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Abstract

This final-year project is set within the context of the energy transition and the use of
low-carbon hydrogen as a strategic vector. Proton exchange membrane (PEM) electrolyzers
offer operational flexibility, but their complete dynamic modeling, integrating both the
stack and auxiliary systems, remains incomplete. This work proposes the development of a
multi-physics, modular Python simulator, based on a lumped-volume approach, coupling
the electrochemical, thermal, and fluidic sub-models of the PEM stack with the entire
Balance of Plant (BoP). The objective is to faithfully reproduce the system’s transient

behavior and to evaluate its performance in grid-integration scenarios.

Keywords : PEM electrolyzer, low-carbon hydrogen, dynamic modeling, Balance of Plant,

Python simulator.

Résumé

Ce projet de fin d’études s’inscrit dans le contexte de la transition énergétique et de
I'utilisation de I’hydrogéne bas-carbone comme vecteur stratégique. Les électrolyseurs
a membrane échangeuse de protons (PEM) offrent une flexibilité opérationnelle, mais
leur modélisation dynamique compléte, intégrant stack et auxiliaires, reste lacunaire. Ce
travail propose le développement d’un simulateur Python multi-physique et modulaire,
fondé sur une approche par volumes localisés, couplant les sous-modéles électrochimique,
thermique et fluidique du stack PEM a ’ensemble du Balance of Plant (BoP). L’objectif
est de reproduire fidélement le comportement transitoire du systéme et d’évaluer ses

performances dans des scénarios d’intégration au réseau électrique.

Mots clés : électrolyseur PEM, hydrogéne bas-carbone, modélisation dynamique, Balance

of Plant, simulateur Python.
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Introduction générale

Introduction générale

La production mondiale d’hydrogéne repose majoritairement sur les combustibles
fossiles, générant 2 & 3 % des émissions globales de gaz a effet de serre du secteur
énergétique [13]. Face a I'urgence climatique, la dissociation de I'eau alimentée par des
énergies renouvelables s’'impose comme une alternative d’avenir. Parmi ces technologies,
I’électrolyse & membrane échangeuse de protons (PEMEC) se distingue par ses performances
dynamiques : temps de réponse rapide, haute densité de courant, production d’hydrogéne de
haute pureté et compatibilité avec une opération fluctuante couplée au réseau électrique [9].
L’exploitation optimale de cette technologie nécessite la maitrise du systéme complet,
notamment le stack PEM et ses auxiliaires (BoP), qui affectent la consommation, la
dynamique et les contraintes opérationnelles. En régime transitoire, ces éléments voient

leurs performances électrochimiques, thermiques et fluidiques évoluer conjointement.

C’est dans cette perspective que s’inscrit le présent mémoire, dont I'objectif est le
développement d’un modéle dynamique multi-physique et d'un simulateur d’un systéme
d’électrolyse PEM complet. Ce simulateur vise a intégrer les domaines électrique, thermique
et fluidique au sein d’une architecture modulaire, capable de représenter fidélement le
comportement du stack PEM et de ’ensemble de ses auxiliaires. Le modéle doit notam-
ment pouvoir étre raccordé a un réseau électrique alternatif, intégrer des mécanismes de
vieillissement des composants en fonction de leur usage, et s’étendre a des configurations
meélant plusieurs stacks en paralléle. Une attention particuliére est portée a la stratégie de
controle de I'ensemble du systéme ainsi qu’a la validation des résultats par confrontation

avec des données expérimentales.

Ce travail a été réalisé au sein de I'équipe SHARPAC du département Energie
de I'Institut FEMTO-ST, a Belfort. C’est un laboratoire de recherche de dimension
internationale rattaché au CNRS et a I’'Université Marie et Louis Pasteur, dont la plateforme
Hydrogéne-Energie (FCLAB) a accueilli 'ensemble des travaux expérimentaux et de

modélisation présentés dans ce mémoire.

Ce document est organisé en quatre chapitres. Le chapitre 1 propose un état de
I’art de la recherche en modélisation dynamique des systémes d’électrolyse PEM, avec un
regard critique sur les approches de modélisation du BoP et les lacunes identifiées dans
la littérature. Le chapitre 2 expose le modéele mathématique multi-physique retenu pour
chaque composant du systéme, ainsi que la stratégie globale de controle mise en ceuvre.
Le chapitre 3 détaille I'architecture logicielle du simulateur, les choix d’environnement de
simulation, ainsi que les méthodes d’identification et de paramétrage des sous-modéles.
Enfin, le chapitre 4 présente les résultats de simulation obtenus, leur validation par
comparaison avec des données expérimentales, et discute les performances du simulateur
ainsi que les perspectives d’intégration dans des scénarios de gestion de réseau a énergies

renouvelables.
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Chapitre 1

Etat de I'art de la modélisation des systémes
d’électrolyse PEM

Ce chapitre est dédié a I’état de I'art de la modélisation multi-physique des sys-
témes d’électrolyse PEM. Dans un premier temps, les principes thermodynamiques et
électrochimiques fondamentaux de 1’électrolyse de ’eau sont introduits, accompagnés d'une
analyse comparative des différentes technologies existantes. La seconde partie du chapitre
est consacrée a la description des approches de modélisation du cceur de la technologie
(le stack), a travers ses couplages électrochimiques, thermiques et fluidiques, ainsi que
ses différentes représentations temporelles et dimensionnelles. Les composants auxiliaires
du systéme (Balance of Plant), essentiels au maintien des conditions opératoires, sont
ensuite détaillés et caractérisés a partir de configurations industrielles et du banc d’essais
PIELIZ. Enfin, les stratégies de controle-commande et les modes de gestion opérationnels
classiquement déployés pour réguler ces systémes sont analysés. L’ensemble de cette étude
bibliographique permettra, en conclusion, de positionner le travail en mettant en lumiére

les verrous scientifiques actuels liés a la simulation dynamique globale de ces systémes.




Chapitre 1. Etat de I'art de la modélisation des systémes d’électrolyse PEM

1.1. Généralités sur 1’électrolyse de ’eau

Un électrolyseur est un sytéme de conversion d’énergie électrique et thermique en
énergie chimique. Il se base sur la réaction électrochimique de 1’électrolyse de 1’eau non
favorisée thermodynamiquement, qui nécessite 'application d’une différence de potentiel
pour 'appliquer. Cette réaction d’oxydoréduction permet de dissocier la molécule d’eau
H50 en dihydrogene (Hj) et dioxygene (Os).

1
H50(;y + électricité + chaleur — Hyg) + 502(9) (1.1)

Une cellule d’électrolyseur est constituée de deux électrodes (anode et cathodes),
dont la surface est courverte d’une couche catalytique permettant de favoriser les réactions,
I’électrolyte qui est un isolant électrique et assure la conduction des ions entre les électrodes.
les plaques bipolaires servent a alimenter les électrodes en réactifs tout en facilitant
I’évacuation des gaz produits, et les plaques collectrices de courant sont des éléments

essentiels pour le transport des électrons entre les électrodes et les circuits externes.

Cathode
catalyst Membrane catalyst

Catalyst coated membrane (CCM)

Porous transport layers (PTL)
Gasket
Bipolar plates

FI1GURE 1.1 — Illustration des composantes d'une cellule d’électrolyse PEM

Il existe différentes technologies d’électrolyse de I’eau, chacune caractérisée par la
nature des matériaux et les conditions opératoires, telles que la température et la pression.
Les technologies d’électrolyse les plus matures sont 1’électrolyse alcaline, 1’électrolyse a
oxyde solide ou haute température (SOEC), et I’électrolyse PEM, qui est au centre de

cette étude.
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Chapitre 1. Etat de I'art de la modélisation des systémes d’électrolyse PEM

TABLE 1.1 — Comparaison synthétique des technologies d’électrolyse de Ieau [15]

Caractéristique PEMWE AWE AEMWE SOWE
Maturité Commerciale Commerciale Technologie émer- Phase pilote
gente
Porteur de charge HT OH~ / H30* OH~ 0*~
Electrolyte Membrane PFSA  Solution alcaline Membrane échan- Céramique
KOH/NaOH (25— geuse d’anions conductrice d’ions
40 %) 0% (ex. YSZ)
Fluide de travail Eau ultrapure (< Electrolyte alcalin Eau déionisée ou Vapeur d’eau
1 pS/cm) aqueux alcalin dilué haute tempéra-
ture
Température (°C) 30-90 60-90 50-70 650-1000
Pression Modérée a élevée  Limitée Modérée a élevée  Atmosphérique a
modérée
Volume Compact, forte Volumineux Comparable au Important
densité de puis- PEM, moins
sance compact
Echelle de production kW & multi-MW MW a GW kW a MW (limité) kW a pilote MW
Temps de réponse Rapide Lent Rapide Flexibilité limitée
Application Intégration EnR Réseaux stables, EnR potentiel, en Chaleur  indus-
(réponse rapide) grande échelle évaluation trielle continue
Maintenance Modérée Elevée (corrosion, Potentiellement Elevée (cyclage
gaz-liquide) faible thermique)
Durée de vie stack <40000 h <90000 h >10000 h <40000 h
Rendement (HHV) 67-84 % 62-82% 60-75 % ~90 %
Densité de courant 0.2-2 A/cm? 0.2-0.6 A/cm? 0.2-1 A/cm? 0.3-1 A/cm?
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Chapitre 1. Etat de I'art de la modélisation des systémes d’électrolyse PEM

1.2. L’électrolyse PEM : principe de fonctinnement

1.2.1 Equations de réaction d’un électrolyseur PEM
a) Réaction a ’anode (oxydation)

L’eau est oxydée pour former du dioxygeéne, des protons et des électrons :
1 —
H2O — 2H + 502 + 2e (1.2)

b) Reéaction a la cathode (réduction)
Les protons qui traverse la membrane se combinent avec les électrons pour former
du dihydrogeéne :
2HT +2¢~ — Hy (1.3)

Source d'énergie . r/r‘ 0/;,
£

e

e

Tgs: 4
e
v

e T | Anode (+)

(PEM)
Cathode (-) 3 :fsmzf:‘f;';i Zigrentdtrcvers

% Les protons sont réduits a la
cathode pour former du H,.

L'eau (H,0) est introduite dans
la couche de diffusion de gaz.

1
L'eau est oxydée & I'anode
2 pour former de l'oxygéne
(O,) et des protons (H*).

FIGURE 1.2 — Illustration du processus d’électrolyse de ’eau pour une cellule PEM

1.3. Modélisation du stack d’électrolyseur PEM

1.3.1 Vue d’ensemble

Le processus d’électrolyse de 'eau est un processus ou différents sous-systémes
multiphysiques fortement couplés intéragissent a des échelles de temps différentes. La
modélisation mathématique du stack d’électrolyse PEM permet de prédire le comporte-
ment transitoire de I’électrolyseur face & des variations de charge, d’anticiper les régimes
thermiques et de concevoir des lois de commande adaptées, et ce afin d’identifier les régimes

opératoires qui maximisent l'efficacité tout en préservant la durabilité.
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Chapitre 1. Etat de I'art de la modélisation des systémes d’électrolyse PEM

Le stack d’électrolyse PEM peut etre décomposer en trois sous-modéles couplés,

représentée schématiquement a la Figure 1.3 :

e Le sous-modéle électrochimique, qui calcule la tension aux bornes de chaque
cellule en fonction du courant appliqué, de la température et des pressions partielles
des espeéces ;

e Le sous-modéle thermique, qui suit I’évolution de la température moyenne du
stack par bilan d’énergie;

e Le sous-modéle fluidique, qui décrit le transport de masse des espéces & travers

trois volumes de controle : I’anode, la cathode et la membrane.

S —————————— T ——————=

// Domaine fluidique

[

Réaction de .
3 . Sortie Ho/H.O
I —_—— réduction (Cathode)
~— @@/

I .| Electrolyse de l'eau

| AG f Y

I \ / Réaction de
_ Source “|réduction (Cathode) Sortie 0./H:0
électrique |

——

I Pertes électriques et

I s thermiques dues Entrée H,O

I aux surtensions

I

| Domaine Thermo

\ Electrochimique

\ . . 7
Domaine thermique
S i rmiqu 7

FIGURE 1.3 — Architecture multi-physique du stack PEM : couplage entre les sous-modéles
¢lectrochimique, thermique et fluidique [2][14].

1.3.2 Modéle électrochimique semi-empirique

Ce modéle est le plus étudié dans la littérature, son objectif est de calculer la
tension de cellule V. en fonction de la densité de courant, de la température et des
pressions partielles des espéces réactives. Cette tension résulte de la superposition de la
tension réversible et de plusieurs termes de surpotentiel qui reflétent les irréversibilités du
processus.

Le sous-modéle électrochimique se base sur le bilan énergétique de la dissociation

de 'eau. L’énergie totale nécessaire a la réaction se décompose selon ’équation suivante

[4] 3] -

AG = AH — T AS (1.4)

o AH est enthalpie de réaction (énergie thermique requise), AS la variation

d’entropie, et T' la température absolue.

1.3.3 Modéle électrochimique dynamique

Les modéles dynamiques se basent sur une représentation en circuits électriques

équivalents (CEE), permettant de capturer le comportement transitoire de 1’électrolyseur
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Chapitre 1. Etat de I'art de la modélisation des systémes d’électrolyse PEM

PEM, ce qui s’avere particuliérement utile pour le développement de stratégies de controle.
Ces modéles décomposent le comportement électrique en trois entités principales : une
résistance série (effets ohmiques), une source de tension continue (terme réversible) et des

cellules RC (dynamique des surtensions d’activation).

(o)
v~

Ruhrn

E(:(:H

v;"(,’ v

FIGURE 1.4 — Représentation générale des circuits équivalents électriques pour I’électrolyse
PEM

Néanmoins, cette approche néglige souvent les couplages thermiques et fluidiques,

ce qui peut limiter sa précision au sein d’'un modéle multi-physique intégré.

1.3.3.1 Approches dimensionnelles pour les modéles de transport de masse

Les modéles de transport peuvent étre classés selon leur dimensionnalité spatiale,

et se divisent en 3 catégories :

e Les modéles zéro-dimensionnels (0D), ou a paramétres concentrés, traitent le
stack comme un volume unique sans variation spatiale. Ils sont adaptés a la simulation

systéme en temps réel. C’est cette approche qui est retenue dans le présent travail.

e Les modéles unidimensionnels (1D) introduisent une résolution spatiale selon
I’axe de traversée de la membrane, ce qui permet de capturer les gradients de

concentration et de température dans 1’épaisseur des couches.

e Les modéles bidimensionnels et tridimensionnels (2D/3D), sont résolus sous
des environnements comme COMSOL Multiphysics, et offrent la représentation la
plus détaillée des phénoménes de transport diphasique, de distribution de courant
et de formation de bulles. En revanche, leur cotit computationnel élevé les rend

incompatibles avec une intégration dans un simulateur systéme temps-réel.

Le choix du modéle dépend du niveau de précision souhaité, et de 'objectif spécifique de
I’étude.
Cependant, afin d’établir un modéle précis sur le foncitonnement d’un systéme

d’électrolyseur PEM, il est impératif de modéliser les auxiliaires qui interagissent en
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permanence avec le stack et en conditionnent les points de fonctionnement. La section

suivante leur est consacrée.

1.3.4 Modélisation des auxiliaires (BoP)

Le bon fonctionnement d’un électrolyseur & membrane échangeuse de protons (PEM)
ne dépend pas uniquement du comportement physico-chimique du stack d’électrolyse, mais
il repose également sur un ensemble de systémes auxiliaires (Balance of Plant). Le BoP
assure ’approvisionnement en réactifs, le maintien des conditions opératoires optimales
(température, pression, débits) ainsi que la sécurité globale de l'installation.

Conformément a ’état de 'art des systémes industriels, le BoP d’un électrolyseur

PEM peut étre décomposé en cing sous-systémes principaux interconnectés :
L’alimentation électrique du stack ;

La chaine de gestion de 1'eau;

La chaine de production et de purification de I’hydrogéne ;

Le systéme de refroidissement (gestion thermique) ;

AN

Le systéme de controle-commande.

1.3.4.1 Sous-systéme d’alimentation électrique du stack

Ce sous-systéme convertit le courant alternatif (AC) du réseau électrique en courant
continu (DC) basse tension requis par le stack. L’architecture globale repose généralement
sur un transformateur abaisseur suivi d’une conversion de puissance qui se divise en trois

grandes configurations :

e Architecture a un étage (AC/DC) : Le courant est converti directement. Les
solutions vont du redresseur a thyristors aux redresseurs actifs & source de tension
(courant plus lisse, meilleures performances réseau, mais efficacité légérement réduite

par les pertes de commutation).

BEPRRY  Convertisseur AC/DC

FIGURE 1.5 — Schéma bloc de I'architecture a un étage

Réseau —e@ RichEicl{aale1:=10g —eo Electrolyseur

e Architecture a4 deux étages (AC/DC + DC/DC) : Un étage DC/DC (hacheur
abaisseur) est ajouté aprés un redresseur. Cette configuration offre un meilleur

controdle et réduit les contraintes de courant par rapport a ’option mono-étage.
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Réseau —@ RIEehE{elinplei=I0g Electrolyseur

FIGURE 1.6 — Schéma bloc de I'architecture a deux étages

e Couplage direct sur réseau DC : Si le site dispose déja d’un réseau de distribution
continu, I'intégration nécessite uniquement des convertisseurs DC/DC pour adapter

les niveaux de tension.

1.3.4.2 Chaine de gestion de ’eau

L’eau circulant dans I’électrolyseur doit présenter une faible conductivité électrique
afin d’éviter I'empoisonnement et la dégradation de la membrane échangeuse de protons. Le
cycle débute par un réservoir d’eau déionisée, suivi d’'une pompe d’alimentation qui assure
le débit requis vers le filtre puis vers le déioniseur, ce dernier garantissant la conductivité
cible grace a un capteur dédié. Une seconde pompe injecte ensuite ’eau purifiée vers le
stack.

En sortie d’anode, 'oxygéne produit et l'excédent d’eau sont renvoyés vers le
réservoir d’alimentation avant recirculation. L’ensemble de la boucle est instrumenté
(niveau, température, pression, débit, conductivité) afin de surveiller en continu la qualité

et les conditions de fonctionnement du fluide alimentant le stack d’électrolyse.

1.3.4.3 Chaine de production et de traitement de I’hydrogéne

L’hydrogeéne produit a la cathode est saturé en eau et nécessite un traitement avant
stockage. Un sécheur /condenseur élimine dans un premier temps "humidité du flux gazeux,
I’eau condensée étant évacuée tandis que le gaz séché est transmis aux étages de régulation.
Un régulateur de débit puis un régulateur de pression (& logique PI) ajustent les conditions

du gaz régulé en sortie, la température étant suivie conjointement a la pression.

1.3.4.4 Sous-systéme de refroidissement

La réaction d’électrolyse génére une quantité de chaleur qu’il convient d’évacuer
pour maintenir le stack dans sa plage de température nominale. Dans le banc d’essais
PIELIZ, ce sous-systéme repose sur des éléments a effet Peltier, alimentés électriquement,
qui assurent ’extraction thermique du circuit. La température est mesurée en entrée

comme en sortie afin de piloter la régulation thermique de l'installation.
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H2 Transfert thermique
5 H20
RegUIateur de —fp 02 Signal électrique 02
pression (Pl) I
> 02
Régulateur de 1
& b Stack PEM
ebit Réservoir d’eau
Sécheur/
Condenseur Déioniseur
‘ g Echangeur de
1 Redresseur
chaleur
I
. [ Pompe
Plaques Peltier
(refroidissement) |
Transformateur v -

Réservoir d'eau chaude

FIGURE 1.7 — Schéma bloc du banc d’essais PIELIZ d’électrolyse PEM

1.4. Stratégie de controle

L’optimisation des performances et de la durabilité d’un systéme d’électrolyse PEM
requiert la régulation de ses variables thermodynamiques et hydrodynamiques (température,
débits et pressions). Bien que la littérature expose diverses architectures de commande,
cette étude se concentre sur deux stratégies adaptées aux spécificités du banc d’essais :
des régulateurs proportionnels-intégraux (PI) pour le suivi précis des consignes continues,
et des boucles logiques de type tout-ou-rien (ON/OFF) pour le controle de niveau des
fluides.

1.4.1 Gestion des modes opérationnels

Le fonctionnement d’un électrolyseur PEM n’est pas réduit a un régime unique de
production, il implique une succession d’états opérationnels dont la gestion conditionne
la sécurité du systéme, la rapidité de reprise de production et 'efficacité globale. Quatre
états sont définis dans la littérature :

Les transitions entre ces états dépendent des conditions sur le courant de stack, les
niveaux de pression dans les séparateurs et la température du stack. Le diagramme de flux

correspondant est présenté en figure 1.8.
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TABLE 1.2 — Synthése des modes opérationnels du systéme

Mode Description

OFF Systéme totalement inactif : aucune alimentation électrique, débits
nuls, production arrétée.

IDLE  Veille prolongée : pompes de recirculation arrétées, séparateurs
totalement dépressurisés, température décroissant vers I’ambiant ;
groupe froid actif pour éviter un démarrage a froid complet.

SB Veille de courte durée (<30min) : stack maintenu polarisé sans
production, circulation d’eau active, séparateurs partiellement dé-
pressurisés, température proche du nominal pour reprise rapide.

PROD Stack polarisé en production d’hydrogéne ; séparateurs pressurisés
aux conditions nominales, température régulée a ~65°C, auxiliaires
en fonctionnement complet.

COLD START

~60 min

) 0/ N < 7min
~60 min ~30 min
OFF IDLE — SB PROD
N

}

~90 min

FIGURE 1.8 — Diagramme de flux des états de fonctionnement d’un électrolyseur PEM
industriel de 55 KW

1.4.2 Régulateurs PI et logique ON/OFF

La régulation continue des variables d’état critiques est assurée par des régulateurs
PI de la forme standard :

u(t) = Kpe(t)+ K; /t e(t')dt’ (1.5)

ol e(t) = yret(t) — y(t) est Pécart entre la consigne et la mesure, Kp le gain proportionnel
et Ky le gain intégral.

Dans la littérature, les boucles PI sont souvent implémentées pour la régulation de la
contre-pression cathodique P, via le débit de Hy sortant du séparateur, la régulation de la
contre-pression anodique P,, via le débit de O, sortant, et la régulation de la température

du stack Tyiaac via le débit de fluide caloporteur m,.
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Les variables a dynamique lente sont quant gérées par des logiques ON/OFF
commandant les vannes de purge et de remplissage.

L’ensemble des boucles de régulation est synthétisé dans le tableau 1.3.

TABLE 1.3 — Systéme de régulation : variables controlées, variables manipulées et type de
régulateur

Variable contro6lée Variable manipulée Type
Contre-pression cathodique P, Débit H, sortant du séparateur PI
Contre-pression anodique Py, Débit O4 sortant du séparateur PI
Température stack Tiiacc Débit de fluide caloporteur m, PI
Niveau d’eau (séparateur Hy/Ho0) Purge d’eau du séparateur ON/OFF
Niveau d’eau (réservoir d’eau déminéralisée) Remplissage du réservoir ON/OFF

1.5. Synthése et positionnement du travail

Positionnement du présent travail
.

L’état de I'art présenté dans ce chapitre révéle que la modélisation dynamique des

systemes d’électrolyse PEM a connu des avancées significatives au cours de la derniére
décennie. Les travaux de référence proposent des formalismes électrochimiques et
thermiques de plus en plus complets pour le stack PEM. Cependant, un verrou
récurrent demeure : la modélisation des auxiliaires (Balance of Plant) est
systématiquement absente ou fortement simplifiée. Or, comme le souligne la
section 2.3, le comportement transitoire du systéme complet ne peut étre fidélement

reproduit sans la prise en compte explicite du BoP.

Le présent travail se positionne précisément en réponse a ce verrou. Il

propose un simulateur Python multi-physique, modulaire et orienté objet, intégrant :

e le stack PEM dans toute sa complexité multi-physique, via le couplage fort

entre les sous-modéles électrochimique, thermique et fluidique;

e l'ensemble des auxiliaires (réservoir d’eau déionisée, pompe d’alimentation,
échangeur de chaleur, séparateur Hy /HyO, compresseur, redresseur AC/DC et
réservoir de stockage), chacun gouverné par des bilans dynamiques de masse et

d’énergie (section 2.3);
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Périmétre et limites du modéle développé. Le simulateur développé couvre
I'intégralité de la chaine de conversion eau/hydrogéne a I’échelle du banc d’essais
PIELIZ (1 kW). Le redresseur AC/DC est modélisé comme interface électrique entre
le réseau et le stack, permettant de propager toute variation de consigne de puissance
vers ’ensemble du systéme. Le couplage dynamique avec un profil de production
renouvelable fluctuant constitue une extension naturelle, identifiée comme perspective
prioritaire (section 4.5). De méme, l'intégration d’un modéle de vieillissement des
composants (membrane Nafion, couches catalytiques) dépasse le cadre du présent

travail et fera I'objet de développements futurs.
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Chapitre 2

Modélisation mathématique du systéme d’élec-
trolyse PEM

Ce troisieme chapitre est dédié au développement du modéle mathématique et
dynamique de I’électrolyseur & membrane échangeuse de protons (PEM). Afin de reproduire
fidélement le comportement transitoire du systéme complet et d’analyser son couplage avec
des sources intermittentes ou le réseau électrique, 'approche retenue englobe le stack PEM
et I’ensemble de ses auxiliaires essentiels (Balance of Plant). L’architecture de ce modéle
multiphysique est structurée en quatre sections principales. Les hypothéses fondamentales
et les principes généraux indispensables a la résolution mathématique sont énoncés et
explicités. Ces fondements théoriques intégrent d’une part les aspects thermodynamiques

globaux et, d’autre part, les hypothéses spécifiques & chaque composant.

Points clés du modeéle

» Modélisation électrochimique : Détermination de la courbe de polarisation
a partir de la tension de Nernst et des surtensions d’activation (Butler-Volmer),

ohmique, de diffusion et de bulles.

» Modélisation thermique : Bilan d’énergie dynamique global au niveau du
stack PEM, couplant la puissance thermique générée, les pertes de chaleur vers

I’environnement, et le refroidissement.

» Modélisation du transport de matiére (fluidique) : Etablissement des
bilans de masse aux électrodes décrivant la dynamique des espéces générées,
leau, et les flux membranaires (trainée électro-osmotique, diffusion de Fick,

Darcy).

» Intégration du BoP et régulation : Modélisation des auxiliaires (pompe,
échangeur, réservoir, séparateurs, compresseur, stockage, convertisseur) associés
a des controles PI et ON/OFF.
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2.1. Architecture globale du systéme

2.1.1 Structure du modéle multiphysique

La modélisation dynamique du banc d’essais repose sur un assemblage de sous-
modeéles couplés, chacun représentant un composant physique distinct de la chaine de
conversion eau/hydrogéne. Contrairement aux approches restreintes au stack, le modeéle
développé ici intégre 'ensemble de la Balance of Plant (BoP), ce qui est indispensable
pour reproduire fidélement le comportement transitoire du systéme complet et évaluer sa
consommation énergétique nette.

L’architecture retenue suit une approche par volumes localisés (lumped para-
meters) : au sein de chaque volume de controle, les propriétés intensives telles que la
température, pression, et débit, sont supposées spatialement uniformes. Cette hypotheése,
classique en modélisation systéme, est justifiée par I'objectif de simulation dynamique a
I’échelle du systéme complet, ol les gradients spatiaux internes a chaque composant sont
de second ordre par rapport aux dynamiques inter-composants.

L’architecture globale du modéle est illustrée en figure 2.2. On y distingue trois

sous-ensembles fonctionnels :

> Réservoir de
Miss Tseps Pro ————»  Compresseur  ———Moo, Teomps Peomp——> stockage H, —> Hy

H20 <«— séparateur H,/H,0

A

T :

T C _Miiz0, Moz, Przo //—l Micas

Tz My, Prp > » l
T l |—> Réservoir d'eau

Stack PEM déionisée ¢

o2 —> Modéle thermique B l

Modéle Fluidique S R R
CMiz0,pump, T, Pome > M0, out, Tank, Prank >

A T
e Modeéle Y Echangeur de Pompe
>
Priz: Pop —> e —— e Vi - )
NLh2 To Electrochimique Co U chaleur d'alimentation
" [
| Ttack | &@ﬂgo,pump‘Tmnk, ppﬁ'fé‘
Courant | ——— :
Légende
Domaine hydraulique (fluidique) __) Entrées/Sorties
Domaine électrique
, ) Modsles
Domaine thermique
Redressseur Chaine de traitement H2 N
Domaine électrochimique ) Entrées

FIGURE 2.1 — Architecture fonctionnelle du systéme d’électrolyse PEM

1. Le stack PEM est le nceud central du modéle. Il est décomposé en trois sous-
modeéles internes fortement couplés : électrochimique, fluidique (transport de masse) et
thermique. Le courant continu I délivré par le redresseur constitue I'entrée principale
du stack ; ses sorties sont les débits molaires de Hy et O, les pressions anodique et

cathodique, et la température Ty acx.

2. La chaine de conditionnement du gaz, en aval du stack : le séparateur Hy /HyO

extrait ’eau entrainée par le flux gazeux cathodique, le compresseur porte ’hydrogéne
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sec a la pression de stockage, et le réservoir accumule la masse produite.

3. Le circuit hydraulique auxiliaire, qui assure 'alimentation en eau déionisée : la
)
pompe d’alimentation extrait ’eau du réservoir déionisé, 1’échangeur de chaleur la

refroidit a la température d’entrée nominale du stack, avant injection coté anode.

Le tableau 2.1 récapitule ’ensemble des sous-modéles, leur role fonctionnel et le

type de bilan gouvernant leur dynamique.

TABLE 2.1 — Sous-systémes du modéle d’électrolyseur PEM

Sous-modéle Role fonctionnel Type de bilan

Electrochimique Tension cellule, surtensions Algébrique

(stack)

Fluidique (stack) Production Hy/O,, transport membranaire Massique

Thermique (stack) Bilan enthalpique du stack Energétique

Séparateur Hy /HyO Séparation gaz/liquide cathodique Massique + énergé-
tique

Réservoir eau déioni-  Stock eau d’alimentation Massique + énergé-

sée tique

Echangeur de chaleur — Refroidissement eau d’alimentation Energétique (NTU-¢)

Pompe d’alimentation  Débit et pression eau vers stack Hydraulique

Compresseur Compression Hy jusqu’au stockage Isentropique

Réservoir Hy Accumulation et pression Hs Massique

Redresseur AC/DC Alimentation électrique du stack Electrique

2.1.2 Hypothéses fondamentales de modélisation

Les hypotheéses simplificatrices sont organisées en deux niveaux : des hypothéses
globales, valables pour I’ensemble des sous-modéles, et des hypothéses spécifiques a chaque

composant, présentées au début de chaque section dédiée.
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Hypothéses simplificatrices

@ Les espéces gazeuses (Hz, Og) sont considérés comme gaz parfaits.

@ Les propriétés intensives sont supposées uniformes au sein de chaque volume
de controle. L’accumulation de masse et d’énergie est concentrée dans les

volumes principaux des composants, et négligée dans les tuyauteries.

@ Toutes les cellules du stack sont considérées identiques, et les débits réactif
et caloporteur y sont répartis uniformément. Le modéle décrit donc une
cellule élémentaire, et les grandeurs globales du stack sont obtenues par

multiplication par Nees.

@ La masse volumique de 1’eau liquide est supposée constante dans les bilans

de masse.

L’eau liquide et la vapeur d’eau sont traitées comme deux espéces distinctes,

dont les pressions partielles sont déterminées par 1’équilibre de phase local.

@ La solubilité de Hy et Oy dans 'eau liquide est négligée : la phase liquide
est assimilée & de I’eau pure. Cette hypothése exclut la modélisation du

phénomeéne de perméation des gaz (gas crossover).

@ Les coefficients de transfert thermique (U, h) et les rendements mécaniques

sont supposés constants sur la plage de fonctionnement considérée.

Ces hypothéses définissent le périmeétre de validité du modéle, rappelé en section.
En particulier, le modéle n’est pas congu pour simuler un démarrage a froid complet ni des
rampes de courant supérieures a ~ 1 A/(cm? - s), domaines dans lesquels des phénomeénes
non modélisés (transitoires électrochimiques rapides, gradient thermique intra-cellule)

deviendraient prépondérants.

2.2. Modéle du stack PEM

2.2.1 Modéle électrochimique

La modélisation électrochimique constitue le noyau du modéle de stack. Elle permet
de relier le courant imposé par le redresseur a la tension aux bornes du stack, en décompo-
sant cette derniére en une contribution thermodynamique réversible et en plusieurs termes
de perte irréversibles. La conception de ce modele s’appuie sur une série d’hypothéses
simplificatrices, comme équillibre entre précision physique et efficacité numérique lors de

la simulation du stack. Le formalisme mathématique retenu repose ainsi sur les principes
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suivants :

Hypothéses simplificatrices

@ Les cellules sont considérées comme étant identiques, assurant une distribu-

tion uniforme des flux réactifs et caloporteurs (Homogénéité des paramétres).

@ Le volume des canaux ainsi que les pertes de charge (pressions) a leur niveau

sont supposés négligeables (pas d’accumulation de gaz).

La température des flux sortants est égale a celle du stack (équilibre ther-

mique local).

@ Les résistances électroniques des composants solides (plaques bipolaires,
couches catalytiques et couches de diffusion gazeuse) ainsi que les résistances
de contact aux interfaces sont négligeables devant la résistance ionique de

la membrane.

@ La surtension liée a la formation des bulles est négligée.

Ces simplifications permettent de focaliser la résolution numérique sur les phéno-
meénes prépondérants régissant la courbe de polarisation, a savoir les surtensions d’ac-
tivation, les chutes ohmiques (principalement membranaires) et les pertes par diffusion
(transport de matiére).

Conformément a ’hypothése H1 (cellules équivalentes), la tension du stack s’obtient

en multipliant la tension d’une cellule élémentaire par le nombre de cellules N :

Estack = Ncells : Ecell (21)

I1 suffit donc de modéliser une cellule représentative pour décrire le comportement

électrique de ’ensemble du stack.

2.2.1.1 Tension réversible et tension thermoneutre

La tension réversible E.., représente I'énergie libre minimale par unité de charge
nécessaire pour dissocier une molécule d’eau dans les conditions opératoires. Elle est définie
a partir de enthalpie libre de réaction AG(T, p) [4] [3] [8] :

EO _ AG(T7p)

rev ~ nF

ou n = 2 est le nombre d’électrons échangés par mole de Hy produit et F' =

(2.2)

96 485 C/mol est la constante de Faraday. Cette tension dépend a la fois de la température
et de la pression de fonctionnement.

De maniére analogue, la tension thermoneutre V;;, représente la tension a partir
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de laquelle la chaleur produite par les irréversibilités de la cellule compense exactement
’énergie thermique nécessaire a la réaction endothermique (équillibre thermique). Elle est
définie & partir de 'enthalpie totale de réaction AH (T, p) [4] [3] :

(2.3)

La distinction entre E,., et V;;, est fondamentale pour le couplage électro-thermique :
lorsque la tension de cellule dépasse Vi, 'excés d’énergie électrique est intégralement
dissipé sous forme de chaleur, rendant tout apport thermique externe superflu. Dans le

cas contraire, une source de chaleur externe est nécessaire pour maintenir la réaction.

1.70
1.601 La chaleur est générée Tension thermoneutra Vi,
1.501 Enthalpia de réaction (aH) j
-
= 1401
o La chaleur est consommee TAS
wa
= 1.301
L -
= Energie libre ge GIBS (Ag)
1.201 -
L'électrolyse de I'eau f
1101 nest pas possible Tension réversible £,
0 20 40 60 80 100
Température [°C]

FIGURE 2.2 — Graphique de la tension réversible et thermo-neutre pour 1’électrolyse de
I’eau en fonction de la température & une pression de 1 bar

La correction de E°

rev

par ’équation de Nernst. Celle-ci prend en compte ’écart des activités des espéces par

en fonction des pressions partielles réelles des gaz est apportée

rapport a I'état standard (p° = 1 bar, ag,0 = 1 pour I'eau liquide) [4] [3] [8] :

RT‘S ac g
Froy = BV, [stacky, (P1l: " Po, (2.4)
nF pHQO

Le terme logarithmique traduit 'influence des contre-pressions anodique (po,) et
cathodique (pp,) sur I’énergie libre de la réaction. A pression croissante, F.., augmente
légérement, ce qui pénalise le rendement thermodynamique mais favorise la compression
du gaz produit. La pression partielle de ’eau py,o est évaluée par la corrélation d’Antoine

en fonction de Tyi,ex.

2.2.1.2 Tension de cellule et décomposition des pertes

La tension aux bornes d’une cellule en fonctionnement est supérieure a E., en

raison des irréversibilités internes. Elle s’écrit comme la somme de la tension réversible et
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de quatre termes de surtension [4] [3] [§] :

Ecell = Erev + A‘/;I,Ct + A‘/ohm + A‘/dii:f + A‘/i)ub (25)

Chaque terme correspond & un mécanisme physique distinct : AV, traduit la
cinétique des demi-réactions aux électrodes, AV, les résistances ionique et électronique,
AVyg appauvrissement en réactifs & haute densité de courant, et AV4,y, effet de masquage
des sites actifs par les bulles de gaz formées & 'anode. Ces quatre contributions sont

détaillées dans les sous-sections suivantes.

2.2.1.3 Surtension d’activation

La surtension d’activation est la premiére source de perte. Elle est liée a 1’énergie
nécessaire pour initier le transfert de charge aux interfaces électrode-électrolyte. Pour les
deux demi-réactions ( I'OER a I’anode et la HER a la cathode ) ce phénoméne est décrit

par I’équation de Butler-Volmer dans sa forme symétrique [4] :

F — 1)nF
i =1g,x {exp(ggn kAVewnX) — exp (%AVEL%X)] (2.6)
stac! stac!

ol ig x est la densité de courant d’échange de l'électrode X € {an, ca}, et ax
est le coefficient de transfert de charge. En inversant cette relation pour exprimer la
surtension en fonction de la densité de courant imposée, et en adoptant la forme arc-sinus
hyperbolique qui reste valable quelle que soit I'intensité de la polarisation, on obtient la

formulation retenue dans ce modele [4] [8] :

TS ac. . — » TS ac. . — )
A%Ct:R tack sinh 1< ! )—l—R 2k Sinh 1( ! ) (2.7)

aanF 2 IiO,an O4cau17 2 Z-O,ca

avec la contrainte a,, + ae, = 1, traduisant la symétrie du transfert de charge dans
I’hypothése d’un coefficient ax = 0,5. Conformément a I’hypothese spécifique du stack,
la surtension cathodique est conservée dans cette expression mais reste numériquement
négligeable, la cinétique HER étant significativement plus rapide que 'OER.

La densité de courant d’échange 7y x gouverne la facilité avec laquelle la réaction

franchit la barriére d’activation. Elle dépend de la température selon une loi d’Arrhénius

[1] -

. AGY,
Z(),X = kio,X exp (—RTth) (28)

ot AG% est I'énergie libre d’activation de la demi-réaction X et k;, x est un facteur
pré-exponentiel caractéristique des matériaux catalytiques (Ir/Ti a ’anode, Pt/Ti a la
cathode). Ces deux paramétres sont identifiés par calage sur les données expérimentales
du banc d’essais "PIELIZ" du laboratoire.

2.2.1.4 Surtension ohmique

La deuxiéme contribution aux pertes est la surtension ohmique, qui traduit la

résistance au transport des électrons dans les électrodes et des protons a travers la
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membrane [4] 3] [8] :

A‘/ohrn = (Rel,an + Rel,ca + Rmem) - Acell (29)

Les résistances électroniques des électrodes sont définies par : Ry x = de1.x/ (Acell Pe1X)-
Dans la plage de conditions opératoires du banc d’essais, leur contribution est négligeable
devant celle de la membrane, de sorte que la surtension ohmique est dominée par la

résistance ionique membranaire :

(smem
Ropem=—""—"— 2.10
Omem * Acell ( )

La conductivité protonique oy dépend de 'état d’hydratation de la membrane
et de la température. Elle est modélisée par la corrélation empirique suivante, adaptée a
I’électrolyse PEM :

1 1
mem = (0,005139 A — 0,00326 1268 [ — — 2.11
7 ( ) exp [ (303 Tovncr ﬂ (2.11)

ol A\ est le taux d’hydratation de la membrane, défini comme le nombre de molécules
d’eau par site d’acide sulfonique. Pour une membrane Nafion entiérement hydratée, A = 22;
en fonctionnement normal, A € [14; 22]. La dépendance exponentielle en température
traduit le fait qu'une membrane plus chaude conduit les protons plus efficacement, réduisant

ainsi les pertes ohmiques.

2.2.1.5 Surtension de concentration

A haute densité de courant, la vitesse de consommation des réactifs aux interfaces
catalytiques peut dépasser leur vitesse d’apport par diffusion, créant un gradient de
concentration entre les canaux de distribution et la surface active. Cette limitation de
transport de masse se traduit par la surtension de diffusion, modélisée par 'introduction

d’une densité de courant limite iy, [9] :

T .
AVag = —% ln<1 - i) (2.12)

Lorsque © < iy, cette surtension est quasi nulle et la cellule opére en régime
contrdlé par la cinétique. A mesure que i s’approche de iy, le terme logarithmique diverge,
traduisant I'effondrement de la tension utile. Dans les conditions nominales du banc d’essais

(i <2 A/ecm?), cette contribution reste limitée mais non négligeable a charge élevée.

2.2.1.6 Surtension de bulles

C’est une contribution spécifique a ’électrolyse PEM qui ne s’applique pas aux
modeéles de pile & combustible, est la surtension de bulles. Les bulles d’oxygéne formées
a I’anode recouvrent partiellement les sites catalytiques actifs, réduisant la surface électro-
chimiquement disponible. Ce phénomeéne est quantifié par le taux de couverture 6 € [0, 1]

et son effet sur la surtension est modélisé par [4] [8] :
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RT,, I
A‘/i)ub,::m: 9 naanF(m) (213)

Le terme (1 — 6)~2 amplifie la surtension de maniére non linéaire lorsque le taux
de couverture s’approche de I'unité, ce qui peut survenir a haute densité de courant ou a
basse vitesse de circulation de ’eau anodique. Cette surtension est uniquement anodique,

la production de bulles cathodiques (Hy) étant négligeable en comparaison.

‘%ﬂ!Nmﬂ

-

Geomdtirie

I = = = o

Modéle Electrochimique

&
E A calibrer

tu,ﬂﬂ 5 :“,m-:- £L| Eﬂ‘lﬂt} aﬂﬂq ﬂm

FIGURE 2.3 — Schéma bloc du modéle électrochimique

2.2.1.7 Récapitulatif et variables du modéle

Le modéle électrochimique est de nature algébrique : & chaque instant, la tension de
cellule Eq est calculée directement a partir des entrées courantes sans résoudre d’équation
différentielle propre. La dynamique du sous-modéle est entiérement pilotée par les états
des sous-modeles voisins, avec Tgack issu du modele thermique, py, et po, issus du modeéle

fluidique, soulignant le couplage fort entre les trois sous-modéles du stack.

2.2.2 Modéle thermique

La modélisation thermique vise & déterminer la température au sein de la cellule
d’électrolyse PEM en quantifiant les transferts de chaleur qui traversent ses différents
composants. Cette grandeur conditionne directement la cinétique des réactions électro-
chimiques, la conductivité ionique de la membrane ainsi que le transport de matiére.
La résolution du bilan thermique du systéme repose sur les hypothéses fondamentales

suivantes :
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TABLE 2.2 — Variables et paramétres du modéle électrochimique.

Catégorie Symbole Unité
I A
Entrées Titack K
PH,, PO, bar
Erev v
. Ece117 Estack V
Sorties
A‘/act/ohm/diﬁ”/bub \%
O mem Sm™!
iO,ana Z-O,Ca A Cm_2
Paramétres Qan, Qca —
A calibrer 5
mem m
ir Acm™?

zéro-dimensionnel (0D)).

@ Les transferts de chaleur vers le milieu ambiant (regroupant la conduction, la
convection et le rayonnement) sont modélisés par une résistance thermique

globale (Ry,) constante. Ces pertes sont considérées comme majoritairement

régies par la convection.

La quantité de chaleur emportée par les flux de gaz produits (Hs et O3) a

la sortie du systéme est négligeable.

@ Les phénomeénes d’évaporation de 'eau au sein de la cellule ne sont pas

intégrés, la chaleur latente associée est donc supposée nulle.

Les propriétés thermophysiques (capacité thermique massique et masse

volumique) sont supposées constantes (pas de variations en fonction de la

température).

Hypothéses simplificatrices

@ Le bilan d’énergie est réalisé a 1’échelle globale du stack. La température

est supposée uniforme en tout point de la cellule d’électrolyse (systéme

La réaction d’électrolyse de ’eau est endothermique dans les conditions standard. En

fonctionnement réel, les irréversibilités électrochimiques (surtensions d’activation, ohmique,
de diffusion et de bulles) générent une puissance thermique qui peut couvrir partiellement

ou intégralement cet apport énergétique nécessaire.
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2.2.2.1 Bilan d’énergie dynamique global

Le premier principe de la thermodynamique est appliqué au stack comme volume

de controle a paramétres localisés, conduit au bilan d’énergie dynamique suivant [4] :

detack

Con—,

= Qnet (2.14)

ot Cy, est la capacité thermique effective du stack et Que; est la puissance thermique
nette. La capacité thermique effective regroupe les contributions de tous les matériaux
constitutifs du stack : plaques bipolaires, électrodes, membrane, cadres d’étanchéité et eau

contenue dans les canaux [4] [9].

Con =Y mjcp; =Y p;Vicn; (2.15)
j j

Ce parameétre agrégé est difficile a calculer analytiquement en raison de la com-
plexité géométrique du stack; il est donc identifié expérimentalement a partir des données
transitoires du banc d’essais. La puissance nette Qe est la résultante algébrique de

majoritairement quatre contributions :

Qnet - Z(Qin - Qout) - Qgen - Qloss - Qcool - ans (216>

Chacun de ces termes correspond & un mécanisme physique distinct, détaillé dans

les sous-sections suivantes.

2.2.2.2 Chaleur générée par les irréversibilités

La principale source de chaleur dans le stack est la dissipation associée aux sur-
tensions irréversibles. Lorsque la tension de cellule E . dépasse la tension thermoneutre
Vin, I'exces de puissance électrique fournie est intégralement converti en chaleur. Cette

puissance thermique générée s’exprime par [8] [4] :

) AS
Qgen = Ncells (Ecell - ‘/th) I= Ncells (Eirrev - Tﬁ) I= Z A‘/over 1 (217)

ou la somme Y AV, porte sur l’ensemble des surtensions irréversibles de la
cellule (AViet + AVoum + AVaig + AViup). Cette formulation établit un lien direct entre le
modéle électrochimique et le modeéle thermique : les surtensions calculées en section 2.2.1
alimentent directement le terme source du bilan thermique. Deux régimes distincts sont a

distinguer [9] :

AS .
Firey > Tﬁ = gen > 0: aucune source de chaleur externe nécessaire

AS (2.18)
By < T = Qinput = Neetis(T52 — Eirev) I doit étre fourni

En pratique, la tension de fonctionnement dépasse toujours V4, =~ 1,48 V, de sorte
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que le stack fonctionne en mode autothermique et nécessite un systéme de refroidissement

actif plutot qu’'un apport de chaleur.

2.2.2.3 Pertes thermiques vers I’environnement

Le stack échange de la chaleur avec I'air ambiant par conduction a travers les
parois, convection naturelle et rayonnement. Ces trois mécanismes sont regroupés en une

résistance thermique globale Ry, selon 1'analogie électro-thermique [9] :

1
Rn

Ce terme est proportionnel & I’écart de température entre le stack et 'ambiante

Qloss = (ﬂtaek - Tamb) (219)

T.mb- La résistance thermique globale Ry, est un parameétre empirique identifié expéri-
mentalement ; elle dépend de la géométrie du stack, de son isolation thermique et des

conditions de ventilation autour du banc.

2.2.2.4 Chaleur évacuée par le circuit de refroidissement

Pour maintenir 7, a sa valeur nominale, un débit d’eau de refroidissement 7,0

est injecté en entrée du stack a la température T2 et en ressort a T

ole aof. La puissance

extraite par ce fluide caloporteur est [8] [4] [9] :

Qcool = mHgO Cp,H>0 ( eTc - Tﬁgt) (220)

Le débit de refroidissement o est piloté par le régulateur PI de température
décrit en section 1.4, qui ajuste en temps réel la vitesse de la pompe d’alimentation en
fonction de I'écart entre T, et la consigne. Ce terme constitue le principal levier de

controle thermique du systéme.

2.2.2.5 Chaleur extraite par les gaz sortants

Les gaz produits (Hs coté cathode et Oy coté anode) quittent le stack a la tem-
pérature Ty.q et entrent dans les séparateurs a une température proche de I'ambiante,

emportant ainsi une fraction de I’énergie thermique du stack. Ce flux est modélisé par [9] :

ans - [mHg Cp,Hy + mOg Cp,Og] (Tstack - Tamb) (221)

Ce terme est généralement faible devant Qe en raison des faibles capacités
thermiques massiques des gaz, mais il devient non négligeable a forte densité de courant
ou les débits molaires de Hy et Oy sont élevés. Les débits massiques my, et mo, sont

directement issus des sorties du modele fluidique via la loi de Faraday (section 2.2.3).

2.2.2.6 Chaleur latente d’évaporation de ’eau

L’apparition de vapeur d’eau implique la prise en compte du terme de chaleur
latente au sein du bilan énergétique, ’énergie d’évaporation étant alors quantifiée par

I’enthalpie de vaporisation conformément a la relation suivante :

Qvap - hHgO,Vap-AHvap(Tout) (222)
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Fyp—

Geomdétrie

- Modéle Thermique

£y

E A calibrer

Cin, Ryp,

FIGURE 2.4 — Schéma bloc du modéle thermique

TABLE 2.3 — Variables et paramétres du modele thermique du stack.

Catégorie Symbole Unité
jgmb K
I A
Entrées Ecell, %h \Y
Me, TiM kg/s, K
ﬁH2, ’fLo2 mol/ S
jgtack K
Dgen W
Sorties Qg
Qloss W
(Qcooh Cggas W
Paramétres Cin J/K
& calibrer Ra K/W

2.2.3 Modéle fluidique (transport de masse)

Le modéle de transport de masse décrit la distribution et I’évolution des concentra-
tions des espéces chimiques dans le systéme, permettant notamment le calcul des pressions
partielles des gaz produits par électrolyse. Cette formulation s’appuie sur les hypotheéses

simplificatrices détaillées ci-aprés pour permettre sa résolution.

w
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Hypothéses simplificatrices

@ L’eau est injectée uniquement du coté de ’anode, la cathode n’est pas

alimentée.

@ La perméation des gaz (Hy et Oy) a travers la membrane (crossover), est

considérée comme négligeable.

Les propriétés structurelles des milieux poreux sont supposées constantes et

Peffet du vieillissement est négligé.

@ Les phénomeénes de compression et de gonflement hydrique de la membrane

ne sont pas pris en compte, sa géométrie et son volume restent constants.

Le transport de masse au sein du stack PEM décrit le devenir de chaque espéce
chimique (eau, oxygeéne et hydrogeéne) depuis leur injection ou production jusqu’a leur
évacuation. A 'anode, 'eau liquide est alimentée en continu, consommeée par la réaction
OER et partiellement transférée vers la cathode a travers la membrane. A la cathode,
I’hydrogéne produit s’accumule et est évacué vers le séparateur. La membrane constitue
le troisiéme domaine actif : elle assure le transport sélectif des protons tout en laissant
passer une fraction de I’eau par trois mécanismes distincts.

Le modéle repose sur le principe de conservation de la masse appliqué a
chacun de ces volumes de controle. Pour toute espéce i, la variation temporelle du nombre

de moles n; dans un volume est gouvernée par :

dni . . . .
n — pin _ pout nieaot + Z nlgx (223)

dt (2 1
ol 1t représente le taux de disparition (eau consommée) ou de formation (Hy et
O, produits) par la réaction électrochimique, et Y n¢™* la somme des flux transmembranaires.
Cette équation est appliquée séparément aux volumes de contrdle de 'anode, de la cathode

et de la membrane, comme détaillé ci-apres.

2.2.3.1 Bilan de matiére a ’anode

Le volume de controle anodique contient deux espéces : I’eau liquide, qui alimente
la réaction, et I'oxygéne gazeux produit par 'OER. Les bilans de matiére sur ces deux

espéces sont couplés par la loi de Faraday et par les échanges avec la membrane [4] :

dnH2O7a‘n __ inan __pout,an  -cons __ s mem __ ,evaan
a0 T 'm0 N0 — MH0 — 1

(2.24)
ang,an . out,an

. . gen
- nOQ + nOQ

dt

S CONns

Le terme ng)§ traduit la consommation d’eau par la réaction électrochimique,

évaluée par la loi de Faraday (cf. §2.2.3.3). Le terme nff$3 regroupe les trois mécanismes de
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- eva,an

transport transmembranaire détaillés en §2.2.3.4. Le terme d’évaporation n est activé
a haute température, lorsque la pression partielle de vapeur d’eau dépasse la pression
de saturation locale. En pratique, dans la plage de fonctionnement du banc d’essais
(Titack < 60C), ce terme reste négligeable.
De maniére symétrique, le bilan de matiére de la vapeur d’eau anodique, nécessaire
pour évaluer les pressions partielles, est gouverné par :
dNvapor,an . out,an

dt = ~TNyapor

2.2.3.2 Bilan de matiére a la cathode

+ e (2.25)

Coté cathode, aucune eau n’est injectée directement : seule 1’eau transférée depuis

S INem

I'anode a travers la membrane nj’g alimente ce compartiment. Les bilans sur 'eau et sur

I'hydrogéne s’écrivent [4] :

dnmu,o
20,ca . out,ca s mem __ 5 eva,ca
T ol RS
(2.26)
dan,ca . out,ca

_ - gen
= —MNy,  + Ny,

dt

L’hydrogeéne produit nf, est calculé par la loi de Faraday. Le débit sortant h%u;’ca

est évacué vers le séparateur Hy /HoO, dont la pression de refoulement constitue la contre-
pression cathodique p.,. Le bilan de vapeur cathodique, de structure analogue a 1’équa-
tion (2.25), permet de déterminer la fraction vapeur de l'eau coté cathode :

dnvapor,ca . out,ca

S = i AT (2.27)

2.2.3.3 Taux de production et de consommation (Loi de Faraday)

Les taux de production et de consommation des espéces par la réaction électrochi-
mique sont directement reliés au courant I via la loi de Faraday, en tenant compte du
rendement faradique 7y de la cellule. Dans les électrolyseurs PEM, ce rendement est trés

proche de 'unité; la valeur retenue dans ce modele est ny =99 % :

gen 1
= (2.28)
gen 1
W = (2.29)
© cons I
SRS = 5y (2.30)

Ces trois expressions découlent de la stoechiométrie des demi-réactions d’oxydo-
réduction : deux électrons sont échangés par mole de Hy produit et par mole de HyO
consommée, tandis que quatre électrons correspondent & la production d’une mole d’Os.

Le courant [ est ici la grandeur d’entrée du stack, imposée par le redresseur AC/DC.
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2.2.3.4 Transport d’eau a travers la membrane

La membrane Nafion est le siége de trois mécanismes de transport de 1’eau, dont la

S Imem

résultante détermine le flux total nf’d transféré de I’anode vers la cathode :

-mem __ - diff . €0 . Ap
NH,0 = "H,0 T PH0 — TH,0 (2.31)

Chaque terme est de signe et d’origine physique distincts. Le signe négatif devant
NP traduit le fait que le gradient de pression cathodique pea > pan génére un flux d’eau

de retour vers ’anode, s’opposant aux deux autres mécanismes.

Transport électro-osmotique. Lorsque les protons migrent de ’anode vers la cathode
sous l'effet du champ électrique, ils entrainent avec eux des molécules d’eau solidaires. Ce
phénomeéne, dit d’électro-osmose, est proportionnel au flux de charge :
- €0 I
M0 = T N (2.32)
Le coefficient électro-osmotique ng représente le nombre de molécules d’eau entrai-
nées par proton. Il dépend de I'état d’hydratation de la membrane A et de la température

T selon deux formulations équivalentes :

0,016 T' — 2,89556 (T en K)
0,0029 A2 + 0,05\ — 3,4 x 10719
o A € [14; 22| est le nombre de molécules d’eau par site d’acide sulfonique, la
valeur haute correspondant & une membrane Nafion entiérement hydratée. La premiére
formulation, linéaire en 7', est préférable dans les simulations ot la température varie
rapidement ; la seconde, polynomiale en A, est plus précise pour 'analyse des états
d’hydratation.

Transport par gradient de pression (loi de Darcy). La différence de pression entre
la cathode et I'anode génére un flux convectif d’eau a travers les pores de la membrane,

décrit par la loi de Darcy :

Ap  Fmem Acell PH,0 (Pea — Pan)
"H,0 =

(2.34)

Omem HH,0 MHu,0

Ol Kpem est la perméabilité hydraulique de la membrane (parameétre fixé), dpem son
épaisseur, up,o la viscosité dynamique de 'eau et py,o sa masse volumique. Ce terme
s’intensifie & mesure que la contre-pression cathodique p., augmente, ce qui constitue I'un

des défis du fonctionnement & haute pression dans les électrolyseurs PEM différentiels.

Transport par diffusion (loi de Fick) Un gradient de concentration d’eau entre les
faces anodique et cathodique de la membrane génére un flux diffusif, modélisé par la loi

de Fick :
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- diff Acell Dw

1,0 = (chio ™ = citgo ) (2.35)

5mem
ol D,, est le coefficient de diffusion de I’eau dans la membrane. Les concentrations
aux interfaces membranaires sont elles-mémes reliées aux concentrations dans les canaux

par les flux diffusifs & travers les couches de diffusion gazeuse anodique et cathodique :

: cons ACEH Deff,&n < ch,an mem,an)

> an —_ yImem _
NH,0 = MH,0 T NH,0 = 5 Ho0 — CH,0
an
(2.36)
sca  __ .mem __ Acell Deff,ca mem,ca _ch,ca
N0 = "H,0 — T CH,0 CH,0
ca

Les coefficients de diffusion effectifs Deg an €t Degca intégrent la porosité et la

tortuosité des couches d’électrode.

Dega=Das_p-¢ (6 — gp) (2.37)
1—¢,

. 1 1\ 2
PDjy_p=a <\/ Tea TC,B) (Pe,a pc,B)l/3 (Tea Tc,B)5/12 (M p + 7 ) (2.38)
m, m,B

Les concentrations en eau dans les canaux sont calculées & partir de la masse

volumique de I'eau a la température locale :
ch,an pHQO(Tan) cch,ca _ pH20<Tca)
HoO — — a7, HaO = — ag.
2 My,o 2 My,o

En substituant les équations (2.36) et (2.39) dans 'expression du flux diffusif (2.35),

on obtient la formulation développée du flux de diffusion membranaire :

(2.39)

i Ace Dw 2 Tca ga nca 2 Tan 211 nan
Sdiff 1l <{PHO( )+ 1 HQO:|_|:pH of )+ 1 H20}> (2.40)

H20 —
2 M0 D& M0 Dag

5mem

Cette expression montre que le flux diffusif est piloté & la fois par 1’écart de
température entre les deux électrodes (via py,o(T')) et par I'écart des contenus en eau

dans les couches d’électrode.

2.2.3.5 Pressions partielles et débits sortants

Sous I’hypothése des gaz parfaits, la pression partielle de chaque espéce gazeuse i
dans le volume de controle correspondant s’obtient directement & partir du nombre de

moles calculé par les bilans ci-dessus :

n; R Tel
Vel

Les pressions totales anodique et cathodique résultent de la loi de Dalton appliquée

bi = (2.41)

aux mélanges gazeux de chaque compartiment :
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n — + n
Pa PO, PH,0,a (242)

Pca = PH50,ca + PH,

Ces pressions totales constituent les contre-pressions transmises au modéle électro-
chimique pour le calcul de la tension de Nernst (2.4), bouclant ainsi le couplage entre les
sous-modéles fluidique et électrochimique.

Les débits molaires sortants de I'anode et de la cathode sont modélisés par une loi

de décharge linéaire en pression, analogue a une vanne de controle :

- an,out __

n - kan,out ( an ~ pgn) (243)
Le débit sortant total se décompose en ses fractions molaires respectives, selon la
fraction molaire de 'oxygéne Xo, dans le mélange anodique :

- an,out .
no, = Xo, N

an,out

(2.44)
. an,out : an,ou
gt = (1= Xo,) - ot

ot la fraction molaire de 'oxygéne est déduite directement des pressions partielles :

Xo, = ]; 02 (2.45)

Les coefficients de débit Ky oue = 0,95 et keaour = 0,45 sont des paramétres em-
piriques, dont les valeurs sont extraites de la littérature (REF). Le méme formalisme

s’applique coté cathode avec ke, oue pour le débit total Hy/HyO.

Modéle Fluidique

Fixés

SRR

Du.n kmema ke.!,anh 6m1 531

FIGURE 2.5 — Schéma bloc du modéle fluidique

2.2.3.6 Récapitulatif du modéle fluidique

Le modeéle fluidique est de nature différentielle : ses états dynamiques sont les

uantités molaires n?" et nf® de chaque espéce dans chaque compartiment, intégrées par
1 T b
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les bilans (2.24) et (2.26). Il est fortement couplé au modéle électrochimique dans les deux
sens : le courant [ pilote les termes sources de Faraday, tandis que les pressions partielles
calculées ici alimentent la tension de Nernst. La température T .., issue du modéle
thermique, intervient dans les coefficients de diffusion et dans le calcul des concentrations

en eau aux interfaces membranaires.

TABLE 2.4 — Variables et paramétres du modele fluidique du stack.

Catégorie Symbole Unité
I A
Tstack K
Entrées
Pan, Pca bar
. in,an
nHQO mol/s
. gen . gen
Ny, 5 10, mol/s
S mem
"H,0 mol /s
: €0 - Ap . diff
Sorties N,05 Mi1,00 Mipo MOl
PHy; PO, bar
han,out’ ,);Lca,out mol/s
n, ng® mol
p Dwa kmem mQ/S, m?
arametres
2
fixés Defﬂana Deff,ca m /S
kan,out; kca,out mOl/ (S-bar)

2.2.4 Couplage des sous-modéles

Chacun des trois sous-modéles du stack produit des grandeurs qui constituent les
entrées des deux autres. Ce couplage fort est le principe organisateur de 'architecture
du modéle, et sa bonne résolution conditionne la fidélité de la simulation dynamique. La

figure 2.6 en illustre la structure.

2.2.4.1 Nature des couplages

Du modéle fluidique vers le modéle électrochimique. Les pressions partielles py,
et po,, calculées par les bilans de matiere anodique et cathodique, alimentent directement
la tension de Nernst (2.4). Toute variation de contre-pression se répercute immédiatement
sur la tension réversible F.e,, et donc sur la tension de cellule E . Ce lien traduit le fait

que comprimer ’hydrogéne a la cathode cotite de 1’énergie électrique supplémentaire.

Du modeéle électrochimique vers le modéle thermique. Les surtensions irréver-
sibles > AVgyer, calculées par le modeéle électrochimique, constituent le terme source
Qgen (2.17) du bilan enthalpique du stack. Ainsi, le modeéle thermique dépend de 1’état

de fonctionnement électrique du stack : une augmentation de courant induirait donc
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échauffement du systéme qui nécessite un refroidissement refroidissement piloté en boucle

fermée (section 1.4)..

Du modéle thermique vers le modéle électrochimique. La température Tiyaux

intervient dans trois expressions du modeéle électrochimique simultanément :
e la conductivité protonique de la membrane oyem (Tyack) (2.11) (surtension ohmique) ;
e les densités de courant d’échange iy x (Titack) (2.8) (surtension d’activation);

e la tension de Nernst Eyey(Tytack) (2.4), qui dépend linéairement de Tygack-

Du modéle thermique vers le modéle fluidique. 7T, intervient dans le calcul des
coefficients de diffusion effectifs Degran €t Desrca (2.37), dans la masse volumique de 1'eau
pi,0(T") utilisée pour les concentrations aux interfaces membranaires (2.39), et dans le
coefficient électro-osmotique ng(7T") (2.33). Une élévation de température facilite ainsi le
transport de ’eau & travers la membrane et modifie la répartition des flux entre les trois

mécanismes transmembranaires.

Du modéle fluidique vers le modéle thermique. Les débits molaires de gaz sor-
tants ny, et np, alimentent le terme ans (2.21) du bilan thermique. A forte densité de
courant, 'augmentation de ces débits intensifie 'extraction de chaleur par les gaz sortants,

contribuant au refroidissement passif du stack.

2.2.4.2 Résolution numérique du couplage

Le couplage décrit ci-dessus est algébro-différentiel : les modéles électrochimique
et fluidique partagent des variables algébriques (pressions, tensions) calculées a chaque
instant a partir des états dynamiques du modéle thermique (Tiacx) et du modeéle fluidique
(n", n®).

A chaque pas de temps t — t + At, la séquence de calcul est la suivante :

1. Modéle fluidique : a partir du courant I(t) et de Ty (), calculer les taux de
production (2.28)—(2.30), les flux transmembranaires (2.31), et mettre a jour les

quantités molaires n;(t + At).

2. Pressions partielles : déduire py, (t + At) et po,(t + At) par la loi des gaz par-
faits (2.41).

3. Modéle électrochimique : calculer F., les surtensions et E . (t) & partir de I(t),
Tstack(t)> PH, et PO, -

4. Modéle thermique : calculer Qnet(t) a partir de Eeon(t), Vin(t) et des débits sortants,
puis mettre a jour Ty (t + At) par intégration de (2.14).

Les sous-modeéles s’évaluent successivement dans un ordre fixe, en utilisant les états
du pas de temps précédent pour les grandeurs partagées. Cette approche est stable et
suffisamment précise pour les dynamiques lentes du systéme thermique (7, ~ quelques

minutes), mais introduit une erreur d’ordre At sur les grandeurs électriques, dont la
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dynamique propre est quasi instantanée par rapport a 1’échelle de temps de la simulation.
Le choix du pas de temps At résulte donc d’un compromis entre la précision du couplage

électrochimique et le cotit de calcul de la simulation systéme compléte.

2.2.4.3 Schéma synthétique du couplage

Légende

1 sortie modele fluidique
[Z1 Sortie modéle électrochimique

| _
T_stack 1 [Z] sortie modele thermique

i Entrées (données expérimentales)

FIGURE 2.6 — Structure du couplage électro-thermo-fluidique du stack PEM.

La figure 2.6 reprend la structure illustrée dans le schéma fonctionnel global
(figure 2.2), en détaillant uniquement les échanges internes au stack. On y distingue les
deux seules variables d’état dynamiques propres au stack ( Tyack €t les n; ) qui concentrent
toute l'inertie du systéme. Les grandeurs électriques (Ecen, AV') s’adaptent instantanément
a toute variation de courant, confirmant que la dynamique du stack est d’origine thermique
et fluidique, non électrique.

Cette observation a une implication directe pour la stratégie de controle présentée
en section 1.4 : les régulateurs PI de température et de pression agissent sur les deux
seules dynamiques lentes du systéme, tandis que la régulation du courant peut étre traitée

comme quasi-statique.

2.3. Modéle des auxiliaires (BoP)

2.3.1 Modéle du réservoir d’eau déionisée

Le réservoir d’eau déionisée assure la disponibilité continue en eau d’alimentation
pour le stack PEM. Il regoit deux flux entrants : un appoint d’eau fraiche externe 1myeeq,
activé par la logique de remplissage ON/OFF du systéme de controle, et le flux de
recirculation liquide 77ec1iq provenant du séparateur Oy/H2O, qui retourne l’eau non-
consommeée coté anodique. En sortie, la pompe d’alimentation soutire le débit 11,0 out
nécessaire au stack. Des bilans dynamiques de masse et d’énergie sont résolus pour calculer
en temps réel le niveau d’eau et la température du réservoir, deux grandeurs surveillées par

le systéme de controle. Ce modéles se base sur les hypothéses simplificatrices suivantes :
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Hypothéses simplificatrices

La température est supposée uniforme dans tout le volume du réservoir

(mélange parfait).

@ Les échanges thermiques avec 'extérieur sont modélisés par une résistance
thermique globale Ry.., regroupant conduction a travers les parois et

convection naturelle en surface.

@ Le terme d’accumulation d’énergie est limité a la chaleur sensible de I'eau
contenue dans le réservoir. La chaleur stockée dans les parois métalliques
est négligée devant celle de la masse d’eau, ce qui est acceptable pour les

réservoirs de volume suffisant en régime dynamique lent.

@ La masse volumique pp,o est supposée constante dans le bilan de masse,

conformément a '’hypothése globale.

2.3.1.1 Bilan de masse dynamique

Le bilan de masse sur la phase liquide du réservoir traduit la conservation de la

masse d’eau entre les flux entrants et le soutirage vers la pompe [3] :

dmtank
dt

Le terme myeeq est le débit d’appoint en eau fraiche externe, activé par la logique

- min - mout - mfeed + mrec,liq - mHgO,out (246>

ON/OFF dés que le niveau descend sous un seuil minimal (section 1.4). Le terme ityec liq €St
le débit de recirculation liquide issu du séparateur O, /H5O, dont la température est proche
de Titack. Le terme 1,0 out €St le débit soutiré par la pompe d’alimentation, déterminé
par la consigne de débit vers le stack.

L’évolution du niveau d’eau L dans le réservoir, variable directement mesurable et

utilisée comme grandeur de controle, est déduite du bilan de masse par :

dL . 4 dmtank

= = 2.4
dt PH,O T D2 dt ( 7)

ou D est le diamétre intérieur du réservoir cylindrique. Le signe de dL/dt définit

I’état instantané du réservoir [3] :

> (0 = remplissage
dL

7170 = écoulement stationnaire (2.48)

<0 = vidange

En pratique, le régulateur ON/OFF maintient L dans une plage [Luin; Lmax], évitant

A la fois l'asséchement et le débordement.
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2.3.1.2 Bilan d’énergie dynamique

Sous les hypothéses de mélange parfait et de capacité thermique des parois négligée,
le bilan enthalpique du réservoir se réduit a ’accumulation de chaleur sensible de 'eau,

équilibrée par les flux advectifs entrants et les pertes convectives vers 'environnement [5] :

dﬂank
dt

Chacun des trois termes du membre droit est détaillé ci-aprés.

= Qfeed + Qrec - Qext (249)

Mtank Cp

Flux thermique de appoint d’eau fraiche. L’eau d’appoint entre & la température
Treed, Supposée égale a la température du réservoir Ti,, dans les conditions nominales —
I’appoint étant préalablement équilibré thermiquement avec le réservoir avant introduction.

Le flux advectif correspondant est :

Qfeed = mfeed Cp (Tfeed - ﬂank) avec ﬂeed == T‘tank (250)

En pratique, cette hypothése implique que 'appoint d’eau fraiche ne contribue pas
au bilan thermique tant que sa température est identique a celle du réservoir. Elle constitue
une borne conservative : si 'eau d’appoint était plus froide, elle refroidirait 1égérement le

réservoir, tendance non capturée ici.

Flux thermique de la recirculation anodique. Le flux de recirculation 7ieciq
retourne au réservoir a la température du stack Tyiack, qui est supérieure a Ti,, en régime
nominal. Ce flux constitue donc une source de chaleur pour le réservoir, qui tend a I’élever

progressivement en température si aucun refroidissement actif n’est mis en ceuvre :

CQrec = mrec,liq Cp (ﬂecirc - Crtank) aveC Trecire = Tstack (251)

C’est précisément ce couplage thermique entre le stack et le réservoir (via la
recirculation) qui justifie la présence de I’échangeur de chaleur en amont du stack : sans
lui, la température de I’eau d’alimentation dériverait vers Tyi.qc, réduisant la capacité de

refroidissement du circuit hydraulique.

Pertes thermiques vers ’environnement. Les pertes convectives vers ’ambiance

sont modélisées par analogie électro-thermique :

Qext = Rtank (ﬂank - Tamb) (252)

ol Ryank est la conductance thermique globale entre le réservoir et I’air ambiant. Ce
paramétre est identifié expérimentalement a partir du refroidissement naturel du réservoir

a Darrét.

49



Chapitre 2. Modélisation mathématique du systéme d’électrolyse PEM

FIGURE 2.7 — Schéma bloc du modéle du réservoir d’eau déionisée

2.3.1.3 Récapitulatif du modéle

Le modéle du réservoir d’eau déionisée est de nature différentielle : ses deux états
dynamiques sont la masse d’eau my,y ( ou de maniére équivalente le niveau L ) et la
température Ty, intégrées respectivement par les équations (2.46) et (2.49). Il est couplé

au reste du systéme par trois interfaces :

e en entrée thermique : T, via le flux de recirculation Qyec, qui fait du réservoir

un accumulateur thermique passif reflétant ’état du stack ;

e cn sortie hydraulique : T,k et 7,000t Vers la pompe d’alimentation, puis vers

I’échangeur de chaleur ;

e cn boucle de controéle : le niveau L est la variable mesurée par le régulateur
ON/OFF de remplissage.

TABLE 2.5 — Variables et paramétres du modéle du réservoir d’eau déionisée.

Catégorie Symbole Unité

mfeed kg/S
mrec i k S
Entrées _ /Ha 8/
™MH,0,0ut kg/S
Tstack> Tamb K
Mtank kg
Sorties L m
ﬂank K
Paramétres  Rrank W/K

& calibrer D
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2.3.2 Modéle de la pompe d’alimentation en eau

La pompe d’alimentation assure le transfert de ’eau déionisée depuis le réservoir vers
le stack PEM. Elle impose le débit volumique VHQO nécessaire a ’alimentation anodique,
en élevant la pression de ’eau de la pression du réservoir P, a la contre-pression anodique
P, Le modéle retenu est un modéle stationnaire : les conditions en sortie de pompe
( pression, température et puissance électrique absorbée ) sont calculées algébriquement
a partir des conditions d’entrée et du débit demandé, sous hypothése de rendements
isentropique et mécanique constants. Cette approche est justifiée par la dynamique trés
rapide de la pompe devant les constantes de temps thermiques et fluidiques du systéme,
qui rend toute description transitoire du moteur sans effet observable sur le comportement

global du banc d’essais.

Hypothéses simplificatrices

@ La pompe est supposée atteindre instantanément son point de fonctionne-
ment a chaque pas de temps. La dynamique propre du moteur est négligée

devant les constantes de temps des sous-modéles voisins.

@ Le rendement isentropique 7 et le rendement mécanique 7,6 sont supposés
constants sur la plage de fonctionnement considérée. Cette hypothése est
acceptable pour une pompe opérant autour de son point nominal, ou les

courbes de rendement sont relativement plates.

@ Le travail isentropique est formulé a partir de la différence de pression et non
d’un rapport de volumes (fluide incompressible), ce qui distingue ce modéle

des formulations compressibles utilisées pour le compresseur (section 2.3.5).

La relation entre la hauteur manométrique H et le débit volumique Viy,0 est
supposée linéaire, conformément & la courbe caractéristique du constructeur

dans sa plage de fonctionnement nominal.

2.3.2.1 Loi de commande : relation vitesse/débit

La vitesse de rotation du moteur est directement pilotée par la consigne de débit
vers le stack. La relation entre la vitesse angulaire w et le débit volumique délivré est
supposée linéaire, identifiée expérimentalement & partir des données constructeur de la

pompe KNF :

Vio = kow + ki (2.53)

ou kg et k1 sont des coefficients empiriques calibrés sur les données du banc PIELIZ.

Cette relation constitue le bloc de commande de la pompe : & partir d'un débit cible imposé
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par le régulateur de température du stack, elle fournit la consigne de vitesse angulaire w.

2.3.2.2 Différence de pression : courbe H-Q

La pression différentielle fournie par la pompe est reliée a la hauteur manométrique

H par:

AP =P,y — Pn = pm,0o9 H (2.54)

La hauteur manométrique H est elle-méme donnée par la courbe caractéristique

H-Q du constructeur, supposée linéaire dans la plage de fonctionnement :

H = ky Vig,0 + ks (2.55)

Les coefficients ko et ks sont identifiés a partir du datasheet de la pompe. La
combinaison des équations (2.54) et (2.55) fournit directement la pression de refoulement
P, en fonction du débit imposé, sans qu’il soit nécessaire de résoudre 1’équation du

mouvement du rotor.

2.3.2.3 Elévation de température en sortie de pompe

La compression isentropique d’un fluide incompressible se traduit par une légére
élévation de température entre 'entrée et la sortie de la pompe. Cette élévation est calculée
a partir du travail isentropique massique w;s et du rendement isentropique 7 :

Wig 1
AT =T,y —Tpn=—|—-1 (2.56)
Cp s

Le travail isentropique massique, pour un fluide incompressible, se réduit a :

AP

PH,0

(2.57)

Wig

Cette formulation, issue de la thermodynamique des fluides incompressibles, différe
de la formulation isentropique compressible utilisée pour le compresseur, ou le rapport
de température dépend du rapport de pression élevé a la puissance (y — 1)/~. Pour
I’eau liquide, la variation d’enthalpie due a la compression est entiérement convertie en
échauffement visqueux dés lors que 7 < 1, d’oti le facteur (1/m — 1) dans I'équation (2.56).
En pratique, cet échauffement est faible (AT < 1C dans les conditions nominales de

PIELIZ) mais contribue au bilan thermique du réservoir via la recirculation.

2.3.2.4 Puissances électrique et hydraulique

La puissance électrique absorbée par le moteur de la pompe est calculée & partir de
la tension d’alimentation F,j, et du courant moteur Iyotor [3] :
Pelec = L3lim * [motor (258>

La puissance hydraulique utile, effectivement transmise au fluide, est le produit de

la différence de pression et du débit volumique [3] :
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Piya = AP - Vin,o (2.59)

Le rendement global de la pompe relie ces deux puissances et se décompose en
rendements isentropique et mécanique [3] :

Tpompe = % = Tis * Tmec (2.60)

Cette décomposition distingue les pertes irréversibles de compression (captées par

7is) des pertes mécaniques par frottement dans les paliers et le joint d’étanchéité (captées

par Nmee). La puissance électrique Py contribue au bilan de puissance auxiliaire Py

utilisé dans le calcul de la consommation spécifique nette du systéme.

ko, kv, k2, k3, s, hmee

|
|

FIGURE 2.8 — Schéma bloc du modéle de la pompe d’alimentation

2.3.2.5 Récapitulatif du modéle

Le modele de la pompe est entierement algébrique : il ne contient aucune équation
différentielle propre et produit ses sorties instantanément a partir des entrées courantes. Sa
séquence de calcul est la suivante : le débit cible VHQO imposé par la consigne détermine la
vitesse w via (2.53), puis la pression différentielle AP via (2.55) et (2.54), 'échauffement
AT via (2.56), et enfin les puissances via (2.58)—(2.60).
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TABLE 2.6 — Variables et paramétres du modéle de la pompe d’alimentation.

Catégorie Symbole Unité
Viso m? /s
Entrées T K
P Pa
AP Pa
Sorties fou t
Peec, Poya W
Tlpompe —
ko, k1 m?/(s-rad/s), m?®/s

Paramétres k2, k3
& calibrer
Miss Tlmec

m/(m3/s), m

2.3.3 Modéle de ’échangeur de chaleur

L’échangeur de chaleur est un refroidisseur a plaques en contre-courant intercalé

entre la pompe d’alimentation et ’entrée anodique du stack. Son role est de ramener la

température de 1’eau d’alimentation ( élevée par la recirculation anodique chaude ) a

une valeur nominale controlée, garantissant ainsi la capacité de refroidissement du circuit

hydraulique et la stabilité thermique du stack. La méthode retenue pour la modélisa-
tion est la méthode efficacité—INU'T (effectiveness—Number of Transfer Units, e-NTU),

particuliérement adaptée aux situations ot les températures de sortie sont inconnues a

priori et doivent étre déterminées pour des débits et des températures d’entrée donnés.

Cette approche évite les itérations fastidieuses inhérentes & la méthode de la différence

de température logarithmique moyenne (LMTD), tout en conservant une formulation

algébrique compacte compatible avec la simulation dynamique systéme.
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Hypothéses simplificatrices

@ L’échangeur est modélisé comme un dispositif en régime permanent : les

débits massiques de chaque fluide sont constants et les propriétés aux
entrées /sorties sont stables a chaque pas de temps. Les changements d’énergie

cinétique et potentielle des fluides sont négligeables.

@ L’échangeur est a plaques, de structure modulaire : il est assimilé a une
séquence de sous-unités identiques, avec distribution uniforme des fluides
entre les canaux. La configuration retenue est le contre-courant, qui maximise

la différence de température motrice et donc 'efficacité thermique.

@ Les capacités thermiques massiques c,; et les coefficients de transfert ther-
mique global U sont supposés constants sur la plage de fonctionnement.

Cette hypothése est acceptable dans la plage de température de fonctionne-
ment de (40-60°C).

La conduction thermique le long de la direction d’écoulement est négligée,
de méme que la résistance thermique des plaques et les pertes vers 1’en-
vironnement extérieur. Ces simplifications évitent des itérations spatiales
complexes qui pénaliseraient la vitesse de simulation sans apport significatif

de précision a 1’échelle systéme.

@ Le volume de fluide contenu dans les canaux est supposé négligeable devant
le volume des composants principaux du systéme. Seule la dynamique
thermique liée a la capacité calorifique des matériaux de I’échangeur est

conservée.

2.3.3.1 Efficacité de I’échangeur en contre-courant

La méthode e-NTU repose sur la définition d’'un parameétre sans dimension,
I'efficacité e, définie comme le rapport entre le taux de transfert de chaleur réel et

le taux maximal théoriquement atteignable :
_Q
Qmax

Pour une configuration en contre-courant, 'efficacité s’exprime analytiquement en

5 (2.61)

fonction du nombre d’unités de transfert NTU et du rapport de capacités thermiques ¢

7] :

1 —exp(—=NTU(1 —¢))
T 1 ¢ exp(_NTU(1—¢))

(2.62)

avec !
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C(min NTU _ UAS

max min

CcC =

(2.63)

Le rapport ¢ € [0; 1] compare les capacités thermiques des deux fluides : lorsque
¢ — 0, I'un des fluides a une capacité thermique trés supérieure a 'autre (typiquement un
fluide de refroidissement a grand débit) et lefficacité tend vers 1 —e N1V, Le nombre NTU
caractérise la taille thermique de ’échangeur : un NTU élevé signifie une grande surface
d’échange A, ou un coefficient de transfert global U important, tous deux favorables &

lefficacité.

2.3.3.2 Taux de transfert de chaleur réel et maximal

Le taux de transfert de chaleur maximal théorique correspond au cas limite ou
le fluide de capacité minimale atteindrait la température d’entrée du fluide chaud ou
inversement. Il est borné par le fluide dont la capacité thermique est la plus faible, car

c’est lui qui épuisera en premier son potentiel d’échange [7] :

Qmax = CVrnin (Th,in - Tc,in) (264)

ol Thn et Tpin sont les températures d’entrée du fluide chaud (eau d’alimentation
issue de la pompe) et du fluide froid (fluide de refroidissement) respectivement. Le taux

de transfert réel est alors directement déduit de Vefficacité [7] :

Q =&~ Qmax = CVc (Tc,out - Tc,in) = C1h (Th,in - Th,out) (265>

Cette double égalité exprime la conservation de I’énergie : la chaleur cédée par le
fluide chaud est intégralement absorbée par le fluide froid, sans pertes vers ’extérieur.
Elle permet de calculer simultanément les deux températures de sortie T}, ou €t Tt oue Sans

itération, ce qui est l'avantage central de la méthode e-NTU.

2.3.3.3 Capacités thermiques des fluides

Les capacités thermiques massiques des deux fluides sont définies par [7] :

Ci = Cp,i mz 1€ {h, C} (266)

avec Chyin = min(Ch, C.) et Cpax = max(Ch, C,). Dans la configuration de PIELIZ,
le fluide chaud est I'eau d’alimentation issue de la pompe (débit 77y, contrdlé par la pompe)
et le fluide froid est I’eau du circuit de refroidissement externe (débit . piloté par le
régulateur PI de température, section 1.4). Selon les débits respectifs et les capacités
calorifiques, le fluide minimisant C; peut changer de role en cours de simulation, ce que la

formulation e-NTU gére naturellement via le calcul de Cipy.
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{me

A calibrer

U, A,

FIGURE 2.9 — Schéma bloc du modéle de I’échangeur de chaleur

2.3.3.4 Récapitulatif du modéle

Le modéle de I’échangeur de chaleur est entiérement algébrique : a partir des
débits massiques et des températures d’entrée des deux fluides, la séquence de calcul est
la suivante. Les capacités thermiques C}, et C. sont évaluées par (2.66), puis Cyin, ¢ et
NTU par (2.63), l'efficacité e par (2.62), le flux maximal Qpay par (2.64), le flux réel Q
et les températures de sortie par (2.65). Aucune équation différentielle n’est résolue : la
dynamique thermique de I’échangeur est supposée négligeable devant celle du stack et du
réservoir.

La température de sortie du fluide chaud 7}, o, constitue la température d’entrée
de l'eau dans le stack T, qui intervient dans le terme de refroidissement QCOOI du bilan
thermique du stack (2.20). Ce lien assure la cohérence thermique entre le circuit hydraulique
auxiliaire et le stack PEM.
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TABLE 2.7 — Variables et paramétres du modéle de I’échangeur de chaleur.

Catégorie Symbole Description Unité

my, kg/s

Me kg/s
Entrées /

Th,in K

Tc,in K

e -

NTU —
Sorties Q, Omax W

Th,out K

Tc,out K
Paramétres U W/ (mQK)
& calibrer

A, m?

2.3.4 Modéle du séparateur H, /H,0

Le séparateur Hy/H50 est un réservoir dans lequel le mélange gazeux issu de la
cheminée cathodique du stack s’accumule et se refroidit progressivement. Sous 'effet de ce
refroidissement, la vapeur d’eau se condense et se sépare par gravité de la phase gazeuse,
permettant d’évacuer I'’hydrogéne sec en téte de réservoir et 'eau liquide en fond. Des
bilans dynamiques de masse et d’énergie sont résolus pour calculer en temps réel la masse

accumulée, la température interne et les débits sortants du séparateur.
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Hypothéses simplificatrices

@ L’équilibre thermodynamique entre la phase vapeur et la phase liquide est

supposé toujours satisfait dans le réservoir. La phase vapeur est un mélange

d’hydrogeéne et de vapeur d’eau en conditions saturées.

La solubilité de ’hydrogéne dans la phase liquide est supposée négligeable,

de sorte que la phase liquide est assimilée a de ’eau pure.

@ La température est supposée uniforme dans tout le volume du séparateur.
Cette hypothése de mélange parfait est cohérente avec la faible taille des
séparateurs du banc d’essais et avec la turbulence induite par le flux entrant

depuis la cheminée cathodique.

Les échanges thermiques avec ’environnement extérieur sont modélisés par
une résistance thermique globale, via un coefficient d’échange convectif ey
et une surface externe A.. Un refroidissement additionnel par un fluide

caloporteur peut également étre pris en compte via la résistance Rgep.

@ Le terme d’accumulation d’énergie est limité a la chaleur sensible de I'eau
liquide contenue dans le séparateur. La chaleur stockée dans les parois mé-
talliques est négligée, conformément a ’hypothése retenue pour le réservoir

d’eau déionisée.

2.3.4.1 Bilan de masse dynamique
Le bilan de masse global sur le séparateur traduit I’accumulation nette entre le flux
entrant depuis le stack et les deux flux sortants, I’hydrogéne gazeux est évacué en téte et

I'eau liquide purgée en fond [1] :

dmsep
dt

La masse accumulée myge, constitue 1’état dynamique du modele. Son évolution

= Min — Miiq,out — Mgas,out (267)

détermine le niveau d’eau dans le séparateur, variable surveillée par la logique de controle
ON/OFF de purge : lorsque mgep dépasse un seuil maximal m,cc max, 1la vanne de purge
s’ouvre pour évacuer 1’eau accumulée et prévenir I'inondation du séparateur ; lorsqu’elle
descend sous un seuil minimal, la vanne se referme pour éviter I’asséchement.

Le débit entrant est la somme des débits massiques d’hydrogéne et de vapeur d’eau

issus de la cheminée cathodique :

Min = MH,in + MH,0,in (2.68)

Ces deux débits sont directement issus des sorties du modéle fluidique du stack
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(débits molaires cathodiques convertis en débits massiques), ce qui assure la cohérence

massique entre le stack et le séparateur.

2.3.4.2 Bilan d’énergie dynamique

Sous les hypothéses de mélange parfait et de capacité thermique des parois négligée,
le bilan enthalpique du séparateur est gouverné par 'accumulation de chaleur sensible de

I'eau liquide, équilibrée par les flux convectifs entrants et les pertes thermiques [1] :

AT, . . .
dtp = Qin - Qamb - Qcool (269)

La capacité thermique effective du séparateur est limitée a la chaleur sensible de

Cy

I’eau liquide accumulée :

Cy = pr,y0 CpH,0 VI (2.70)

ou Vy, est le volume de liquide présent dans le séparateur a l'instant considéré. Ce
terme évolue donc au cours de la simulation en fonction de mygep, introduisant un couplage
entre le bilan de masse (2.67) et le bilan d’énergie (2.69).

Les trois termes thermiques du membre droit sont définis comme suit.

Flux thermique entrant. Le mélange Hy/H50 entrant depuis la cheminée cathodique
apporte de ’énergie sensible a la température d’entrée Ti,, supposée égale & T, en sortie
du stack :

Qin = (mHg,in Cp,Ho + mHgOJn Cp,HQO) (ﬂn - Tsep) (271)

Ce terme est positif tant que T, > Tiep, c’est-a-dire tant que le mélange entrant est
plus chaud que le contenu du séparateur, ce qui est le cas nominal. Il décroit & mesure que
le séparateur se réchauffe, traduisant la régulation naturelle du systéme vers un équilibre

thermique.

Pertes thermiques vers ’environnement. Les pertes convectives vers I’air ambiant
sont modélisées par analogie électro-thermique, avec un coefficient d’échange convectif

externe hey sur la surface externe Aqy; du séparateur :

Qamb = hoxt ont (Tscp - Tarnb) (272)

Ce terme est proportionnel a ’écart de température entre le séparateur et 1’am-
biante T,p,. Le produit hey; Aexe €st un parameétre empirique identifié expérimentalement,

représentant la conductance thermique globale entre le séparateur et son environnement.

Refroidissement actif. Un refroidissement additionnel par fluide caloporteur, piloté
par la résistance thermique Ry, permet d’accélérer la condensation de la vapeur d’eau et

donc la séparation des phases :
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Qcool - Rsep (T'sep - Tcool) (273)

oll Tio0 est la température du fluide de refroidissement. Ce terme est activé lorsque la
température du séparateur dépasse une consigne de condensation, assurant une séparation

efficace de la vapeur d’eau méme a charge élevée du stack.

4-[ Séparateur Ha/Hy0

' A calibrer

hﬂdj Aﬂﬂi UjS

FIGURE 2.10 — Schéma bloc du modéle du séparateur Hy /HyO

2.3.4.3 Récapitulatif du modéle

Le modele du séparateur est de nature différentielle : ses deux états dynamiques
sont la masse accumulée My, et la température interne T, intégrées respectivement par

les équations (2.67) et (2.69). Il est couplé au reste du systéme par trois interfaces :

e en entrée : les débits et températures issus du modéle fluidique du stack (77, in,
mHgO,ina Tstack) )
e cn sortie gazeuse : le débit d’hydrogene 7iigas out Vers le compresseur, a la pression

pH, et a la température Ty ;

e cn boucle de contrdle : la masse accumulée mg, est la variable surveillée par la
logique ON/OFF de purge, et la pression cathodique py, est régulée par le régulateur

PI de contre-pression (section 1.4).

2.3.5 Modéle du compresseur

Le compresseur recoit ’hydrogéne sec issu du séparateur Hy /HoO et ’éléve de la
pression de refoulement du séparateur py, a la pression nominale du réservoir de stockage
Pout- 11 constitue le dernier maillon actif de la chaine de conditionnement du gaz avant le
stockage. Le modeéle retenu est un modéle isentropique stationnaire : la compression est

supposée adiabatique et réversible dans un premier temps, puis corrigée par les rendements

(=)

1



Chapitre 2. Modélisation mathématique du systéme d’électrolyse PEM

TABLE 2.8 — Variables et paramétres du modéle du séparateur Hy/H50.

Catégorie Symbole Unité

M, in kg/s
MH,0,in kg/s
Entrées Mgas out kg /s
Miiq,out kg/s
Tarmbs Teoa K
Msep kg
Sorties Tiep K
Qamby w
Parameétres  ext Aext W/K
a calibrer Reep W/K

isentropique 7;s et mécanique My pour tenir compte des irréversibilités réelles. Cette

approche, classique en thermodynamique des turbomachines, fournit une estimation fiable

de la puissance de compression et de I’échauffement du gaz sans résoudre ’écoulement

interne du compresseur.

Hypothéses simplificatrices

@

(@)

Le compresseur est modélisé comme un dispositif en régime permanent : le
débit massique d’hydrogene est identique en entrée et en sortie, 7, in =
M, out- La dynamique propre du compresseur est négligée devant les

constantes de temps du séparateur et du réservoir de stockage.

Le processus de compression est d’abord modélisé comme isentropique

(adiabatique et réversible), puis les irréversibilités sont prises en compte via

les rendements 75 €t Mmee, SUPPOSés constants sur la plage de fonctionnement.

L’hydrogéne est traité comme un gaz parfait de coefficient isentropique
v = ¢p/c, &= 1,4. Cette hypothése est valide dans la plage de pression et de
température du banc d’essais (pout < 32 bar, Ti, = Tiep), ol le facteur de

compressibilité de Hy reste proche de 1'unité.

Les rendements isentropique 7 et mécanique 7y, Sont supposés constants.

Cette hypothése distingue le modéle compresseur du modéle pompe : pour
I’eau incompressible, le travail isentropique se réduisait a AP/p; ici, pour

un gaz compressible, il dépend du rapport de pression et de ~.
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2.3.5.1 Puissance de compression

La puissance mécanique requise par le compresseur est le produit du débit massique

d’hydrogéne par le travail de compression réel massique wiq [14] :

Pcomp = mHg,in Wrel (274)

avec N, in = MH, out €N régime stationnaire. Cette puissance contribue au bilan de
puissance auxiliaire P,,, du systéme, utilisé dans le calcul de la consommation spécifique
nette.
2.3.5.2 Travail de compression isentropique et réel

Pour un gaz parfait de coefficient isentropique 7, le travail isentropique massique

est donné par la relation thermodynamique issue de l'intégration de I’équation d’état le

(2?) o 1] (2.75)

ou r = R,/My, est la constante spécifique de I’hydrogéne, T, sa température

long d’une isentropique [14] :

7 Tin

d’entrée et pi,/pous les pressions d’entrée et de sortie. Le terme entre crochets traduit Peffet
du rapport de compression sur ’énergie requise : plus poy est élevée par rapport a pi,, plus
le travail isentropique est important. Cette dépendance en loi de puissance, caractéristique
des gaz compressibles, contraste avec le modeéle de pompe incompressible ou w;s = AP/p
ne dépend que linéairement de la différence de pression.

Le travail réel tient compte des irréversibilités internes au compresseur via les

rendements isentropique et mécanique :

Wis
Tlis Tlmec

Le rendement isentropique 75 capture les irréversibilités thermodynamiques internes

(2.76)

Wrel =

— frottements visqueux, recirculations, chocs — tandis que le rendement mécanique 7pyec
rend compte des pertes par frottement dans les paliers et les joints. Leur produit 7 Nmec
constitue le rendement global de compression, qui détermine 1’écart entre la puissance

idéale et la puissance électrique effectivement consommée.

2.3.5.3 Rapport de compression

Le rapport de compression r. caractérise le niveau d’élévation de pression réalisé

par le compresseur [14] :

Pout
Te = 2,77
DPin ( )

Dans la configuration de PIELIZ, p;, est la pression de refoulement du séparateur

H,/H5O, pilotée par le régulateur PI de contre-pression cathodique, et poy: est la pression

nominale du réservoir de stockage. Le rapport r. n’est donc pas constant au cours d’une
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simulation : il évolue avec le remplissage du réservoir et les variations de consigne de

pression imposées par le systéme de controle.

2.3.5.4 Température de sortie du gaz comprimé

La loi isentropique pour un gaz parfait relie les températures et pressions en entrée

et en sortie selon [14] :

Tow (Pt (V)
Tt:(l;t> v :<V t) (2.78)

La température de sortie Ty comp €St donc supérieure a la température d’entrée i, :

la compression adiabatique réchauffe le gaz. Cet échauffement est d’autant plus marqué
que le rapport de compression r. est élevé. Dans les conditions nominales de PIELIZ, cet
effet thermique est non négligeable et doit étre pris en compte pour le dimensionnement
du réservoir de stockage et la vérification des contraintes de température des équipements

aval.

2.3.5.5 Quantité molaire d’hydrogéne comprimé
Sous I’hypothése des gaz parfaits, le nombre de moles d’hydrogéne comprimé injecté
dans le réservoir de stockage est calculé a partir des conditions de sortie du compresseur

par la loi des gaz parfaits [3] :

n o Pout ‘/out
Ho,comp —
> P R Tout,comp

(2.79)

ol Vyyu est le volume spécifique du gaz en sortie de compresseur. Ce débit molaire
constitue 'entrée du modele de réservoir de stockage, qui l'intégre dans le temps pour

calculer la pression interne du réservoir (section 2.3.7).

Compresseur

FIGURE 2.11 — Schéma bloc du modéle du compresseur

2.3.5.6 Récapitulatif du modéle

Le mode¢le du compresseur est entiérement algébrique : a partir du débit massique
d’hydrogéne entrant, des pressions py, et poyus €t de la température d’entrée Ti,, la séquence
de calcul est la suivante. Le rapport de compression r. est évalué par (2.77), le travail

isentropique wjs par (2.75), le travail réel w,q par (2.76), la puissance Peomp par (2.74),
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la température de sortie Toutcomp Par (2.78) et enfin le débit molaire injecté nm, comp
par (2.79). Aucune équation différentielle n’est résolue : la dynamique du systéme de

compression est entiérement portée par les états du séparateur amont et du réservoir aval.

TABLE 2.9 — Variables et paramétres du modéle du compresseur.

Catégorie Symbole Unité

mHQ,dry kg/S
Pin bar
Entrées
pout bar
Tin K
Pcomp W
. Tout,comp K
Sorties
Te —
NHy,comp mol/s
Tis -
Paramétres
ﬁXéS Tlmec -
Y= Cp/ Cy

2.3.6 Modéle du redresseur

Le redresseur est 'interface électrique entre le réseau alternatif et le stack PEM.
Il convertit la puissance AC fournie par le réseau Pa¢ en puissance DC P, adaptée a
I’alimentation du stack, en abaissant et en redressant la tension pour délivrer le courant
continu / imposé comme consigne au stack. Dans le contexte de I'intégration au réseau
électrique — objectif central du banc PIELIZ — le redresseur constitue le point d’entrée
de toute fluctuation de puissance : une variation de la consigne de courant se répercute
instantanément sur P,,, qui pilote a son tour ’ensemble de la dynamique du systéme.

Le modéle retenu est un modéle stationnaire a4 rendement simplifié : le rende-
ment du convertisseur 7., €st supposé constant, égal a la valeur nominale 7;,, = 93 %
identifiée dans la littérature pour les redresseurs industriels de cette gamme de puissance.
Cette approche, justifiée par la plage de fonctionnement relativement étroite de PIELIZ,
évite l'identification d’une courbe de rendement variable en fonction de la charge, tout en

fournissant une estimation raisonnable des pertes électriques du convertisseur.
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Hypothéses simplificatrices

La dynamique propre du convertisseur (commutation des semi-conducteurs,

filtrage LC) est négligeable devant les constantes de temps thermiques et
fluidiques du systéme. Le redresseur est donc modélisé comme un bloc

algébrique instantané.

Le rendement 7.,,, est supposé constant sur la plage de fonctionnement du
banc d’essais. Une modélisation plus fine pourrait introduire un rendement

variable selon la charge, via des coefficients de perte & vide et proportionnels.

@ Les pertes de cablage et de connexion entre le redresseur et le stack sont

négligées.

2.3.6.1 Puissance DC délivrée au stack

La puissance DC délivrée au stack est obtenue & partir de la puissance absorbée par
le stack Pitac €t du rendement du convertisseur. Par définition du rendement, la puissance

en entrée du convertisseur (puissance AC prélevée au réseau) est :

PS ac.
p, = Sk (2.80)

/r]COIlV
ol Pitack = Fstack - I est la puissance électrique absorbée par le stack, calculée a
partir de la tension de stack Ejgacr issue du modéle électrochimique et du courant I imposé
par la consigne. Cette équation traduit le fait que le réseau doit fournir davantage que ce

que le stack consomme, pour compenser les pertes internes du redresseur.

— FPin
Paock 4‘ Redresseur J Pioss
[}
E A ecalibrer
: — Tsys(t)
r}t{)ﬂt‘

FIGURE 2.12 — Schéma bloc du modéle du redresseur

2.3.6.2 Pertes totales du convertisseur

Les pertes électriques dissipées dans le convertisseur sont la différence entre la

puissance absorbée au réseau et la puissance utile délivrée au stack :

1
]Dloss - Rn - Pstack - Pstack ( - 1> (281)

/r’COIlV
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Ce terme est directement proportionnel a la puissance du stack : plus le stack opére
a charge élevée, plus les pertes absolues du convertisseur sont importantes, bien que les
pertes relatives restent constantes. Ces pertes sont dissipées sous forme de chaleur dans les

composants électroniques du redresseur et ne contribuent pas au bilan thermique du stack.

2.3.6.3 Rendement systéme instantané

Le rendement systéme instantané ny(t) exprime 'efficacité globale de conversion
de I’énergie électrique en hydrogéne a la sortie du systeme. Il rapporte le pouvoir calorifique
inférieur de 'hydrogéne produit 7, out (t) - LHVp, a la puissance électrique totale prélevée

au réseau Py, :

M, out (1) - LHV,
P
avec LHVy, = 33,3 kWh/kg. Ce rendement est un indicateur de performance

Nsys(t) = (2.82)

dynamique : il varie au cours d’une simulation en fonction des conditions opératoires
du stack, des pertes auxiliaires et du débit d’hydrogéne produit. Il est distinct de la

consommation spécifique qui intégre la puissance auxiliaire totale P,y [1].

(£ + Paux) (kW]

nCOnV
= - 2.83
7111y Sys0ut (K811, /5] - 3600 [s/h] (2.83)

Il convient de noter que 7ys(t) est particuliérement faible en phase de démarrage,

kWh,
CHQ ,net |: :|

kg,

lorsque le stack monte en température et que le débit d’hydrogéne est encore réduit,
il atteint son maximum en régime nominal. Son suivi en temps réel constitue donc un
indicateur pertinent pour la stratégie de controle, permettant d’identifier les phases de

fonctionnement sous-optimal.

2.3.6.4 Récapitulatif du modéle

Le modeéle du redresseur est entierement algébrique : a partir de Pstack €t de Neony,
la puissance réseau P, est calculée par (2.80), les pertes P par (2.81), et le rendement
systéme ngys(f) par (2.82). Il constitue le premier maillon de la chaine de calcul a chaque
pas de temps : c’est lui qui traduit la consigne de puissance réseau en courant I délivré au

stack, pilotant ainsi ’ensemble de la dynamique du systéme.

2.3.7 Modéle du réservoir de stockage d’hydrogéne

Le réservoir de stockage est le composant terminal de la chaine de production
d’hydrogeéne. Il collecte 'hydrogéne comprimé délivré par le compresseur et en calcule
en temps réel la masse accumulée et la pression interne. C’est la pression du réservoir
Pitorage qui détermine la contre-pression imposée en sortie du compresseur et, par cascade,
la pression de refoulement du séparateur pilotée par le régulateur PI (section 1.4). Le suivi
de cette pression est donc a la fois un indicateur d’état du stockage et une variable de
couplage avec la stratégie de controle du systéme.

Le modéle repose sur la loi des gaz parfaits, avec un facteur de compressibilité
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TABLE 2.10 — Variables et paramétres du modéle du redresseur AC/DC.

Catégorie Symbole Unité

P W
Entrées ) stack

mHg,out kg/S

P W
Sorties Ploss W

TNsys (t) —

Payamétres Neonv
fixés LHVy,  kWh/kg

Z =~ 1 pour I’hydrogene dans la plage de pression et de température considérée. Cette
hypothése, vérifiée pour Hy a des pressions inférieures & 200 bar, fournit une estimation
suffisamment précise de la pression interne sans recourir & une équation d’état plus complexe
telle que 1’équation de van der Waals ou de Peng-Robinson. Le réservoir est supposé
initialement vide, et I’hydrogéne produit a la pression souhaitée le remplit progressivement

au cours de la simulation.

Hypothéses simplificatrices

L’hydrogéne est traité comme un gaz parfait de facteur de compressibilité
unitaire. Cette approximation est valide pour Hy dans la plage de fonction-
nement (p < 32 bar, T' & Tyoup), ol les interactions intermoléculaires restent

négligeables.

La simulation démarre avec un réservoir vide, mgy (to) = 0 et Piorage(fo) =
Pitial- Cette condition initiale est représentative d’'un démarrage a froid du

banc aprés vidange compléte du réservoir.

@ La température du gaz dans le réservoir T, est supposée uniforme et

constante au cours du remplissage.

2.3.7.1 Bilan de masse dynamique

Le bilan de masse sur le réservoir traduit 'accumulation nette d’hydrogéne entre le

flux entrant depuis le compresseur i, sk et le flux sortant vers un consommateur éventuel
mout,stk :
mstk<t) = min,stk(t) - mout,stk(t) (284)

La masse totale d’hydrogéne présente dans le réservoir a l'instant ¢y + At est obtenue

par intégration temporelle du débit net :
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to+At
Mty + At) = / i sk () dt + Mg (fo) (2.85)

to
Cette intégration est réalisée numériquement dans I’environnement Matlab/Simulink
par un bloc intégrateur, dont I’état initial est mgy (t9) = 0. La masse accumulée myg,(t)
constitue 1’état dynamique du modeéle et est convertie en nombre de moles par ny, =

Mt/ Mp, pour le calcul de la pression.

2.3.7.2 Pression interne du réservoir

Sous ’hypothése des gaz parfaits avec Z ~ 1, la pression interne du réservoir est
calculée a partir du nombre de moles accumulées ny,, de la température du gaz Ti,p. et
du volume du réservoir Viype [14] :

Pitorage = ”Hfi + Pnitial (2.86)
tube

ou R, = 8,314 J/(mol - K) est la constante universelle des gaz et Piia est la
pression résiduelle dans le réservoir a t = ty. L’ajout de Ppiia permet de prendre en
compte un réservoir partiellement rempli en début de simulation, cas qui se présente lors
d’un redémarrage du banc aprés un arrét partiel.

Le terme ny, Ry Ttube/Viuve traduit directement la loi des gaz parfaits pV = nRT :
a volume et température constants, la pression croit linéairement avec le nombre de moles
accumulées. Cette linéarité est une propriété centrale du modele : elle garantit que Piorage
évolue de maniére prévisible et monotone lors du remplissage, facilitant la conception du
régulateur de pression.

La pression Piiorage €st transmise en retour vers le compresseur comme pression de
refoulement p,,¢, créant ainsi une boucle de couplage dynamique entre le réservoir
et le compresseur : a mesure que le réservoir se remplit, Psiorage augmente, ce qui accroit
le rapport de compression r. (2.77) et donc la puissance de compression Py (2.74). Ce
couplage est essentiel pour simuler fidélement le comportement énergétique du systéme

lors d’'une campagne de remplissage prolongée.

_ _— f
ny, injectée — storage

Stockage Hy

Tiubes Viube —

L Mg

FIGURE 2.13 — Schéma bloc du modéle du réservoir de stockage Ho
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2.3.7.3 Récapitulatif du modéle

Le modéle du réservoir de stockage est de nature différentielle : son unique état
dynamique est la masse accumulée mgy(t), intégrée par I’équation (2.85). La pression
Pitorage €1 est une sortie algébrique directe via (2.86). Le modéle est couplé au reste du

systéme par deux interfaces :

e cn entrée : le débit massique 7 gk issu du compresseur, qui dépend lui-méme de

la pression de sortie du séparateur et du courant du stack;

e cn retour : Fiage constitue la contre-pression de refoulement du compresseur,

bouclant la chaine de conditionnement du gaz.

TABLE 2.11 — Variables et paramétres du modeéle du réservoir de stockage d’hydrogene.

Catégorie Symbole Unité

min 5 k S
Entrées st g/
ﬂube K
Sorties ms(t) ke
Pstorage Pa
‘/tube m3
Parameétres
fixés R, J/(mol-K)
-Pinitial Pa
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Chapitre 3

Implémentation numérique et identification pa-

ramétrique du simulateur

Le simulateur est développé en langage Python, sous l'environnement de déve-
loppement intégré Visual Studio Code (VS Code). Ce choix repose sur trois arguments

complémentaires.

3.1. Architecture modulaire du simulateur

3.1.1 Principe de modularité

L’architecture du simulateur reflete directement la décomposition en sous-modéles
physiques établie. A chaque composant du systéme correspond une classe Python
autonome, contenue dans un fichier source dédié. Cette approche orientée objet présente
trois avantages pour un simulateur multi-physique :

e Isolation : la modification des équations d’un sous-modéle n’affecte pas les autres
classes.

e Testabilité : chaque classe peut étre testée indépendamment dans un notebook
Jupyter, avant d’étre intégrée dans la boucle de simulation compléte ;

e Flexibilité d’utilisation : Plusieurs confirgurations du systeme peuvent etre simulée,

et ce en enlevant des composants si nécessaire pour 'adapter a la réalité.

3.1.2 Organisation des fichiers et des répertoires

L’arborescence du projet est organisée en quatre répertoires principaux, dont le

role est décrit dans le tableau 3.1.
3.1.2.1 Arborescence compléte du projet

PEM_MODEL/
config/
stack_parameters.yaml
data/

raw/
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TABLE 3.1 — Organisation des répertoires du simulateur PIELIZ.

Répertoire Contenu et role

src/ Code source du simulateur. Contient les classes des sous-modéles, les constantes
physiques et les fonctions thermodynamiques partagées.

config/ Fichier de configuration regroupant ’ensemble des paramétres spécifiques du
systéme.
data/ Données expérimentales brutes (raw/) et prétraitées (processed/), organisées

par type de mesure (électrochimique ELC, thermique THE).

notebooks/ Notebooks Jupyter de validation unitaire de chaque sous-modéle et de validation
du modéle couplé.

2024_06_07_Pola_40C_1L.csv
2024_06_07_Pola_60C_1L.csv
2024_06_10_Pola_50C_1L.csv
processed/
clean_data/
ELC/
Pola_data_40C.csv
Pola_data_50C.csv
Pola_data_60C.csv
THE/
Thermal_data_60C.csv
notebooks/
Pola_data_40C_preprocess.ipynb
Pola_data_50C_preprocess.ipynb
Pola_data_60C_preprocess.ipynb
notebooks/
01_electrochemistry_validation.ipynb
02_thermodynamics_validation.ipynb
03_fluidic_validation.ipynb
04_coupled_validation.ipynb
05_BoP_validation.ipynb
src/
constants.py
thermodynamics.py
stack/
electrochemistry.py
thermal.py
fluidic.py
geometry.py
coupled_model.py

identification/
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genetic_algorithm.py
objective_function.py
parameters.py
parameter_bounds.py
BoP/
compressor.py
converter.py
H2_separator.py

heat_exchanger.py

pump. py
storage_tank.py
water_tank.py

3.1.3 Structure du répertoire source (src/)

Il constitue le coeur du simulateur, et est organisé en deux sous-modules principaux

(stack/ et BoP/) ainsi que deux fichiers partagés a la racine.

Fichiers partagés
e Le fichier constants.py regroupe l'’ensemble des constantes physiques universelles

utilisées par tous les sous-modéles.

e Le fichier thermodynamics.py implémente les fonctions thermodynamiques partagées

entre les sous-modéles.

Sous-module stack/

Le sous-module stack/ regroupe les quatre classes décrivant la physique interne
du stack PEM, ainsi que le modéle couplé et le sous-module d’identification paramétrique.
Le tableau 3.2 en décrit le contenu.

Le sous-répertoire identification/ regroupe les outils d’identification paramé-

trique du stack, détaillés en section 3.3 :
e genetic_algorithm.py : implémentation de l’algorithme génétique utilisé pour
minimiser la fonction objectif;

e objective_function.py : calcul de I’écart quadratique entre la courbe de polarisa-

tion simulée et les données expérimentales ;
e parameters.py : définition des paramétres a identifier et de leurs valeurs initiales;
e parameter_bounds.py : bornes physiques imposées aux parameétres lors de 'optimi-

sation.

Sous-module BoP/

Le sous-module BoP/ regroupe les sept classes des auxiliaires, avec une correspon-

dance directe avec les sections du chapitre 2.3.1 a 2.3.6.

73



Chapitre 3. Implémentation numérique et identification paramétrique du simulateur

TABLE 3.2 — Classes du sous-module stack/ et correspondance avec les équations du
chapitre 3.

Fichier Classe Equations implémentées

geometry.py StackGeometry Parameétres géométriques du stack :
Acetl; Neels; Omem, volumes anodique
et cathodique.

electrochemistry.py ElectrochemicalModel Eq. (2.2)—(2.13) : tension réversible,
surtensions d’activation, ohmique, de
diffusion et de bulles.

thermal.py ThermalModel Eq. (2.14)—(2.21) : bilan enthalpique
dynamique du stack, Ty état dy-
namique.

fluidic.py FluidicModel Eq. (2.23)-(2.45) : bilans de matiére

anode/cathode, transport membra-
naire, pressions partielles.

coupled_model.py CoupledStackModel Orchestration du couplage électro-
thermo-fluidique (section 2.2.4) : ap-
pel séquentiel des trois classes selon
la séquence de calcul 2.2.4.2.

3.1.4 Tests des modéles

Le répertoire notebooks/ contient cinq notebooks Jupyter de validation, suivant
une progression du sous-modéle isolé vers le systéme complet :
01_electrochemistry_validation.ipynb Validation du modele électrochimique par

comparaison des courbes de polarisation simulées aux données expérimentales du

banc PIELIZ & 40°C, 50°C et 60 °C.

02_thermodynamics_validation.ipynb Validation du modeéle thermique : comparaison
de la réponse dynamique de Ty, aux données expérimentales lors d’échelons de
courant.

03_fluidic_validation.ipynb Validation du modéle fluidique : vérification des bilans de
matiére, des flux transmembranaires et des pressions partielles a 1’état stationnaire.

04_coupled_validation.ipynb Validation du modeéle couplé complet du stack : simula-
tion d’un profil de courant dynamique et comparaison aux données expérimentales.

05_BoP_validation.ipynb Validation des auxiliaires : vérification du bilan de masse et

d’énergie de chaque composant auxiliaire et cohérence des échanges inter-composants.

3.1.5 Bibliothéques Python utilisées
Le simulateur s’appuie sur six bibliothéques Python :

NumPy Fournit les structures de données vectorielles et matricielles ainsi que les opérations
mathématiques associées. Elle est utilisée dans toutes les classes pour 1’évaluation

des équations algébriques et le stockage des états dynamiques.
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TABLE 3.3 — Classes du sous-module BoP/ et correspondance avec les équations
chapitre 3.

Fichier Classe Equations implémentées

water_tank.py WaterTankModel Eq. (2.46)—(2.52) : bilans masse et
énergie du réservoir d’eau déionisée,
états dynamiques myank €t Tiank-

pump . py PumpModel Eq. (2.53)—(2.60) : loi débit/vitesse,
courbe H-Q, élévation de tempéra-
ture, puissances.

heat_exchanger.py HeatExchangerModel Eq. (2.62)—(2.65): méthodee-NTU,
températures de sortie des deux
fluides.

H2_separator.py SeparatorModel Eq. (2.67)—(2.73) : bilans masse et
énergie du séparateur, états dyna-
miques Mgep et Tiep.

compressor.py CompressorModel Eq. (2.74)-(2.79) : travail isentro-
pique, puissance, température et dé-
bit de sortie.

storage_tank.py StorageTankModel Eq. (2.84)—(2.86) : intégration de
la masse Hy, calcul de Piorage-

converter.py ConverterModel Eq. (2.80)-(2.82) : puissance ré-

seau, pertes du convertisseur, ren-
dement systéme instantané.

du
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SciPy Utilisée pour 'intégration numérique des équations différentielles ordinaires via
solve_ivp, ainsi que pour les routines d’optimisation employées lors de l'identifica-

tion paramétrique (section 3.3).

Matplotlib Assure la visualisation des résultats de simulation : courbes de polarisation,
évolutions temporelles des états dynamiques (Tjac, pressions, débits) et comparaisons

avec les données expérimentales.

Pandas Utilisée pour la lecture, le prétraitement et la manipulation des fichiers de données

expérimentales au format .csv stockés dans data/raw/ et data/processed/.

PyYAML Assure le chargement du fichier de configuration stack_parameters.yaml au
démarrage du simulateur, permettant la distribution des paramétres aux classes

concernées sans modification du code source.

Jupyter Fournit I’environnement interactif des notebooks de validation, permettant d’exé-
cuter et de documenter les tests unitaires de chaque sous-modéle de maniére progres-

sive et reproductible.

3.2. Présentation du banc d’essais expérimental PIELIZ

Le banc d’essais PIELIZ est un électrolyseur PEM de puissance nominale 1 kW,
implanté au laboratoire FEMTO-ST. Il constitue le support expérimental du présent
travail de modélisation : les données qu’il fournit servent & la fois & 'identification des
parameétres du simulateur et a la validation de ses prédictions. Cette section en présente

I’architecture physique, les composants principaux et I'instrumentation disponible.
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FIGURE 3.1 — Photographie du banc d’essais.

3.2.1 Stack électrolyseur

Le stack PEM Leancat (modéle LCWE-25) est constitué de Neos = 10 cellules

électrochimiques montées en série. Ses caractéristiques nominales sont récapitulées dans le

tableau 3.4.

TABLE 3.4 — Caractéristiques nominales du stack Leancat LCWE-25.

Grandeur Valeur Remarque

Puissance nominale 1 kW

Nombre de cellules 10 En série

Surface active 25 cm? Par cellule

Plage de courant 0-46 A 50 A en pratique au labo
Tension stack mesurée 17,8 V.a 30 A ~ 1,78 V /cellule

Plage de température 30-75 C Nominale : 56 C
Pression cathodique Hy 0-25 barg Limite systéme : 12 bar
Production Hy jusqu’a 207 NL/h 2 NL/min & 30 A

Temps de démarrage ~ 30 min Montée a 56 C
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Le stack ne nécessite pas de purge a l'azote avant arrét, contrairement aux systémes
industriels de plus grande puissance : I’évacuation des canalisations s’effectue automati-
quement en quelques heures. La pureté de I’hydrogéne produit est actuellement estimée a
99,5 % au niveau du laboratoire, contre un objectif de 99,995 % (grade Hy 4.5) ; I'écart est
principalement attribué a la présence d’oxygéne résiduel dans le flux Hs, en ’absence d'un

capteur Oy dédié a ce stade.

3.2.2 Architecture des circuits

Le banc d’essais est organisé en trois circuits fonctionnels distincts, dont le synop-

tique est représenté en figure 3.2.

Circuit primaire (eau de process). L’eau déionisée est soutirée du réservoir d’alimen-
tation, filtrée par le déionisateur, mise en pression par la pompe (0,8 L/min, maximum
1 L/min), refroidie par '’échangeur de chaleur, puis injectée coté anode du stack. En
sortie du stack, le mélange eau/Os est retourné au réservoir, ou l'oxygeéne est évacué
en téte. Il est & noter que 97 % du débit du circuit primaire sert a la régulation

thermique du stack, seuls 3 % participant effectivement a la réaction d’électrolyse.

Circuit secondaire (régulation thermique). Un réservoir d’eau chaude, maintenu a
60 C par un réchauffeur électrique, alimente le coté chaud de I’échangeur de chaleur.
Ce circuit assure le préchauffage de ’eau d’alimentation en phase de démarrage et la

régulation de Ti,q entre 40 et 70 C en régime nominal.

Chaine de traitement H,. L’hydrogéne humide sortant du stack est séché par un
condenseur a deux plaques a effet Peltier (face froide ~ 4 C), ramenant I’humi-
dité résiduelle & < 1 %. Le flux Hy sec traverse ensuite un régulateur de débit et
un régulateur de pression PI (pression maximale systéme : 12 bar) avant d’étre
mis a disposition. Le banc ne dispose pas de compresseur : la pression est régulée

exclusivement par 'ouverture d’une vanne.

78



Chapitre 3. Implémentation numérique et identification paramétrique du simulateur

(P, H:0 [ A 0

. - 1':(.; ._ @ l __l “'.‘ e 5 =~
. 2 31 -5 LI 5 .
“'“,I? e LA < Vo [ s Iy 1,0

|
|
— E ‘-_ G g Separator tank
> e
| —_—
:
L | I |
- o : —
T I — o H:O
I | | iy >
N2 ) . 14" VR | g -
x;ﬁ_ e : I .a T J_
H2 o : ' s -- T 9
of G | | c|m.raboanrm | |
= _ LCWE25- = nmrﬂcmm '-‘~_'
i~ po ‘ Hn u'w'mt

+F ol - %‘ {>Q

Pressure
."3"!'.“-'. R —— controler

Power Supply (DC)
EA-PS 9080-50
BOV/SOAS1S00 W

Figure 46: Synoptique du banc d’essais

FIGURE 3.2 — Synoptic du banc d’essais PIELIZ (1 kW) [11]

3.2.3 Comportement thermique du stack

Le stack présente deux régimes thermiques distincts selon le courant appliqué,
résumés dans le tableau 3.5. En dessous de 12 A, la réaction d’électrolyse est endothermique
nette : le stack se refroidit spontanément. Au-dela de 12 A, les pertes par effet Joule
dominent et le stack s’échauffe, nécessitant une régulation thermique active par le circuit
primaire. Cette transition correspond au passage de Feoy < Vin & Eean > Vin, prédit par le

modéle thermique (2.18).

TABLE 3.5 — Régimes thermiques du stack PIELIZ en fonction du courant appliqué.

Plage Régime Comportement Mécanisme dominant

0-12 A Faible courant Refroidissement  Réaction endothermique

> 12 A Nominal Echauffement Effet Joule (pertes ohmiques)

L’interface de contréle-commande est assurée par un systéme dSpace, recevant
les signaux des capteurs (4-20 mA convertis via une résistance de 500 ) et délivrant les

consignes aux actionneurs.

3.2.4 Exigences sur la qualité de ’eau

La qualité de I'’eau d’alimentation est un paramétre critique pour la durée de vie
de la membrane Nafion : une conductivité élevée traduit la présence d’ions susceptibles de
dégrader les sites d’acide sulfonique et d’accroitre la surtension ohmique. Le tableau 3.6

résume les exigences et les valeurs mesurées au laboratoire.
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TABLE 3.6 — Parameétres de qualité de I'eau du banc PIELIZ.

Paramétre Valeur cible Valeur mesurée Conséquence si hors plage
Conductivité < 0,10 uS/cm 0,30 uS/cm Dégradation membrane

Débit max 1 L/min 0,8 L/min Sous-refroidissement stack
Température 40-70 C 56 C (nominal) Endommagement stack
Pression 1 bar (circuit primaire) max 12 bar (systéme) Destruction composants

La conductivité mesurée en sortie du déionisateur (0,30 uS/cm) est actuellement
trois fois supérieure a la valeur cible. Cet écart, attribué a la qualité de 'eau du réseau
du laboratoire, fait I’objet d’une surveillance réguliére. Un bypass de la pompe vers le
réservoir est maintenu en permanence pour permettre un retour direct de I’eau sans passage
par le stack, tant que la conductivité dépasse le seuil ou que le débit n’est pas stabilisé,

protégeant ainsi la membrane contre toute eau insuffisamment filtrée.

3.3. Identification et paramétrage des sous-modéles

Le simulateur distingue trois catégories de paramétres selon leur mode de déter-
mination : Les constantes physiques universelles (constante de Faraday F', constante des
gaz parfaits R,), Les paramétres constructeur (surface active Age, nombre de cellules
Neens), et les paramétres électrochimiques et thermiques, en revanche, ne sont pas
accessibles directement par la mesure a I’échelle du systéme : ils sont identifiés par calage
sur les données expérimentales du banc d’essais, selon la procédure décrite dans cette

section.

3.3.1 Algorithme génétique d’identification

L’identification des paramétres électrochimiques est un probléme d’optimisation non
linéaire : il s’agit de trouver le vecteur de paramétres @ qui minimise 1’écart entre la courbe
de polarisation simulée et les données expérimentales. La fonction objectif retenue est

lerreur quadratique moyenne (RMSE) sur I’ensemble des trois températures de mesure :

N
£0) =\ v D (Baitulis. Ti 0) — ESD(ix, Ti)’ (31)
k=1
Principe de Palgorithme génétique

Un algorithme génétique est une méthode d’optimisation inspirée de 1’évolution
naturelle. Il opére sur une population de solutions candidates qu’il fait évoluer itérati-
vement par trois opérateurs biologiques : la sélection, le croisement et la mutation.
A chaque génération, les individus dont la fonction objectif £ est la plus faible ont une
probabilité plus élevée de transmettre leurs caractéristiques a la génération suivante,

orientant progressivement la population vers la région optimale de 1’espace de recherche.
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Génération d’une population initiale
(Sélection des chromosomes, chaque chromosome
représente une solution possible du probléme)

Y

Evaluation
—)

(Evaluation des individus selon leurs performances)

Y

Seélection
(Procédure de détermination des chromosomes qui
seront les parents d'une nouvelle génération)

Y

Croisement
(Echange de génes entre les chromosomes parents
pour produire de nouveaux individus)

v

Mutation
(Echange entre un ou plusieurs génes aléatoirement)

Non

Satisfaction du
critére d'arrét

Convergence vers
une solution finale

FIGURE 3.3 — Organigramme de 'algorithme d’optimisation (Algorithme Génétique)
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La séquence d’exécution est la suivante :

1. Initialisation : une population de N, vecteurs € est générée aléatoirement dans

les bornes physiques définies dans parameter_bounds. py.

2. Evaluation : chaque individu est évalué par objective_function.py, qui appelle
le modéle électrochimique avec le vecteur 6 courant et calcule £(6) sur les trois

courbes de polarisation.

3. Sélection : les individus de plus faible £ sont sélectionnés préférentiellement pour

la reproduction, par tournoi ou par roulette.

4. Croisement : deux individus parents échangent des portions de leur vecteur de
parameétres pour produire deux individus enfants, combinant les caractéristiques des

deux parents.

5. Mutation : une perturbation aléatoire de faible amplitude est appliquée & certains
paramétres des individus enfants, assurant la diversité génétique de la population et

évitant la convergence prématurée vers un minimum local.

6. Convergence : les étapes 2 a 5 sont répétées jusqu’a ce que L cesse de décroitre

significativement ou que le nombre maximal de générations Ny, soit atteint.
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Résultats, validation et perspectives

4.1. Protocole de validation

La validation du simulateur multi-physique développé dans ce travail repose sur une
comparaison systématique des sorties du modéle aux données expérimentales acquises sur
le banc d’essais PIELIZ. La démarche adoptée suit une logique de validation modulaire et
progressive : chaque sous-modéle est validé indépendamment avant toute intégration dans
la boucle couplée, ce qui permet d’isoler les sources d’écart et de garantir la tragabilité des

résultats.

Données expérimentales disponibles

Les campagnes de mesure réalisées sur le banc d’essais ont fourni les jeux de données

suivants :

e Courbes de polarisation (U vs. ¢) mesurées a trois températures de stack dis-

tinctes, permettant de couvrir la plage de fonctionnement nominale de 1’électrolyseur ;

e Evolution temporelle de la température du stack T, (¢) lors d'un transitoire

de montée en charge, utilisée pour la validation du modéle thermique;

e Données d’identification du BoP : relevés expérimentaux du débit d’eau 7,0,
de la vitesse de commande de la pompe et de la tension d’alimentation, exploités

pour l'identification des coefficients de la loi de commande kg et k.

4.1.1 Résultats de la validation électrochimique

La figure 4.1 présente la comparaison entre les courbes de polarisation simulées et

mesurées pour les trois températures considérées.
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Courbes de polarisation a différentes températures
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FIGURE 4.1 — Comparaison des courbes de polarisation simulées et expérimentales &
Parameétres identifiés par algorithme génétique.

Le modéle reproduit fidélement ’allure générale des courbes de polarisation sur
I'ensemble de la plage de courant explorée. La zone d’activation (faibles densités de
courant), dominée par les pertes de Butler-Volmer, ainsi que la zone ohmique (densités de
courant intermédiaires) sont bien restituées par le modéle. Le tableau 4.2 synthétise les
valeurs de RMSE obtenues courbe par courbe ainsi que la RMSE globale.

Les parameétres identifiés, leurs bornes de recherche ainsi que les hyperparameétres

de l'algorithme génétique sont récapitulés dans le tableau 4.1.

TABLE 4.1 — Paramétres identifiés par algorithme génétique : bornes, valeurs optimales et
hyperparamétres de ’algorithme.

Paramétre Description Bornes Valeur calibrée
Qlan Coeflicient de transfert anodique (0.7,1.2) 8.441549x10~*
Qea Coeflicient de transfert cathodique (0.2,0.5) 3.194084x10~*
i0,an Densité de courant d’échange anodique ~ (1077,107°)  4.665525x10~"7
i0.ca Densité de courant d’échange cathodique (1073,107!) 1071

Omem Epaisseur de la membrane (0.01,0.02) 2x1072

i Densité de courant limite (2,3) 2.434394
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TABLE 4.2 — Hyperparameétres et résultats du modeéle

Hyperparamétre Valeur Condition RMSE (V)
Taille de la population 150 T = 40C 0.00122
Nombre de générations 300 T = 50C 0.00127
Probabilité de croisement 0.8 T = 60C 0.00120

Probabilité de mutation 0.15

Ce jeu de paramétres est ensuite utilisé pour simuler les trois courbes de polarisation,
validant ainsi la capacité du modéle & reproduire le comportement électrochimique du

stack sur ’ensemble de sa plage de température opératoire.

4.2. Validation du modéle thermique

4.2.1 Identification des paramétres thermiques

Les parameétres thermiques du stack ont été identifiés par algorithme génétique en
minimisant la RMSE entre la température simulée Ty, (t) et la température mesurée sur
le banc PIELIZ lors d’un essai transitoire. Le profil de courant appliqué lors de cet essai
est en échelon.

Le tableau 4.3 récapitule les bornes de recherche, les valeurs identifiées ainsi que les

hyperparameétres de ’algorithme.

TABLE 4.3 — Parameétres thermiques identifiés par algorithme génétique.

Paramétre Description Bornes Valeur calibrée
Cin Capacité thermique équivalente du stack (10, 2.5x10%) 20131.43
Rin Résistance thermique stack/fluide (0.1,0.18) 0.174704

4.2.2 Reésultats de la validation thermique

La figure 4.2 compare I’évolution temporelle de la température du stack simulée et

mesurée sur I’ensemble du profil d’essai.
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Validation du modéle thermique - Courbe T(t)
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FIGURE 4.2 — Evolution temporelle de la température du stack : comparaison entre
simulation et mesure expérimentale.

La dynamique générale de la montée en température est bien reproduite par le
modéle. La RMSE calculée sur ’ensemble de la courbe temporelle est de 0.0013, ce qui
atteste d’une précision satisfaisante compte tenu de la simplicité du modéle thermique
a capacité et résistance équivalentes. L’écart résiduel observé en régime transitoire est
attribuable & la difficulté de reproduire les conditions expérimentales lors de la simulation

(pertes thermiques, erreurs de mesures).

4.2.3 Validation des débits molaires simulés

Le modeéle fluidique prédit les débits molaires d’hydrogéne ny, et d’oxygéne no,
produits par I’électrolyse de 'eau.

La figure 4.3 présente les débits molaires simulés en fonction du courant appliqué.

Modélisation Fluidique d'un stack PEMWE
Validation expérimentale - Débits générés (Vca=Van=1.0e-03 m*)
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FIGURE 4.3 — Débits molaires d’hydrogéne et d’oxygéne simulés par le modéle fluidique
en fonction du courant de stack.

En D'absence de débitmeétre hydrogeéne/oxygéne exploitable sur le banc PIELIZ

dans la plage de courant compléte, la validation formelle de ces débits par comparaison

86



Chapitre 4. Résultats, validation et perspectives

directe avec des mesures expérimentales n’a pas pu étre conduite. La cohérence du modéle
fluidique est néanmoins assurée par la vérification analytique de la loi de Faraday et par la

cohérence avec les ordres de grandeur attendus du stack.

4.3. Validation des auxiliaires

4.3.1 Identification de la loi de commande de la pompe

La validation compléte du Balance of Plant (BoP) dépasse le cadre des données
expérimentales disponibles & ce stade. Toutefois, une étape d’identification préliminaire a
été conduite afin d’établir la loi de commande de la pompe & membrane, dont le role est
d’assurer la circulation du liquide caloporteur dans la boucle thermique du stack.

Les coefficients ko et k; ont été identifiés par régression linéaire & partir des relevés
expérimentaux du débit d’eau, de la vitesse de commande et de la tension d’alimentation
de la pompe, acquis sur le banc PIELIZ.

La figure 4.4 présente les données expérimentales utilisées pour cette identification :
évolution conjointe du débit VHQO, de la vitesse de consigne et de la tension Upymy, révélant
la relation quasi-linéaire entre ces grandeurs sur la plage de fonctionnement explorée.

Evolution des parameétres en fonction du temps

‘Tension d'alimentation Débit H:0 Vitesse de la pompe
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FIGURE 4.4 — Données expérimentales utilisées pour I'identification des coefficients kg et
k1 de la loi de commande de la pompe d’alimentation.
Le tableau 4.4 récapitule les coefficients identifiés.

TABLE 4.4 — Coefficients de la loi de commande de la pompe identifiés par régression
linéaire.

Paramétre Description Valeur identifiée
ko Ordonnée a 'origine (débit résiduel) 0
ky Pente (sensibilité débit /tension) 3.208
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4.4. Discussion : Verrous scientifiques et techniques rencontrés

Les résultats obtenus validant le comportement individuel des principaux sous-
modeles du stack PEM, le développement de ce simulateur multi-physique a néanmoins mis
en lumiére plusieurs verrous d’ordre scientifique et technique, dont la résolution constitue

un enjeu majeur pour les travaux futurs.

1. Hétérogénéité des constantes de temps : Le couplage électro-thermo-fluidique met
en jeu des dynamiques opérant & des échelles de temps radicalement différentes.
La réponse électrochimique du stack est quasi-instantanée (de l'ordre de la milli-
seconde), tandis que la dynamique thermique se développe sur plusieurs minutes
(Ten ~ 5—20 min) et que les dynamiques fluidiques des auxiliaires (remplissage du
réservoir, pressurisation du séparateur) s’étendent sur des dizaines de minutes. Cette
dispersion d’échelles impose un compromis délicat dans le choix du pas de temps
At : un pas trop grand introduit une erreur de couplage sur les grandeurs électriques,
tandis qu'un pas trop petit rend la simulation du systéme complet cotiteuse en temps

de calcul.

2. Complexité du couplage en boucle fermée : Si les trois sous-modéles internes du
stack (électrochimique, thermique et fluidique) ont été couplés avec succés, I'intégra-
tion compléte des auxiliaires (BoP) en boucle fermée n’a pas pu étre finalisée. La
difficulté réside dans la gestion simultanée des boucles de régulation (PI et ON/OFF),
des conditions aux limites inter-composants, et de la stabilité numérique du systeme
d’équations algébro-différentielles résultant. En particulier, le couplage entre le sé-
parateur Hy /H50, le compresseur et le réservoir de stockage introduit une boucle
de rétroaction en pression dont la stabilisation numérique requiert une attention

particuliére.

3. Insuffisance des données expérimentales pour la validation du BoP : La va-
lidation expérimentale a pu étre conduite avec succés pour les sous-modéles du stack
(courbes de polarisation a 40, 50 et 60 °C, évolution temporelle de la température
Tstack(t) et loi de commande de la pompe). En revanche, I’absence de capteurs dédiés
sur le banc PIELIZ au moment des expérimentations n’a pas permis de conduire une
validation formelle de ces composants. A ce stade, leur cohérence repose uniquement
sur la vérification analytique des bilans (loi de Faraday, conservation de I’énergie) et

sur la conformité aux ordres de grandeur du constructeur.

4. Hypothéses simplificatrices et limites de validité : L’ensemble du modéle repose
sur I’hypothése des volumes localisés (paramétres concentrés, 0D), supposant des
propriétés spatialement uniformes au sein de chaque composant. Cette approche, bien
qu’adaptée a la simulation systéme en temps réel, présente une limite intrinséque

puisqu’elle ne permet pas de capturer les gradients internes.
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4.5. Perspectives

Les travaux réalisés ouvrent plusieurs axes de développement, organisés selon une
logique de progression du simulateur vers un outil de conception et d’optimisation a part

entiére.

Axes de perspectives et travaux futurs

Afin de prolonger les travaux de recherche et de dépasser les verrous identifiés, cing

axes de développement prioritaires sont envisagés pour le simulateur multi-physique :

Axe 1 - Finalisation du couplage systéme complet : Intégration de ’ensemble des
auxiliaires dans la boucle de simulation fermée. Cet axe cible principalement la
stabilisation numérique de la boucle de rétroaction entre le compresseur et le réservoir

de stockage, ainsi que la validation du bilan de puissance auxiliaire (Phyy).

Axe 2 - Simulation de scénarios d’intégration aux EnR : Soumission du simula-
teur complet & des profils de puissance intermittents (photovoltaique, éolien, ré-
gulation de fréquence réseau). L’objectif est d’évaluer la réponse du systéme face
aux fluctuations et leur impact sur la stabilité thermique du stack et 'intégrité des

composants.

Axe 3 - Optimisation de la stratégie de contrdole-commande : Implémentation des
stratégies de régulation (PI indépendants et logique ON/OFF), afin de maximiser
Iefficacité du systéme (nsys) et la production d’hydrogeéne tout en préservant la durée

de vie du matériel.

Axe 4 - Intégration d’un modéle de vieillissement : Couplage du simulateur dyna-
mique avec des modeéles de dégradation physique (dissolution de l'iridium & 'anode,
amincissement de la membrane Nafion, dégradation des PTL). Cette approche per-
mettra de prédire 1’évolution de la courbe de polarisation et d’estimer la durée de

vie utile du stack selon son profil d’usage.

Axe 5 - Validation expérimentale approfondie et analyse de sensibilité : Mise en
place d’une campagne d’instrumentation complémentaire sur le banc PIELIZ pour
valider formellement les auxiliaires. Ce travail sera complété par une analyse de

sensibilité paramétrique axée sur les variables clés (tension, température, débits).
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Chapitre 4. Résultats, validation et perspectives

Conclusion générale

La transition énergétique mondiale impose de repenser en profondeur les vecteurs
de stockage et de transport de 1’énergie. Dans ce contexte, I’hydrogéne vert produit par
électrolyse de I'eau alimentée en énergies renouvelables s’impose comme 'une des solutions
les plus prometteuses pour décarboner les secteurs industriels et assurer la flexibilité du
réseau électrique. Les électrolyseurs & membrane échangeuse de protons (PEM), grace a
leur temps de réponse rapide et leur haute densité de puissance, sont particuliérement bien
positionnés pour répondre a cette exigence. Leur exploitation optimale requiert cependant
une maitrise fine de leur comportement dynamique, qui ne peut étre acquise sans outils de

simulation multi-physiques fiables et complets.

C’est précisément 'objectif que s’est fixé ce travail de fin d’études, réalisé au sein
de I'équipe SHARPAC du département Energie du laboratoire FEMTO-ST. Un simulateur
Python modulaire et multi-physique a été développé, intégrant le stack PEM dans toute
sa complexité électro-thermo-fluidique, ainsi que ’ensemble de ses auxiliaires essentiels
(Balance of Plant). Chaque composant est gouverné par des bilans dynamiques de masse et
d’énergie, couplés par des interfaces physiques cohérentes, et I'identification des paramétres
du modéle a été conduite par algorithme génétique sur les données expérimentales du banc
d’essais PIELIZ.

Les résultats obtenus sont encourageants : le modeéle électrochimique reproduit
fidelement les courbes de polarisation du stack PEM a trois températures avec une RMSE
inférieure 4 1,3 mV, le modeéle thermique restitue la dynamique de la température du
stack avec une RMSE de 0,0013 °C, et les débits molaires simulés sont cohérents avec
les prédictions analytiques de la loi de Faraday. La loi de commande de la pompe a par

ailleurs été identifiée a partir des relevés expérimentaux disponibles.

Ce travail pose ainsi les fondations d’un outil de simulation systéme a vocation
opérationnelle, destiné & appuyer les activités de recherche de I’équipe SHARPAC sur
la durabilité et l'intégration des systémes d’électrolyse. Les perspectives identifiées :
finalisation du couplage en boucle fermée, simulation de scénarios d’intégration aux
sources renouvelables, optimisation de la commande, et 'implémentation d’'un modéle
de vieillissement et analyse de sensibilité, tracent une feuille de route ambitieuse pour la

poursuite de ces travaux.

Au-dela des aspects techniques, cette expérience aura permis de comprendre la
complexité inhérente a la modélisation des systémes énergétiques multi-physiques, et la
richesse scientifique d’un environnement de recherche international tel que FEMTO-ST.
Elle constitue une contribution modeste mais sincére a I'effort collectif vers un systéme

énergétique plus durable.
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