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Résumé

Dans cette étude, nous avons simulé le fonctionnement en régime permanent d’une
pile & combustible & membrane échangeuse de protons (PEM), a I'aide de deux modeéles : un
modele unidimensionnel isotherme basé sur I'établissement des bilans massiques et un
modele pseudo-bidimensionnel, basé sur I'établissement des bilans massiques et du bilan
d’énergie. Nous avons analysé I'influence d’un certain nombre de paramétres tels que la
technique d’humidification utilisée, [I’épaisseur de la membrane et le remplacement de
I’oxygene par I’air, sur les performances de la pile.

Les résultats obtenus révelent qu'un équilibre entre les différents flux d’eau a travers
la pile doit étre réalisé¢ pour maintenir un niveau de performance élevé de la pile.

Summary

In this work, we presented a steady-state simulation of proton exchange membrane
fuel cell, two models were employed: an isothermal one dimensional model based on mass
balances, and pseudo two-dimensional model based on mass and heat balances. We have
evaluated the effect of some parameters such as the humidification design, membrane
thickness, and the use of air instead of pure oxygen, on the performance of the fuel cell.

The results show that a proper management of water fluxes is essential for obtaining a
high level of performance for the fuel cell.

Mots clés :  Pile Combustible membrane proton bilan masse énergie
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Au cours de ces derniéres années, un intérét particulier a été accordé au
développement des énergies renouvelables, notamment I’énergie solaire et I’énergie
colienne. En dépit du fait que les systémes énergétiques associés a ces sources sont encore
aujourd’hui loin d’étre compétitifs avec les systémes classiques, il existe un certain nombre
de situations ou ils sont quasiment entrain de s’imposer. C’est, par exemple, le cas de
petites communautés vivant trés a I’écart des réseaux de distribution d’énergie ; ou encore
de sites ou les niveaux de pollution liés a I’utilisation des énergies conventionnelles sont
intolérables.

Ces nouveaux systémes énergétiques reposent cependant sur des sources d’énergie
fortement capricieuses et présentant des variations importantes, aussi bien a court terme
qu’a une échelle saisonniére. Ces variations se répercutent directement sur les puissances
delivrées par ces systemes. Il est impératif donc de disposer d’un moyen pour stocker les
excedents d’énergie en période de faible consommation afin de les utiliser pour stabiliser la
production en période de forte consommation. Le moyen le plus classique fait appel a
I'usage de batteries de stockage Mais, ceci ne convient vraiment que pour de courtes
durées de stockage, car la perte des batteries s’éléve jusqu’a 5% de I’énergie stockée par
heure. Pour de longues durées de stockage, des études révelent que I'hydrogéne pourrait
constituer un vecteur particuliérement intéressant [1]. L’hydrogeéne est dans un premier
temps produit au moyen d’un électrolyseur alimenté par les surplus d’énergie issus de
I"unité utilisant la source d’énergie renouvelable (SER) en période de faible consommation,
ensuite il est stocké dans un réservoir d’ou, enfin, des piles utilisant I’hydrogéne comme
combustible sont alimentées lorsque la demande en consommation d’énergie ne peut plus
étre satisfaite par la seule unité (SER), (voir figure ci-dessous).

Energic délivrée
Unité au consommateur
SER R

Surplus d’énergie
en période de faible
consommation

Alimentation de

4

la pile en H- i
Unité de production | H>|  Réservoir de : of_sfé; e Pile 4
de /1, Par ¢lectrolyse > Stockage de H> SER n'arrive plus Hydrogene

a faire face seule a
la demande

Figure (0.1): Stockage de I’énergie électrique en utilisant I’hydrogéne

En fait, il existe plusieurs types de piles a combustible, mais la pile a hydrogéne,
plus geénéralement dite « pile a membrane échangeuse de protons », PEMFC (proton
exchange membrane fuel cell), soit plus simplement encore PEM., est celle qui suscite le
plus d’engouement, notamment dans les applications terrestres telles que la production

X
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d’énergie et le transport. Dans le domaine du transport, les piles PEM sont des candidates
potentielles pour le remplacement des moteurs a combustion intemne, sur lesquels elles ont
'avantage d’étre plus propres, a fonctionnement silencieux, de rendement trés élevé,
modulables a souhait, tout en permettant des démarrages tres rapides [2].

Il est tres difficile de préciser les mécanismes exacts des interactions résultant de la
coexistence des divers phénoménes physico-chimiques impliqués dans une pile a
combustible en opérations. On est en présence d'une interdépendance ¢troite entre la
cinétique de réactions électrochimiques, de phénomeénes hydrodynamiques, de transfert de
masse et de chaleur compliquées par la multicomposition des phases gazeuses, la possibilité
de condensation de la vapeur d’cau ct de la réévaporation du condensat, les milieux poreux
que sont la membranc ¢t les électrodes.

La performance d’une pile est ¢troitement liée a la relation potentiel-courant,
représentce par ce qu’il est convenu d’appeler « courbe de polarisation ».
Pour une intensit¢ de courant donnée, la chute du potentiel de la pile est essentiellement
due [2]:

i- A la surtension associce aux réactions électrochimiques, principalement au niveau
de la cathode.

1i- A la perte ohmique a travers la membrane ionique.

iii- Aux limnations touchant les flux de transfert des réactifs et des produits, ¢’est
ainsi qu’a des densités de courant élevées, I'eau produite en excés par les réactions
¢lectrochimiques provoque la saturation de la phase gazeuse, se condense et pourrait
méme conduire au novage de la cathode ct géner considérablement le processus de
diffusion a travers elle, ce qui a bien sir des conséquences directes sur la baisse de
performance de la pile.

Il est indéntable que des progres considérables ont été réalisés dans le domaine de la
conception des piles PEM. Ainsi par exemple, la charge des électrodes en catalyseur est
passée tres rapidement d’une teneur aussi €levée que 10 mg de Prom” a une teneur
inféricure & 0.5 mg de Prem” (3] Par ailleurs, en quelques annees seulement, on a pu
développer des membranes dont la conductivité, Ja perméabilité a P'eau et la stabilité
thermique ont €t¢ considérablement améliorées. Il n’en demcure pas moins que pour
arriver a une large commercialisation des piles PEM, il y a encore pas mal de problémes a
resoudre. Actuellement, leur inconvénient majeure est lié a I'impossibilité dans laquelle
on se trouve encore de pouvoir réaliser avec ces piles des unités de production a densité
de puissance €levee sans sacrifier leur rendement [3].

La recherche de solutions aux problémes que pose encore I'utilisation des piles
PEM, se poursuit sur le double plan de I'expérimentation et de la simulation. Les modéles
de simulation s’appuient souvent sur des données expérimentales et inversement, la
validité de ces modeles est jugée a travers des résultats expérimentaux.

Les modeles de simulation proposes dans la littérature technique, s’ échelonnent du
modele unidimensionnel jusquaux modeles multidimensionnels en régime transitoire, en
passant par les modeles dits « pseudo bidimensionnels » et les modéles bidimensionnels.

Les modeles unidimensionnels [4] et les modeles pseudo-bidimensionnels [3] sont

utilisables pour la simulation de petites piles simples; leurs applicabilité a plus grande
échelle, notamment sous des conditions d’utilisation intense du combustible. est limitée.

X1
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Mais, ils sont tres utiles pour le développement de modéles multidimensionnels [2]; en
fait, ces derniers tiennent leur structure fondamentale des premiers.

L. objectif de la présente ¢tude est de présenter un modele unidimensionnel, puis un
modele pseudo bidimensionnel, ensuite ces deux modeles seront exploités pour réaliser
des simulations numériques sur le fonctionnement d’une pile PEM en régime stationnaire.
Ces simulations devraient nous permettre de comprendre assez profondément les
mécanismes opératoires d’une pile PEM, ainsi que le role joué par un certain nombre de
parametres influents sur ['organisation générale des différentes opérations qui
caractérisent le fonctionnement global de la pile.

Xi1



CHAPITRE ] Gencralités sur les piles a combustible

CHAPITRE | : GENERALITES SUR LES PILES A COMBUSTIBLE

Les piles a combustible sont des dispositifs qui convertissent dircctement ["énergie
libérée par une réaction chimique en énergie électrique.

I.1. Principes fondamentaux

Le sché¢ma de principe général d une pite a hydrogene est montré sur la tigure (1.1)
cl-apres [0].

Arrivée du électrolyte \ Arrivée de
combustibic « T » i R "oxyvdant  «1»
H- !
\ — (),
_ ; 2
cation N [
| Z
anion &
r ]
H>0

ortie dbb pl ()dul s ¢t dll |

Sortic des produiis ct de
combustible résiduel « 1. » ‘oxvdant résiduel « L »

Figure I.1 : Principe général d une pile a combustible.

Sur ce schéma, on voit que 'ame de la pile consiste en une couche d’¢lectrolyte
conductrice d'ions prisc en sandwich entre deux électrodes poreuses a travers lesquelies
transitent les reactifs et les produits des réactions chimiques qui se produisent sur les
interfaces électrolyte_électrodes. Le sens des flux ioniques est donné sur le schéma.

Dans une pile type. le gaz combustible alimente d’une fagon continue I"anode, tandis
que le flux de I"oxydant alimente lui de la méme maniére la cathode. Pendant ce temps, des
réactions electrochimiques se produisent au niveau des électrodes générant ainsi un courant
electrique.

Bien qu’elle présente des composants et des caractéristiques identiques a ceux d’une
batterie, une pile a combustible différe de cette derniére a plusieurs points de vues Une
batterie est essentiellement un appareil de stockage d’énergie. L.’énergie maximum disponible
dans une batterie est déterminée par la quantité de réactifs quelle contient. La batterie cesse
de fonctionner dés que ses réactifs sont entiérement consommeés (on dit alors que la batterie
est déchargée). Quant a la pile a combustible, c'est un systéme de conversion d’énergie,
theoriquement en mesure de produire de I'énergie électrique aussi longtemps que les
électrodes sont alimentées en combustible d’un coté et en comburant de 'autre. En {ait, la
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durée de vie d’une pile a combustible est limitée a cause de la dégradation que subissent
progressivement certains de ses composants. Notons qu’il n'y a qu’une seule espéce d’ions
qui traverse 1"électrolyte dans une pile donnée. Le sens de ce transfert est différent selon que
I"espece ionique est positive ou négative, et de cela dépend le lieu de production d’eau et le
cot¢ par lequel elle est extraite. D'une part, I'oxydation du combustible (généralement
I"hydrogene) qui a lieu a I'anode et, d’autre part la réduction du comburant (généralement
I"oxygéne) qui a lieu a la cathode, géneérent une énergie électrique dans le circuit utilisateur.
Ce processus €lectrochimique a été baptis¢ « combustion galvanique ».

L hydrogene est choisi comme combustible dans la plupart des applications, et ce, a
cause de sa forte réactivité quand il est associé a des catalyseurs adéquats, la possibilité de son
obtention a partir d’hydrocarbures pour des applications au sol et sa densité énergétique
elevée quand il est stocké cryogéniquement pour des applications en environnement clos, tel
que les applications spatiales. De méme, 'oxygéne constitue le comburant le plus utilisé,
parce qu’il est dircctement disponible en abondance dans I"air, pour les applications sur terre,
et parce qu'il est, comme ['hydrogene, aisément stockable pour les applications en
environnement clos.

Une interface a trois phases s’établit entre les gaz réactifs, I’électrolyte et le catalyseur
au niveau de la face intérieure de I'électrode poreuse. La nature de cette interface joue un role
critique sur les performances électrochimiques de la pile, notamment dans le cas des piles a
électrolyte liquide, ou les gaz réactifs sont amenés a diffuser a travers un mince film
d’€lectrode poreuse, imbibée de liquide, avant de parvenir au site de réaction sur la surface
correspondante de 1'¢lectrode. Si I'électrode poreuse contient une quantité excessive
d’électrolyte, le transfert gazeux sera considérablement réduit dans la phase électrolytique et
ne parviendra pas en quantité suffisante aux sites de réaction. Le résultat en est une chute de
la performance électrochimique de la porosit¢ de I'électrode. Ainsi. on doit maintenir un
equilibre délicat entre les trois phases susmentionnées au sein de la structure poreuse de
I"électrode.

L1.2. Différents types de piles a combustible [5,6]

Les piles hydrogene/oxygene (ou air) sont classées selon la nature de 1I’électrolyte
(voir tableau (I.1) ci-dessous), I’hydrogene utilisé est soit stocké sous pression dans des
bouteilles, soit produit par reformage a I’eau de différents combustibles: gaz naturel, charbon,
methanol,propane, . ..

Le reformage peut se faire soit a I'extérieur de la pile comme c’est le cas pour les piles
a basses températures, ou a U'intérieur de la pile (piles a hautes températures), ce qui augmente
le rendement et diminue les couts de fabrication. Les mécanismes réactionnels du reformage
de I'eau dans le cas du méthane sont les suivants :

CH, +H.,Q<>(O+H, (1.1)
CO+H.OCO, +H, (1.2)

Ces réactions se produisent a 700°C en présence d’un catalyseur (Ni), et conduisent a
un melange gazeux riche en hydrogéne, appelé « reformat ». Ce mélange contient diverses
molecules: CH ,,H O, H. CO,C0,. Le monoxyde de carbone (CO) produit est un poison
pour les catalyseurs a base de platine utilisés dans les piles a basses températures, sa teneur
doit €tre séverement controlée. Par contre, il est I'un des réactifs des piles a hautes

2
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temperatures. Le dioxyde de carbone ('), consomme les électrolytes alcalins par

carbonisation et donc doit absolument étre éliminé.
augmente la complexité du systéme et diminue ses rendements énergetiques,
certaines piles, il est préférable de realiser

La presence d'un reformeur externe

s1 bien que dans

la combustion électrochimique directe du

combustible. C’est le cas de la pile a méthanol a combustion directe (DMIC).
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Tableau I.1 [S]: Différentes filieres des piles a combustible.

1.2.1. Les piles SO

FC
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La pile a combustible a oxyde ¢lectrolyte solide (Solid Oxide Fuel Cell , SOFC) peut
étre definie comme un systéme électrochimique multicouches de ceramique, fonctionnant au
voisinage de 1000°C. La température de fonctionnement (+600°C) permet le reformage
interne el favorise la rapidité de la cinétique électrochimique se passant ainsi de I’utilisation
de catalyseurs codteux. Cependant, la température élevée de la pile SOFC, impose des critéres
rigoureux sur le choix de ses matériaux.

J
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[.2.1.1.Fonctionnement

Combustible
200420 >200, +4¢
2H.+20° >2H .0+ de
W— Electrode a combustible - L

A 4 4

A k

0’ O°

* +
> Electrode a air
€ |
O. 44 20"
Air

Figure 1.2 [6]: Principe de fonctionnement d’une pile SOFC

Les réactions électrochimiques (Figure 1.2) qui ont lieu dans la pile SOFC a H; et O

sont les sulvantes :
A 'anode :

H.o+0" > H,0+2
et a la cathode :

O, 12 >0

1| o=

[.a réaction globale sera :

H., +;'()3 > H.O

1.’ équation de Nernst correspondante sera donnée par :

(o )
RE D

(13)

(L4)

(1.5)

(16)
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Le monoxyde de carbone (CO) et les hydrocarbures, comme le méthane par exemple,
peuvent etre utilisés comme combustibles dans la pile SOFC.

Il est possible dobtenir ['hydrogéne par reformage du méthane a [eau
(vaporeformage) suivant le mécanisme réactionnel -

CH, + H,0->3H, +CO (1.7)
CO+H.O->H, +CO, (1.8)

Il se produit aussi une oxydation directe du CO
2004207 >20C0, 1 4e (voir figure 1.2) (1.9)

Les piles SOFC, basees sur le principe du reformage du méthane a I’hydrogeéne, sont
actuellement prédominantes, la conception des variantes basées sur le principe de I'oxydation
directe du méthane n’étant pas encore au point.

1.2.1.2. Matériaux

Le fonctionnement des piles SOFC a des températures élevées, pose le probléme
délicat du choix des matériaux utilisés. Ln effet, ce choix est fortement limité par les
problemes d’instabilite en milieu oxydant ou reducteur et de contact, ainsi que par la nécessité
d’obtenir une conductivité élevée et de garantir une bonne compatibilité thermomécanique.

Pour résoudre efficacement ce probleme, la tendance est actuellement de développer
des piles performantes mais opérant a des températures plus modérés (=~ 650°(")

1.2.1.3.Aspects technologiques et performances

Les piles SOFC sont congues selon trois configurations différentes (fig 1.3, fig. 1.5 et
fig. 1.7).
1.3.1.3.a. Configuration tubulaire

La configuration tubulaire consiste en un tube de manganite de lanthane dopé,
présentant une porosité voisine de 35%, assurant le support des matériaux actifs de la cellule
et fonctionnant comme cathode (fig.1.3), ce tube est ensuite recouvert d’une fine couche
d’€lectrolyte sur la totalit¢ de sa surface a ["exception d’une petite bande le long du tube.
Cette bande est recouverte d’une couche étanche de matériau d’interconnexion. L ’anode est
déposée sous forme d’une couche poreuse sur la totalit¢ de la surface de I"électrolyte, a
I"exception de la bande précédente. L air est injecté a 'intérieur de la cellule électrochimique
tandis que le combustible circulera a Iextéricur, 50 a 90% du combustible sont oxydés
¢lectrochimiquement, une partie du combustible est remise en circulation et I"autre partie est
brilee et sert a réchauffer I'air et/ou le combustible a introduire dans les cellules
¢lectrochimiques.

Pour réahiser les assemblages serie-parallcle, les cellules tubulaires sont misent en
contact au moyen de coussinets en teutre de nickel (fig.t.4),
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Figure LS [5] : Configuration plane d’une pile SOFC élémentaire.
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Figure 1.6 [5]: Assemblage de cellules dans la configuration plane.

1.2.1.3.b. Configuration plane

La cellule élémentatre est constituée d'un substrat d électrolyte plan (voir fig.1.5)
servant de support, les ¢électrodes sont déposces par scérigraphie sur les taces d’clectrolyte-
substrat. Une puissance égale a 0.45 W/em?® a été obtenue avec une cellule élémentaire
fonctionnant a 975°C avec le couple aur/hydrogene. L assemblage des cellules ¢lémentaires
dans la configuration plane est iHustré sur la figure 1.6 ci-dessus.

1.2.1.3.¢c. Configuration monolithique

La configuration monolithique est un arrangement de type nid d’abetlles (fig.1.7). Les
canaux de gaz oxydant et combustible sont formés de couches plissées de matériaux de
cathode et d’anode respectivement. Ces couches sont alternativement séparces par un
ensemble multicouches plan mettant en jeu la séquence cathode/ électrolyte/ anode puis la
séquence anode/matériau d’interconnexion/ cathode.
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Figure 1.7 [5]: Assemblage des cellules dans la configuration monolithique.

1.2.1.3.d. Comparaison

Les résultats comparatifs des performances potenticlies des trois configurations
décrites ci-dessus, résultats figurant au tableau 1.2, indiquent un net avantage de la
configuration monolithique. Toutefois, la concrétisation de cette derniére s’avere onéreuse
dans I'état actuel de développement.

[ Différence de Densité de | ' ‘
. . ) . Rendement ]
Configuration potentiel puissance (%) |
(V) . (Wem?) o
Tubulaire 0.65 0,261 50
Plane 0,80 0.318 6l
Monolithique 0,84 | 0,335 65

Tableau 1.2 [S]: Performances Potentielles de cellules fonctionnant & 1000°C avec 400 mA/cm® .

1.2.2. Piles & combustible & carbonate fondu (MCF(C)

Les piles a combustible a carbonate fondu utilisent un €lectrolyte constitu¢ d’un
mélange eutectique a point de fusion relativement bas (488°C pour Li.CO, /K, (O, 1 62-38
% molaire) et de conductivité élevée autour de la température de fonctionnement (qui est de
600 a 700°C). Cette température, favorable a la cinétique des réactions d’oxydation du
combustible et de réduction du comburant, autorise par conséquent, l'utilisation, pour les
¢lectrodes, de matériaux tel le Nickel, moins couteux que les métaux précicux utilisés dans
les piles a combustibles a basse tempg¢rature.

£.2.2.1. Constitution des piles MCFC

Chagque cellule unitaire est formée d'une anode séparée de la cathode par une matrice
contenant le mélange cutectique de carbonate fondu (fig.1.8 ci-dessous).

L assemblage de deux cellules adjacentes A et B d’une pile est realisé par une plaque
d’interconnexion dentelée, de fagon a assurer la distribution des gaz sur 'anode de la cellule
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A et la cathode de la cellule B. Les caractéristiques actuelles des différents composants des
piles a carbonate fondu et les perspectives d'amélioration sont données au tableau 1.3 ci-
dessous.

Cellule B
W&\&Q\\;&\\\\\}%\W&E\. \ N Cellule A

Comburam (air 1 €4 )
Combustible (F> Co)

Plagues d nterconnexion

_ Anoade Ni+Cr

‘\'%\\\\\\xé\\ ‘athode N1O lithie
§&§\\»\§\\\;\\\\s\\>§§ Cathode NiO lithié

LCO-KCOCTIAIOS

Figure 1.8 : Représentation schématique d’une MCFC

1.2.2.2. fonctionnement

A la différence des autres types de piles, le comburant est constitué par un meélange a
70% d’air et 30% de dioxyde de carbone.
Si I'hydrogeéne est utilisé comme combustible, la réaction electrochimique a I"anode sera -
H,+COP S 11,0+C0, +2¢ (1.10)
et la réaction a la cathode sera -

;0, +(O, +2e ->(O] (L11)
d’ou la réaction électrochimique globale de la pile :
! .
H.,+ 5 O 1 CO, (cathode) ~> (H O + €O, Yanode) (L12)

Bien que les ions carbonates prennent part aux réactions, le milieu fondu demeure de
composition invariable, le CO; formé & I"anode étant recyclé a la cathode. Si le méthane est
utilise comme combustible, les conditions de fonctionnement des piles MCFC favorisent alors
la réaction de vaporeformage, le méthane sera transforme en gaz de synthese (H, et CO), et la
réaction d’oxydation devient -
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H,+CO+200] 5300, 1 H,0 1 4e (113)

Les equations électrochimiques mettent en évidence un transfert du CO> du flux
gazeux cathodique au flux gazeux anodique.

L.e potentiel de Nernst pour la pile MCFC s’écrit

)
0 NPl RT P i)
REL Do i T e l‘ (L14)

§ oyt | Y !
Ha | 2/ \. ‘]c'()-:,.mmh‘ /

Lorsque les pressions partielles du CO, a "anode et a la cathode sont égales, le
potentiel de la pile va dépendre uniquement des pressions partielles de Ha, O, et H,0 comme
le montre equation (1.14). Une distribution optimale du carbonate fondu a travers les
différents composants de la pile, est nécessaire pour lui garantir des performances élevées et
une longue durée de vie, deux parametres indispensables pour sa compétitivité économique.

s . . A Matériaux alternatifs ¢t |
Composant Etat de Part Caractéristigques T
objectifs généraux
0.5 4 0.8min d’¢paisscuor Cu-Ni-Al
. . . N . )
Anode Ni porcux+2 i 10% 0.1adimg CeO- dopé
de Cr (ou Ni-AD porosité (35-70% Matériaux moins coiiteux et
(porcsdc 34 5 g ) moindres quantités
0.5 4 0.75mm d paisscur LiFeO.(stable. insoluble.mais |
Ni recouvert de 0.5m’g" i rendement Cleetrique faiblc)
T & - GO 5% G LiCoO moin soluble
| Cathode NiO lithi¢ :Li,Ni, . poyoglu (70-80% 4 (yvi)—()_h‘f/o apres ] Fuibie dissolution das les
O tithiation (pores de 7 2 15 g et de | a1ble arssolution dans les
: carbonatces ¢t per(es de
1 gim ) o
e ) . fendement modérée
Li.CO;-Na-CO5(52-48
Mélange molcYo)+ajout d alcalino-ferrcux
. tcct;( :Hcdc Li:CO:-K.CO, faible dissolution
\ uf. rbmlilatc\' ] (62-38 niole %) cathode.conductivité.corrosion
| ca ) plaques d’interconnexion ¢l
| : S SR S pertes par Cvaporation
7 - LIAIO-: 55% Particules de 0.1 um L*iﬁg(mns'co?[cui\“ )b
pport . a-Li 21 particules+libres
Supj o -AlOL 30% Particules de 100 gan N P ot )
poreux ALO- - 15% o ) - mettleur rétention des
o L EIAT e bibres de Smmde diametre | carbonates. stabilitc et coit
Matricc Plaquc obtcnuc par 0.25 a 0.5mm d ¢paisscur Diminution de I'¢paisscur
¢lectrolyte coulage cn bandes 0.1a12m g’ Limiter la résistance ohmique |
Acicrs 4 haule tencur cn Al du
Pladuesfinterc | Aciers inox 4 base Plaqucs dentclées | canaux pour Ic ‘ ‘colé anodiquc
*q . ' dchc T\’“ Cr ’ passage des gaz réducteurs ¢t Acicers 4 haute tencuren Crdu |
onnexton T oxydamnt col¢ cathodique i
Tenuge a la corrosion [
Revétement t
s plagues . . . . Matcriaux conductcurs et
des pl raes N1 Finc couche dcposée s . >
i du coté résistants d la corrosion
L__ anadigue !

Tableau 1.3 [6]: Composant des piles a combustible a carbonates fondus
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1.2.3. Les piles a acide phosphorique (PAFC)

[La pile &4 acide phosphorique est la seule pile actuellement commercialisée. Sa
temperature de fonctionnement (200°C) et sa taille font qu’elle est particuliérement adaptée
pour les applications de cogénération en milieu urbain.

Les reactions électrochimiques qui ont lieu dans la pile PAFC sont

A I'anodc -

H, 211" +2¢ (1.15)

A la cathode : %()1 +2H 420 > H.O (1.16)
Et la réaction gIOba}Hc de la pile sera donnée par

—lv(): FH, > H O (1.17)

Elle utilise de I"acide phosphorique concentré (a 100%) comme électrolyte disposé
dans une matrice en carbure de silicium. Ce liquide visqueux a I’avantage d’étre peu volatil |
d’avoir une bonne conductivité ionique a haute température et une bonne solubilité a
I"oxygene. Les ¢lectrodes sont composées de grains de carbone catalysés avec du platine, et
fixés dans une structure poreuse en forme d’éponge, a I'aide de polytétrafluoroéthyléne
(PTFE). Cette structure est posée sur un support en papier a carbone poreux. Le papier a
carbone sert de support structural pour la couche électrocatalytique, sa porosité est
iitialement de 90%, elle est réduite a 60% apres imprégnation par le PTFE, I’évolution de la
technologie des composants des piles PAFC est donnée sur le tableau 1.4 ci-aprés.

 Composant B
BT N
Vulcan XC-72 Vulcan XC-72 t
B - ; 9mg/cm’ o HHO_QSmg Pt/cm’ | 0.1mg Pt/cn-l2
 amne | PR e | PR
- . m\;u.]c;flnhX(“.—72v i Vulcan XC-72 |
- 9mg/em’ 0.5mg Pt/em’ { 0‘»mgPt/cm‘

Tableau 1.4 [6]: Evolution des composants de la pile PAFC.

La structure composite, constituée par la couche carbone/PTFE sur le support du
papier carbone, forme une interface triphasique stable dans la pile a combustible, I’électrolyte
H PO, d’un cité (coté catalytique) et les gaz réactifs de I'autre coté du papier carbone. 1.es
piles PAFC fonctionnent avec du gaz naturel, qui est transformé en hydrogéne (environ 80%),
COz (environ 19%), CO (environ 1%) par le reformage et la réaction du gaz a I’eau. A la
différence de celle des piles PEMFC, la température de fonctionnement des piles PAFC est
suffisamment €levée pour empécher un empoisonnement du platine de 1'anode par le 1% de
monoxyde de carbone restant aprés la réaction du gaz a I'eau. L’exceédent d’hydrogéne non
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utilis€¢ dans le cceur é€lectrochimique est bralé dans le reformeur pour fournir la chaleur
nécessaire a la réaction de reformage.

L.2.4. Piles Alcalines

La pile alcaline est une pile a combustible hydrogene/oxygéne fonctionnant avec un
¢lectrolyte alcalin.

L.es reéactions electrochimiques aux électrodes sont données par -

A l'anode : H. 42011 ->2H.,0+2¢ (1.18)

i
A la cathode : 5 O, +H.0O+2e —->20H (1.19)

i~

La reaction globale sera donnée donc par :
i
H.o+=0, > H.0 (1.20)

La cinétique de réduction de 'oxygénc a la cathode est meilleure qu’en milieu acide, et la
caracteristique courant-tension est excellente ; cependant, les gaz réactifs doivent
nécessairement €tre purifiés de toute trace de dioxyde de carbone, ce dernier réagit avec le
milieu alcalin pour former des carbonates

CO. +20H —->CO; +H,0 (1.21)
1.’équation (1.21) montre que le milieu alcalin sera donc remplacé par un milieu carbonate de
conductivité iomque plus faible. De plus, les carbonates peuvent bloquer les passages de
I’électrolyte dans les ¢€lectrodes poreuses conduisant & une diminution de la surface active,
donc de 'intensité du courant. En pratique, scul un hydrogene pur, produit par électrolyse de
I’eau par exemple, est acceptable pour une pile alcaline.

Les systemes de piles & combustible en milieu alcalin utilisent soit un électrolyte
immobile soit un électrolyte en circulation, cette derniére configuration permet d’éliminer les
traces de carbonates dans I’ électrolyte et de controler la température de la pile en ¢vacuant la
chaleur produite.

I.2.5. Les piles métal/air

Les generateurs métal/air sont constitués d anodes métalliques, de cathodes a oxygéne
et d’electrolyte. Leur capacite dépend de la masse des anodes, celles-ci se consomment au
cours de la reaction et doivent étre remplacées mécaniquement en fin de décharge.

1.2.5.a. Piles Aluminiam/Air

l.es réactions electrochimiques régissant le fonctionnement des piles Aluminium/air

sont :
A I'anode - AL+ 30H  + NaOH > Na[A{OH ), ]+ 3¢ (1.22)
A la cathode : O, +2H . +4e  >40H +4e¢
(1.23)

La réaction globale sera donnée alors par :

3 3o .
Al + Z’(): + 2 H,0+ NaOH — Na[Al{OH ), ] (1.24)

La cathode est composée d'un tissu de carbone ¢tanche a I"électrolyte, déposé sur unc
grille metallique qui sert également de collecteur électrique. Une face de fa cathode est en

12
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contact avec I'¢lectrolyte et autre face avec I'air. L'anode est immergée dans 1" électrolyte,
qui est compris entre deux cathodes. 1.’oxygene est réduit en ions hydroxyles, qui migrent a
I"anode, I'oxydation de I'aluminium produit un scl d’aluminate qui se concentre dans
Ielectrolyte. Au cours de la décharge. la consommation d aluminium entraine une diminution
de I"épaisseur de I'anode, la distance inter-électrodes et la résistance interne augmentent
d’autant, provoquant une chute des performances.

Pour obtenir des densites de courant élevées, on utilise des électrolytes alcalins
fortement concentrés, ces concentrations augmentent la conductivité ionique et favorisent
ainsi la diminution de la résistance interne de la pile. 1."aluminium aura tendance a réduire
naturellement 1"cau selon la réaction:

Al + NaOH + 3H .0 > Na[al{OH), ]+ 2 1, (1.25)

~J

Le potentiel que prend I'anode sera un potentiel mixte, la tension théorique de la pile
sera donc fortement diminuée La réaction chimique (1.25) ne permet pas de produire de
PPélectricité, et la consommation de P'aluminium correspondante se fait en pure perte, ne
produisant que de la chaleur et de I"hydrogéne. La logistique de récupération de I’alumine et
d’épuration de I'¢lectrolyte, la recharge mécanique des anodes et les problémes de sécurité
lies a la production de I'hydrogene et & la nature corrosive de I’électrolyte, ne favorisent pas
du tout le développement de ce type de piles.

[.2.5.b. La pile Zinc/Air

La reaction ¢lectrochimique globale qui a lieu au sein de la pile est:
VA i O, + H.O+2KOH — K. Zm{OH ), (126)

L’anode de zinc se présente sous forme parallélépipédique immergée dans
["électrolyte, le tout retenu dans une pochette cathodique étanche. L hydroxyde de potassium
constituc I'¢lectrolyte de la pile, il imprégne la structure poreuse de I'anode, et n'a pas besoin
d’étre mis en circulation. Toutefois, un circuit d’eau de refroidissement. permettant de
maintenir la temperature en dessous de 70°C, reste nécessaire. La recharge de ces piles se fait
de maniére mcécanique en remplagant les anodes usagées par des neuves. Les anodes oxydces
sont régenérées dans une unité spécifique d’électrolyse. La corrosion est beaucoup plus faible
que dans le cas de I"aluminium.

Le fonctionnement de la pile zinc/air ne nécessite pas de systémes trés énergétivores,
le remplacement mécanique des plagques anodiques pourrait permettre une recharge rapide de
fa pile. Cependant, la logistique de retraitement du zinc, d approvisionnement des plaques de
recharge, limitera le développement de ce type de piles.

1.2.6. l.es piles 2 méthanol directes

L’existence d’un potentiel important pour "application des piles a combustibles dans
le domaine Je "automobile a produit un vif intérét pour les piles consommant directement le
methanol. Llutilisation  d'un  combustible liquide est de nature a favoriser la
commercialisation des piles a combustible, car ceci va permettre de simplifier les
€quipements a installer sur le véhicule automobile.

Le principe de la pile a méthanol directe est présenté sur la figure 1.9 ¢i dessous.
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o, - M

—}—» Air+cau
Anode g Cathode
Méthanol + eau — Je— Air

Membrane séparatrice

Figure 1.9 :  Principe d’une pile a méthanol directe

La réaction électrochimique a I’anode est -

CH,OH + H,0 - CO, + 6H ,, + 6e (1.27)
et la réaction a la cathode est
O, +4H" +4e —2H,0 (1.28)

La réaction globale correspond a la combustion chimique du méthanol, et elle est donnée par :
3
CH . OH +;()2 = CO, +2H,0 (1.29)

L’¢lectrolyte utilisé pour les piles a méthanol directes est généralement un acide fort.
Les premiéres piles ont utilisé un milieu aqueux ( # ,80, ,...), les progrés récents ont aboutit a
la conception d’une membrane polymeére qui joue le role d’électrolyte solide.

Les catalyseurs utilisés pour les réactions (1.27) et (I.28) contiennent des quantités
importantes de platine (>2mg/cm?), ce qui conduit a une puissance trop faible par masse de
platine. La dispersion des métaux catalytiques au sein des structures conductrices et
I"augmentation de la température conduisent a de meilleures performances.

Les piles a méthanol posent aussi le probléme du passage du méthanol a travers la
membrane électrolyte solide, ce qui conduit a I’existence simultanée de la réduction de
I"oxygene et de I'oxydation du méthanol a la cathode. Une solution a ce probléme consiste a
déposer sur chaque face de la membrane une couche écran (PTFE) pour diminuer la
perméabilité au méthanol, mais cela augmente la résistance de I’électrolyte. Une autre
solution consiste a utiliser des catalyseurs de réduction insensibles a la présence du méthanol.

1.2.7. Les piles 2 membrane polymére

Les piles a membrane polymére développent des densités de courant élevées, ce qui
réduit leur masse, leur volume et leur colt de fabrication. L.a membrane électrolytique
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polymeére simplifie le procédé de fabrication, réduit la corrosion et assure une durée de vie

plus longue.
La pile de base consiste en une membrane conductrice d’ions en contact avec deux

électrodes poreuses imprégnées de platine (voir figure 110 ci-apres).

CORCUIT . . EXTERNE

ALIMENTATION EN OXYGENE

MEMBRANE

o PLATINE

SUPPORT EN CARBONE
ELECTRODE POREUSE

Figure 1.10 [9]: Principe de fonctionnement d’une pile PEMFC.

Les réactions électrochimiques ayant lieu au sein de la pile PEMFC sont similaires a
celles de la pile PAFC: I'hydrogéne a I’anode fournit un proton et libére un électron qui
traverse un circuit externe pour atteindre la cathode. Le proton, solvaté avec un certain
nombre de molécules d’eau, diffuse a travers la membrane jusqu’a la cathode ou il réagit avec
I’oxygene et I’électron arrivant par le circuit externe, pour produire de I’eau.

La membrane polymére a une structure polymérisée de groupement acides échangeurs
de protons (figure 1.11 ci-aprés), permettant le transfert de protons de I’anode vers la cathode
selon un mécanisme lacunaire (voir figure 1.12).

£ F ;l:
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Figure L.11 : Composition chimique d’'une membrane Nafion.
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Figure k.12 : Mécanisme du transfert de protons dans |"¢lectrolyte.

La conductivité ionigue est trés faible pour un polymere sec et augmente rapidement
lorsque la membrane est hydratée; elle peut ainsi absorber jusqu’a 20% de son poids en eau.
En effet, les protons ne peuvent migrer sous |'eftet du champ électrique que s'ils disposent
d'eau comme solvant (environ 2.5 molécules d’eau pour escorter un proton). Cette
caractéristique s'avere trés importante lors de la mise au point de la pile, compte tenu des
différents flux d eau qui y sont mis en jeu.

1.2.7.a. Gestion de I’eau dans la pile PEFC

L eau est produite sous la phase liquide dans la pile PEFC. Dans ce type de piles, il est
indispensable de maintenir une teneur en eau élevee dans I’¢électrolyte pour assurer une bonne
conductivité ionique. Ainsi, la conductivit¢ ionique maximale correspond au cas ou la
membrane est saturée d’eau, ce qui offre une faible résistance au tflux de courant, et augmente
I’efficacité globale La teneur en eau dans la pile est déterminée cen faisant le bilan des
transferts d’eau durant le fonctionnement de la pile. Les mécanismes de transport d’eau dans
la pile sont - le processus de drainage de I'eau pour le transfert des protons, la rediffusion a
partir de la cathode sous un gradieat de concentration, et la diffusion de la vapeur d’eau
contenue dans le flux du combustible a travers I”électrode. Les mouvements de I'cau a travers
Ja pile sont donc fonctions du courant, des caractéristiques de la membrane, et de celles des
électrodes. L eau drainée est la quantité d’cau entrainée par les protons en mouvement sous
"action electro-osmotique. soit de 1 a 2.5 molécules d’eau pour chaque proton. En
conséquence, I’ion échangé peut étre considére comme un proton hydrate H(_Hﬂ_()),‘i. Le
drainage de 1"eau augmente avec la densit¢ de courant, ce qui complique 1"établissement du
bilan d’eau dans la pile. Cependant, durant le fonctionnement réel, il peut arriver que
quelques fois la rediffusion de I'eau de la cathode vers I"anode a travers la membrane mince
aboutit a un flux net de I’eau presque nul.

La gestion de I'eau a un impact significatif sur les performances de la pile. St un exces
d’eau a lieu a la cathode, 1’eau devrait étre retirée de la cathode a travers des canaux sous
influence des forces capillaires, ainsi un gradient de pression de la phase liquide de I'eau se
forme dans le sens opposé au gradient de pression des gaz, permettant ainsi 1"évacuation du
liquide. Si I’eau n’est pas correctement retirée des pores cathodiques, un débordement aura
lieu et le flux des réactifs a travers la cathode sera partiellement ou totalement bloque, et en
conséquence, la réaction 4 la cathode sera privee d’oxygene, ce qui conduit a la chute des
performances de la pile.
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1.2.7.b. Propriétés de transport dans la couche catalytique

A cause du colt élevé des catalyseurs, il est important d'utiliser la totalité de la couche
catalytique d’une maniere optimale. L utilisation optimale de cette derniére a lieu quand ie
flux des réactifs a travers I’électrode est uniforme. 11 faudra aussi déterminer ['¢épaisseur
optimale de la couche catalytique qui maximise les mécanismes réactionnels.

1.2.7.c. Gestion de la chaleur

Les propriétés des matériaux qui gouvernent I'efficacité de la pile a combustible
dépendent de la température. Si une tempeérature locale atteint une valeur élevee, elle va
affecter Uefficacité. Dans la pile, la chaleur est libéré par les changements de phases subits par
'eau. De la chaleur doit donc étre libéré pour éviter I'endommagement de la pile par
surchauffe. Les matériaux de la membrane et la nature des combustibles utilisés dictent
I’intervalle de température de tonctionnement de la pile.

3. APPLICATIONS DES PILES A COMBUSTIBLE DE TYPE PEM
1.3.1. Cogénération

La chaleur produite par les réactions dans la pile PEM favorise son utilisation pour
des applications de chauffage, la quantité de chaleur utilisable dépend des temperatures
d’entrée et de sortie dans I"échangeur de la pile. La température de cogénération pour la pile
a combustible PEM varie de 40 a 70°C.

1.3.2. Application dans le domaine des véhicules automobiles

La pile a combustible PEM est capable de supporter les régimes transitoires lors des
démarrages et arréts. Elle fournit des puissances importantes des la température ambiante, a
Iinverse des piles fonctionnant a haute température, pour lesquelles, il est indispensable de
maintenir une température ¢levée durant les arréts. Ces qualités ont permis a la pile PEM,
d’étre choisie pour le développement de I"application des piles a combustible dans le domaine
de I'automobile. Daimler Benz et Ballard ont congu une pile de 50 kw de puissance, avec un
systéme de transformation de méthanol en hydrogéne. Au Canada, des bus fonctionnant aux
piles a combustible de 120 kw de puissance ont éte fabriques.

1.3.3. Application dans le domaine du portable

Sa faible température de fonctionnement et sa compacité font que la pile PEMFC est la
plus adaptée aux applications portables, telles que les microordinateurs, les téléphones
portables, les radios de communication. L. avantage dans ce type d’application est d’avoir une
autonomie plus importante et qui ne dépend que de la quantité de combustible portée.

1.4. Systémes générateurs d’électricité utilisant des piles a combustible de type
PEM

Les systemes générateurs d'électricité sont constitues d’un empilement €lectrique
associé a un systéme d’alimentation et de refroidissement. Le courant continue ainsi produit
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est transformé en courant alternatif a tension constante, qui est compatible avec un
raccordement au réscau ¢lectrique.

1.4.1. Traitement du combustible
1.4.1.a) Désulfuration

Le combustible primaire doit étre débarrasse de ses éléments soufres tels que 'odorant
utilisé dans le gaz naturel. Ces derniers réagissent avec le nickel present dans le catalyseur de
reformage, produisant ainsi une phase liquide de sulfure de nickel (NiS).

Le combustible est désulfuré en réagissant avec I’hydrogéne sur un catalyseur a base de
Co/Mo sutvant la réaction suivantc :

RSH + H, >RH + H,S (1.30)
Le H,$ ainsi produit est piégé dans une cartouche d’oxyde de zinc suivant la réaction .
H .8+ Zn0) — ZnS + 11,0 (131)

I.4.1.b) Gazéification

Si le combustible utilisé est le charbon, il serait indispensable de le transformer en gaz,
cette transformation est réalisée par la réaction du charbon avec la vapeur d’eau :
C+H.O->CO+H, (1.32)
La chaleur nécessaire a cetle réaction endothermique est fournie par une combustion directe
du charbon avec de 'air.

I.4.1.c) Reformage
La réaction qui assure la transformation du combustible primaire (hydrocarbure) en

hydrogene est appelée «Reformage ». Le reformage en présence de la vapeur d’eau est appelé
« vaporeformage » et se fait d"apres la réaction suivante :

CH,+H.O->C0O 1 3H, (pourle méthane) (1.33)
Le reformage en présence du CO; est effectué suivant la réaction
CH, +CO., >200 +2H, (1.34)

Dans le cas des piles PEM, le reformage a lieu dans un réacteur chimique sépare de
I’empilement. L apport de chaleur nécessaire a la réaction endothermique du reformage est
assuré soit par les gaz chauds en sortie de I'empilement, soit par une combustion directe du
combustible.

[.4.1.d. Oxydation partielle

Le reformage peut aussi avoir lieu suivant une combustion directe avec un exces de
combustible et un apport faible en oxygéne, le mécanisme réactionnel régissant 1’oxydation
partielle est :

CH,+20, >C0O, +H.0
CH, +H.O—->CO+3H. (1.35)
2CH, +20, 5> 3H, +CO+CO, + 1.0

La réaction de combustion assure la chaleur et la vapeur d’eau nécessaires a la reaction

de reformage.
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[.4.1.e. Réaction du gaz a P'eau

Elle permet de transformer le monoxyde de carbone (CO) produit par la réaction de
reformage en hydrogéne (I1;) par une réaction avec de I'eau. La réaction du gaz a I'cau a lieu
dans deux réacteurs consécutifs, qui sont respectivement a une température de 300-500°C
avec un catalyseur a base de fer/chrome pour le premier et 180-300°C avec un catalyscur
cuivre/zine pour le second.

1.4.1.f. Oxydation sélective

La concentration du CO dans les gaz, en sortie des réacteurs de gaz a |'eau, €tant trop
élevee pour son utilisation dans I'empilement, une réaction d’épuration du mclange gazeux
est indispensable, elle est réalisée par une oxydation catalytique sélective qui permet de
transformer le CO en CO; en présence d une faible quantité d’oxygene suivant la réaction

200 + O, > 200, (1.36)

I.4.1.g. Méthanisation

Si la concentration du CO reste trop importante, il est possible de transformer le CO
restant en méthane par une réaction catalytique sélective inverse du vaporeformage :
CO+3H, ->CH, + H,O (1.37)

1.4.2. Description d’un systéme générateur d’électricité utilisant une pile a
combustible PEM fonctionnant au gaz naturel

Une configuration d'un systeme générateur PEMFC fonctionnant au gaz naturel est
représentée sur la figure (1.13) ci dessous. Elle presente une simplification du cycle publie en
1997 par « Ballard ».

Du fait de la sensibilité de la pile PEM au CO,CO; et le méthane, le traitement du
combustible représente une partie importante du cycle.

A Pentrée, le gaz naturel est comprimé puis épuré des composés soufres qu’il contient.
Ensuite il est dirigé dans le vaporisateur ou il est mélangé avec la vapeur d’eau produite grace
une partie de la chaleur du reformeur. L.¢ combustible ainsi humidifi€, traverse le reformeur
ol a licu une réaction avec la vapeur d eau produisant un mélange gazeux riche en hydrogene.
Cependant, du fait de sa tencur élevée en CO, le melange gazeux doit passer par un
convertisseur ou le CO produit par la réaction de reformage sc transforme en hydrogenc par
une réaction avec Ieau, ensuite le mélange est envoyé vers un réacteur chimique ou il subit
une oxydation sélective, ainsi tout le CO sera presque entiérement transformé en CO,. Le
combustible ainsi obtenu, riche en hydrogéne et pauvre en carbone alimente la pile PEM, ou il
réagit électrochimiquement avec I'air préalablement comprime dans un turbocompresseur. La
compression de l'air est bi-étagée avec refroidissement intermédiaire. L eau produite par la
pile a combustible est ¢évacuée grace au flux des gaz comburants résiducls, qui s’en
débarrassent en traversant un séparateur a eau. A son tour, I’eau ainst séparée des gaz est
utilisée pour I’humidification du combustible avant son entrée dans le reformeur. Les gaz
combustibles et comburants a I"échappement sont brilés dans le reformeur pour fournir la
chaleur nécessaire aux réactions endothermiques du reformage.

Les gaz d’échappement du reformeur sont utilisées pour fournir la chaleur nécessaire au
vaporisateur. Enfin, la chaleur et la pression des gaz résiduels quittant le vaporisateur sont
partiellement récupcrées par le groupe turbocompresseur. La chaleur résiduelle des gaz a la
sortic de la turbine peut étre utilisée pour des applications de chauffage.
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Figure 1.13: Systéme générateur d’¢lectricite PEMFC fonctionnant au gaz naturel.
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CHAPH RIS Lnde des phénoménes physiques intervenant dans le fonctionnement d ‘une pile a combustible.

CHAPITRE I : ETUDE DES PHENOMENES PHYSIQUES INTERVENANT DANS
LE FONCTIONNEMENT D'UNE PILE A COMBUSTIBLE.

i1.1.Thermodynamique des piles a combustible
[1.1.a) Généralités

Une pile 2 combustible est considérée comme un systeme ouvert (voir figure L.1)
Nous supposerons le régime de fonctionnement stationnaire. L premier principe s’exprime,
pour un intervalle de temps quelconque par -
QW =(m"h +mih)y—(m b+ mih)= AH
O =W +AH (1.1)
On suppose que le systéme évolue en conservant une température égale a celle du
milieu environnant To. dans ce cas le second principe de la thermodynamique s’exprime de la
maniére suivante :

. , )
Sen 20= (m'S"+m’ 8"y (m'S! +m’ Sy~ ;“—z 0
. .0
soit : AS - %— =0 (IL.2)

En combinant (I11.1) et (11.2) on obtient:
LAS—W - All 20
d’ot, W< AS — Al (11.3)
s0it encore:
W < ~(AH -T,AS)
W< ——[[(m", W emihty—m b m W] T (ml S 4 m ST~ (m]S] +m_’_,S_ﬂ’)]]

W< [mlf (h' =18 y+m' (h - T8 )] lmf‘ (h' ~ 1,8 y+m' (b 1.8 )l (11 4)

La fonction H-T,S dénommee enthalpie utilisable, est une forme d’une fonction plus
générale qu'on désigne sous le nom d’exergie, « fix». Le travail maximal récupérable de la
pile est donc ¢gal a la diminution d’exergie des corps évoluant entre I'entrée et la sortie de la
pile :

Wi = (Ix), = (Ix), (IL.5)

On peut remarquer que dans le cas présent, puisqu’on a suppos¢ T-Ty la fonction:
Ex=H-T,S s’identifie a la fonction d’état dénommée enthalpie libre :

G=H -1 (11.6)
On peut donc €crire :

W= AG = -AH + T,AS (1L.7)

Max
— AH représente la chaleur dégagée par la réaction qui se produit dans la pile.
AS est la variation d’entropie correspondante. Elle peut se calculer a partir des entropies
figurant dans les tables pour les corps réagissant et les produits de réaction.
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Le coefficient de performance d’une pile a combustible est donné par:
w

g, - (11.8)
- AH
[e coefticient de performance maximal est donnee par
G IAS
£, = AUy I (1L.9)
- AH (- AH)
Cette valeur limite peut dépasser I'unité, elle dépend essentiellement du signe de AS .
Dapreés les loi de I"électrolyse, le travail recueilli est donné par :
W - nld. (1. 10)

ou E est la force électromotrice effective de la pile, I la constante de Faraday et n le nombre
d"électrons intervenant dans la réaction. Pour une évolution réversible on aura donc

—AG = nl'l, 1.11)
soit !
. . /f\( i
]'J_:h - [” mas T (I l ] 2)
#l

Cette derniére relation permet de calculer la force électromotrice théorique
correspondant a une réaction dont I'équation stoechiomeétrique est connue.

Le rendement réel de la pile est donn¢ par :

oo travail utilt; ~ull
Alf nll,

&

(11.13)

th

d'ou

e=¢ (11.14)

th 1’_
11.1.b) Relations Thermodynamiques

L’application des lois de la thermodynamique a I’électrochimie fourmt diverses
relations reliant entre eux les nombreux parameétres caractérisant les réactions
électrochimiques, tels que la force électromotrice, les concentrations, les pressions, les
températures, les proprictés interncs des électrodes et des electrolytes.

Nous prenons pour variables indépendantes 7' la température, P’ la pression et ¢ la
quantité d’électricit¢ débitée.  La fonction caractéristique des composants chimiques
réagissant dans la pile est (5. enthalpie libre :

G=U~+Pl"-18S=H 18 (IL.15)
d’autre parton a :
dU = 1dS — Pdl" — idg (I11.16)
on obtient :
dG = 1dS — PdY — Fidg + PdV +VdP -~ 1dS = SdT
S0It,

22
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dG = =SdT +1dP - Iidg (11.17)
En exprimant que d( est une différentielle totale, nous obtenons les trois

relations suivante:
2ty SN
(“S] - ---["5 | (1118)
oP ), cl

K Jis

(a\"] (e (1L19)

\oq),, \&t),,

(‘”’ij (iﬁq (11.20)
(F?]) Ty \ ()(I )T,f'

La relation (I1.19) montre que si le fonctionnement réversible de la pile entraine une
variation d’entropie du systéme, la force électromotrice doit varier lorsque I’on fait varier la
température. Dire que le fonctionnement de la pile entraine une variation d’entropie, revient a
dire que le passage du courant doit étre accompagné d’un échange de chaleur réversible avec
I"ambiance, échange dont le signe s’inverse lorsque 'on inverse le sens du courant. On peut
écrire pour cet échange de chaleur :

. (a8 ol
AQ, , =1AS; , =1 k fj_ J Aq = ""(i«_f?j xAq
4 ), Ny

soit en introduisant le facteur

o

P = /L—;; J (11.21)

([ Py

qui a la dimension d’une différence de potentiel :

AQ, . = 1 Ag (11.22)

On a ainsi obtenu une relation fondamentale entre la chaleur AQJ; . genéree par la pile

en fonctionnement réversible au milieu extérieur et la variation partielle de la temperature de
sa force électromotrice

ol
AO, =TI — | xAq (11.23)
\eT ).,
Le terme du premier membre est mesurable par calorimétrie et celui du second
membre par mesure de la fe.m a diverses températures.

On obtient. a ’aide des mémes relations, I équation de Gibbs-Helmohotz :
c ]

v Jeo) s
po = b ( / (11.24)
L CE Ty |

Considérons maintenant I'équation (11.20) ; elle montre que si le passage du courant
entraine une variation de volume du systeme (le volume des gaz sortant étant différent du
volume des gaz entrant), la force électromotrice de la pile doit étre fonction de la pression de
fonctionnement. Supposons que les gaz qui participent a la réaction électrochimique soient
des gaz partaits obéissant a la loi :

PV =RT (11.25)

Si m représente I’accroissement du nombre de moles de gaz di au passage d’une

quantité d’électricité (nF) coulomb, avec: n, nombre d’électrons échangés dans les réactions
électrochimiques ¢lémentaires, et /7 = 96487( '/ mole (constante de Faraday)
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La relation (11.20) s’écrit:
Y A

p[ )y 11 26)
cory, nls

4 température et charge constantes, cette relation prend la forme différentielle:

1 d/)
dis =g (11.27)
i P
d’ou on a par intégration
Kok, = RN ! (11.28)
i )

1
On a ainsi établi les lois cssentielles qui relient les variations des forces
électromotrices réversibles aux variations de température et de pression.

IL.2.Cinétique Electrochimique

Dans ce qui suit, les phénomeénes électrochimiques seront traités de maniere
simplifi¢e, sans tenir compte des phénoménes de diffusion . Les équations générales qui
seront établies serviront de base a notre étude. Nous verrons d’abord, comment la théorie des
vitesses absolues de réactions hétérogénes permet de prévoir le comportement a I’équilibre
d'une électrode, ensuite comment elle permet d’aborder le comportement en dehors de
I’équilibre. Par ailleurs, nous allons etudier I"interface électrode-électrolyte, qui constitue une
double couche ionique, et enfin, on verra comment celle-ci influence la cinétique et quelles
corrections elle impose aux équations déja €tablies.

{1.2.a) Etude de lIa cinétique électrochimique a I’équilibre [4]

Soit le systeme a I'équilibre .
A+e <> A (11.29)
A et A sont deux espéces, ioniques ou non, qui ne different que par une seule charge

électronique , d'activité @ et ¢, distribuées dans un ¢lectrolyte support. Les courbes
énergie- distance a I’électrode sont schématisées sur la figure ci-apres.

Encrgic t Axe y

w‘\ \/ A

» Distance a | électrode

Figure L1 : courbe énergie- distance a I’équilibre
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Elles sont telles que :
W représente I'énergie d’activation de réduction d’une particule élémentaire A .

—

w représente I'énergie d’activation d’oxydation d’une particule élémentaire 4.

La théorie des vitesses absolues des réactions (théorie de Eyring) montre que les
constantes de vitesse 4, et &, sont telles que

7

e

W

kI | .
kh.,—(—-- Jex pk RJ (11.30)

ki
ko= = e 113
' [h] ( R/] (-

h -constante de planck.
k :constante de Boltzmann.
IR :constante des gaz parfaits.

avec |

Ici, on admet que toute particule de réactif parvenant a I'etat activé franchit
effectivement la barriére de potenticl, on dit dans ce cas que le facteur de transmission est égal
3 unité. Les deux réactions a I'équilibre ont donc pour vitesse €lectrochimique, les densités
de courant suivantes :

i, =k, -a-I (11.32)
i.=k,-aF (11.33)
avec
i, =iy - i (11.34)
ou - i est le courant d’échange du systeme (;i Ad a) dans 1'électrolyte utilise
On a donc:
i = {ﬂ}il«'exp(- AN E/”\]al exp[ W ] (11.35)
h R'I'J W, RT
d’ou, on a le rapport des activites :
a ((— Wk )W .
— = exp| = (11.36)
a Ri J
Le potentiel électrochimique du systeme par:
pore DOsa W W 137
I I

Ce potentiel est défini dans une ¢chelle de potentielle propre au systéme, ou le zéro
correspond a |"égalité des activités:

d=a=1 (force ionique nulle) (11.38)

Si le potenticl est repéré par rapport a un autre systeme par un potentiel /2, . le systeme
(A, A;é. a) prend cette nouvelle échelle le potentiel /- tel que:
fo =1+ 1, (11.39)
I’équation (11.36) devient
a xp( I D |

a_ .40
. ORI (11.40)

(3]
tN
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d’ou I'expression suivante pour le potenticl électrochimique :
e 2 1n|/‘}} (11.41)
I a
On retrouve ici la formule thermodynamique qui donne, par rapport a un potentiel pris comme
origine, le potentiel d’un syst¢me ne metiant en jeu qu'un électron, en fonction de son
potentiel normal vrai (/+)) et des activités des especes oxydées et réduites.

Remarque : Si les activités sont exprimées en équivalent gramme par e, les
constantes de vitesse & sont exprimées en ¢m s . Cette équation aux dimensions sera différente
si le processus fait appel a des ions absorbes : dans ce cas, les activités seront exprimees en
équivalent gramme par enr” et la constante de vitesse en (s 7).

11.2.b) Comportement en dehors de I’équilibre [4]

Tout facteur qui modifie 1"énergie d’activation, modifie la vitesse d’évolution du

phénomene Dans le cas particulier de la cinctique électrochimique, ce réle sera joué par
I"application d’un potentiel différent du potentiel a I’équilibre.
La courbe énergie-distance a |’électrode, relative au groupe (A +¢ ) aune position verticale
qui dépend de la tension a I"électrode. Si le potentiel applique a I"électrode est modifi¢ de
n(volt), la courbe correspondante va subir une translation verticale de (¢ 17) électron volt
(voir figure ci-dessous).

Eucrgic

» Distance a I'¢lectrode
Figure I1.2 : courbe énergie- distance hors d équilibre

On voit sur cette figure, que ceci modifie les ¢énergies d’activation des deux
phénoménes d’oxydation et de réduction. De simples considérations géométriques sur la
figure, montre qu'une partie de I’énergie ainsi apportée favorise ou défavorise les
phénoménes. Dans le cas représenté, le processus de réduction est favorisé, 1'énergie
d’activation de réduction est diminuée de @l'n, par contre, I’énergie d’activation
d’oxydation est augmentée de & /17 Avec :

G@+a—| (11.42)
Les paramétres & et @ sont appelés coefficients de transfert de la réaction.

Les densités de courant deviennent :
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AV A (T (2/'"/7)\1
S L PO U 11.43
g (h} T (11.43)
et
. SN
j = L"f’..};cxp(_ L\GRRZ 1)) (11.44)
h L R1 )

avec une densité de courant nette
b fary / &1«';,:}'1
[ =i —i =i"lexpl - U expl ——
1 n iy k pk ]e/. ) pL [{l J

On voit d’aprés cette équation que, si 1'équilibre est trés déplacé en faveur du
processus de réduction et que si @ est du méme ordre de grandeur que & . le second terme du
membre de droite peut étre négligé devant le premier, et on aura .

(11.45)

- Fan _
[, =i exp| — - (I1.40
! p( RI J )
d’ou, on tire le potentiel
v (1,
5= 10(5( ”’ (I1.47)
Fa [ i
Pour une réaction a n électrons, cette équation se généralise comme suit
R-/' 71 in \
gt log[—_fk y (11.48)
Hiva 1 )
avec |
. kT ' 1 k1Y, 1
fo :n[ ! Ja/' exp[( {T—, = n(l ’u]"exp(’f‘—;t—) (11.49)
g h L RY h ) LRI

Cette équation exprime le loi de Tafel, qui stipule que la surtension (77) varie linéairement
en fonction du logarithme de [intensité du courant, a une temperature déterminée, et dans une
zone ot le coefficient de transfert peut étre considéré comme constant,

11.3. La polarisation

Afin de pouvoir déterminer le potentiel réel des piles a combustible, trois pertes dues
aux trois phénomenes de polarisation suivants sont a retrancher de 1’équation de Nernst : la
polarisation d’activation, la polarisation ohmique et la polarisation de concentration.

11.3.a) La polarisation d’activation

La perte de potentiel due & la polarisation d’activation est donnée par |’équation semi
empirique de Tafel (voir § ci-dessus):
Rt (T, |
Moo = o log) = (11.48)
nka

l(li‘) )

11.3.b) La polarisation ohmique
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Elle exprime la résistance au flux des ions dans I’ électrolyte et au flux des électrons a
travers les électrodes. L électrolyte et la pile a combustible obéissent a la loi d’ohm, donc
les pertes chmiques peuvent étre exprimes ainsi:

o = 1K (11.50)

otli - est Iintensité de courant a travers la pile, et R la résistance totale de la pile.
11.3.¢) La polarisation de concentration [6]

Elle existe lorsque les ions ne sont pas transportés a (ou de) I’électrode aussi rapidement
qu’ils sont consommées ou crées. Le flux massique a travers la surface de I’électrode pour
une espéce donnée peut étre décrit par la premiére loi de Fick régissant la diffusion, par
conséquent |'intensité du courant transporte par I"espece sera donnée par:

JIXC, ~
(

avec:
D : coefficient de diffusion de 'espece réactive.
(s : sa plus grande concentration a travers I'électrode.
(¢ : sa concentration a la surface de I’électrode.
& - épaisseur de la couche de diffusion.

La densité de courant limite /; est une mesure du flux maximal des réactifs arrivant a
Iélectrode. 1l a lieu quand (¢ =0 _et est donne par:

) nlDC,
l' —_ —

o

(11.52)

dou:

oo L (11.53)

L équation de Nernst des espéces réactives dans des conditions d’équilibre est donnéc par :
W RT .
S A A (11.54)
nl

I

(Y]

Quand le courant circule, la concentration surfacique devient inférieure a la plus
grande concentration, I’équation de Nernst devient :
="+ —Iﬁ In (', (I1.5%)
nl :
La différence de potentiel A/ produite par le changement de concentration est
appelée polarisation de concentration :
R, C

Al =1, =— T 11.56
L nle O ¢ )
En substituant I'équation (11.53) dans I'équation (11.56), on obtient :
e =l 1= (11.57)
il i
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Dans cette analyse, on a suppos¢ la polarisation d’activation négligeable. La densité de
courant de transfert de charges est tellement grande que l'on néglige la polarisation
d’activation en comparaison avec la polarisation de concentration.

Les polarisations d"activation et de concentration existent a 'anode et a la cathode des
piles a combustible. L.a polarisation totale au niveau de chacune des électrodes est donnée
par :

Noente ™ Macea T Meonca (I11.58.a)
et
Newtpnte = Macre T Heone (11.58.b)
Le potentiel aux électrodes sera donnée par :
Fowie = Eamte + Mot (11.59.2)
et:
Ve = Poaode = [Mecanoc] (11.59.b)

Le flux de courant a pour effet d’augmenter le potentiel & I’anode et de le diminuer a
la cathode, réduisant ainsi la tension de la pile. Cette derniére est donnée par :

R F oot = iR (11.60)
L ’('L’H = (l"“n!rhudv - l,q('u!l:m.{c ) - (["Vlmudu 4 ‘]Uﬂyu:dub lle
Ii"(.‘v[/ = A[“‘(' - |\’]('u(hm1ct - lnun/:;k\ - II< (1!6] )

L’un des objectifs recherchés pour améliorer les performances des piles a
combustibles est de diminuer la polarisation de telle maniére a rapprocher la tension de la pile
J7..i de la tension a "équilibre AZ., . Pour atteindre cet objectif, les recherches sont orientees

vers 1'amelioration de la structure des électrodes, obtention d électrolytes de meilleure
conductivité. la réduction de I’épaisseur des différents composants de la pile...).

Tenston idéale

SA

2

a

= Reégion de la polarisation dactivation T

= Perte Resion de |
3 totale Legion de kil

polanisation de
l conecentration

Région de la polarisation ohmique

S .
»

Deensité de courant ( mA/em’)

Figure 1.3 [5]: Caractéristique densité de courant-potentiel d’une pile a combustible.
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CHAPITRE II1 : MODELISATION DES BILANS MASSIQUES
DANS UNE PILE A COMBUSTIBLE
A MEMBRANE ECHANGEUSE DE PROTONS (PEMFC)

Le modele qui sera présenté ici est un modele unidimensionnel, considérant une pile
isotherme en régime stationnaire et se basant sur |’établissement des bilans massiques a
travers la pile. Les équations traduisent les transferts de masse a travers les électrodes
poreuses, fondés sur des diffusivités corrigées pour tenir compte de la porosité ; ainsi que les
transferts de masse a travers la membrane électrolytique, fondés sur des paramétres de
transfert (diffusion et drainage €lectro-osmotique) obtenus expérimentalement [8].

H,0,0,.N, H,0.H,

|l }

Humidificateur

Catalyseur

H.,0,0,.N, H.0.H,

Figure IIl.1 : Schéma du modele d’une pile a combustible de type PEMFC.

ITL.1. Aspects généraux du modeéle

Comme elle a été décrite dans le chapitre « généralités sur les piles a combustible », la
pile PEMFC comporte 5 zones : les deux canaux d’amenée de combustible et de comburant,
les deux électrodes a travers lesquelles les gaz diffusent et enfin la membrane électrolyte
(figure 1I1.1). Dans I’étude qui va suivre, nous nous intéresserons en premier lieu a établir la
distribution de la concentration d’eau a travers la pile, considérée isotherme et dans son
régime de fonctionnement permanent. Pour ce faire, nous avons besoin de fixer les valeurs de
certains parametres dont
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- La densité de courant de la pile J(A/em?).

- Latempérature de la pile Tey (°C).

- La pression régnant au niveau de ['anode et de la cathode P(atm).

- Latempérature de saturation Ty (°C).

- Les tlux des gaz combustible ¢t comburant.

- Les flux d cau accompagnant les écoulements des gaz combustible et comburant sont
déterminés par la température des saturateurs se¢ trouvant a I'entrée de la pile et la
température de la pile elle-méme.

La vapeur d’eau saturée, contenue dans Jes flux de combustible et de comburant, est en
équilibre a la température des humidificateurs. Par conséquent, si la température de la pile est
inférieure a celle de ’humidificateur, des gouttelettes pourraient apparaitre dans les courants
gazeux lorsqu’ils entrent cn contact avec les clectrodes, ces gouttelettes subissent une
réévaporation dans les canaux d amenée st la pression du fluide, supposé homogene. devient
inférieure a la pression de saturation.

Le modele pourrait considérer I'entrainement des gouttelettes comme un mecanisme
de transport pour I’eau sans avoir & préciser les détails. Signalons seulement ici que, si des
gouttelettes sont présentes en excés, cela risquerait d’entrainer le « noyage » de | “¢€lectrode.

Les flux réactifs entrent dans la pile des cétés anodique et cathodique avec la méme
fraction molaire de vapeur d’eau. Une partie de ces flux diffusent a travers I"¢lectrode : c’est
ainsi que Phydrogene et la vapeur d’eau diffusent a travers I'anode, tandis que 1'oxygene,
’azote et la vapeur d’eau diffusent a travers la cathode ; le restant des flux se dirige vers la
sortie des canaux.

Bernardi décrit une approche pour modéliser la diffusion des gaz a travers |"¢lectrode,
reposant sur les équations de Stéphan-Maxwell régissant I'inter-diffusion des gaz a travers un
milieu poreux [8]. Pour des raisons de simplicité, on ne tiendra pas compte de la présence des
gouttelettes d’eau dans les pores de I"¢électrode.

Fin supposant une distribution uniforme de ['activit¢ de P'eau a [Iinterface
électrode/membrane, on pourrait déterminer la teneur locale en eau de la membrane a cet
interface.

111.2. Modéele Mathématique
I111.2.a2) Equations de continuité dans les canaux

Nous allons établir a présent les bilans de conservation des flux qui traversent la pile.
Pour ce faire, portons notre attention sur les 5 zones de la pile définies précédemment ainsi
que sur les 4 interfaces de séparation entre ces zones (se référer a la figure HIL 1)

Nous allons nous intéresser aux tlux sutvants :

- N, flux molaire de I"hydrogéne.

- N, - flux molaire de vapeur d’eau a travers I'interface 1.
- N, :flux molaire de vapeur d’eau a travers |'interface 4.
- N, :flux molaire d’azote.

- N,,, ‘flux molaire d’oxygene.

Les flux molaires d’hydrogéne et de vapeur d’eau sont considérés positifs lorsqu’ils
s’écoulent de gauche a droite dans le sens des indices d’interfaces croissant, tandis que le flux
molaire d oxygene est considéré positif dans le sens opposé.
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CHAPLIRE D
Soit (/) le flux molaire d’eau produite a la cathode et («) le rapport du flux net d’eau a
travers la membrane sur le flux de production d’eau a la cathode.
Les flux molaires d hydrogene ct d’oxygeéne accédant aux €lectrodes a travers les
interfaces | et 4 respectivement sont déterminés en fonction de (/) a partir de la reaction
d'oxydoréduction de la pile :

H. +-—l—-<_): —> 1,0 (1L 1)
1l vient immediatement en considérant cette réaction ;
Nyl (111.2)
N /
et R }V{): 3 e ,) - = 2‘ ([[]3)

On a bien sar pour 'eau :

N, =aN ol (1t1.4)

wprettte o fd coihode
et

r Af

N, =N b AN

M wpronitte & fa cathode

~I+al =(1+a)l (111.5)

whct  dans e membrune

A 1'anode et a la cathode, les flux gazeux sont supposés homogenes. A 'entrée de
I"anode et de la cathode, ces flux sont supposés saturés de vapeur d'eau, ceci nous permet de
calculer les fractions molaires de vapeur d’eau a ['entrée des canaux d’amenée -

Serd yaaal
I l)-.' [ ]_'_’

.

Wl ]) r}ﬂ.' ’ l) o
” o

X (HL.6)

Déterminons les fractions molaires des différentes espéces aux interfaces 1 et 4 ¢
1) Coté Anode :

Le principe de conservation de la masse appliqué pour Peau a travers le canal
anodique donne :

7

N, =N N (I111.7)
ot fes flux N/ et N sont déterminés de la fagon suivante :
on a par definition :
Nr/
xt o= (111.8)
wy r H
N wa + ‘iVH:
XN, xLv,N
d’ou NI - el ] (111.9)
] i '\’;-su 1 - x:«./ .
. XVl
soit enfin N =" (H1E.10)
I '\’-;«u
On a aussi par définition :
NI s XUNL XN N, )
X”‘] — ; . “..".’{ d ou N;m e I .[/ —_ _...._1._...___{,_'.__..._.....’.].;.] (ll] | l)
N..+N,. b x,, l-x,,
A S (U B
Ou encore NI X Oy = DI (11.12)
1 - '\’wl
N !
[

ou: v, = est un coefticient stoechiométrique.
a1

En substituant les équations (HI. 10) (111.12) dans (I11.7) , on obtient :

(5]
€8]
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ol x (v -1
ol = Dol X0 (1L.13)
1 _XW, 1_ ‘Yn']

d'ou :
L . !
V.’/ X we a(l B xl-lu )

: ’ - (11.14)
x. —all-x, )+v, —I

Mt

X =
wil

2) Coté Cathode
Le principe de conservation de la masse applique pour les 3 espéces existantes a
travers le canal cathodique conduit aux trois équations suivantes :

N, N, =N, (111.15)
N\’rr: B ‘;’v:x - AN"ML‘ (]ll ]())
N -N{ =0 (11.17)

Pour déterminer les flux N, NI NI . procédons de la fagon suivante :

Soit : x,,. -~ 0.21 la fraction molaire d’oxygene dans I'air sec.

Ona:
Iz ] o rl !
I j)\'(j.‘ ‘)\’(), }ka t IV.‘\. !
X[, = e = T A (t-x. ) (111.18)
©ONL RN EN, N, iNg N, NN
Nl
), NN . L
Posons © v, = —— un autre coefficient stoechiometrique .
Oy 4
: /
On aura alors No w v, NG -V, 5 (111.19)
Par ailleurs
, N '
Xy = e e (111.20)
Nu\ + N e +N ‘\
dou :
i ! r ! { r 7 Nc-[).
N, =x, (N, +N_+N.)=x, " (10.21)

Xl %)
soit encore ; en tenant compte de I'équation (I11.19):

{ 1"J.r)'r\!u'/
Co Yeled (111.22)
2x (1= x,0)
Pour "azote, on a :
/V, , (l,\/(l, *’]Vrll, W
N< = .{“""\h T (N(IL + Ny, )_ (1 X ) N(JJI. ’ ____,_’.r._L. (11.23)
- Ny + 1‘\/“? . . . \ N (‘).n J
SOl ¢
-, A - x,,
Nl = ( Yfz-x,,_)_/v(’) ~ vl (=X, (111.24)
) Xow  J ) zx(').\'

En substituant (111.19),(111.22),(111.24) dans (111.15).(1[L 16).(111.17) on obtient les ¢galités
suivantes :

e

: oy , / /
N(_’J: = A/u_. - ‘]\[u?_\i =V, 2_ T(V‘:u ]),) (]“2‘;)

Fa

S
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Vol - Xoe)

N =N/ ! (111.26)
N, .
OIN
Le flux total a la sortie du canal cathodigue est obtenu en additionnant ies flux sortants des
3 especes:
( v 1)
I VIV ol o A
A,rn'ol.ll,k' - ‘N\d( i (h t N Ny T | '_)'G_"'"' ! ‘)4'(1 + N 1! (“127)
AR 2

A ce stade. il est possible de calculer les fractions molaires de vapeur d’eau et
d’oxygeéne a linterface cathode/canal, X, ¢l Xoy .

I i X E =i
N X 0 Vu T 2(l U )(i B ‘7\ Mg )x();\'

X, = (11128
" ' ook (2a - D= x] x . )

N,
i ’ Wi
‘ Af o (_Vn - I)(I X )Y(_g;\'

fortel 7
e X Y ] N
N Vo FQRatH—x )X,

(111.29)

Ainsi. aprés avoir déterminé les fractions molaires ¥, ,Xys Yoy POUF un rapport o
donné, nous pouvons nous pencher sur le processus de transport d’eau a travers les
électrodes et la membrane dans le but de calculer les fractions molaires des différentes
espéces aux interfaces 2 et 3, ainsi que la distribution de la teneur en eau a travers la
membrane.

111.2.b) Processus de diffusion des différentes espeéces a travers les électrodes
En supposant que les mélanges gazeux du coté anode et du coté cathode se

comportent comme des gaz parfaits, on peut utiliser I'équation de Stéphan-Maxwell qui
régit la diffusion des réactifs a travers I'¢lectrode :

dx, X’N X N!
éizv_...ﬁ'f,,,,j. i (111.30)
dy 5 rp,

ou : y est un abscisse suivant 1'épaisseur de I'electrode, il est croissant dans le sens de

I"écoulement.
PD, :est le produit de la pression par fa diffusivité pour les espéces 7, j . il cst donné par
la relation sutvante :

!
b

| T | AR T E
PD, = —ee  (pp W T e | (113 1)
i J[” l(:“ / '\Aff, /\4]

(=

ou : & est la correction de Bruggemann pour tenir compte de fa porosité de I’¢lectrode.

a 0.002745 et b 1.832 pour H>, ()2, N-.
a 0.000364 ct b 2.334 pour la vapeur d eau.

Pour la diffusion binaire , on utilisera la moyenne arithmétique des coefficients a, b,
¢’est-a-dire:

G, = ———" et b =t (111.32)

Le gradient de pression sera négligé, puisque les pressions a I"anode et a la cathode
sont égales, on ne prendra en compte donc que le gradient de concentration.
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D coté anode. on assiste a la diffusion de I'hydrogene et de la vapeur d’eau. Pour
cette diffusion binaire, 'équation de Stéphan-Maxwell donne pour le gradient de la
concentration d’eau a travers I'anode :

de., RTI

S — . aves  Xyu Xy pour ¥ 0 (111.33)
('/.}’ })Ll])wll [Y (1 + a) . a] I )

ua
En intégrant cette équation sur toute I'épaisseur de I’anode, on obtient pour la
concentration de 1’eau a Uintertace 2

Y., = Lx 2 expl - (111 34)
' S I L

“ don (IR 4

1 N (RITA+a, a
L
D coté cathode, 1} y a diffusion de "oxygene | de "azote et de la vapeur d’eau. l.es
gradients de concentration d’oxygene et de vapeur d’eau a travers la cathode satisfont le
systeme différentiel suivant, obtenu bien sir par application de I’équation de Stephan-
Maxwell :

dv,  RI1[x,(0r@) 055, 0S(1-x, x| (111.35)
(j_]/’ ' I)( [ [) wil ]")(J.‘\" J

dx,. Il a-x, x, H+a) - 0.5x, +x,(1a) (111.36)
([.y ' I)( ]) W\ [ )wf/

Avec les conditions aux limites suivantes
Xoe Xyu €1 X, = X,, pour ¥y =0,

Ce systéme sera résolu par la méthode de Runge-Kutta et les fractions molaires de
la vapeur d’eau seront connues de chaque coté de la membrane.

111.2.¢) Mécanisme de circulation de I’eau a travers la membrane

Dans ce paragraphe, nous allons présenter une modélisation concernant le
mécanisme de circulation de la vapeur d’eau a travers la membrane.
En se plagant en régime de fonctionnement permanent, ja teneur en eau de la
membrane au niveau de Finterface anodique (interface 2) sera déterminee par activité de la
x )
vapeur d eau a cette interface . cette derniere est donnée par : ( : \

R

ot P, a tension de la vapeur d’eau, est donnée par la relation empirique suivante

log,, (P )= 2.1794+0.02953-7 - 9.1837-10 Y77 1.4454-10 77 (111.37)

En pesant des membranes, prealablement amenées dans un état d’équilibre au dessus
de solutions aqueuses de Chlorures de Lithium de différentes concentrations, Zawdzinski a pu
mesurer le contenu en eau des membranes en fonction de I’activité de la vapeur d’eau, dans le
cas de membranes en « Nafion 117 ». La figure (111.2) montre la courbe des résultats pour une

température de 30°C.

[VS]
N
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Figure [11.2 . teneur en eau d’une membrane en Nafion 117 mesurée
a 30°C en fonction de I'activité d’eau .

Relevons au passage, d apres la courbe, que la valeur mesurée de A pour une vapeur
d’eau saturée (P, =P, )a30°C est de 14 molécules d’eau par site de charge (SO, H*).
Dans le cas présent. nous ne disposons pas de données expérimentales pour une

Les mesures expérimentales ont révélé également que lorsqu’une membrane, seéchée
partiellement, est immergée dans de I’eau liquide, A4 pourrait atteindre des valeurs aussi
€levées que 22. lorsque I’eau est portée a la température d’ébullition et 16.8, lorsque la

2 2
15';;1 s3,,1:14+1.4(';;" —IJ (I11.38.b)
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D apres les mesures de Springer ¢t al, chaque proton H' transporté par le champ
électrique a travers la membrane est accompagné par un certain nombre de molécules d eau,
qui est de 2.5 + 0.2 pour unc membrane intensément hydratée (4 — 22).

D autre part, en se basant sur le travail de l.a Conti et al, on supposera que le
coefficient de drainage de I'cau est linéairement proportionnel a la teneur en cau de la
membrane. Ainsi, pour un complexe A ' (H.(), migrant a travers ja membrane a 80°C, le

nombre de molécules d’eau par proton « My, » sera donne par:

2.54
SR HI.39
”u‘m-q 22 ( )
Le flux d’eau transporté par drainage sera donc donne par
]Vu dratsy - ”Jm_\' (2]) (11140)

Apres avoir déterminé le flux de drainage de 'eau a travers la membrane, cherchons ie

flux diffusionnel. Pour ce faire, il taudra déterminer le coefficient d'intra-diffusion de I'eau a

travers la membrane en Nafion 117 ; ce coefficient établit la proportionnalité entre le flux de
diffusion d’eau et le gradient du potentiel chimique, selon I'équation :

f N ’ . -

g = —Qc“‘i’ (= DC—“ VIRTIna)= -D'c, d_(lr};{!_)_ ‘M’

- R1 RT dAi  dv

En vue de prendre en compte I'augmentation du volume de la membrane a cause de

son hydratation . on introduit une correction qui consiste a multiplier I’épaisseur de la

membrane séche par un facteur (1+.S54). Dans lc méme ordre d’idées, on introduit le

(11L41)

coefficient de diffusion corrigé /), qui établit la proportionnalité entre le flux et le gradient
par rapport a I’abscisse (v) rapportée a la membrane seche. le flux par diffusion s’¢crira alors :

)uf)d,:‘, \
dlna) dA oM '
N, ., —-De, d( "ﬂ”) dA S/ — A_.ig“_/l ‘Al‘q’ d2 (111.42)
‘ di ' (1+SA)” adi |dy
Y, A
N o= Ry 44 (111.43)

it A
! M dy

En tenant compte de I'équation (111.38) donnant A4 en fonction de a . le coefTicient de
diffusion corrigé pourra s’exprimer par

[ A
Dywe = ;- s 1 .44
e 1\(| Y SAY ali781-797a+108a° ) (A9

La valeur du parameétre (S), figurant dans le facteur de correction de ['épaisseur de la
membrane ., s obtient par la double mesure de I’épaisseur de la membrane, une premiére fois
seche et une deuxiéme fois saturée d’eau. Dans le cas présent la valeur obtenu est S-0.0120.

La figue (111.3) ci-dessous représente les variations de ' D, et de leurs rapport en
fonction de la teneur en eau de la membrane.

Dans les calculs qui vont suivre, nous allons utiliser pour /), une corrélation
polynomiale du 3°™ degré en A, corrélation valable pour des valeurs de 4 > 4. soit :

7 N
A . 1 1 , ,
D, =10 “cxp 2416 - — | [2.563~ 0331 +0.02642° - 0.0006714°)  (111.45)
[ 305 27347,
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Fonction f(x,,x,.a):

l

” XU(] N Q)F O'SXWL- +0 (1 - X 'X(J)JJ

D

(R

Retourner

[1X8]

L

Fonction f.(x,,x,.a):

S ]
l

RITL 0 x, = x, )01 0.5x, +x,(1+a)
Retourner ( (- X =% X +a)+ X + X, (1 +a)
P D D

A alixe

lonction f(A(i),a, /. T)

/ A M, py. /

I
21
N R
D, =10 "exp| 2410 —— -
‘ G 2T

l

IM
Retourner [2;7»,,,‘&, ~ a]— =
' )(')di_r[)i
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CHAPITRE 1V : MODELISATION DES BILANS MASSIQUES ET D’ENERGIE
DANS UNE PILE A COMBUSTIBIL.E A MEMBRANE
ECHANGEUSE DE PROTONS (PEMFC)

Habituellement, pour atteindre des rendements élevés, la plupart des piles PEM
operent dans des conditions de faibles densités de courant (donc de faibles densités de
puissance), et quand une densit¢ de puissance élevée est obtenue, cela se fait au détriment du
rendement énergétique.

Pour atteindre des densités de puissance élevées tout en gardant le bénéfice d’un
rendement €nergétique ¢levé, une des solutions suggérées consiste a rationaliser I'utilisation
de P'eau et de la chaleur a travers la pile. Ce procédé vise a maintenir un bon état
d’hydratation et une bonne conductivité de la membrane, ce qui va se traduire par des pertes
ohmiques réduites et des potentiels élevés.

Dans le modele précédent, les écoulements dans les canaux anodique et cathodique ont
ete considéres parfaitement homogénes sur toute la longueur des canaux. Les effets induits sur
ces ¢coulements par la diminution progressive des réactifs et I’augmentation progressive de la
concentration en eau dans le canal cathodique et sa diminution le long du canal anodique a
cause des mouvements de drainage et de diffusion et de la production d’eau par les réactions
électrochimiques, n’ont pas été pris en considération. Par ailleurs, Ia pile était considérée
comme isotherme et le modéle ne convient donc pas a une étude qui viserait a rechercher les
conditions d’une utilisation rationnelle de la chaleur a travers la pile.

Dans ce qui suit, nous nous proposons de modéliser les transferts de masse et de
chaleur dans unc pile PEM o0 les ¢coulements cathodique et anodique ne sont pas
necessairement a la température de la pile. L.e modéle qui sera présenté permettra de suivre
I"évolution de la composition et de la température le long des canaux cathodique et anodique,
et de voir comment les performances de la pile seront affectées par cette évolution.

La modelisation consiste dans ce cas a établir les équations régissant les transferts de
masse et de chaleur a travers les canaux anodique et cathodique de la pile PEM. L étude sera
realisee sur la base des hypotheses suivantes [3]:

1- La pile sera considérée dans son régime de fonctionnement permanent.

2- Etant donnée leurs conductibilités thermiques élevées, les parties solides de la pile
sont supposées présenter une température uniforme et constante.

3- [.a pression totale reste constante (¢’est-a-dire qu’il n'y a pas de chute de pression le
long des canaux).

4- Le transfert de chaleur par conduction dans la phase gazeuse est négligeable.

5- L’eau quitte les canaux et pénetre a travers électrodes et membrane sous forme de
vapeur seulement.

6- En supposant que I'électrode est extrémement mince, la diffusion de gaz a travers les
pores de la couche anodique et de la couche cathodique est négligée.

7- Les mélanges gazeux sont supposés parfaits.

8- Dans sa phase liquide, I'eau est supposée apparaitre sous forme de tres fines
gouttelettes et le volume de cette phase liquide est négligeable.

9- Etant donné¢ que le transfert net d’eau a travers la membrane a lieu de 1’anode vers la

cathode , le coté anodique de la membrane sera plus sec que son coté cathodique et ce,
d’autant plus que les densités de courant sont plus élevés.
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C’est pourquoi, nous supposons le coefficient électro-osmotique et le coefficient de diffusion

déterminés a Daide de ['activité de 1'eau correspondant a I’écoulement dans le canal

anodique[3].

10- Etant donnée la conductivité électronique élevée des collecteurs de courant, nous
admettons qu’il n 'y a pas de chute de tension le long des canaux.

IV.1. Equations de conservation de masse

Pour établir les bilans massiques correspondants aux différentes especes, nous
considérons que la variation du flux molaire d'une espéce «i» le long du canal est due
principalement a D’existence d'un flux dans la direction (v) a travers I’électrode et la
membrane, et on ¢erit pour le bilan massique de I'espece /-

dM
(Ix.’: ..... h.‘fvl"‘-)\(x) (IV[)
avec

i : représentant I'une des especes suivantes - /()N

N, yk(x) - flux local de 'espece « / », issu du canal « & »dans la direction y.
M, : débit molaire local de I'espéce « / » le long du canal.

Pour I'eau, la variation du flux molaire le long du canal n’est pas seulement due au
flux dans la direction y , mais aussi au phénomene de la condensation/évaporation; on écrira
donc dans ce cas :

Pour I’eau liquide :

{/A)’W‘k _ A{h(/ (_ . “/“-_k [)_[);.;1 | (Vlz)
dx R, + 213 M, + My, o '
et pour I'eau vapeur :
amto Al
e AN (x) (IV.3)

dx dx
avec :
h : largeur du canal.
d: hauteur du canal.
k. : constante de temps pour le débit d’évaporation ou de condensation.

L’équation de conservation établie pour I’eau liquide montre que le gradient du debit
molaire dépend de la différence entre la pression partielle et la pression de saturation de la
vapeur d’eau. Si cette derniére est inférieure a la pression partielle de la vapeur, on sera en
présence d’une condensation, de méme, si la pression de saturation est supérieure a la
pression partielle de la vapeur, les gouttelettes d’eau liquide se mettent a se réévaporer.

Les flux molaires N, ,..(x) des différentes espéces sont donnés en fonction de la densite
de courant (/) par les relations suivantes:

J(x)
N Y IvV.4
Hava (x) 211 ( )
J(x)
AT V.5
Now o) =700 (V.5)
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Ny (x)=0 (1V.6)
S JO
Ny 0=/ %Y (1V.7)
. 20 ]
N o= (220700 (1V.8)
o 21
avec |

J(x) : densité locale de courant.
I : constante de faraday.
A : rapport du flux d’cau net a travers la membrane sur le flux de protons.

Transfert de massc

Transfert de chaieur
de Ia phasc solide

Flux
molaires

L 77 N, NN
i 7 \ER
S+ |2 N
3 -0 £ 2 \
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2 - 2 _ &
= = -
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g 0 E ﬂ
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3 110
(&3
(3

v
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—

¥ Vuce de profil Vue de dessus

Figure IV.1 : Figure schématique des régions modclisces

Pour déterminer (/). on écrit I’équation de conservation des flux d’eau a travers la
membrane ; on a:

Flux deau net - Iux de drainage - FFlux de diffusion (IV.9)
Soit :
J e
S, SOy, de (IV.10)
v A2 dy
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d’ou :
o e
p-n, -1 p 4 (V. 11)
J(x) dy

Pour des raisons de simplicité, on supposera une variation linéaire de la concentration
a travers la pile, on a donc :

d N ' PN
o e T O (1V.12)
dy L
et I'équation (IV 11) ci dessus devient -
A ¢ j
3 =n D, |- (Iv.i3
ﬂ of '}(u‘() [ Im ) L )

avec :
ny : coefficient électro-osmotique (nombre de molécules d’eau drainées par proton).
)\ :coefficient de diffusion de I"eau a travers la membrane.

I, o €paisseur de la membrane.

A des densités de courant élevées, le débit d eau transportée par drainage de I’anode
vers la cathode dépasse celui de la rediffusion allant de la cathode vers I’anode. Ainsi, le flux
d’eau net a travers la membrane se fera de I"anode vers la cathode. En conséquence, {’anode
est déshydratée et la cathode est saturée d eau.

On supposera donc que la teneur minimale en eau de la membrane est enregistrée sur
son interface avec I’anode. Le coefficient clectro-osmotique et le coefficient de diffusion
seront donc fonctions de I"activité de I'eau a I'anode (ay) , comme il a été énoncé dans les
hypothéses, ces deux coefficients sont donnés respectivement par les expressions empiriques
survantes :

n, =0.0049 +2.02a, - 4.53a° +4.09q" ... . (a, <1 (1V.14)
n, =159+0. ]59((1” - i_) .................................. (ct, > I)J '
D, = (0_0049 +2.02a, - 4.53a; +4.09a )/)" exp 2416( 1 -1-—,-) ..... (a, <1)

503 27347
i av.is)
!

o I \"J
D, =159 +0.15%a, - 1))’ 2416(——" vl | RO > 1
= (a, — 1)) P 2410 03 7T | @, > 1)

Les concentrations de 1'eau aux interfaces anodique et cathodique de la membrane
sont données en fonction de Pactivité par les deux expressions suivantes -

¢, = —/Z"’—’-(oom #1786, 39 8a +36.0a) ). a, <1
- (1V.16)
Cop = Ly, [14+1.4(a, Db a, > 1
M,
avec:

k . indice représentant I’anode ou la cathode.
Py @My - masse volumique et masse équivalente d’une membrane seche.
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[ activité de 1’eau au sein des mélanges gazeux anodique et cathodigue est donnée
respectivement par les deux expressions :

2 , I N ;
o = —’(w/ . /U” e 7}77777 . 7)
] ‘/)}::’ AJLW + A,j“: I);:J
? e \( SN
i . 0 ’ = (IV.18)
¢ })»;\:{ A/[ we + ’\4 o 4 A4 v, / l);“:‘

La pression de saturation pourrait étre calculée pour I'eau a 'aide de 1'équation
sulvante :

10g,'_,(1’;j;.’)~—-2,95-10 1, —9.18-10 "7 +1.44-10 "7 218 (1V.19)

IV.2. Equations de conservation de I’énergie

Prenant I'écoulement a travers le canal (k) comme volume de contrdle sur un parcours
élementaire x, le bilan d’énergie s’établit comme suit:

croissance d'enthalpie }

reque a travers les parois solides

chaleur latente provenant Chaleur sensible
= +
de {a condensat. de la vapeur

Ldu meélange gazeux

en écoulement J

Ce bilan ce traduit par I"équation :

) . M, )
S - w = e talr - 1) 1V 20)
X

dyx

avec :
U/ : Coetlicient de transfert global.
a--2(h d) : surface de transtert par unité de longueur.

La chaleur latente d’évaporation (ou de condensation) (H:"A_ ——HM’._A.) est donnée en

fonction de la température par la relation empirique suivante :

(H!, —H:;_A):45070—419’{‘+ 344-10 Y17 +254-10 "77 - 8.98-107" 17 (IvV.21)

1V.3. Potentiel de la pile

La tension de la pile (}..;) s obtient en retranchant de son potentiel d’équilibre }',. la
surtension cathodique n(x) et la perte ohmique (%, (x)./(x)) dans la membrane.

Veer = Ve = 0(x) = R, (x)J (x) (1V.22)

"
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Ou encore en utilisant la conductivité de la membrane -

{
b _ bl _ lv-z"‘
Tu() = (x) (1v.23)

”m

. ,](_r) ..... j,(,% (]\/724)

l'l, :[.
o O—r))(x)

o

Dans cette expression, la surtension cathodique d’activation est donnée par ["équation de
Tafel -
RQ273+7 )I J(x)
n -
0.51° JP, (x)

1(x) = (1V 25)
avec :

J’ : densité de courant d’echange a 1 atm d’oxygéne.

I, - pression partielle d’oxygene.

L.a dependance du potentiel d’¢quilibre (1) et de la densité de courant (J(x)) de la
température sera négligée, car la température des parties solides de la pile est supposé
constante.

La conductivit¢ de la membrane est donnée en fonction de la teneur en eau a
I"interface anodique de la membrane par la relation suivante -

N

; \
o, (x)= 0,005l4£‘-'~'1cm(x)—0,00326Jexp{ 1268(--—!—— ot - [ (1V.26)
e | 303 27347,

On obtient finalement neuf équations principales pour neuf inconnues qui sont les sept
debits le long des canaux (4 pour I'eau, un pour chacune des trois especes) et les deux
temperatures anodique et cathodique. Les neuf équations principales sont accompagnées par
I'7 équations pour le calcul simultané des paramétres utilisés.

Comme il a ét¢ mentionn¢ auparavant, deux flux traversent la membrane, le drainage
des molecules d’eau par les protons /' de 1"anode vers la cathode et Ia rediffusion de I'eau de
la cathode vers I’anode. Si le flux net résultant traverse la membrane dans le méme sens que
celui des molécules drainées, fa membrane sera peu a peu déshydratée. En conséquence, sa
résistance devient trop importante pour des densités de courant élevées. Afin de prévenir cette
déshydratation, on introduit une quantité suffisante de vapeur d’eau a travers a travers I"anode
en faisant passer le combustible (//5) par un saturateur, la figure (1V. | ) présente les différentes
configurations d"humidificateurs utilisées.
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Figure 1V.2 : Contigurations d humidification des piles a combustible

Dans la configuration conventionnelle, les gaz passent par un saturateur avant de
traverser la pile. Dans le but de pouvoir accroitre la quantité d’eau introduite dans la pile, la
temperature de I’humidificateur utilisée est généralement de 10 & 15°C supérieure a celle de la
pile, si e flux net d’eau a travers la membrane est trop important, ce qui correspond a des
densités de courant ¢levées, la configuration « injection de vapeur » est utilisée; elle consiste a
introdutre la vapeur en plusieurs endroits du canal anodique pour compenser [eau
consommee par fe flux net. Une autre configuration utilisée consiste a faire recycler
rapidement I'écoulement gazeux sortant du canal anodique par un humidificateur externe pour
le maintenir toujours en état de saturation. Ces deux approches ont été testées et trouvées
parfaitcment opérationnelles. Cependant, elles nécessitent 1'utilisation d’électrodes et de
systemes de regulation des flux de conceptions complexes.

La quatrieme configuration consiste en une modification de la configuration
conventionnelle ou une quantite d’eau liquide additionnelle est injectée directement dans la
pile. Ainsi, 'eau injectée remplacera les molécules d’eau transportées par I'effet électro-
osmotique et maintiendra la membrane hydratée. En outre, ce processus de refroidissement
par vaporisation peut étre exploité pour améliorer les performances de la pilc.

On utilisera le modele développé ici pour évaluer:

I- Les performances du systeme a injection de liquide par rapport a celle d'un
systeme conventionnel.

2- Les problemes d humidification associées a P'utilisation de I’air.
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V.4. Procédure de calcul

On fixe une valeur de la densité moyenne de courant ./, , telle que :
1

i
T = [ J(xX)ddx (IV.27)
(3]
avec :
/. : T.ongueur totale du canal.
et .J(x} : densité locale de courant.

En se basant sur la valeur de .J,, . on déterminera les flux d’hydrogéne, d’oxygéne,
d’azote, d’eau liquide et vapeur. Ensuite, on se donne une valeur du potentiel de la pile (7.0
et on résout les équations du modele mathématique pour obtenir la densité de courant
d’échange en tout point (J(x)) et la densit¢ moyenne de courant correspondante /|, . Si la

!

densité moyenne de courant calculée ./ est différente de la valeur fixée au départ (/,..), on

v
modifie la valeur du potentiel (}',,..) et on recommence; le processus est répété ainsi jusqu’a
ce que J ', se rapproche de ./, avec une précision de 0.001.

L algorithme décrivant la procédure de calcul utilisée est présenté dans les pages

suivante. Le programme est exécuté en langage C++ Les résultats de la simulation sont
présentés dans chapitre V.
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CHAPITRE V : RESULTATS ET INTERPRETATIONS

V.1. Résultats relatifs a la simulation unidimensionnelle:

Les résultats qui seront présentés ci-aprés jusqu’aux figures (V.6) concernent le
premier modéle de simulation présenté au chapitre 111 Notre modéle sera d’abord exploité
avec les données de base figurant au tableau (V.1) ci-dessous. Sur ce tableau, nous avons
porté aussi les valeurs de certaines variables calculées pour ce cas. Pour ce calcul de base,
nous avons considéré que les courants gazeux anodique et cathodique sont saturés a I’entrée
de la pile. Leur humidité relative diminue dans le canal anodique (xw1 <fo) suite a la

diffusion de la vapeur d’eau vers la membrane et augmente dans le canal cathodique
(xw W < xfw) suite a Iarrivée du flux d’eau net et du flux d’eau produite a travers la cathode.

Paramétres d’entrée Variables calculées
J=054/cm’
j=0014/cm* V. = 0.668)
v, =4 R, =0287Qcm’
vy, =0 a=04
P, =3aim B=02H,0/H'
B =3atm x,, =0.1016
t, =0.0365cm x,, =0.1012
. =0.0365cm x,, = 02366
{,, =0.0175¢cm x,, = 02265
Iy =80°C X, =0.1354
L s = e = 80°C x,, =0.1403
Voe =11 Humidité Relativel = 0.6527
Xoy = 0.2air) Humidité Relatived =1.4550
x! =x! . =01558

Tableau V.1 : Paramétres et résultats du calcul de base.

Sur le figure (V.1) ci-dessous, nous avons porté le profil de la teneur en eau de la
membrane en fonction de I’épaisseur relative de cette derniére en commengant du coté
cathode, pour différentes valeurs de la densit¢ de courant et pour une température de 80°C de
la pile et des tluides a I’entrée. 1.orsque la teneur en eau a travers la membrane est uniforme,
le flux d’eau net sera nul. Ce flux, qui se fait dans le sens d’un gradient de concentration
croissant, c¢’est-a-dire de I’anode vers la cathode, sera d’autant plus élevé que ce gradient est
plus important ; en d’autres termes, il croit en méme temps que la teneur en eau sur 'interface
3 membrane/cathode, avec la densité de courant. Parallelement, I’interface 2 anode/membrane
s’appauvrit en eau a mesure que la densité de courant augmente.

Ainsi, cOté cathode, la teneur en eau (A)s’e’léve d’une valeur de 14.59 jusqu’a une
valeur de 14.82 lorsque la densité de courant passe de 0.1 a 0.8 A‘cn’ _ Parallélement, la
teneur en eau coté anode subit une chute autrement plus importante qui I’amene d’une valeur
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de 10.49 a une valeur de 3.54. En fait, ’augmentation de la teneur en eau de la membrane
avec la densité de courant est quasiment insignifiante et est localisée sur une couche qui ne
représente que de 2 a 3% de I’épaisseur de la membrane et qui se trouve a I’interface 3. On
peut donc affirmer que I’augmentation du gradient de concentration en eau a travers la
membrane, accompagnant une augmentation de la densité de courant, est principalement
associée a une déshydratation de celle-ci. Le gradient local de la teneur en eau de la
membrane, représenté par la pente des courbes de la figure V.1, décroit en allant de la cathode
vers I’anode, et ce, d’autant plus que la densite de courant est plus élevée. Ceci est
principalement dii au fait que le flux de drainage d’eau est proportionnel a la teneur en eau.
Par conséquent, le flux diffusionnel nécessaire au maintient de I’hydratation de la membrane
est minimal au voisinage de I’interface anodique.

T,,=80°C J=0.1 Alcm’
16 T.n=80°C ——— J=0.2 Alcm’
- T_.=80°C
s selic —— J=0.5 Alem’
1 e J=0.8 Alcm’
124 iy O
i
% 10 4
(;' 8 -
@
(V)
& ©7
5 -4
2 47
()
|_
2 -
0 T T ! T T T T T v 1
0,0 0,2 0.4 0.6 0,8 1,0

Epaisseur relative

Figure V.1: Profil de la teneur en eau de la membrane en fonction de I’épaisseur relative.

L examen des valeurs obtenues pour les fractions molaires d’eau et d’oxygene dans le
calcul de base nous donne un petit apergu sur les mécanismes de diffusion des gaz et de
I’eau a travers les €électrodes.

On sait que les flux gazeux a I’entrée des canaux anodique et cathodique sont saturés
de vapeur d’eau a 3atm et 80°C ; ceci correspond a une fraction molaire de vapeur d’eau de
0.1558. Le flux de vapeur d’eau quittant le canal anodique et servant au drainage des protons
a travers la membrane, améne une chute de la fraction molaire de la vapeur d’eau restante
jusqu’a x,;—0.1016. Ce méme flux de drainage s’ajoute au flux produit au niveau de la
cathode pour amener une élévation de la fraction molaire de la vapeur d’eau dans la cathode
et dans le canal cathodique.

La diffusion du mélange gazeux a travers I’anode n’affecte que trés légérement sa
composition, en effet, la fraction molaire de la vapeur qui est de x,,~(0./0/6 a I'interface 1
passe a x,,—0.1012 seulement a I’interface 2. Ceci veut dire, qu’il n’y a pas vraiment de
concurrence diffusionnelle entre la vapeur d’eau et I’hydrogene a travers I’anode. On pourrait
donc considérer que les interfaces 1 et 2 sont équivalentes sans pour autant que cela n’affecte

65



CHAPITRE V Résultats et interprétations

les performances de la pile. A travers la cathode en revanche, la vapeur d’eau diffuse dans le
sens opposé a I’oxygene ; I’interaction entre les molécules de ces deux espéces devient
importante dans ces conditions, et le changement de la composition du gaz a travers la
cathode ne peut plus étre négligé.

Du fait que les écoulements cathodiques €étaient initialement saturés de vapeur d’eau,
I’apport supplémentaire en eau (di au flux net provenant de la membrane et a la production
réactionnelle) se présentera sous forme de trés fines gouttelettes, qu’on supposera dispersees
de facon homogene a travers la cathode et dans le canal cathodique ou la fraction molaire
d’eau liquide x;;44 vaut 0.071.

Une comparaison entre les fractions molaires xos et xo, montre qu’il y a une chute de
pression partielle de I’oxygéne de I’ordre de 5% ( pour .J ~0.5A/cm’ ) a travers la cathode. A
mesure que la densité de courant augmente, la fraction molaire d’oxygene sur I’interface 3 va
s’établir a des valeurs de plus en plus faibles. Cette fraction s’annulera lorsque la densite de
courant atteint exactement une valeur de /0A/cm’. Pour cette valeur limite de la densité de
courant, le débit d’oxygéne qui arrive a travers la cathode correspond exactement au débit
d’oxygene nécessaire au mécanisme réactionnel. La réalisation d’une densité de courant
supérieure a /0 A/cm’ sera impossible dans ces conditions, du fait qu’on ne peut alimenter la
réaction avec un taux d’oxygene suffisant.

Si ’on porte la température de I’humidificateur anodique a 105°C et celle de
I’humidificateur cathodique a 20°C, tout en gardant la valeur de 80°C pour la pile, et si en
plus, on passe avec la stoechiométrie cathodique (v,) d’une valeur de 6 a une valeur de 8.4, le

modéle prévoit de meilleures performances pour la pile, avec une présence négligeable d’eau
en phase liquide sur I'interface 3 (x;43=0.01 au lieu de 0.081 pour le calcul de base), qui se
transformera d’ailleurs en vapeur a travers la cathode avant d’atteindre I’interface 4, ou
I’humidité relative ne sera plus dans ce cas que de 0.921. En méme temps, ’humidité relative
dans le canal anodique s’éléve, dans ce cas, a une valeur de 0.966, ce qui permet de maintenir
la membrane dans un état d’hydratation favorable a un fonctionnement efficace de la pile.

Les figures (V.2) a (V.6) ci-aprés présentent I’évolution de trois grandeurs
caractéristiques de la pile (le potentiel de la pile V.., la résistance de la membrane R, le
rapport du flux d’eau net par proton £ ) en fonction de la densité de courant dans I’intervalle
0.1 - 2 A/em?. Sauf mention explicite, les valeurs utilisées pour tous les paramétres sont celles
du tableau (V.1) correspondant au calcul de base.

La figure (V.2.a) montre I’effet d’une variation de la stoechiométrie anodique sur les
résultats du calcul de base. On voit sur cette figure que pour une valeur donnée de la densité
de courant, lorsqu’on passe d’une valeur de v, inférieure a une valeur supérieure, ce qui est
équivalent a une augmentation du flux d’hydrogene (et donc de vapeur d’eau) introduit dans
la pile, la résistance de la pile subit une diminution suite a une meilleure hydratation de la
membrane ; le potentiel de la pile augmente en conséquence.

La figure (V.3.a) montre I’effet d’une augmentation de la température de
I’humidificateur anodique au dessus de celle de la pile. Dans le domaine des faibles densités
de courant, le contenu en eau de la membrane se maintient au voisinage de 14 molécules
d’eau/site de charge a travers toute son é€paisseur, et la résistance tend vers une valeur de

0.15Q.cm” . Un apport supplémentaire de vapeur d’eau par une élévation de la température de
I’humidificateur améliore les performances de la pile en réduisant considérablement la
résistance de la membrane. Ceci apparait d’une fagon évidente en comparant les courbes de
résistance et de polarisation de la pile des figures (V.2.a) et (V.3.a).

Les figures (V.2.b) et (V.3.b) montrent que le rapport £ du flux de vapeur d’eau par
proton décroit avec v,, , ce qui provoque la chute de la teneur en eau A de la membrane. Ceci
ralentit le processus de drainage €lectro-osmotique, mais aussi augmente la résistance.
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Figure V.2.a: Potenticl de la pile J . ct résistance de la membranc R, pour différentes
valeurs de la stocchiométric anodique V,;; a Ty 80°C.
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Figure V.2.b : Flux net d’cau par flux de protons (£/;0/1{") cn fonction de la densité de courant. pour différentes
valcurs dc la stocchiométric anodiquc a 75,y 80°C.
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Figure V.3.a: Potenticl de la pile . et résistance de la membrance R, pour diff¢rentes
valeurs dc la stocchiométric anodique V,; 4 T 105°C .
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Figure V.3.b : Flux net d’eau par flux de protons (71,0711 ') en fonction
de la densité de courant, pour différentes valeurs de la
stoechiométric anodiquc a 7., [03°C.

La figure (V.4 a) montre I’effet d’une variation de la température de I’humidificateur
anodique 7. sur les performances de la pile. On voit immédiatement ici que I’augmentation
de la résistance avec la densité de courant est beaucoup plus importante que sur la figure
(V.2.a), parce que la quantité¢ d’eau disponible pour la membrane a partir de I’écoulement
anodique est plus faible.
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Figure V.4.a : Effet de la variation de la température de I’humidificateur sur lcs
performances dc la pile.
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Figure V.4.b : Effct de la variation de la température de 1’ humidificatcur sur le rapport
du flux d’cau net par Ic flux de protons (H-O/H').

Sur les figures (V.5.a) et (V.5.b), la température du saturatcur anodique est fixée a
80°C et les courbes sont tracées pour quatre valeurs de I’épaisseur de la membrane.

Quand on réduit I’épaisseur de la membrane, le flux net ( # ) diminue. On rappelle ici que ce
flux qui se fait de I’anode vers la cathode résulte de la soustraction du flux de diffusion qui se
fait de la cathode vers ’anode a partir du flux de drainage qui lui, se fait de ’anode vers la
cathode. Par conséquent, le flux de drainage restant quasiment constant, la diminution du flux
net (S ) accompagnant une réduction de I’épaisseur de la membrane résulte d’une
augmentation du flux de diffusion. Ainsi, I'effet d’une réduction de I’épaisseur de la
membrane se manifeste essentiellement par une intensification de la diffusion de ’eau a
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travers elle, qui est de nature a satisfaire partiellement ou totalement les besoins en eau de
’anode. Par ailleurs, une telle situation a, comparativement a celles décrites précédemment,
’avantage de ne pas présenter de risque de noyage de la cathode.
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Densité de courant (A/cm”)

Figure V.5.a: Effct de la variation de 1’¢paisscur de la membrane sur les performances de la pilc.
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Figure V.5.b: Effet dc la variation de 1’épaisseur de la membrane sur le rapport du flux
net d'cau par Ic flux de protons (H.0H').
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Les courbes des figures (V.6.a) et (V.6.b) sont une illustration de la combinaison de
deux effets: la réduction de I’épaisseur de la membrane et I’élévation de la température de
I’humidificateur anodique. Dans ce cas, malgré la présence d’une diffusion intense, le flux de
drainage est aussi important a cause d’une teneur anodique en eau importante ; la teneur en
eau de la membrane reste élevée et sa résistance devient trés faible, mais le risque de noyage
de la cathode n’est pas négligeable dans ce cas.
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Figure V.6.a: Effet de la variation de I’¢paisscur dc la membranc sur les performances
de la pilc a 7,0 105°C.
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Figure V.6.b: Effet dc la variation de I’ ¢paisscur de la membranc sur le
rapport du flux net d’cau par lc flux de protons (//;0/H")
A Togq 105°C
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V.2. Résultats relatifs i la simulation pseudo-bidimensionnelle :

A présent, seront présentés les résultats obtenus a I’aide du modéle de simulation du
chapitre 1V. Le programme de calcul sera d’abord exécuté pour un calcul de base
correspondant a une pile utilisant de I’hydrogene et de [’oxygene purs sous une pression de 2
atm & une température de 90°C et avec une densité de courant de 1A/cm®. Un humidificateur
conventionnel a la température de la pile est utilisé pour saturer I’hydrogene. Les valeurs des
propriétés physiques et de transport utilisees (équations 1V.14 a 16) représentent celles d’une
membrane en Nafion 1100. Les autres données utilisées dans le calcul de base sont présentées
sur le tableau (V.2).

-
Tableau (V.2 ). Valeurs des paramétres utilisés dans le calcul de base

Largeur du canal (h) 0.2 cm
Hauteur du canal () 0.2cm
Longueur du canal (1) 10 cm

Densité de courant (1) 1 Alem’
Pression totale (P) 2 atm
Coefficient de transfert de chaleur (1) 0.0025J/s.cm”.°C
Constante du taux de condensation (k) 105"
Température de la phase solide (7} 90°C

Masse volumique de la membrane séche(p,, ;. ) 2.0 g/ch
Masse équivalente de la membrane seéche (Mi.ary) 1100
Epaisseur de la membrane (7,,) 0.01275 em
Potentiel d’équilibre (Vo) 1V
Densité de courant d’échage pour I’oxygene (7°) 0.01A/cm
e 55x10 "em? /s
Anode :

Température a I’entrée (1) 90°C

Flux molaire d’hydrogéne (M, ) 1.5x 1,

Flux molaire de la vapeur d’eau (A/I:,OU) sat:;i

X

Flux molaire de I"eau liquide (M, ) "
Cathode :

Température a ’entrée (/) 90°C

Flux molaire d’oxygene (Mo, ) 20x1,,

Flux molaire d’azote (M) 0

Flux molaire de la vapeur d’eau (M ;"L) Dry

Flux molaire de I’eau liquide (Mi") 0x (Mf(;l M)

Calcul de base :
Les résultats du calcul sont présentés sur les figure (V.7) a (V.11). Les pressions

partielles de I’eau dans la figure (V.7) sont exprimées en atm, les autres grandeurs sont
adimensionnées : les températures sont divisées par la température de la phase solide, les
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masses d’eau liquide sont divisées par la masse totale des gaz a I’entrée de le I’électrode
considéree.

La figure (V.7) montre que la pression partielle de la vapeur d’eau dans I’écoulement
anodique décroit rapidement dans la premiére moitié de la longueur du canal avant de tendre
vers une faible valeur. Ceci peut s’expliquer par le fait qu’au voisinage de I’entrée du canal
anodique, I’activité de I’eau étant importante, ce qui donne un coefficient électro-osmotique et
une conductivité élevés (voir figure (V.8)) et donc une densité locale de courant élevée (voir
figure (V.9) ), le flux de drainage sera ¢leve.
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1,8 P
] wc
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4 TT,
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0,4 +
4
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0 2 4 6 8 10
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Figure V.7 : Profils d’eau et des températures le long du canal d’écoulement pour
le calcul de base.
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_ Figure V.8 : Comparaison entre le transport net d’eau par proton et le coefficient
clectro-osmotique le long des canaux d’écoulement.
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Par ailleurs, I’écoulement d’oxygeéne a [’entrée de la cathode étant sec, le
contenu en vapeur d’eau de la partie supérieure de la cathode sera tres faible, conduisant & un
faible flux de rediffusion de I’eau de la cathode vers ’anode. Ces processus ont la méme
conséquence, a savoir, une ¢élévation du flux net, et par suite une intensification du meécanisme
réactionnel dans cette partie de la pile qui se manifeste par I’évolution des pressions partielles
de I’hydrogene et de ’oxygéne représentées par les courbes de la figure (V.10).
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0 2 4 6 8 10

Longueur du canal (cm)

Figure V.9: Distribution dc la densité locale de courant le long des canaux pour
le calcul de base.
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Figure V.10: Prcssions particlles d’oxygéne ct d’hydrogéne le long des canaux
d’¢coulement pour le calcul de basc.
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Dans la partie inférieure de la pile, la fraction de vapeur de I’écoulement anodique est
trés faible, ce qui se traduit par une faible teneur en eau de la membrane au voisinage de
I’anode, un faible coefficient électro-osmotique, une faible conductivité de la membrane, et
enfin de faibles valeurs de la densité locale de courant.

D’autre part, du cdté cathodique, le contenu en vapeur d’eau est €levé, la rediffusion
devient importante, le flux net réduit et le mécanisme réactionnel relativement lent (cect se
traduit par les pentes quasiment nulles des courbes des pressions d’oxygene et d’hydrogéne
dans la partie inférieure de la pile).

0.7 [ =1A/cm’ n
ag VU L

0,6
0.5
0.4
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0,1
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0 2 4 6 8 10
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Figure V.11: Pertc de potenticl duc a la réaction de 1'oxygenc et a la résistance
ohmiquc de la membranc pour lc calcul de basc.

On voit d’apreés la figure (V.7) que, dés que la valeur de la pression partielle de la
vapeur d’eau a la cathode dépasse la pression de saturation, la vapeur commence a se
condenser dans le canal, la chaleur latente libérée par ce phénomene provoque 1’élévation de
la température de I’écoulement cathodique. Notons que la température a 'anode reste
constante vue que la température des gaz est €gale a celle de la pile et qu’aucun changement
de phase n’a lieu.

Pour la densité de courant considérée (I=1A/cm?), la perte de potentiel due a la
résistance de la membrane est plus importante que la surtension cathodique due a I’énergie
d’activation (voir figure (V.11)).

Effet de I’augmentation de la température du saturateur :

Une solution au probleme de la déshydratation de la membrane consiste a augmenter
la température de [’humidificateur anodique. Cependant, a cause des contraintes thermiques
que subit la membrane et du risque de noyage de la cathode, cette température est limitée a
une valeur supérieure de 15°C a la température de la pile.

Nous allons examiner ’effet de I'utilisation  d’une température d’humidificateur de
105°C sur la pile, on gardera pour les autres parametres les valeurs correspondant au calcul de
base. L’augmentation de la température du saturateur de 90°C a 105°C a pour effet
d’augmenter la pression partielle de la vapeur d’eau a I’entrée du canal anodique de 0.7 & 1.2
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atm, et donc d’accroitre la quantité de vapeur d’eau introduite dans la pile, ce qui a pour eftet
d’améliorer I’hydratation de la membrane et d’élever la conductivité ionique et le potentiel de
la pile (qui passe de 0.31V a 0.56V) pour une densité de courant moyenne fixée a 1A/cm?,
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Figure V.12 ; Profils d’cau ct des températures le long du canal d’écoulement pour
Ic cas Ty 105°C.

La figure (V.12) ci-dessus montre que la pression partielle de la vapeur reste
supérieure a celle qui correspond au calcul de base sur la totalité de la longueur du canal.

Au moment ou les gaz chauds entrent dans le canal anodique, une faible quantité d’eau
liquide se condense sur les parois solides du canal. A une certaine distance de I’entrée, la
pression partielle de la vapeur d’eau diminue, ce qui conduit & une réévaporation de I’eau
liquide condensée sur les parois. La chaleur latente nécessaire a cette évaporation fait
descendre la température des gaz en dessous de celle de la pile. Quand I’eau liquide sera
entiérement réévaporée, le transfert de chaleur qui a lieu entre la phase solide et les gaz
stabilise la température du mélange a la température de la pile.

Effet de I’ utilisation de Ia configuration & « injection de liquide » :

A présent, nous allons analyser I’effet de "utilisation d’une injection de liquide sur le
fonctionnement de la pile. Dans ce cas, le gaz combustible est saturé a 90°C et une quantite
d’eau additionnelle (équivalente a 25% de la quantité d’hydrogene ) est injectée dans le
mélange gazeux en amont de la pile.

En analysant les résultats obtenus (figure (V.13) ci-dessous), on notera que la pression
partielle de la vapeur d’eau dans le canal anodique se stabilise apres environ un parcours de
40% de la longueur du canal. Ceci s’explique par le fait que, dans la partie restante du canal,
’eau liquide se réévapore et compense la vapeur d’eau transportée par le flux net a travers la
membrane.
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Figure V.13 : Profils d’cau ct des tempcraturcs lc long du canal d’¢coulement dans
la configuration injection de liquide ¢t 7, -90°C.

Les pressions partielles de la vapeur d’eau a travers la pile et le potentiel de cette
derniére restent inférieurs a ceux obtenus en utilisant un humidificateur opérant a 105°C. ceci
s’explique par la baisse de la température a I’anode qui est due a I’évaporation qui nécessite
une quantité de chaleur supérieure a celle résultante du transfert sensible que les gaz regoivent
des parties solides de la pile . Les performances de la pile peuvent étre améliorées si on
augmente I’échange de chaleur entre la phase solide et les gaz du canal anodique.
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Figure V. 14: Distribution dc la densité de courant le long du canal d’¢coulement dans

les trois configurations d’humidification.
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La figure (V.14) ci-dessus montre la distribution de la densité de courant le long du
canal, dans les trois configurations présentées précédemment. Notons d’abord que la non
uniformité de la distribution a travers la pile représente une contrainte qui se répercute
négativement sur les performances de la pile. On peut affirmer la méme chose a propos des
contraintes thermiques quand elles sont présentes

Sur la base des courbes de la figure (V.14), on peut constater que, concernant
Iuniformité de la distribution de la densité de courant, il y a un léger avantage pour la
configuration a injection de liquide, suivie par la configuration conventionnelle avec
humidificateur a 105°C.
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Figure V.15: Effet des configurations d’humidification sur les performances de la pile.

Sur la figure (V.15) ci-dessus sont présentées les courbes de polarisation qui
correspondent aux trois configurations considérées. Pour de faibles densités de courant, les
petits €carts constatés entre les trois courbes du potentiel s’expliquent par le fait que la perte
de potentiel due a la résistance de la membrane est sensiblement inférieure a celle due a
I”énergie d’activation a la cathode. Mais & mesure que I'on augmente la densité de courant, la
perte de potentiel due a la résistance de la membrane devient plus importante. Ainsi , on
obtiendra le potentiel le plus élevé pour la membrane la plus humide, qui présente la
résistance la plus faible.

Sur les figures (V.16.a),(V.16.b) et (V.16.¢) sont représentées les courbes des valeurs
moyennes des coefficients a et n, en fonction de la densité de courant ; « étant le nombre de

molécules d’eau net transportées par proton et #,le nombre de molécules d’eau drainées par
proton. Pour de faibles densités de courant, le coefficient de drainage #, est nettement

supérieur a «, parce qu’alors la diffusion de la cathode vers I’anode est importante, mais a
mesure que la densité de courant augmente, la rediffusion diminue, et la différence entre « et
n,diminue a son tour. En conséquence, le flux d’eau drainé se rapproche du flux net qui

traverse la membrane de 1’anode vers la cathode.
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Figure V.16.a : Valeurs moyennes des coefficients & ct 1, pour unc humidification
conventionnelle a 7', 90°C.
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Figure V.16.b : Valcurs moyenncs des cocfficicnts @ ct 7, pour unc humidification
conventionnelle a 7,,;, 105°C.
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Figure V.16.c : Valeurs moycennes des cocfficients & ¢t i, pour unc humidification
a injection de liquide ct 7, 90°C.

Effet de I’ utilisation de Pair :

Dans les applications des piles a combustibles dans le domaine des véhicules
automobiles, 'utilisation de I"oxygene pur présente des contraintes importantes dont le poids
et 'encombrement des réservoirs ne sont pas des moindres. L’air pourrait alors étre utilisé
comme comburant. Dans ce qui suit nous allons considérer ’effet de I'utilisation de P’air sec
puis saturé sur les performances de la pile.

Dans cette simulation, nous adoptons pour ’anode une configuration & « injection de
liquide » et nous garderons pour les autres paramétres les valeurs correspondant au calcul de
base.

La figure (V.17) montre que ’utilisation de I’air sec a la place de ’oxygéne affecte les
pertormances de la pile, et donne , pour une méme densité de courant, un potentiel plus faible.
Cependant, ces performances peuvent étre améliorées en saturant [’air. La baisse de
performances de la pile lors de I'utilisation de I’air sec est principalement due au faible
pourcentage d’oxygene dans "air (21%). Pour introduire une quantité d’oxygéne suffisante
dans la pile, on utilisera un flux d’air 4 fois supérieur & celui de I’oxygéne pur correspondant.
Ceci va conduire a une chute de la pression partielle de la vapeur d’eau dans le canal
cathodique et la diffusion a travers la membrane se fera dans le méme sens que celui du
drainage, c’est-a-dire de I’anode vers la cathode ; le flux net sera donc supérieur au flux
¢lectro-osmotique, ce qui conduit a une forte déshydratation de la membrane et donc a une
augmentation de sa résistance.
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Figure V.17: Effet de utilisation de I"air sec et de I’air saturé sur la performance
de la pile PEM.
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Conclusion

CONCLUSION

Les deux modéles considérés ici nous ont permis d’acquérir une connaissance pratique
trés utile sur les mécanismes de transfert de I’eau au sein d’une pile PEM et leur effet sur les
performances de cette derniere.

Dans le premier modele, nous avons appliqué les conditions qui régissent 1’équilibre,
en régime permanent, entre la teneur en eau de la membrane et la teneur en eau des ¢électrodes
sur leurs interfaces avec la membrane ; et nous avons considéré les gradients du drainage
glectro-osmotique et de diffusion de I’eau a travers la membrane, d’un coté, et les gradients de
diffusion de la vapeur d’eau et des autres réactifs gazeux a travers les €électrodes, d’un autre
coté, pour obtenir les bilans massiques a travers la pile. Le modéle suppose que la pile est
isotherme et que ’eau des électrodes se présente exclusivement en phase vapeur, mais il peut
s’accommoder d’une présence de fines gouttelettes dispersées uniformément dans les
mélanges gazeux.

Le deuxieme modéle, en supprimant 1’hypothése d’une pile isotherme et en tenant
compte du phénomene de condensation-évaporation de I’eau, rend possible la prise en charge
des transferts de chaleur a travers la pile et permet ainsi d’établir les bilans d’énergie tout en
affinant les bilans massiques, pour obtenir la composition des gaz et leur température le long
des canaux cathodique et anodique. Les possibilités simulatoires de ce deuxieme modeéle sont
plus larges et permettent de mieux préciser les mécanismes opératoires de la pile. Le modele a
été utilisé pour évaluer [efficacité¢ de trois techniques d’humidification et I’effet d’un
fonctionnement de la pile avec I’air comme comburant. Les résultats obtenus montrent que la
rediffusion de I’eau de la cathode vers I’anode ne suffit pas au maintien de la membrane dans
un état d’hydratation satisfaisant, lorsque la pile est appelée a opérer dans des conditions de
densités de puissance élevées avec des rendements énergétiques élevés. Par conséquent,
I’écoulement anodique doit étre humidifi¢ et de maniere efficace. Les résultats montrent
également que, lorsque I’air est adopté comme comburant ’écoulement cathodique nécessite
a son tour une humidification.

Ce modele pourrait étre utilisé comme outil de conception dans la simulation du
fonctionnement d’une pile sous des conditions trés variées dans le but de faire des prévisions
sur ’évolution des performances de la pile en fonction des divers parameétres impliqués dans
le modéle. Les résultats ainsi obtenus, pourraient aider a orienter le choix d’une pile pour une
application spécifique.
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