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Résumé -Les réactions électrochimiques dans les piles abrem polymére (PEMFC) sont a
I'origine de la formation d’eau qui, lorsqu’elletggésente en trop grande quantité, peut provoquer
une chute des performances. Dans le méme tempsyedveette eau entraine des pertes d’hydrogéne a
'anode. Cet article présente des résultats expériaux obtenus avec une mono-cellule dont la
géomeétrie est proche de celles utilisées dans iles produites et commercialisées par Axane.
Indépendamment de la géométrie de la cellule, t@epuu compartiment anodique se caractérise
essentiellement par trois parametres : débit, detéeéquence. Il convient de trouver les valeurs
optimales de ces paramétres permettant de minirtésepertes d’énergies associées a la baisse de
tension de la pile (entre deux purges successetea)x fuites d’hydrogéne (pendant les purges). Les
résultats indiquent que pour une mono-cellule pimaine optimal est assez étendu.

Nomenclature

E; Energie perdue via la chute de tensibn, PperauePUISSaNCe perdue lors de la puidye,
E, Energie perdue via le débit de purde, T Période entre deux purgss,
I Intensité A Qv  débit d’hydrogene)L/h (NormolLitre/h)
PClI Pouvoir calorifigue inférieur de H.R Humidité Relative

I'hnydrogéne MJ/kg Symboles grecs

Nvie  rendement de la pile

1. Introduction

Cette étude concerne l'optimisation du processusutige du compartiment anodique
des piles a combustible a membrane échangeusetmp(PEMFC) fonctionnant en mode
bouché (dead-end). Elle a été réalisée dans lee cdwlrprogramme H2E piloté par Air
Liquide, et en partenariat avec sa filiale Axane.

Une PEMFC réalise I'oxydation de I'hydrogene a dde et la réduction de I'oxygene
a la cathode. Les protons produits a 'anode ts@rdrla membrane pour rejoindre la cathode
tandis que les électrons circulent dans le cirélgittrique extérieur pour rejoindre la cathode
ou leur présence, associée a celle des protonsogerance de I'anode, permet de réduire
I'oxygéne. Cette demi-réaction produit de I'eaupbiases liquide et vapeur [1]. La production
d’électricité par la pile s’Taccompagne d’'une prdaucde chaleur.

Les PEMFC peuvent fonctionner selon deux modes madele ouvert et le mode
bouché, ou dead-end. En mode ouvert, les sortlegldigéne a I'anode et d’air a la cathode
sont ouvertes de telle sorte que I'hydrogene (@olie ; 'oxygéne ou l'air a la cathode) sont
fournis en quantité plus importante que celle nemies & une réaction complete. Cela permet
d’évacuer assez facilement I'eau produite par &ctién via les flux de gaz en exces. En
contrepartie, il est nécessaire de recycler I'hgdre qui sort de la pile ou d’accepter une



surconsommation. La solution la plus répandue adjbui consiste a fonctionner en mode
dead-end a l'anode : la sortie hydrogéne est alermée. Dans ces conditions, tout
I’hydrogéne réagit et la stoechiométrie de la réacti’'oxydation est égale a 1. Cependant,
pour éviter une diminution des performances, ilt faurger régulierement I'eau liquide ou
vapeur dont la concentration augmente progressivedsns le compartiment anodique [2] :
une partie de l'eau produite a la cathode diffuse effet a travers la membrane. La
conséquence la plus directe et la plus visibleatelmulation d’eau a I'anode est une chute
de tension aux bornes de la pile. Notons qu'il texie2s probablement d’autres effets —assez
mal connus- comme un vieillissement prématuré éledtrode lié a I'oxydation du support

carboné et du catalyseur.

2. Partie expérimentale

2.1. Principe de mesure

Lors des phases de purge, la sortie anodique estrteubrievement et un sur-débit
d’hydrogéne est injecté en entrée. L’hydrogénengui€agit pas va, par convection, permettre
de transporter I'eau vers la sortie. La purge peraiesi de retrouver des performances
optimales car 'acheminement des réactifs a tralegscanaux n’est plus entravé par I'eau
liquide [3,4,5]. Cependant, purger fréquemment lempgartiment anodique avec de
I'hydrogéne présente un colt non négligeable. lhviant donc de purger le moins
frequemment possible, tout en s’assurant que celsenfasse pas au détriment d'une chute
importante de la tension. La figure 1 présentectema de principe d’'un fonctionnement en
mode dead-end.

Temps de fermeture entre 2 purges

T E: Perte d'énergie via la

Tension 4
chute de tension

+—>
: : : » Temps
DeRIt H2 : E E. Perte d’énergie via la
: : : Durée de la purge chute de tension
Débit de purge 4 . H >
Volume d'H; perdu lors
Débit de de la purge
fonctionnement . . .
- . » Temps

Figure 1. Variations de tension et du débit dléts d’'un fonctionnement en mode dead-end

A l'aide des mesures de tension, on peut déterniigregrgieE; perdue via la chute de
performances. A partir du débit d’hydrogene, de B@i et du rendement de pile, on peut
déterminer I'énergieE, contenue dans le volume d’hydrogéne perdu. Cosauatis T
I'intervalle entre deux purges consécutives (leperde fermeture de la sortie anodique) on
peut déduire la puissance moyenne perdue lors cygie complet. Notre objectif est de
minimiser la puissance perdue (équation 2) selosiglirs parametres caractéristiques des
conditions de fonctionnement.

E, +E,
Pperdue = T (1)




b _ JAU@®).1(1).dt + PCLnp, [ Qy(t).dt 2)
perdue — T

2.2. Dispositif expérimental

Le circuit air n’est pas étudié idcn mode dead-end, on alimente la pile en hydrogene
a une pression toujours supérieure a la pressiorosmhérique pour bénéficier de la
surpression lors de I'ouverture de la vanne deesdra quantité d’hydrogene consommeée lors
des phases de purge est mesurée a I'aide d'unrd@pl (orifice calibré) situé dans le circuit
d’alimentation en hydrogene de la pile. Les diffiaes de pression que I'on mesure aux
bornes du diaphragme permettent d’estimer le a@bisommé. Une électrovanne est placée a
la sortie anodique. Elle est pilotée par un relectéonique, ce qui permet un contréle précis
de son temps de fermeture et de la durée d’oueertur

La surface active de la cellule est de 90 cm2. Nwmasms utilisé trois plaques A, B et C
de géométrie différente. Dans les trois cas, lesuwa ont une profondeur de 0,5 mm. La
plague A comporte deux canaux paralléles en sansediune longueur de 210 cm chacun
(14 passes sur la longueur). La plaque B compottedahaux paralléles (5 passes sur la
largeur de la plaque) d’'une longueur de 30 cm.rEldiplaque C comporte 30 canaux en
paralléle d’'une longueur de 14 cm. Pour des raidensonfidentialité, il n’est pas possible de
donner plus de détails sur la géométrie des csllule

En sortie de pile, un déverseur permet d'imposeatdbit de purge en hydrogéne. Ce
déverseur étant sensible a la présence d’eau éiquid échangeur et un filtre a membrane
sont placés en amont afin que I'eau soit évacuéd’ipermédiaire d’'un autre circuit. La
figure 2 illustre la composition du banc d'essae lableau 1 rappelle les conditions
opératoires choisies pour cette étude.
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Figure 2.Banc d’essai permettant I'étude des purges anadicaur une PEMFC en mode dead-end.



Dispositif Mono cellule A, B et C : 90 cm?

Ho Stoechiométrie 1 / H.R 0% Lf+300 mbar
Air Stoeechiométrie 2,5/ H.R 60 % 4P
Température cellule (°C) 65
Densité de courant (A/cm?) 0,22
Débit de fonctionnement H 7,8 NL/h
Débit lors de la purge H 16 NL/h

Tableau 1Conditions opératoires.

3. Résultats et discussions

3.1. Optimisation du temps de fermeture et de la duréeella purge pour la plaque A

Dans cette partie nous nous intéressons a 'optiois du temps de fermeture et de la
durée de la purge, pour la plaque A et pour untdidnné. Les plages de variation retenues
résultent d'une série de tests préliminaires quisnont permis d’observer que le temps de
fermeture optimal était supérieur a 20 secondes’'ail-dela de 1000 secondes, les chutes de
tension devenaient trés importantes. La durée dgeptarie entre 0,2 seconde et 2 secondes.
Au-deld, la perte en hydrogene devient trés imptetat en deca, la durée de la purge est trop
faible pour que celle-ci soit efficace. Le débitplerge est fixé a 16 NL/h. Cette valeur est
proche de celle choisie par Axane. La figure 3gmésles résultats obtenus.
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Figure 3.Puissance perdue en fonction du temps de fermséloa la durée de la purge pour la
plaque A (deux canaux paralleles en serpentinsedlangueur de 210 cm chacun).

Les pertes sont exprimées en terme de puissancéualansi qu’'en référence a la
puissance délivrée par la cellule (environ 12 Wioig zones semblent se distinguer. La
premiere, pour de faibles temps de fermeture, €& qui engendre le plus de pertes. La
seconde zone, pour des temps de fermeture integiresjicorrespond a un palier pour lequel
les pertes sont minimales. Enfin les pertes red@ént significatives dans la troisieme zone
ou les temps de fermeture sont plus importants.



3.1.1. Zone | : purges trop fréquentes

Cette zone correspond a des temps de fermeturerisoemire 20 et 150 secondes. |l
s’agit de la zone | de la figure 3. Dans cette zde® purges sont réalisées de maniere trop
fréquente. En effet, I'essentiel des pertes praviles pertes d’hydrogéne, libéré en grande
quantité. Pour des purges si fréquentes, I'accuionlad’eau n’'est pas pénalisante et les
chutes de tension entre deux purges ne sont paibkssn Par conséquent, la puissance perdue
croit avec la durée de la purge a temps de fermdixg. La figure 4 présente -pour quatre
cycles consécutifs- I'évolution de la tension awtnes de la pile ainsi que celle du débit
d’hydrogéne pour un temps de fermeture de 20 sesoetdune durée de purge de 1 seconde.
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Figure 4.Tension et débit hydrogéne pour un temps de fermee 20s et une durée de purge de
1s.

L’accumulation d’eau n’étant pas perceptible a tades il convient d’augmenter
I'intervalle entre deux purges afin de diminueglantité d’hydrogéne perdue.

3.1.2. Zone Il : zone optimale

Cette zone correspond a des temps de fermeturerisoempre 200 et 600 secondes. Il
s’agit de la zone Il de la figure 3. On constate dans cette zone les puissances perdues sont
minimales et qu’elles ne représentent qu’enviran3Po de la puissance délivrée. La figure 5
présente I'évolution de la tension aux bornes daléaet du débit d’hydrogene mesurés pour
un temps de fermeture de 450 secondes et une dengerge de 1 seconde. Ces relevés sont
donnés pour trois cycles de purge.
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Figure 5.Tension et débit hydrogéne pour un temps de fermee 450s et une durée de purge de
1s.

Dans cette zone de fonctionnement optimal, on rgueaque les chutes de tension
commencent a apparaitre : la purge permet doncéiarer les performances bien que les
variations de tension restent relativement faibiegerieures a 5 mV en moyenne.

Enfin, la zone de fonctionnement optimale est agseadue et les pertes y dépendent
peu du temps de fermeture et de la durée de lapurg

Les valeurs optimales que nous trouvons sont eardcvec celles de la littérature
pour des mono-cellules : temps de fermeture congorie 300 et 600 secondes et durées de
purge d’environ une seconde [6].



3.1.3. Zone lll : purges insuffisamment fréquentes

Cette zone correspond a des temps de fermetureeugéa 600 secondes. Il s’agit de
la zone Il sur la figure 3. On constate que laspance perdue augmente avec le temps de
fermeture. La figure 6 présente les évolutionsadtehsion aux bornes de la pile et du débit
d’hydrogéne aux cours d’'une série de 5 cycles autdg, pour un temps de fermeture de
1000 secondes et une durée de purge de 1 seconde.
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Figure 6.Tension et débit hydrogéne pour un temps de fermee 1000s et une durée de purge
de 1s

L'essentiel des pertes est di a la chute de Ilsiciende l'ordre de 10 a 15 mV.
Travailler au-dela de cette zone génererait untahiigé de la tension qui ne serait pas
compatible avec un fonctionnement normal de la pile

3.2. Influence de la géométrie des canaux des plaquessiibutrices anodiques sur
I'efficacité des purges

Les plaques A, B et C ont été testées et nous swusnes intéressés a la puissance
perdue lors de la purge en fonction du temps dadtrre. La durée de purge a été fixée a 1
seconde, ce qui apparaissait comme l'un des mell@@mpromis. Les résultats sont
présenteés figure 7.

Plaque A, B, C: durée de purge 1 seconde
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Figure 7.Puissance perdue en fonction du temps de fermptureles plaques A, B et C ; durée de
la purge fixée a 1s.

On remarque sur la figure 7 que les trois plaguésgmtent un niveau comparable de
pertes lors de la purge. Il faut noter que pourplesjues A et C, les pertes augmentent de
nouveau a partir d’'un temps de fermeture de 600nskss. Cette augmentation n’est pas
visible pour la plaque B, ce qui permet de retadésantage les purges.

Il faut souligner que l'effet de la géométrie gdaques sur I'efficacité des purges est
relativement faible, bien que les 3 géométriestssoient trés différentes. Son impact sur le
dimensionnement des plaques peut donc étre coassdérme nul ou négligeable.



3.3. Influence du débit d’hydrogene sur I'efficacité degurges

Pour une durée de purge maintenue a une secanfleehce du débit sur I'efficacité a
éte etudié pour la plaque A. Trois valeurs ontréténues :
- 12 NL/h, cas d'un plus faible débit, figure 8.a,

- 16 NL/h, débit de purge de référence, figure 8.b,
- 25 NL/h, cas d’'un débit plus éleve, figure 8.c.

figure 8.a : débit de purge 12 NL/h figure 8.b : débit de purge 16 NL/h
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Figure 8.Puissance perdue en fonction du temps de fermséloa la durée de la purge pour la
plaque A pour différents débits de purge. 12 Niglre 8.a, 16 NL/h figure 8.b et 25 NL/h figure.8.

Ces trois graphiques montrent assez clairementeqdébit de purge a une influence
importante sur son efficacité. Plus celui-ci esivé| plus la plage optimale de temps de
fermeture est grande. Par ailleurs, lorsque letdfsbpurge augmente, la valeur minimale des
pertes diminue : I'efficacité de la purge est neeite lorsque le débit de purge est élevé.

Ce résultat permet de mieux comprendre les phénesnapant lieu au sein des stacks
(assemblage de plusieurs cellules alimentées etigdaren hydrogene) fonctionnant en mode
dead-end : le débit d’hydrogéne se répartit derfagbomogéne entre les différentes cellules,
d’autant plus si la présence d’eau liquide danséddlsles est également inhomogene : celle-ci
tend a stagner dans les cellules proches de a §0Jt



Afin d’éviter une chute de performance trop impate des cellules situées en sortie
de stack, il devient alors nécessaire de purges frlkguemment qu’en mono cellule et/ou
d’utiliser un débit d’hydrogéne plus important.

4. Conclusions

Le calcul de la puissance perdue lors des phasepudge montre qu’il existe des
conditions optimales pour réaliser la purge du camiqpent anodique. Nous avons pu mettre
en évidence trois zones distinctes et la meilleoreespond a des temps de fermeture compris
entre 300 et 600 secondes ; une durée de la pluge seconde constitue un bon compromis
pour une mono-cellule de 90 cmz, quelle que sqildgue utilisée. En effet, la géométrie des
canaux a peu d’'influence sur l'efficacité des psrge

Enfin, le débit de purge est un parameétre importgamipermet d’en améliorer I'efficacité
de facon significative, et d’élargir la zone optlenéen terme de fréquence de purge).
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