diffuseurs.
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Figure 1V.8: Profil de température pour différentes valeurs de conductivité thermique des
diffuseurs pour i=0.8A/cm?, T=353K.

IV.2.4 Distribution de la fraction molaire de la vapeur d’eau dans la cellule

La figure (VI. 9, 10) présente la distribution et les profiles de la fraction molaire de la
vapeur d’eau obtenus par simulation FLUENT, pour différentes valeurs des densités de courant

variant de 0.2 & 1.2 A/ cm?dans ’épaisseur de la cellule.

On constate qu’aux faibles densités de courant (i=0.2A/cm?), la production d'eau est
presque nulle, en augmentant la densit¢ de courant la fraction molaire de la vapeur d’eau
augmente a la couche de catalyseur cathodique par la réaction électrochimique. Nous avons
montré que le transport de la vapeur d’eau dépend de la densité de courant, alors pour des
densités de courant faible il faut humidifiés les gaz a I’entée des canaux pour une bonne
humidification de la membrane et pour réduire son resistance protonique et aux fortes densites de

courant, il est nécessaire d’humidifier les gaz a I'anode seulement pour crée un gradient en eau
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entre les deux interfaces de la membrane Ce gradient se traduit par I'apparition d'un flux diffusif
dirigé de la cathode vers I'anode. Ces résultats montrent la répartition correcte et le transport de

I'eau dans la pile, un point clef du fonctionnement d'une PEMFC.

uln o
on o

Figure 1VV.9: Distribution de la fraction molaire de la vapeur d’eau a [’intérieur de la cellule
pour différentes valeur de densité de courant: i=a)0.2, b)0.4, ¢)0.6, d)0.8, €)1, f)1.2A/cm?.
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Figure 1V.10: Profils de la fraction molaire de la vapeur d’eau dans I'assemblage AME pour
différentes valeur de densité de courant.

IVV.2.5 Distribution des fractions molaire des gaz dans la cellule
1V.2.5.1 Distribution de la fraction molaire d’hydrogéne

La figure (IV.11, 12) montre la distribution de la fraction molaire de I'nydrogéne dans les

canaux de pile & combustible et les couches de diffusion de gaz dans le c6té de I'anode.

En générale, la fraction molaire d’hydrogene diminue de I'entrée a la sortie telle qu'elle

est consommeée.

Cependant, la diminution est assez faible le long du canal et la diminution de la fraction

molaire de I'hydrogene augmente sous les dents et le taux de consommation augmente, et devient
plus petit a l'interface de la membrane. A une densité de courant i =1.2 A/cm2 , la fraction en

hydrogene atteint zéro a I’interface de la membrane, qui signifie que tout I'hydrogéne disponible

est épuisé dans 1’épaisseur de la couche de catalyseur anodique.
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Figure IV.11 : Distribution de la fraction molaire d’hydrogene dans le canal et le diffuseur
anodique pour différentes valeur de densité de courant: i=a)0.2, b)0.8, ¢)1.2A/cm?.
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Figure 1V.12: Profils de la fraction molaire d iydrogene dans le diffuseur anodique pour
différentes valeur de densité de courant.

1V.2.5.2 Distribution de la fraction molaire d’oxygéne

La distribution et les profils de la fraction molaire de I'oxygéne dans les canaux et les

couches de diffusion de gaz dans le coté de la cathode sont présentés dans la figure (V1.13, 14).

La fraction molaire de I'oxygéne diminue a l'intérieur de la couche de diffusion de gaz, et
I'effet de la diminution en oxygéne est important, en particulier dans les zones sous les dents. A
une densité de courant de 1,2 A / cm?, la fraction molaire d'oxygéne & la couche de catalyseur est

presque nulle dans toute l'interface, indiquant que la densité de courant limite a été atteinte.
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La consommation diminue dans les régions proches de la sortie dans le sens des

écoulements c'est-a-dire la dent des canaux.

En raison de la diffusivité relativement faible de I'oxygene par rapport a celle de
I'nydrogéne, les conditions de fonctionnement de cathode déterminent habituellement la densité
de courant limite [4].

En effet, une augmentation de la densité de courant correspond a une augmentation de la
consommation d'oxygeéne.

(a) (b) (©

Figure 1V.13 : Distribution de la fraction molaire d’oxygene dans le canal et le diffuseur
cathodique pour différentes valeur de densité de courant: i=a)0.2, b)0.8, ¢) 1.2A/cm>.
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Figure 1V.14: Profils de la fraction molaire d’oxygene dans le diffuseur cathodique pour
différentes valeur de densité de courant.
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IV. 3 Modéle bidimensionnel monophasique dans la direction paralléle suivant la

direction « z »

Dans cette partie, nous présentons le deuxiéme modéle dans les canaux sont paralléles

selon I’axe (0, z) et couplés avec les transferts massiques des especes et thermiques.

I1VV.4 Etude paramétrique

Les résultats de simulation réalisés permettent d’obtenir les différents distributions (les
gaz réactifs, la vapeur d’cau, la température) dans la cellule PEMFC, et on a discuté I’effet de la

variation des conditions de fonctionnement et géométrique sur la performance d'un PEMFC.

Les cas suivants ont été étudiés: 1’effet de la densités de courant, I’effet de la température
d’entrée des gaz anodique et cathodique ainsi que ’effet de la fraction molaire de la vapeur
d’eau, I’effet de la vitesse d’entrée des gaz, ainsi que I’effet des paramétres géométriques
(épaisseur de la membrane, porosité, longueur du canal) et I’effet de la teneur en eau et la

température sur la performance de la pile.

Pour faire ¢a, un seul parameétre a été modifié a partir des conditions de fonctionnement.
IVV.4.1 Effet de la densité de courant
V. 4.1.1 Champ thermique

1V.4.1.1.1 Distribution de la température a ’intérieur de la cellule en fonction de densité de

courant

La figure (IV. 15) présente la distribution des températures simulées sous FLUENT a
I’intérieur de la cellule pour différentes valeurs de densité de courant de i=0.2, 0.8, 1.2 A lcmz,
pour une faible densité de courant de i=0.2A /cm?, entraine une diffusion faible du champ de
température qui apparait dans la couche de catalyseur cathodique correspond a la production de
chaleur par la réaction électrochimique et par ’augmentation de densité de courant un gradient
de température est maximal apparait dans les régions de I’AME (figure 1V.16) et la diffusion de
la chaleur est située dans les régions proches de la sortie, lI'augmentation de température

maximale est d'environ 12 K a une densité de courant de 1.2A/cm?.

Les résultats présentés ont montré de facon globale que la température dans la cellule

dépend fortement de la densité de courant et des réactions a I’intérieur de la pile.
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La température maximale située dans la couche de catalyseur cathodique est due a la

production réversible et irréversible de chaleur.

L'augmentation de la temperature maximale est d'environ 12 °C. Berning et al. [4] ont
simulé l'augmentation de la température maximale a environ 3 °C lorsque la densité de courant
moyenne est de 1.2A/cm? Alors que le résultat modélisé par Ju et al. [5] était supérieur & 10 °C
a Vyie = 0,6V.
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Figure 1V. 15: Distribution de la température a l’intérieur de la cellule en fonction de densité de
courant : i=a)=0.2, b) 0.8, ¢) 1.2A /cm®.
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Figure 1V. 16: Profil de température dans [ ’assemblage-membrane-électrodes (AME) pour
différentes valeurs de densités de courant.

1V.4.1.1.2 Profil de température suivant différents axes

Nous considérons trois axes de températures différents dans la cellule afin d’évaluer les
gradients de température dans la cellule. Les trois positions des axes dans la dimension
perpendiculaire selon un axe assemblage-membrane-électrode (AME) sont définies a un quart
du canal (pris d’entrée), la moitié du canal (au centre de la cellule), trois quart du canal (pris de

sortie).

La figure (IV. 17) présente les profils de température a I’intérieur de la cellule suivant

différents axes de la cellule.

On remarque que la température a la sortie est beaucoup plus élevée que celles des deux
autres positions de la cellule. La température maximale est de 1’ordre de 359.08K alors un
gradient de 6K & une densité de courant de 0.8A/cm?, cela peut s’expliquer par la diffusion de la

chaleur vers la sortie de la cellule.
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Figure 1V. 17: Profil de température a l'intérieur de la cellule suivant différents axes de la
cellule pour i=0.8A/cm?.

1V.4.1.2 Profils des fractions molaires des gaz dans les canaux et les diffuseurs.

La figure (IV. 18) montre la distribution des fractions molaire d’hydrogéne pour
différentes valeurs de densité de courant dans le canal et la couche de diffusion de gaz anodique.
L’oxydation d’hydrogéne dépend de la réaction électrochimique dans la couche de catalyseur. A
une faible densité de courant, on observe une petite diminution de la fraction molaire
d’hydrogene et la grande partie se localise a ’entrée du canal de gaz de 1’anode. Avec une
densité de courant croissante, le taux de consommation d’hydrogéne augmente, et devient plus
petit & l'interface de la membrane/catalyseur anodique. A une densité de courant i= 1.2A/cm?, la
consommation d’hydrogene atteint zéro a I’interface de la membrane/catalyseur anodique, qui

signifie que tout I'nydrogéne disponible est épuisé dans 1’épaisseur de la couche de catalyseur
anodique comme présente dans la figure (1V. 19).

La consommation des gaz de réaction est directement proportionnelle a la densité de courant.
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Figure 1V. 18: Distribution de la fraction molaire d ’hydrogene dans le canal et la couche de
diffusion de gaz coté anodique en fonction de densité de courant : i=a)0.4, b) 0.8, ¢) 1.2A /cm?.
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Figure 1V. 19: Profil de la fraction molaire d’hydrogene dans le catalyseur anodigque pour
différentes valeurs de densités de courant.
En raison de la diffusivité relativement faible de I'oxygene par rapport a I'hydrogéne, les
conditions de fonctionnement de la cathode déterminent habituellement la densité de courant

limite lorsque la pile a combustible fonctionne sur de I'air humidifié [6].

En effet, une augmentation de la densité de courant correspond a une augmentation de la

consommation d'oxygene.

La concentration en oxygene dans la couche de catalyseur est équilibrée par I'oxygene qui
est consommeé et la quantité d'oxygene qui diffuse vers la couche de catalyseur, entrainée par le
gradient de concentration [4]. La densité de courant locale de la réaction du c6té cathodique

dépend directement de la concentration en oxygéne [6, 7].
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La figure (IV. 20) montre la distribution des fractions molaire d’oxygene pour différentes
valeurs de densité de courant dans le canal et la couche de diffusion de gaz cathodique. La

fraction molaire d’hydrogene diminue si la densité de courant est augmentée.

A une faible densité de courant, la consommation d'oxygeéne est faible, et pour une

densité de courant élevée, la fraction molaire d'oxygéne atteint des valeurs proches de zéro.

A une densité de courant élevée, la consommation d’oxygene atteint zéro a I’interface de
la membrane/catalyseur cathodique, qui signifie que tout I'oxygéne disponible est épuisé dans

1I’épaisseur de la couche de catalyseur cathodique comme présenté dans la figure (1V. 21).
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Figure 1V. 20: Distribution de la fraction molaire d’oxygéne dans le canal et la couche de
diffusion de gaz coté cathodique en fonction de densité de courant : i=a)0.4, b) 0.8, ¢) 1.2A /cm?.
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Figure 1V. 21: Profil de la fraction molaire d’oxygeéne dans le catalyseur cathodique pour
différentes valeurs de densités de courant.

82




Chapitre 1V oo : . .
P Interprétation et discussion des résultats

1VV.4.1.3 Distribution de fraction molaire de la vapeur d’eau dans la membrane

Cependant, on présente dans les figures (IV. 22, 23) la distribution et les profiles de
la fraction molaire de la vapeur d’eau obtenus par simulation FLUENT, pour différentes valeurs

des densités de courant variant de (i= 0.2, 0.8, 1.2 A /cm?) dans I’épaisseur de la cellule.

On constate que la fraction molaire de la vapeur d’eau coté cathodique est supérieur a
celle du c6té anodique. Cela peut s’expliquer par la consommation de 1’oxygéne et a la
production de la vapeur d’eau dans le catalyseur cathodique ou on observe la quantité maximale

se localise dans ’interface membrane/cathode.
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Figure IV. 22: Distribution de la fraction molaire de la vapeur d’eau a l'intérieur de la cellule
en fonction de densité de courant : i=a)=0.2, b) 0.8, ¢) 1.2A /cm®.
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Figure 1V. 23: Profil la fraction molaire de la vapeur d’eau dans [’assemblage-membrane-
électrodes (AME) pour différentes valeurs de densités de courant.
Les figures (IV. 24, 25), montrent une comparaison entre I’évolution des fractions
molaire de la vapeur d’eau dans le catalyseur anodique et cathodique, on peut expliquer cela par
la production de la vapeur d’eau a la cathode qui fait augmenter la fraction molaire de la vapeur

d’eau.

L’évolution de la fraction molaire de la vapeur est directement liée a la production d’eau

qui dépend de la densité de courant.
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Figure IV. 24: Profil la fraction molaire de la vapeur d’eau dans le catalyseur anodique pour
différentes valeurs de densités de courant.
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Figure IV. 25: Profil la fraction molaire de la vapeur d’eau dans le catalyseur cathodique pour
différentes valeurs de densités de courant.

1VV.4.1.4 Profil de 1a fraction molaire de la vapeur d’eau suivant différents axes

La figure (IV. 26) présente les profils de la fraction molaire d’eau a I’intérieur de la

cellule suivant différents axes de la cellule. Les trois positions des axes dans la dimension

perpendiculaire selon un axe assemblage-membrane-électrode (AME) sont définies a un quart du

canal (pris d’entrée), la moitié du canal (au centre de la cellule), trois quart du canal (pris de

sortie).

On constate que la fraction molaire de la vapeur d’eau coté cathodique est supérieur a

celle du coté anodique dans la région proche de la sortie.
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Figure 1V. 26: Profil de la fraction molaire de la vapeur d’eau a [’intérieur de la cellule suivant
différents axes de la cellule pour i=0.8A/cm?.
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1V.4.2 Effet de la vitesse d’entrée des gaz

Cependant, on présente dans ce qui suit la distribution et les profiles de la fraction
molaire des gaz et la vapeur d’eau ainsi que la température obtenus par simulation FLUENT,
pour différentes valeurs de vitesse d’entrée (v= 0.01, 0.1, 0.3, 0.5 m/s) dans 1’épaisseur de la

cellule.

IV.4.2.1 Evolution des fractions molaires des gaz pour differentes valeurs de vitesse

d’entrée des gaz

Les figures (IV. 27, 29) présentent les distributions des fractions molaires d’hydrogéne et

d’oxygene respectivement, a 'intérieur de la cellule pour différentes valeurs de vitesse d’entrée.
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Figure IV. 27: Distribution de la fraction molaire d’hydrogeéne dans le coté anodique en
fonction de la vitesse d’entrée : v=a) 0.01, b) 0.1, ¢) 0.5,d) 1 m /s.
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Figure 1V. 28: Evolution de la fraction molaire d’hydrogene dans le canal anodique pour
différentes valeurs de vitesse d’entrée des gaz. i=0. 8A/cm2, T.=353K
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Pour une faible vitesse, on remarque que la diffusion des reactifs est faible dans les
canaux ce qui facilite sa diffusion vers les couches de diffusion et les couches actives ces
résultats sont expliqués par la consommation d’hydrogéne et d’oxygéne qui diminue
progressivement par la diminution de la vitesse. Par contre, si on augmente la vitesse, les réactifs
se dirigent directement vers la sortie avec une faible consommation. Ces résultats sont montrés

sous forme de profils dans les figures (1V. 28, 30).
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Figure 1V. 29: Distribution de la fraction molaire d’oxygeéne dans le coté cathodique en fonction
de la vitesse d’entrée : v=a) 0.01, b) 0.1, ¢) 0.5, d) 1 m /s.
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Figure 1V. 30: Evolution de la fraction molaire d’oxygene dans le canal anodique pour
différentes valeurs de vitesse d’entrée des gaz. i=0. 8A/cm2, T.=353K
1VV.4.2.2 Profil de température et la fraction molaire de la vapeur d’eau dans I'AME pour

différentes valeurs de vitesse d’entrée des gaz

Les figures (IV. 31, 32) présentent les profils de 1’évolution de la température et la
fraction molaire d’eau a I’intérieur de la cellule pour différentes valeurs de vitesse d’entrée des

gaz.
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Cependant, a partir des résultats précédents, il devient plus clair quand on réduit la vitesse

des gaz, la production de chaleur et la vapeur d’eau augmentent a cause de la présence des

réactions électrochimiques qui est expliqué par la consommation d’hydrogéne et d’oxygene pour

des petites valeurs des vitesses d’entrée des gaz.
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Figure V. 31: Evolution de la température dans la cellule pour différentes valeurs de vitesse
d’entrée des gaz. i=0. 8A/cm2, T.=353K

Figure 1V. 32: Evolution de la fraction molaire de la vapeur d’eau dans la cellule pour
différentes valeurs de vitesse d’entrée des gaz. i=0. 8A/cm?, Te=353K
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1V.4.3 Effet de la température d’entrée des gaz

La température affecte essentiellement les différents phénomenes de transport a l'intérieur

de la pile a combustible. Les paramétres affectés sont:
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-La composition des flux gazeux entrants: La fraction molaire de la vapeur d'eau est
fonction de la pression et de la température d'entrée, et la fraction molaire de I'hydrogene entrant

et de I'oxygene dépend aussi de la température et de la pression [4].

- La densité de courant d'échange (io) d'une réaction électrochimique dépend fortement de
la température. A. Parthasarathy et al. [6] ont effectué des expériences afin de déterminer une
corrélation entre la température de la cellule et la densité de courant d'échange de la réaction de

réduction de I'oxygéne.

- La conductivité de la membrane : une température plus élevée conduit également a une
plus grande diffusivité du proton dans la membrane électrolyte, réduisant ainsi la résistance de la

membrane.

-Les diffusivités de gaz Dj: une augmentation de la température entraine une

augmentation de la diffusivité du gaz [4].
1VV.4.3.1 Profils de température dans ’assemblage-membrane-électrode (AME)

La figure (IV.33) montre les profils de température dans 1’assemblage-membrane-
électrode (AME) en coupant la longueur de la cellule au milieu du canal d’écoulement a x =

0.35mm, & une densité de courant de 1,2 A / cm?.

A partir de la distribution de température a I'intérieur de la cellule les résultats montrent
que la chaleur maximale se produit a la température plus élevée (363K) avec une augmentation
de 374,69K, mais le gradient de température maximal (AT =15,04K ) apparait dans le cas ou la
température est faible (333K) en raison du fort potentiel d'activation, ce qui entraine une plus

grande production de chaleur.

M.A.R. Sadiq Al-Baghdadi et al. [8] ont montré que la température maximale se produit
au cas ou la température plus élevée de (363K) avec une augmentation de 370K, mais le gradient

de température maximal (AT =7,376K ) apparait dans le cas de la température de (333K).
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Figure 1V. 33: Profils de température dans [ ’assemblage-membrane-électrodes (AME) pour

différentes valeurs de températures de 333K, 353K et 363K.

1V.4.3.2 profils de température dans les canaux

Les figures (IV. 34, 35) présentent I’évolution de la température selon la longueur du

canal anodique et cathodique respectivement, cette évolution est obtenue pour une densité de

courant de 0.5 A /cm?. La température d’entrée des gaz est donnée pour 323, 333, 343, 353,

363K.

La température dans les canaux anodique et cathodique, les températures relativement

uniformes, on remarque qu’il n’y a pas de gradient significatif dans les canaux.
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Figure IV. 34: Evolution de la température dans le canal anodique pour différentes valeurs de

températures d’entrée des gaz. i=0. 5A/cm?
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Figure 1V. 35: Evolution de température dans le canal cathodique pour différentes valeurs de
températures d’entrée des gaz. i=0. 5A/em®

1V.4.3.3 profils de température dans les couches de catalyseurs

La figure (IV. 36) présente le profil des tempeératures simulées obtenues dans la zone
active anodique pour une densité de courant de 0.5 A/cm?.
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Figure 1V. 36: Profils de température dans la couche de catalyseur anodique pour différentes
valeurs de températures d’entrée des gaz. i=0. 5A/cm®
La zone proche de sortie est globalement plus chaude que la zone d’entrée de la cellule.
Cette zone étant encore trés riche en gaz. On remarque une légére baisse de la température a

I’approche de la zone d’entrée en raison de la raréfaction des gaz réactifs.
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La figure (IV. 37) présente le profil des tempeératures simulées obtenues dans la zone
active cathodique pour une densité de courant de 0.5 A/lcm?.

Dans la zone active cathodique, on remarque les zones les plus chaudes sont comprises
entre 1’abscisse 0.006 et 0,007 m cette partie proche de la zone de sortie, et une autre partie
représentant la zone d’entrée (entre 0 et 0,002) on remarque une légere baisse de la température a
I’approche de cette zone.
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Figure 1V.37: Profils de température dans la couche de catalyseur cathodique pour différentes
valeurs de températures d’entrée des gaz. i=0. 5A/cm®

De facon globale pour la cellule, quelle que soit la densité de courant employée, la

température de la zone active cathodique reste plus élevée que celle de la zone active anodique

en raison de la réaction électrochimique comme montre dans la figure (IV. 38).
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Figure 1V. 38: Profils de température dans la couche de catalyseur anodique et cathodique pour
T.=333K, i=0.5A/cm’,
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1V.4.3.4 Performance de la pile en fonction de température

Une manicre simple de caractériser les performances électriques d’une cellule est de
tracer sa courbe de polarisation. Cette courbe représente la variation de la tension de la cellule en

fonction de I’intensité du courant qu’elle délivre.
1V.4.3.4.1 Effet de la température sur la conductivité de la membrane

Du point de vue de la gestion de I’eau, la température de la cellule détermine la pression
de vapeur saturante de I’eau au sein des gaz et donc la quantité d’eau qui peut étre transportée

sous forme vapeur [9].

Pour éviter qu'une trop grande quantité d’eau ne condense, il suffit donc d’augmenter la
température de la cellule. De plus, une augmentation de température augmente la conductivité
ionique de la membrane comme présentée dans la figure (IV.39) et diminue I’énergic
d’activation nécessaire a la réaction électrochimique [10], ce qui améliore les performances de la
cellule. Cependant, cette augmentation doit étre limitée car I’absence totale d’eau liquide et la
diminution de I’humidité relative dans la cellule assécheraient la membrane [9], diminuant ainsi

sa conductivité ionique.
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Figure 1V. 39: Influence de la température sur la conductivité de la membrane.
1V.4.3.4.2 Courbe de polarisation et courbe de densité de puissance

La température de la PAC est un facteur important qui affecte les réactions chimiques

d’oxydation de I’hydrogeéne et de réduction de 1’oxygene : la rapidité de ces réactions est
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proportionnelle a la température [11, 12, 13]. Ainsi, elle influe sur le potentiel électrochimique V

et sur les pertes d’activationn,, , ohmique 7, et de concentration 7, -

D’une fagon générale, le potentiel d'activation diminue avec l'augmentation de la
température de fonctionnement de la cellule. En effet, la densité de courant d'échange de la
réaction de réduction de I'oxygene augmente rapidement avec la température en raison de la
cinétique de réaction, ce qui réduit les pertes d'activation [4]. Une température plus élevée
conduit également a une plus grande diffusivité des protons d'hydrogéne dans la membrane
d'électrolyte, réduisant ainsi la résistance de la membrane, et ceci conduit a réduire la perte de
potentiel dans la membrane. La perte de transport de masse augmente avec I’augmentation de

température en raison de la réduction de la fraction molaire d'oxygéne a la couche de catalyseur.

Ce comportement est montré dans la figure (IV. 40) ou nous présentons cette variation a
une température variant entre 323 K et 363K.

Pour les courbes de densité de puissance figure (IV. 41), on a trouvé que la densité de
puissance maximale est décalée vers des densités de courant élevées avec des températures plus

élevées, en raison de la réduction des pertes ohmiques.
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Figure IV. 40: Courbes de polarisation pour différentes valeurs de températures.
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Figure IV. 41: Courbes de la densité de puissance pour différentes valeurs de températures.
Ces résultats obtenus avec notre modéle présentent un bon accord qualitatif avec les

résultats de la littérature. L allure de la courbe reste la méme, quelles que soient les conditions de
fonctionnement.

1VV.4.4 Effet de la teneur en eau de la membrane

La membrane n’est un bon conducteur de protons qu’en présence d’eau. Pour cela, une
humidification externe des gaz est nécessaire. Cette humidité doit étre optimale, car

les membranes exigent de n’étre ni inondée ni séche [14, 15].

Un taux d’humidité caractérisant la teneur en eau de la membrane s’exprime comme le

rapport entre le nombre de molécules d’eau et le nombre de sites sulfoniques SO; du polymére

[16, 17]:

SO;
En pratique ce taux évolue entre 2 et 22 [17].
Il a été montré dans la littérature que la conductivité du Nafion est fortement dépendante de la

temperature mais surtout de son état d'hydratation [18].

Om :(5.139)\—3.26)exp 303 T

1268[i —l]] (S /m)
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Dans notre modélisation, nous avons utilisé la corrélation proposée par Springer et al.
[18]. Cette corrélation a été obtenue a partir d'une régression linéaire sur les résultats

expérimentaux pour une membrane en équilibre avec de la vapeur d'eau a 30 °C.

Les figures (IV.42, 43) présentent les variations de la résistance de la membrane en

fonction du taux d’humidification et de la température.
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Figure 1V.42: Influence de la teneur en eau sur la résistance de la membrane.
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Figure 1V.43: La resistance de la membrane en fonction de la température pour différents taux
d’humidification.

Nous remarquons que 1’augmentation du taux d’humidification de la membrane implique
une diminution de sa résistance Ry,. Ceci a pour conséquence la diminution de la perte chmique

Tonm €t par conséquent 1’augmentation de la tension de la cellule V. Inversement, la diminution
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de A augmente Ry provoquant ainsi une perte ohmique plus grande et par conséquent, une

diminution de V.

Les figures (1V.44, 45) représentent respectivement la courbe de polarisation c’est a dire
la courbe (I-V) et la courbe de densité de puissance de la cellule pour différentes valeur de la

teneur en eau de la membrane.
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Figure 1V.44: Courbes de polarisation pour différentes valeurs de la teneur en eau.
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Figure 1V.45: Courbes de la densité de puissance pour difféerentes valeurs de la teneur en eau.

En effet, I’humidification est le facteur qui influe de plus sur les pertes électriques car il
affecte la résistance de 1’¢lectrolyte. Cette derniére a la plus grande contribution au niveau des

pertes ohmiques par rapport aux autres composants de la cellule.

Une meilleure performance est obtenue avec une teneur en eau plus élevée.
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1V.4.5 Effet de ’humidification des réactifs (fractions molaires de la vapeur d’eau) sur le

transport de I’eau dans la pile

Dans le probleme de la gestion d’eau dans la membrane, le transport de I’eau au sein de
la PAC est I'un des phénomenes les plus importants qui influe sur le rendement et sur les

performances de la cellule [19].

Deux phénomenes antagonistes participent a 1’hydratation de la membrane : 1’électro-
osmose et transport d’eau dii au gradient de concentration entre la cathode et I’anode.
L’opposition de ces différents flux permet de répartir I’eau entre les deux compartiments d’une
cellule optimisée, évitant la présence d’une quantité d’eau liquide trop importante d’un c6té ou
de I’autre [20].

Ainsi, la teneur en eau de la membrane est déterminée par ces deux phénomenes. La

dominance de 1’un sur 1’autre dépend du niveau de courant fourni par la pile.

Dans la figure (IV.46), a une faible densité de courant (i=0.01A /cm?) et I’humidification
du coté anodique moins que le coté cathodique (YH20a=0.273, Y20.=0.8) on remarque que la
fraction de la vapeur d’eau est plus grande dans le coté cathodique et quantité d’eau insuffisante
dans la membrane conduit a I’assechement de la membrane du c6té anode provoquant ainsi une

augmentation des pertes ohmiques et une chute du rendement électrique.
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Figure 1V. 46: La répartition de /a vapeur d’eau dans une pile PEMFC & une faible densité de
courant i=0.01A/cm?, Y 1205=0.273, Y20:=0.8.

Si on augmente la densité de courant & une valeur de 0.5A/cm? avec I’humidification du
coté anodique (figure 1V.47), la production d’eau a la cathode et son humidification induit un
gradient de concentration d’eau croissant de la cathode a 1’anode. Ce gradient engendre un flux

diffusif de la cathode vers 1I’anode pour éviter le probléme de I’asséchement du coté anodique.
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Cette diffusion augmente en fonction de la densité de courant [21]. A forte intensité,

lorsque plus d’eau est produite, une humidification importante des gaz peut favoriser le noyage

de la cellule [22].
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Figure IV. 47: La répartition de la vapeur d’eau dans une pile PEMFC a une densité de courant
i=0.5A/cm?, Y 1205=0.273, Yh20c=0.8.

1V.4.6 Effet de ’épaisseur de la membrane

La recherche actuelle sur les membranes vise a comprendre les mécanismes de
vieillissement ou d’empoisonnement pour augmenter leur durée de vie. Méme si la membrane
est ’élément central de la cellule, la gestion de I’eau dépend en grande partie des couches
poreuses qui I’entourent. La seule évolution sensible des membranes est la diminution de leur
épaisseur. En effet, les membranes les plus épaisses (175 pm pour le Nafion® 117) ont tendance &
se déshydrater a I’anode aux fortes intensités car la rétro-diffusion y est moins efficace [23].
Ainsi les membranes couramment utilisées aujourd’hui sont plus fines (30 pm pour le Nafion®

211 et jusqu’a 18um pour Gore 7) [8].
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Figure 1V. 48: Influence de [ épaisseur de la membrane sur la résistance ohmique.
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L'effet de I'épaisseur de la membrane sur la performance de la pile est montré dans la
figure (IV.48). La perte de potentiel dans la membrane est due a la résistance au transport de
protons a travers la membrane de la couche de catalyseur anodique vers la couche de catalyseur
cathodique. Une réduction de I'épaisseur de la membrane signifie que la distance parcouru par les
protons sera diminué; ce qui réduit la résistance de la membrane et conduit a réduire la perte de
potentiel dans la membrane.

Ces résultats montrent que la réduction de I'épaisseur de la membrane joue un réle

important dans la I’amélioration de la performance de la cellule.
1\VV.4.7 Effet de la longueur du canal

Les figures (IV.49, 50) montrent 1’évolution des fractions molaire d’hydrogéne et
d'oxygéne dans les canaux anodique et cathodique respectivement pour trois valeurs de la

longueur du canal, pour la longueur (L) et la moitié de la longueur (L/2) et double longueur (2L).

Les résultats montrent que pour une augmentation de la longueur du canal les fractions

molaire d’hydrogéne et d'oxygene aux canaux des gaz sont diminuées.

Une augmentation de la longueur du canal améliore le transport de masse des réactions
ou la consommation des réactif augmente, et devient plus petit ou nulle dans la couche de

catalyseur.

Fraction molaire d'hydrogéne()

T T T T T T T 1
0,0000 0,0005 0,0010 0,0015 0,0020 0,0025 0,0030 0,0035 0,0040
abscisse(m)

Figure I1V. 49: Evolution de fraction molaire d’hydrogene dans le canal anodique en fonction de
la longueur du canal. i=0.8A/cm?, T.=353K
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Figure 1V. 50: Evolution de fraction molaire d’oxygene dans le canal cathodique en fonction de
la longueur du canal. i=0.8A/cm?, T,=353K

1V.4.8 Effet de la porosité

Les nombreuses caractéristiques physiques de la GDL interviennent également dans la
gestion de I’eau, ainsi la porosité doit étre suffisante pour permettre une bonne diffusion des gaz

[24], mais une taille de pores trop importante facilite I’accumulation de 1’eau [25].

La porosité de la couche de diffusion de gaz affecte la performance de la pile a
combustible sous deux aspects: a une fraction de vide supérieure offre moins de résistance pour
les gaz réactifs pour atteindre la couche de catalyseur d'une part, mais a son tour, conduit a une

résistance de contact plus éleveée [4].

Les figures (IV.51, 52) représentent la fraction molaire d’hydrogéne et d'oxygeéne dans la

couche de diffusion de gaz pour différents valeurs de la porosité.

Plus la porosité est grande, plus la diffusion des especes est facile dans la couche de

diffusion de gaz.

Une augmentation de la porosité améliore la diffusion des especes vers la couche de

catalyseur, comme le montre la correction de Bruggemann (équation (111.7)).
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Figure IV.51: Profils des fractions molaires d’hydrogene dans la couche de diffusion de gaz
anodique pour différentes porosités. Te = 353K, i = 0,8 A/cm?
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Figure 1V. 52: Profils des fractions molaires d’oxygéne dans la couche de diffusion de gaz
cathodique pour différentes porosités. Te = 353K, i = 0,8 A/cm?

1VV.5 Conclusion

Une étude paramétrique, utilisant deux modeles bidimensionnels d'une pile a combustible
PEM, a été réalisée. Une distribution détaillée des réactifs, la vapeur d’eau et du champ de
température a l'intérieur de la pile a combustible pour différentes paramétres de fonctionnement

et géométriques a été présentée.

Ce modele est utilisé pour fournir une compréhension fondamentale des phénomenes de

transport qui se produisent dans une pile a combustible, les resultats de simulation montrent une
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bonne concordance entre les réponses du modele et celles connues de la pile, ainsi notre modéle

permet de prédire la performance des piles a combustible sous divers conditions de

fonctionnement (du taux d’humidification et de la température).
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Dans cette these, deux modéles 2D, monophasique, stationnaire d’une cellule du type
PEM a géométrie planaire ont été étudiés. Les modeles tiennent compte de 1’assemblage-
membrane-électrode (AME) et les canaux des gaz ou 1’écoulement est parfaitement paralléle

et co-courant.

La modélisation prend en compte le transport de matiere c-a-d de la phase gazeuse
dans les diffuseurs anodique et cathodique, les canaux et de I'eau dans la membrane ainsi que

de la chaleur dans la totalité de la pile PEM (seul le régime permanent est considéré).

Cette modélisation présente une distribution détaillée des réactifs, de la vapeur d’eau,
du champ de température et de la répartition des sources de chaleur a l'intérieur de la pile a

combustible pour différentes parametres de fonctionnement et géométriques.
Dans cet objectif, Nous avons pu tirer quelques conclusions intéressantes :

L'étude des transferts thermiques a permis de mettre en évidence un échauffement du
cceur de pile pouvant aller jusqu'a quelques degrés pour les fortes densités de courant. Le lien
entre les performances électriques de la cellule et l'intensité des sources de chaleur dans
I'AME a été montre.

Pour la gestion d’eau pour éviter qu’une trop grande quantité d’eau ne se condense, il
suffit donc d’augmenter la température de la cellule. Une augmentation de température
augmente la conductivité ionique de la membrane, ce qui améliore les performances de la

cellule.

Nous avons en particulier pu montrer par une étude paramétrique 1’influence des
paramétres de fonctionnement (la densité de courant, la vitesse d’entrée des gaz, la teneur en
eau, la température d’entrée des gaz, la conductivité thermique) et géométriques (1’épaisseur
de la membrane, la porosité, la longueur du canal) sur le transport des réactifs et la vapeur

d’eau et la répartition du champ de température dans la cellule.

L’évolution de la fraction molaire de la vapeur est directement liée a la production
d’eau.
La température dans la cellule dépend fortement de la densité de courant et des

réactions a I’intérieur de la pile.

Une augmentation de la densité de courant correspond a une augmentation de la

consommation des réactifs.

106



Conclusion générale et perspectives

Les gradients thermiques et I'échauffement de I'AME sont directement liés a la
conductivité thermique des diffuseurs.

Une augmentation de la longueur du canal améliore le transport de masse des réactions
ou la consommation des réactifs augmente, et devient plus petit ou nulle dans la couche de

catalyseur.

Une augmentation de la porosité améliore la diffusion des espéces vers la couche de

catalyseur,

La courbe de polarisation d’une cellule varie également en fonction des conditions de
fonctionnement (du taux d’humidification et de la température). Méme si les valeurs de
tension varient, 1’allure de la courbe reste la méme, quelles que soient les conditions de

fonctionnement.

La tension de la cellule diminue lorsque sa densité de courant augmente a cause de

pertes d’énergie dues a plusieurs phénomeénes électriques et électrochimiques.

La réduction de I'épaisseur de la membrane joue un role important dans la

I’amélioration de la performance de la cellule.

L’humidification est le facteur qui influe le plus sur les pertes électriques car il affecte
la résistance de 1’électrolyte. Une meilleure performance est obtenue avec une teneur en eau

plus élevée.

En conclusion, ce travail a démontré ’utilité de la modélisation pour la compréhension
des phénomenes physiques internes, la prédiction et I’amélioration du comportement des piles

a combustible de type PEM.

Une vraie gestion de I’ecau nécessite un modele prenant en compte le caractére
diphasique, travail conséquent pour la maitrise de la condensation de I’eau et de son
évacuation de la cellule. Il serait alors nécessaire de mettre en place un modele diphasique
transitoire particulierement complexe a resoudre. Le modele présenté dans ce travail, il
pourrait donc étre étendu a la modélisation pour une description du transfert diphasique de

I’eau dans la cellule.

C’est dans cette optique que nous poursuivons nos travaux futurs.
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ANNEXE A

CALCUL DES TERMES SOURCES PAR
USER DEFINE FUNCTIONS (UDFs)

Dans cette annexe, nous présentons les termes sources que nous avons utilisées pour la
modélisation sous le code CFD FLUENT version 6.3.

A. Présentation des termes sources utilisées

Les termes sources utilisées pour la simulation du modéle sont particulierement celles
de la consommation des gaz, la production de la vapeur d’eau, La génération de chaleur
interne d0 a des changements d'entropie, la chaleur produite par la surtension d’activation des
réactions dans le catalyseur ainsi que la chaleur produite par effet Joule dans la membrane
sont intégrés dans le modeéle par I’intermédiaire d’une commande UDFs (User Define

Functions).

A.1 Terme de Darcy dans I’équation de quantité de mouvement

Selon la direction (ox)

#include "udf.h"

#define por 0.4

#define perm 1.76e-11

#define visco 1.9e-5

DEFINE_SOURCE (s_u, c, t, dS, egn)

{

dS[eqgn] = - perm/(por*visc);

C_UDMI(c, t, 0)=-perm*C_U(c,t) /(por*visc);
return C_UDMI(c,t,0);

}

Selon la direction (oy)

#include "udf.h"

#define por 0.4

#define perm 1.76e-11

#define visco 1.9e-5

DEFINE_SOURCE (s_v, ¢, t, dS, egn)

{

dS[eqn] = - perm/(por*visc);

C_UDMI(c, t, 1)=-perm*C_V/(c,t) /(por*visc);
return C_UDMI(c,t,1);

}
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A.2 Source de consommation de I’hydrogene a I’anode

#include "udf.h"

#define F 96485

#define MH2 2.e-3

#define cour 0.5e4

DEFINE_SOURCE (s_h2,c, t, dS, eqn)

{

dS[eqgn] =0

C_UDMI(c, t, 2)=-cour*1.e6*MH2/(2*far) ;
return C_UDMI(c,t,2);

}

A. 3 Source de consommation de ’oxygéne a la cathode

#include "udf.h"

#define F 96485

#define MO2 32.e-3

#define cour 0.5e4

DEFINE_SOURCE (s_o02, c, t, dS, eqn)

{

dS[egn] =0.;

C_UDMI(c, t, 3) =-cour*1.e6*MO2/(4*far);
return C_UDMI(c,t,3);

}

A.4 Source de production de la vapeur d’eau a la cathode

#include "udf.h"

#define F 96485

#define MH20 18.e-3

#define cour 0.5e4

DEFINE_SOURCE (s_h2o0,c, t, dS, egn)

{

dS[egn] =0.;

C_UDMI(c, t, 4)=cour*1.e6*MH20/(4*far);;
return C_UDMI(c, t, 4);

}

A.5 Source de chaleur due a des changements d'entropie

#include "udf.h"

#define F 96485

#define entr -326.36

#define cour 0.5e4

DEFINE_SOURCE (s_T _cat_c_entro,c, t, dS, eqn)
{

dS[eqn] =0;

C_UDMI(c, t, 8)=-C_T(c,t)*entro*cour*1.e6/(4*F);
return C_UDMI(c,t,8) ;

}
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A.6 Source chaleur produite par la surtension d’activation a ’anode

#include "udf.h"

#define F 96485

#define R 8.314

#define cour 0.5e4

#define cour_0 4.e-3

DEFINE_SOURCE (s_T _cat_a_act,c, t, dS, egn)
{

dS[egn] =R*log(cour/ cour_0)/(0.5*2*F)*cour;
C_UDMI(c, t, 13)=R*C_T(c, t)*log(cour/ cour_0). ;
C_UDMI(c, t, 11)=C_UDMI(c,t,13)*cour*1.e6 ;
return C_UDMI(c,t,10) ;

}

A.7 Source chaleur produite par la surtension d’activation a la cathode

#include "udf.h"

#define F 96485

#define R 8.314

#define cour 0.5e4

#define cour_0 1.e2

DEFINE_SOURCE (s_T _cat_a_act,c, t, dS, egn)
{

dS[egn] =R*log(cour/ cour_0)/(0.5*4*F)*cour;
C_UDMI(c, t, 12)=R*C_T(c, t)*log(cour/ cour_0). ;
C_UDMI(c, t, 10)=C_UDMI(c,t,12)*cour*1.e6 ;
return C_UDMI(c,t,10) ;

}

A.8 Source de chaleur produite par effet Joule

#include "udf.h"

#define lamd 14

#define Lm 0.2e-3

#define cour 0.5e4

DEFINE_SOURCE (s_T_m,c, t, dS, eqn)

{

real sigma= 0.2*(0.5139*lamd-0.326)*exp((1268/303)-(1268/C_T(c, t)));
dS[egn] =0;

C_UDMI(c, t, 16)=0.2*(0.5139*lamd-0.326)*exp((1268/303)-(1268/C_T(c, t)));
C_UDMI(c, t, 14)=cour*Lm/sigma;

C_UDMII(c, t, 5)=cour* C_UDMI(c, t, 14);

return C_UDMI(c,t,5) ;

}
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Phénomeénes de transport dans les piles a combustible a membrane échangeuse de protons
(PEMFC)

Résumé

La pile a combustible & membrane échangeuse de protons appelée aussi PEMFC est

le type de pile le plus étudié.

Dans ce travail, on s’intéresse a la modélisation des écoulements des gaz et d’eau au
sein d’une cellule de type PEM, dans ce but, deux modeles bidimensionnels, monophasique,

stationnaire de transport de masse et de chaleur sont développés.

Les equations de conservation régissant le probleme physique étudié ainsi que les
conditions aux limités et les différentes propriétés de [’écoulement sont présentées. A travers

ces équations adaptées au modele, une présentation de [’outil numérique utilisé CFD

FLUENT est faite.

Le modele choisi dans notre étude est employé, pour évaluer l'influence des
parameétres physiques (la densité de courant, la vitesse d’entrée des gaz, la teneur en eau, la
température d’entrée des gaz, la conductivité thermique) et les parameétres géométriques
(I’épaisseur de la membrane, la porosité, la longueur du canal) sur la distribution des

réactifs, la vapeur d’eau et la température dans les différents éléments constituant la pile.

Les résultats de simulation ont pu montrer I'influence de la température et de la teneur

en eau sur les performances électriques de la pile.

Mots clés : PEMFC, modélisation, transport de I'eau, milieu poreux, performance.



Transport phenomena in membrane fuel cell proton exchange (PEMFC)

Abstract
The proton exchange membrane fuel cell is known as PEMFC is the type most studied.

In this work, we focus on the modeling of flows of gas and water in a PEM cell, for
this purpose, two 2D-dimensional models, single-phase, stationary of mass transport and heat
is developed. Conservations equations governing the physical problem studied, the limited
conditions and different properties of the flow are presented. Through these equations

adapted to the model, a presentation of the used digital tool CFD FLUENT is made.

The model chosen in our study is used to evaluate the influence of physical parameters
(current density, velocity inlet of gas, water content, temperature inlet of gas, thermal
conductivity) and the geometric parameters (membrane thickness, porosity, channel length)
on the reagent distribution, water vapor and temperature in the different components of the

cell.
The simulation results have shown the influence of temperature and water content on

the electrical performance.

Key words: Proton Exchange Membrane Fuel Cell, modeling, porous media, water

transport, performance.
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Phénomenes de transport dans les piles a combustible & membrane échangeuse de protons (PEMFC)

Résumé

La pile a combustible & membrane échangeuse de protons appelée aussi PEMFC est le type de pile le
plus étudié.

Dans ce travail, on s’intéresse a la modélisation des écoulements des gaz et d’eau au sein d’'une cellule
de type PEM, dans ce but, deux modéles bidimensionnels, monophasique, stationnaire de transport de masse et
de chaleur sont développés.

Les équations de conservation régissant le probléme physique étudié ainsi que les conditions aux
limites et les différentes propriétés de ['écoulement sont présentées. A travers ces équations adaptées au modele,
une présentation de I’outil numérique utilisé CFD FLUENT est faite.

Le modeéle choisi dans notre étude est employé, pour évaluer I'influence des paramétres physiques (la
densité de courant, la vitesse d’entrée des gaz, la teneur en eau, la température d’entrée des gaz, la conductivité
thermique) et les paramétres géométriques (1’épaisseur de la membrane, la porosité, la longueur du canal) sur
la distribution des réactifs, la vapeur d’eau et la température dans les différents éléments constituant la pile.

Les résultats de simulation ont pu montrer I'influence de la température et de la teneur en eau sur les
performances électriques de la pile.

Mots clés : PEMFC, modélisation, transport de I'eau, milieu poreux, performance.

Transport phenomena in membrane fuel cell proton exchange (PEMFC)
Abstract

The proton exchange membrane fuel cell is known as PEMFC is the type most studied.

In this work, we focus on the modeling of flows of gas and water in a PEM cell, for this purpose, two
2D-dimensional models, single-phase, stationary of mass transport and heat is developed. Conservations
equations governing the physical problem studied, the limited conditions and different properties of the flow are
presented. Through these equations adapted to the model, a presentation of the used digital tool CFD FLUENT
is made.

The model chosen in our study is used to evaluate the influence of physical parameters (current density,
velocity inlet of gas, water content, temperature inlet of gas, thermal conductivity) and the geometric parameters
(membrane thickness, porosity, channel length) on the reagent distribution, water vapor and temperature in the
different components of the cell.

The simulation results have shown the influence of temperature and water content on the electrical
performance.

Key words: Proton Exchange Membrane Fuel Cell, modeling, water transport, porous media, performance.



