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« Le 2™ siécle sera un siécle de transition énergétigusaccordent a penser la plupart des
experts spécialisés dans le domaine de I'énergie. Cette mutation est motivée par I'explosion de la
consommation énergéetique mondiale, associée a l'incertitude relative a la disponibilité des réserves
d’énergie fossile. Ces dernieres, qui assurent 85% de I'approvisionnement mondial [1], ne peuvent
permettre de faire face a une augmentation de la consommation énergétique estimée par les moins
alarmistes a 60% d’ici 2030 [2]. Outre les motivations économiques et geéopolitiques, la recherche
d’'une meilleure qualité de vie et le respect de I'environnement sont devenus depuis peu des facteurs
supplémentaires qui suscitent cette transition vers des sources d’énergie autres que fossile.

D’aprés le bilan énergétique de la France pour 2007 [3] publié par la direction Générale de
'Energie et des Matiéres Premiéres, le secteur des transports est le seul présentant un taux de
croissance de consommation d’énergies filtgbesitif (+1,5%) par rapport a 'année 2006. Mode
préedominant de mobilité (cf. figure 1), le transport routier dépend a 99% des produits pétroliers.
Ceci constitue un facteur important de vulnérabilité et explique la forte contribution du secteur aux
emissions de polluants (29% des rejets de CO et 45% des émissions de NOx en 2006) et de gaz ¢
effet de serre (34% des émissions de)CO

Ferroviaire® Aeérien {12,7%)
{1,6%)
Indus trie
37.1 Mtep Transport
23%, 51,6 Mtep
- o
Agriculture 32% Routier* (79,5%)
2,8 Mtep
2%
Résidentiel - Maritime /

Tertiaire 4" Fluviale (5,4%)
70,6 Mtep

43%

Urbain voyageur
{0.8%)

* : hors transport urbain de voyageur
Mtep : Mégatonne équivalent pétrole (1 tep = 41,855 GJ)

Figure 1. Consommation d'énergie finale par secteur (corrigée du climat) en France en 2007 publiée par la
Direction Générale de I'Energie et des Matieres Premieres en 2008 [3]

Face a ces enjeux énergétiques et sociaux, l'industrie automobile agit sur trois fronts : le
pefectionnement des moteurs & combustion interne, I'introduction de nouveaux carburants et le
développement de la voiture électrique. Les technologies les plus récentes associent souvent deux
de ces axes d’amélioration : c’est le cas des voitures a pile a combustible dans lesquelles le systeme
de traction est un moteur électriqgue alimenté par une pile a combustible qui convertit le carburant
(hydrogene, éthanol, méthanol,...) en électricité.

1. Amélioration des technologies existantes

L’amélioration des véhicules en termes d'aérodynamique, de réduction du poids ou de
pefectionnement des pneumatiques a permis une réduction non négligeable de la consommation de
carburant. L’essentiel des gains quant au bilan énergétique de la wddgsique provient
toutefois de I'optimisation du rendement du moteur thermique proprement dit. A titre d’exemple,
linjection directe [4] (généralisée pour les moteurs Diesel et qui constitue une évolution
technologique récente pour les moteurs Essence) permet une amélioration d’environ 15% du

! Consommation finale d’énergie : consommation totale d’énergie primaire diminuée de la consommation de la
« branche énergie » (centrale électrique, raffinerie, consommation internes et pertes)
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rendement. D’autres innovations qui ne sont pas encore commercialisées, tels que les moteurs a
taux de compression variable [5], laissent espérer des gains supplémentaires de I'ordre de 15 a 20%.

En parallele aux efforts réalisés pour accroitre les rendements énergétiques, une attention
toujours plus croissante est portée a la qualité des rejets. Les pots catalytiques et les filtres a
particules permettent aujourd’hui une diminution de l'ordre de 99% des composants chimiques
nocifs contenus dans les rejets d’échappement. La combustion optimisée qui se produit dans les
moteurs HCCI (Homogeneous Charge Compression Ignition) engendre des émissions polluantes
identiqgues a celles d'un moteur & essence (sans la nécessité de mettre en place un dispositif
traitement post-combustion tel que le pot catalytique) tout en offrant les rendements élevés des
moteurs Diesel. Ces moteurs seront commercialisés lorsqu’ils offriront les mémes prestations que
les moteurs classiques a essence ou diesel en terme de co(t, de fiabilité et de confort de conduite.

Dans des conditions optimales de fonctionnement, un moteur automobile présente aujourd'hui
un rendement maximal de l'ordre de 36 % pour un moteur a essence et de 42 % pour un moteur
Diesel [6]. Ces conditions optimales correspondent cependant a une utilisation du moteur a charge
élevée. L'utilisation des véhicules automobiles sur des petits parcours en agglomération implique
une sollicitation des moteurs a faibles charges. Dans ces conditions, il est difficile de déterminer
avec précision le rendement réel du veéhicule. Il est toutefois généralement admis que le rendement
moyen du vehicule dans ces conditions dégradées d'utilisation est de I'ordre de 15%.

2. Les carburants de substitution

Un autre axe de réflexion permettant de diminuer, voire de supprimer, la consommation en
energies fossiles consiste en l'utilisation de carburants de substitution. Ces dernieres anneées, les
agro-carburants ont été I'objet d’'un engouement général qui s’est traduit par une augmentation
exponentielle de leur production. A titre d’exemple, la production européenne de EMHV a présenté
un taux de croissance annuel moyen de 35% ces cing derniéres années [7]. Cette croissance &
permis de devancer les objectifs des directives européennes, a savoir la commercialisation de
carburants contenant 7% (en volume) d’agro-carburants en 2010 et 10% en 2015. En effet, depuis le
1°" avril 2009, le SP 95 E10 est arrivé dans des stations services. Ce carburant est un mélange
d’essence sans plomb SP 95 et d’éthanol (a 10%), soit en tant que tel, soit sous ses formes dérivée:
(par exemple I'ETBE).

Essencd Gazole | Ethanol * | ETBE2* | EMHV 3*

Masse Volumique [kg/l] 0,755 0,840 0,794 0,750 0,883
mobilisée MJ/kg 488 | 46,9 7.8 32,6 11,3
Rend td duction =
| nendement de production | 0879 | 0913| 344 1,1 3,3
Energie restituée /Energie non renouvelable mobilisée
PCI [MJ / kg] 42,9 42,8 26,8 35,88 37,4
_ . geq. CG/MJ 85,5 80,7 19,3 65,3 19,6
Indicateur effet de serre
geq. CO,/ kg 3635 3454 516 2 341 787

*  valeursmoyennes

Tableau 1 : Comparaison des carburantslassiqueset des agro-carburants en termes de gains énergétique et
d’émissions de gaz a effet de serre. [8,9]

2 ETBE : éthyl tertio butyl éther, issu de I'éthanol produit & partir de betteraves ou de blé, qui s'incorpore a I'essence.
3 EMHV : esters méthyliques d’huile végétale, issus des oléagineux (colza, tournesol,...), qui s'incorporent au gazole.

* L'indicateur effet de serre prend en compte toutes les étapes de conversion des produits en énergie finale, depuis la
production de I'énergie primaire, avec I'’hypothése de combustion totale des produits



PREAMBULE. LA REPONSE DE LA FILIERE AUTOMOBILE A LA PROBLEMATIQUE ENERGETIQUE

Les agro-carburants ont un pouvoir calorifique inférieur a celui des carbuolasgguesce
qui engendre des pertes de rendement moteur de l'ordre de 5%. lls présentent toutefois de
meilleures performances en termes de rendement énergétique de production et d’émission de gaz a
effet de serre (cf. tableau 1). Trois inconvénients majeurs freinent cependant le développement des
agro-carburants. D'abord leur colt de production, qui est supérieur a celui des carburants fossiles.
Selon Stéphane His, économiste a I'Institut Francais du Pétrole (IlBR)peut considérer qu'en
Europe les carburants verts sont compétitifs pour un baril de pétrole a 80 dsll&is De plus,
pour satisfaire une demande énergétique croissante, une culture intensive des agro-carburants,
accompagnée de tous ses désagréments écologiques, devrait étre envisagée. Enfin vient le problem
de disponibilité de I'espace agricole. La Surface Agricole Utile en France est égale a 29 Mha (54 %
du territoire). Or le rendement net moyen de la production francaise des agro-carburants serait
inférieur a 1 tep par an [19] et par hectare, alors que la consommation des transports routiers est
estimée en France a 41 Mtep.

Un autre carburant de substitution est I'hydrogene. Produit aujourd’hui a plus de 90% [11] a
partir des hydrocarbures, essentiellement par vaporeformage (rendement énergétique moyen de
65% [12]) ou oxydation partielle (rendement énergétigue moyen de 55% [12]), I'hydrogene peut
eégalement étre synthétisé en dissociant les molécules d’eau par :

» électrolyse a haute température a partir de réacteurs nucléaires (rendement énergétique
avoisinant les 50% [13]),

» électrolyseclassique(rendement énergétique variant entre 70% et 85% suivant la
technologie d’électrolyse [14]) pour de petites productions d’hydrogéene,

» cycles thermochimiques (le rendement énergétique des plus performants d’entre eux
est estimé a 60% [13]).

D’autres procédés sont en cours de deéveloppement. A titre d’exemple, les procéedeés
photobiologiques permettent de produire du bio-hydrogéne avec un rendement de 24%, a partir
d’organismes photosynthétiques.

La conversion des moteurs thermiques classiques a I'hydrogene n’est possible qu'apres des
modifications importantes [15], (telle que I'intégration d’injecteurs adaptés a l'introduction d’un
carburant gazeux dans les cylindres ou de bougies réduisant les risques d’auto-allumage) et un
réglage précis du moteur afin qu’il puisse supporter des combustions six fois plus rapides que celle
de I'essence. En raison d’un taux de compression plus élevé, le rendement énergétique d’un moteur
a hydrogene pourrait atteindre 36% [15] dans des conditions de fonctionnement pour lesquelles le
rendement des moteurs classiques ne dépasse pas 30%. Toutefois, d’aprés les chiffres officiels
publiés par BMW [16], IBMW Hydrogen 7, une des premieres voitures a moteur hydrogéne, a un
rendement nettement inférieur a celui de son équivalent a essence ou diéWLidydrogen 7
consomme 3,6 kg d’hydrogéne pour couvrir 100 km, soit en équivalent essence 13 | /100 km et en
équivalent diesel 12,2 I/ 100 km, alors gu’une berline de méme dimension commercialisée par
BMW consomme de 10 a 11 1/ 100 km si elle est munie d’un moteur essence etde 7,2 a 7,31/ 100
km si elle est munie d’'un moteur diesel (en cycle d’essais normalisé).

3. La voiture électrique

Le troisieme axe d’amélioration des véhicules concerne la voiture électrique. Cette
technologie déja ancienne (les premiéres voitures ont été propulsées par des moteurs électriques
aimentés par des batteries), présente aujourd’hui des atouts majeurs pour le transport en
agglomération. Les voitures électriques a batterie présentent des rendements énergétiques de I'ordre
de 50 a 60% [17, 18]. Ce rendement est calculé a partir du rendement du moteur électrique (90 a

® La Jamais Contentevoiture électrique en forme de torpille fabriquée en France, a été le premier véhicule a franchir le
cap des 100 km/h & 1899.
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95% dans les conditions optimales d'utilisation et 80 a 85% dans les conditions dégradées), du
rendement charge / décharge des batteries (de I'ordre de 86%), des pertes dans I'électronique du
véhicule (de l'ordre de 10%) et des pertes dans le transformateur - redresseur a découpage qui
fournit le courant a la batterie (de I'ordre de 10%). L’élément limitant de la voiture électrique est la
batterie qui engendre notamment des problémes d’autonomie : 'autonomie des voitures électriques
les plus récentes (2008) et les plus performantes s’éleve a 200 km contre une moyenne de 800 km
pour les véhicules a moteur thermique. Notons que bien gu’étant une technologie ancienne, le
potentiel d’amélioration du véhicule électrique reste important : ce n'est qu’au début des années
2000 que la voiture électrique a suscité un regain d’intérét.

Les piles a combustible sont développées par l'industrie automobile pour remédier, entre
autres choses, aux problémes d’autonomie des batteries. La pile a combustible fonctionne tant
gu’elle est alimentée en combustible et en comburant. Elle ne nécessite donc pas de longues
recharges. Un autre avantage est que, dans un systéme pile a combustible, I'énergie contenue dan:
le carburant n’est pas corrélée a la puissance résultant de la taille de la pile : les électrodes d’'une
batterie contiennent la matiére active qui sera consommée et régénérée (avec plus ou moins
d’efficacité) au gré des décharges et des charges, alors que les électrodes d’'une pile a combustible
ne contiennent que les matériaux nécessaires aux réactions et au transport des réactifs provenant d
réservoirs extérieurs. Enfin, un atout majeur de la pile a combustible est son rendement élevé. Le
rendement thermodynamique d'une pile & combustible s’éleve a 83%. Le rendement réel du
systeme complet pile a combustible est globalement constant sur la plage usuelle d’utilisation du
véhicule : PSA a présenté en mai 2009 un véhicule a pile & combustible dont le rendement est en
moyenne de 47% (cf. figure 2) [16].
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Figure 2 : Rendement du véhicule a pile a combustible GENEPAC présenté par PSA en 2009 [16]

4. Conclusions

Parmi les candidats a la traction automobile, la pile a combustible apparait comme une
technologie prometteuse. Tout d’abord, son rendement global (prenant en compte les deux
conversions énergétiques entre les énergies primaires et I'énergie mécanique utile) est légerement
supérieur a celui des autres systemes. Le tableau 2 présente, en effet, le bilan énergétique des
principaux systemes envisagés dans l'industrie automobile prenant en compte les procédés de
conversion des énergies primaires les plus couramment utilisées en France. Le rendement global
d’'un systeme pile & combustible s’éléve a 31% contre 27% pour les moteurs Diesel classiques, 24%
pour les moteurs alimentés avec du Biodiesel (objectif européen 2010) et 22% pour les voitures
électrigues a batterie.
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Energie Rendement dg Energie | Systeme de conversiopEnergie| Rendement total
primaire conversion finale | etrendement associ®| utile de la filiere
65 % Hydrogéneg PaC : 47 % 31 %
Energie fossile 90 % Gazole Moteur thermique : 1 27 %
87 % Essence 30 % g 26 %
Energie fossile 96 % Biodiesel | 1oteur thermique : k= 24 %
+ (a7% vol) 25 04 o
Biomasse 100 % E10 g 25 %
Nucléaire 40 % Electricité Moteu;gloe/:trlque : = 22 %

Au dela de cette amélioration du rendement global, qui reste assez faible, la disponibilité de
'hydrogene place les systemes pile & combustible parmi les solutions les plus crédibles a la
problématique énergétique actuelle. L’hydrogene est aujourd’hui produit essentiellement a partir
des hydrocarbures, mais il peut étre également obtenu a partir de I'hydrolyse de I'eau. Ces procédés
sont en phase d’optimisation. Lorsqu’ils pourront assurer une production massive, I'hydrogene

Tableau 2 : Rendement des filieres automobiles en France

deviendra une ressource inépuisable.

® Le rendement associé aux moteurs est une valeur moyenne entre le rendement dans les conditions dégradés (cycle

routier) et le rendement optimal
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CHAPITRE I. LA PILE A COMBUSTIBLE A MEMBRANE ECHANGEUSE DE PROTONS

Chapitre 1

La pile a combustible a membrane échangeuse de protons
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Parmi les nombreux avantages des piles a combustible, leur bon rendement, leur capacité a
couvrir une large gamme de puissance et a générer de I'électricité sans produire (localement) de gaz
a effet de serre intéressent particulierement l'industrie automobile. Depuis 1839, date a laquelle
William Grove et Christian Schénbein expérimentaient la premiére pile a combustible, les efforts de
recherche ont mené a six technologies de piles a combustible. En régime nominal, elles
fonctionnent & des températures pouvant aller de quelques dizaines de degré &qikiasde
1000°G selon I'électrolyte utilisé. La pile a combustible a membrane échangeuse de protons ou
PEMFC Proton ExchangeMembraneFuel Cell) est la technologie la plus appropriée pour la
traction automobile. Elle présente en effet [1]:

* unelarge gamme de fonctionnemen{10 mW — 250 kW) incluant celles du domaine
automobile et autorisant différentes formes d’hybridation avec d’autres générateurs
électriques;

* une faible température de fonctionnement(inférieure a 80°C), ce qui permet un
démarrage rapide, mais peut rendre délicat I'évacuation de la chaleur pour les systémes
de forte puissance ;

e une durée de vie raisonnable(3000 a 4000 heures dans de bonnes conditions
d’utilisation) comparée aux piles a électrolyte liquide : I'électrolyte liquide est souvent
a l'origine de problemes de corrosion difficiles a controler ;

e unetres bonne compacité la PEMFC est actuellement la technologie de pile a
combustible la plus compacte (2 kW/litre et 1,4 kW/kg pour la pile seule).

Bien que les piles de type PEM soient déja au stade de la commercialisation, il reste de
nombreux points scientifiques, technologiques et économiques a éclaircir et a optimiser. A titre
d’exemple, les spécialistes [1] affirment que le niveau actuel de développement permettrait
d’atteindre un codt de production de 1000 €/kWe pour le systéme complet, en fabrication grande
série. Or pour une application automobile il faudrait atteindre 50 €/kWe pour rivaliser avec le
moteur thermique. Du point de vue technologique, la compacité d'une PEMFC est contrebalancée
par la nécessité d’intégrer en amont de la pile divers périphériques indispensables au
conditionnement des gaz. Parmi ces périphériques, les systémes d’humidifications des gaz jouent un
réle primordial pour résoudre la problématique de gestion de I'eau dans le cceur de pile.
L’engorgement de la pile, tout comme I'assechement de son électrolyte, engendrent en effet des
pertes de rendement et des risques quant a sa durée de vie. Cette thése s’inscrit dans ce souci d
maitriser la quantité d’eau contenue dans la pile. Mais revenons dans un premiers temps sur le
fonctionnement d’une cellule de PEMFC.

1. Les PEMFC

1.1 Principe de fonctionnement

Le principe de fonctionnement de ces piles est relativement simple : il est basé sur le procédé
inverse de I'hydrolyse de I'eau. La pile est alimentée en continu en hydrogene et en air et produit de
I'électricité, de I'eau et de la chaleur. Elle est constituée d’'un empilement de cellules, elles-mémes
composeées :

« d’'un dispositif de distribution des gaz par le biais de plagues bipolaires et de diffuseurs
poreux ;

» de deux électrodes, I'anode et la cathode ;

» d’'une membrane électrolytique séparant ces deux électrodes.

! Certaines piles peuvent fonctionner & des températures négatives. A titre d’exemple, les PEMFC peuvent démarrer a —
20°C.
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A l'anode, I'hydrogéne est décomposé en protons et en électrons. Les protons sont transférés
vers la cathode a travers la membrane, tandis que les électrons sont récoltés par les diffuseurs et
acheminés par un circuit électrique extérieur vers la cathode. Cété cathodique, les protons et les
électrons se combinent avec I'oxygene de I'air pour produire de I'eau.

Diffuseur poreuz

Canal Oy (ait)

Catial H,

Membrane
éectrolytique

AME

Circuit eau de Electrode

refroidissement

'\_Y_/L Y] )

Anode Cathode  Anode

AME : Assemblage membrane électr

Figure 1.1 : Schéma de principe d'une PEMFC

Dispositif de distribution des gaz :

Les plagues bipolaires et les diffuseurs poreux assurent une répartition uniforme des gaz sur
les sites catalytiques, ainsi que la collecte des électrons et I'évacuation de I'eau produite par la pile.
Les plagues bipolaires constituent également une barriere étanche séparant les deux électrodes. Pou
garantir un bon fonctionnement de la pile, elles doivent présenter de nombreuses propriétés :
chimiguement inerte dans ce milieu tres acide, bonnes conductrices électroniques, bonnes
conductrices thermiques pour assurer le refroidissement correct de la cellule, peu fragiles (elles
supportent des contraintes mécaniques de compression). Les plagues bipolaires sont généralemen
en graphite haute densité pour les applications stationnaires. Mais, du fait du colt €élevé engendré
par l'usinage des canaux a leur surface, de nouvelles plaques en composites organiques font leur
apparition. Pour les applications véhicules, on utilise généralement des plagues métalliques fines
emboutit, ce qui induit un gain en termes de masse et de codt. Afin d’éviter les problemes de
corrosion, ces plaques sont faites en acier inoxydable (316L par exemple) et/ou recouverte d’'une
fine couche protectrice.

Les diffuseurs poreux, couches de diffusion de quelques centaipes élgalement appelées
GDL (Gaz Diffusion Layer sont généralement fabriqués a partir de feutres de carbone ou de
mousses métalliques de sorte a présenter une bonne conductivité. lls sont également traités au
Téflon afin de faciliter 'évacuation de I'eau produite dans la pile.

F|gure 1.2 : Plaque blpolalre (CEA) [2] Figure 1.3 : Diffuseur poreux

Membrane électrolyte :

La membrane électrolyte est I'une des raisons de la percée des piles a combustible de type
PEM. De part sa finesse, elle garantit la compacité de la cellule, un temps de réponse rapide lors

12
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d’'un appel de puissance et une faible résistance au transfert de charge. Son réle est multiple au seir
du cceur de pile. Outre I'étanchéité qu’elle assure entre les compartiments anodique et cathodique
(elle est quasi-imperméable a I'oxygéne et a I'hydrogene), elle doit présenter :
* une conductivité protonique la plus élevée possible ;
* une résistance électronique la plus élevée possible (elle doit étre un isolant
électronique) ;
* une bonne tenue chimique et thermique dans les milieux acides ;
» des propriétés mécaniques alliant résistance et souplesse, ce qui permet de réduire son
épaisseur (de I'ordre de 50 a 200 pum).

Les membranes actuelles sont généralement en Nafion. Ce polymere commercialisé par
Dupont de Nemoursst formé d’'un squelette hydrophobe de type PTFE et de chaines pendantes
constituées de monomeére perfluorovinyl éther terminées par un groupement acid¢ SO
hydrophile. En présence d’eau, la dissociation de ce groupement acide permet la mobilité des
protons. Pour avoir une bonne conductivité protonique, la membrane doit donc étre correctement
hydratée. Plusieurs interprétations ont été proposées pour décrire le transport des protons dans une
membrane Nafion. Parmi ces modeles géométriques, celui de Hsu et Gierke ([3], [4]) est
classiquement retenu. lls proposent une organisation du systéme en un réseau de clusters dan:
lesquels se trouve la majorité des sites échangeurs d’ions. Suivant I'état d’hydratation du matériau,
ces clusters sont interconnectés par des nano-canaux (&ediel[5]) : la membrane seche est
constituée de clusters ioniques isolés, et au fur et a mesure de son hydratation, les clusters gonflés
par I'eau vont s’interconnecter, rendant ainsi les protons mobiles.

Fe” FZ*}KLCF/“%

O—=CF; \ /CF
[ T //\0.4

F

Figure 1.4 : Structure chimique du Nafion Figure 1.5 : Modéle de Hsu et Gierke d’un réseau
interconnecté de cluster

Electrodes

Les électrodes, ou couches actives, sont le siege des deux demi-réactions électrochimiques, a
savoir :
« l'oxydation de I'nydrogéne a I'anode »H> 2H" + 2¢
 laréduction de I'oxygéne a la cathode : J4Q®H" + 26 = H,0

[ 3
Electralyte
Electralyte
Backing
L H*
—r
Zote de
Paticde 3
do Ll cortact triple
Patticile
de graphite

Figure 1.6 : Zone de triple contact a I'anode
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Ces réactions ne sont possibles qu’en présence d’un catalyseur, généralement du platine, du
fait des températures de fonctionnement faibles. Les électrodes doivent assurer le transfert des
protons depuis les sites catalytiques vers I'électrolyte, ainsi que le transfert des électrons vers les
plaques bipolaires. Elles doivent donc étre bonnes conductrices ioniques et protoniques. De plus,
elles présentent une structure poreuse (capable d'assurer la diffusion de I'hydrogéne ou de
'oxygeéne), hydrophobe (pour assurer I'évacuation de I'eau formée) et thermiquement conductrice
(pour assurer I'évacuation de la chaleur de réaction). Pour assurer I'ensemble de ces fonctions, les
électrodes sont constituées d’'un mélange intime de carbone (conducteur électronique), d’électrolyte
(conducteur protonique) et de platine (catalyseur), formant des zones dites de triple contact au
niveau desquelles ont lieu les réactions électrochimiques.

1.2 Caractérisation d'une PEMFC

Dans un cas idéal, correspondant a I'équilibre thermodynamique, la pile a combustible
présente une tension maximale, appelée tension réveksihlg déterminée a partir de I'énergie
totale (énergie de Gibbs) disponible aux bornes de la pile en fonctionnement réversible (sans
production de courant).

EGibbs =% ou F est la constante de Faraday (96485 C)
n est le nombre de moles d’électrons de la réaction (2

pour la réduction de I’hydrogene)

Dans les conditions standards (a 298 K et pour des pressions en oxygene et en hydrogene de 1
bar), la tension a vide, notég, Est égale a 1,23 V.

En fonctionnement, lorsque la pile produit du courant, la tension aux bornes de la pile differe
de la tension réversible : des chutes tension apparaissent aux électrodes, dans I'électrolyte et aux
interfaces entre les éléments constituant le cceur de pile. Ces chutes de tension, visibles sur la
courbe de polarisation de la pile (Figure 1.7), sont imputées a :

* la cinétique des demi-réactions électrochimiques, en particulier c6té cathode: les
pertes d’activations;,c, correspondent a la part de la tension sacrifiée pour surmonter
la barriére d’activation des deux réactions électrochimiques,

» la résistance protonique de la membrane électrolytique : ces pertes, npieesnt
essentiellement ohmiquges

» lacinétique de transferts de matiére : ces pertes, npigest observées pour des forts
courants (i.e. des vitesses de réaction importantes), traduisent un appauvrissement en
especes réactives au voisinage des électrodes ; le transport de matiére vers les sites
catalytiques devient d’autant plus limitant que de l'eau liquide est présente dans la
zone active.

En fonctionnement, la tension aux bornes de la pile est donc donnée par :
V= EGibbs ~Neonc ™ Nact ~ Nohm

Le rendement réel de la pile obéit aux mémes contraintes. Le rendement théorique maximal,
ou rendement thermodynamique, est donné par :

AG°

£ — U098
AH°

max —

Ce rendement est ensuite corrigé par la prise en compte :
* du rendement électrique:, rapport de la tension réelle de la pile et de la tension
théoriqgue maximaleHging : en pratique, il varie entre 50% a 65% ;
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* du rendement Faradiqug: il résulte d'une mauvaise isolation électronique de la
membrane ; sa valeur est supposée proche de 1 ;

* durendement matierg ¢ il rend compte d’'une mauvaise perméabilité de la membrane
al’hydrogene et / ou a 'oxygéne et du taux d’utilisation de I'hydrogene par la cellule,
en considérant notamment les pertes d’hydrogene engendrées par les purges
périodiques du compartiment anodique (ces dernieres permettant d’éviter
I'engorgement de I'anode, cf. paragraphe 2

Le rendement réel de la pile a combustible est donc donnégar= ¢
généralement de I'ordre de 45 a 60% [6].

EcELE, - I est

max

Tension (V) 4

E.. Tension réversihle
citge | LETMSIOMUIBNELSANIE

Tension a vide

Activations des réactions
{transferts de charges- processus et
cindtigue élecirackimigues)

Chutes ohmigues
{dlactrades - membramne)

Diffusion
{canrant limite-
Hocding)

Densité de courant (A o) & 1

Figure 1.7 : Courbe de polarisation d’une pile a combustible

2. Problématique scientifique : la gestion de 'eau

Malgré leurs avantages indéniables par rapport aux autres types de pile a combustible, les
PEMFC posent de nombreux défis scientifiques et technologiques. Leurs électrolytes solides qui
constituent un de leurs atouts principaux, sont paradoxalement sujets a amélioration. Ces
membranes, le plus souvent en Nafion, ont un codt élevé et ne peuvent supporter des températures
supérieures a 100°C, ce qui limite les possibilités de diminution de la teneur en platine (le
catalyseur) au niveau des électrodes. D’autre part, les performances des membranes en Nafion ou &
base de Nafion en terme de conduction protonique sont conditionnées par leur teneur en eau. Une
gestion rigoureuse de la quantité d’eau présente dans le coeur de pile est donc essentielle pour

améliorer le comportement électrique du systéme.

2.1 L’assechement de la membrane

Le risque d’assechement de I'électrolyte est particulierement important en entrée de cellule, la
ou la quantité d’eau produite par la réduction de I'oxygene n’est pas suffisamment importante pour
en assurer I'’hydratation.

Causes de I'assechement :
L’assechement de I'électrolyte est principalement du a des conditions opératoires inadaptees :

e« L’arrivée de gaz secs en téte de pilengendre un assechement trés rapide de
I'électrolyte. Au contact de la membrane, les gaz secs vont absorber I'eau qu'elle
contient. Ce phénomene est particulierement marqué pour une membrane perfluorée de
type Nafion dont le squelette hydrophobe en tétrafluoroethyléne favorise la désorption
de l'eau.
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e D’un point de vue plus global (au dela de la zone d’entrée des gazgmpérature
de fonctionnement trop élevéeaccélere I'évaporation de I'eau aux interfaces de la
membrane et provoque son assechement, ce qui engendre des risques de fissuration.
Une membrane fissurée n'assure plus I'étanchéité entre les deux électrodes. La
combustion de I'hydrogene mis en contact avec de I'oxygene, augmente la température
locale, accentuant le phénomene.

Conséquences de I'asséchement :

Outre le risque de fissuration de la membrane, son asséchement provoque une diminution de
sa conductivité protonique. La description du transport protonique par un modele de cluster,
évoquée en paragraphel, illustre I'importance de I'hydratation : la connexion de I'ensemble des
clusters n’étant possible que lorsque le contenu en eau de la membrane est suffisant. La conductivité
ionique de I'électrolyte est donc une fonction croissante de celui-ci (cf. Figure 1.8), qu’on exprime
souvent sous la forme :

o(TA)= 1(T)x(yA+y,)

ou f (T) est une fonction de la température,
v1 et psont des constantes (cf. Tableau 2),

A est la teneur en eau de la membrane représentaatriere de molécules d’eau par site
actif (SQ).
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Figure 1.8 : Conductivité ionique de la membrane @.cm) ™ en fonction de
sa teneur en eau et de la température de fonctionnement

Springeret al. [7] et Hinatsuet al. [8] ont déterminé expérimentalement des corrélations
donnant la teneur en eau en fonction de I'humidité relative (HR) des gaz a son contact.

0048 178HR- 398HR? + 36,0HR?
03 10HR- 18HR? + 141HR®

h
1

P
, avecHR = —H%

sat

h
|

L’expression de (T) et les valeurs des coefficients/arient selon les auteurs :

» Springer [7] et Costamagna [9]f:(T) = exp[y{%—%ﬂ

1 1
e Gerbaux [10]:f(T) = _——
[10] : f(T) V3(303 T]
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7. (@ .cm?) 7, (@ .cm?) 73 (K)

Springer [7] 0,005139 -0,00326 1268
Costamagna [9] 0,0058 -0,005 1268,303

Gerbaux [10] 0,005139 -0,00326 2416

Tableau 1 : Constantes utilisées dans les expressions de la conductivité ionique de I'électrolyte

L’augmentation de la résistance de I'électrolyte au niveau des zones actives (€lectrodes) peut
également affecter les cinétiques de réduction de I'oxygene et d’oxydation de I'hydrogéne. Ceci se
caractérise par une augmentation des surtensions d’activation anodique et cathodique. Par des
analyses de spectroscopie dimpédar®eringeret al. [11] ont montré les effets négatifs d'une
mauvaise hydratation des gaz sur la cinétique de réduction de l'oxygéne et sur la conductivité
protonique de la couche catalytique

2.2 L’engorgement de la pile

Paradoxalement, une quantité d’eau trop importante peut également nuire aux performances
de la pile. L'accumulation de liquide peut se produire soit au niveau de I'électrode daby_la
(Figure 1.9), soit dans les canaux de distribution des gaz (Figure 1.10).

Figure 1.9 : Accumulation d’eau liquide dans laGDL [12]
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Figure 1.10 : Accumulation d’eau liquide dans les canaux des plaques bipolaires [13]
Causes de I'engorgement :
L’engorgement de la pile peut étre du a de mauvaises conditions opératoires :

« Unetempérature de fonctionnement trop faiblefavorise la condensation de I'eau.
Mal évacuée, I'eau liquide peut engorger les sites catalytiques et les zones de diffusion
des gaz.

2 La spectroscopie d'impédance est une technique permettant de découpler les pertes de potentiel dues aux problémes de
transport dans la zone de diffusion de celles dues aux problémes de cinétique dans la zone catalytique et des limitations
de conductivité dans la membrane
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« L’arrivée de gaz trop humides en téte de pilaccélére son engorgement. Dés que les
gaz sont saturés, leur capacité d’absorption de la vapeur d’eau devient nulle. L'eau
produite par la pile ne pouvant s’évaporer dans le flux de gaz, reste sous forme liquide
et encombre les zones catalytiques de la pile. Il est donc nécessaire de déterminer la
teneur en eau maximale des gaz en entrée pour retarder leur saturation.

Ces phénomeénes sont amplifiés par un mauvais choix des matériaux constituant le coeur de
pile, induisant un probleme d’évacuation de I'eau produite par la cathode :

* Si la membrane est trop épaissele flux électro-osmotique (transport d’eau de
'anode vers la cathode di au transport des ions) I'emporte sur le flux diffusif
(transport de I'eau produite a la cathode vers I'anode di a la différence de pression
partielle en eau de part et d’autre de I'électrolyte). Ce déséquilibre entre les flux d’eau
membranaires induit un assechement du c6té anodique et un engorgement du coté
cathodique. Pour éviter ce probléme, il est possible, soit de diminuer I'épaisseur de la
membrane ou de changer sa nature pour augmenter son coefficient de diffusion, soit
d’augmenter le gradient de pression entre I'anode et la cathode (en prenant garde a ne
pas imposer de trop grandes contraintes mécaniques a |'électrolyte).

* Un choix peu judicieux de diffuseursprésentant un taux d’agents hydrophobes
insuffisant, engendre une accumulation d’eau liquide au niveau des électrodes. Ces
agents hydrophobes ont pour réle d’augmenter la pression capillaire dans le diffuseur.
L’eau est ainsi transportée vers les canaux de distribution sous l'effet d’'un gradient de
pression. Ensuite, 'eau peut étre évacuée de la cellule par I'exces de gaz, plus ou
moins rapidement suivant leur stoechiométrie.

Conséquences de I'engorgement:

L’accumulation d’eau liquide dans les canaux et au niveau des électrodes engendre une
mauvaise diffusion des gaz réactifs vers les sites catalytiques. La cinétique globale des réactions
électrochimiques est alors fortement ralentie. De plus, 'encombrement de I'acces aux électrodes
crée des zones mortes ne produisant pas d'électricité. Ces hétérogénéités locales de fonctionnemen
sont trés probablement nuisibles a la durée de vie de la pile.

L’accumulation d'eau liquide dans les canaux peut engendrer un écoulement diphasique de
type bouchon, induisant des pertes de charge importantes et indirectement, un gradient de pression
de part et d’autre de I'électrolyte susceptible d’entrainer ou d’accélérer sa déterioration.

Il est a noter que dans de mauvaises conditions opératoires, les états d'assechement et
d’engorgement peuvent se succéder. Les passages successifs de la membrane d'un état sec a un ét
hydraté induisent des contraintes mécaniguesuvant entrainer la fissuration. De la méme
maniére, un asseéchement local de ['électrolyte (par exemple en téte de pile) suivi d’'une
accumulation d’eau liquide (par exemple en sortie de cellule) se traduit par une hétérogénéité de
I'état de gonflement de la membrane, engendrant des problémes d’étanchéité de la cellule.

3. Solutions envisagées pour la gestion de I'eau

Les solutions proposées pour améliorer la gestion de I'eau dans le cceur de pile sont de deux
ordres :
* Un choix pertinent des conditions opératoires terme :

- d’humdité d'entrée : lintégration, en amont de la pile, d'un systeme
d’humidification des gaz permet de contr6ler 'humidité des gaz en téte de pile ;

% La membrane gonfle lorsqu’elle est hydratée
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- detempérature de fonctionnemenrtlle est généralement comprise entre 60°C
et 70°C.

* Unemodification de la structure interne de la pile :

- des exemples denodifications importantesdu cceur de pile impliquant
'insertion de nouveaux éléments et/ou impactant la géométrie de la pile sont
présentés dans la suite ;

- desmodifications plus légeredu cceur de pile peuvent étre envisagées lorsque
gu’elles sont combinées avec des conditions opératoires adéquates. C'est le cas du
systeme PACITO (concu par AXANE) dont le domaine de fonctionnement permet
une alimentation de la pile en gaz sec.

3.1 Modification de la structure de la pile

La modification de la structure du cceur de pile permet d’agir localement sur la quantité d’eau.
Cette approche apparait comme la plus performante pour garantir sa répartition uniforme dans
I'électrolyte. Elle complexifie toutefois les procédés de fabrication, induisant des colts de
production élevés. Son application dans l'industrie automobile n’est donc pas envisageable
actuellement et les exemples qui suivent sont présentés a titre d’information.

Insertion d’'une méche poreuse dans I'électrolyte

Watanabeet al. [14] proposent d’insérer des meches poreuses a intervalles réguliers (1 mm)
entre deux membranes en Nafion d’épaisseur 50 um (c6té anode) et 175 um (c6té cathode). Ces
meches poreuses assurent une répartition uniforme de I'eau dans I'électrolyte, prévenant ainsi tout
risque d’assechement local. Cette technique permet également de résoudre certains problemes at
démarrage : la membrane peut étre humidifiee uniformément avant I'arrivée des gaz réactifs.

Ce dispositif présente toutefois un double inconvénient. Tout d’abord, il augmente I'épaisseur
de I'électrolyte et de ce fait les pertes ohmiques responsables en partie de la chute de tension aux
bornes de la pile (cf. paragrape2). De plus, un tel dispositif peut présenter un probleme
d’étanchéité du fait de la surface non plane de I'électrolyte.

Meche
d alimentation
En £au

cathode

Membrane
Plague |
distributrice
P
Ll Jomt Jomt
d'étancheite d’étancheite
Plague ’T
distributrice
(cote Ha)
Canal Canal
d'alimentation anode d'alimentation
BN AL sl

Figure 1.11 : Insertion d’'une méche poreuse dans la membrane (d'aprés Watanabieal. [14])

Insertion d’un joint poreux dans les plaques bipolaires

Gu et al. [15] proposent d'insérer dans les canaux de distribution des gaz de la plaque
bipolaire un élément poreux permettant une répartition uniforme de I'eau grace a la remontée
capillaire le long des canaux. Suivant la nature de I'écoulement diphasique (goutte, film, ...) et de la
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zone d’accumulation de I'eau liquide (électrodes ou canaux), le poreux de drainage peut étre situé
soit sur les dents, soit au fond des canaux.

Ce dispositif, présenté comme un complément a des systemes de gestion d’eau situés en
amont de la pile, s’avére surtout utile lorsque la vitesse des gaz dans les canaux de distribution est
insuffisante pour entrainer I'eau liquide produite a la cathode, notamment lors du démarrage et des
régimes transitoires.

Support

métallique Electrode Membrane

Diffuseur

Corps poreux

Figure 1.12 : Insertion d’un joint poreux dans les canaux de distribution (Guet al. [15])

M odification de la géométrie des plaques bipolaires

Vanderborghet al. [16] envisagent un systeme permettant en continu I'humidification de
'hydrogene et I'évacuation de I'eau produite a la cathode. Cette technique permet ainsi de traiter
simultanément les problémes d’assechement et d’engorgement. Le cceur de pile présente trois
régions munies chacune d’'une membrane en Nafion : une zone d’humidification de I'hydrogéne,
une zone réactionnelle et une zone de déshumidification de l'air. Les gaz réactifs passent a de
nombreuses reprises dans la zone de gestion d’eau, uniformisant ainsi 'humidité et la température
dans la partie active de chaque cellule.

MMembrane (&) : zene 4" humidification de Ha

Entrée d air

—# Sorte Ho +H;O
Entrée d eau liquide
™ [l = —
p ==
—— Enréc H
Sortie ‘-”/
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=y -- N =t - T,
™t M e o _ .
v —
¥~ Entrée du fluide ()
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S;n_le "’ﬂ/ Zone de déshumidification de 'aw | Sortie du fluide (b) + Ha O
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Membrane © zone réactionnelle

Figure 1.13 : Humidificateur Membranaire Semi-Interne (d'aprés Vanderborgh et al. [16])
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3.2 Humidification des gaz dans les systemes pile a combustible

L'utilisation d’'un systeme d’humidification en amont de la pile est la solution a la
problématique de la gestion de l'eau la plus communément adoptée aujourd’hui. Les
humidificateurs sont des technologies déja éprouvées : on les retrouve dans tous les domaines
d’application du traitement de l'air (dépollution, conditionnement de locaux, ventilation, chauffage,
climatisation,...). Le choix et le dimensionnement de I'humidificateur dépendent des objectifs de
teneur en eau et de température a I'entrée de la pile, ainsi que de la nature du gaz a humidifier
(hydrogéne ou air). Pour PSA, ces objectifs correspondent a une humidité relative en entrée variant
entre 40 et 70% a une température proche de celle de fonctionnement de la pile. Quelle que soit la
technologie sélectionnée, elle doit permettre un recyclage de I'eau produite par la pile afin d’éviter
tout stock d’eau augmentant I'encombrement du systéme. Ce dernier critére revét une importance
non négligeable dans les applications automobiles.

Les technologies d’humidification les plus couramment utilisées dans un systeme pile a
combustible sont les dispositifs d’'injection d’eau, les roues enthalpiques et les humidificateurs
membranaires.

Injection d’eau :

Les injecteurs mettent directement en contact I'eau (sous forme liquide ou vapeur) et le gaz a
humidifier. Bien dimensionnés, ces systemes actifs permettent une humidification précise des gaz.
lls induisent toutefois I'utilisation d’'un séparateur de phase pour récolter I'eau liquide issue de la
pile, d'une pompe pour l'injection et d’'une source de chaleur pour évaporer I'eau liquide injectée.
lls engendrent donc une consommation d’énergie non négligeable ce qui réduit le rendement global
du systéme.

électrovanne A Torigine, ce dispositif a été inventé
ressort , pour pallier les principaux inconvénients des
chambre de mélange bulleurs, & savoir un mélange de sortie qui

eau liquide

- n'est ni stable, ni continu. Hendrik [17]
- propose un humidificateur composé de deux
chambre élements: une chambre de mélange reliée a

e une chambre d’évaporation par un canal

muni a son extrémité d’un atomiseur. Dans la
conduite chambre de mélange, l'entrée d'eau est

ol controlée par une valve. L'air et I'eau sont
meélangés préférentiellement au-dessus et
= dans le canal reliant les deux chambres, de

sorte qu'un meélange homogeneaix +

. ) o L goutte d'eau» entre dans la chambre
Figure 1.14 : Scher_na} descriptif de l'injecteur d’évaporation. Cette derniere est
commercialisé par Bronkhorst L . \
généralement munie d’'une source de chaleur
permettant d’accélérer I'évaporation.

Roue enthalpique :

Tout comme les injecteurs, les roues enthalpiques sont des systemes actifs, engendrant donc
une consommation d’énergie supplémentaire. Elles permettent toutefois d’éviter I'utilisation d’'une
source de chaleur: 'eau étant désorbée sous forme vapeur dans les gaz réactifs. Dunham [18]
propose un dispositif spécialement concu pour alimenter une pile & combustible embarquée. Ce
systeme présenté par la Figure 1.15 est constitué de deux éléments :

« une unité motrice (élément 200) composée elle-méme d’'un moteur (210) et d’'une
plague de montage (220),
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« une chambre d’humidification (500) dans laquelle se trouve la roue (540), le rotor
(530), un sous-élément (800) permettant la gestion de la pression dans le dispositif
grace a des ressorts (820) qui exercent une force constante sur le rotor et un élément de
liaison télescopique (900) permettant d’assurer la circulation des fluides a travers le
systéeme.

Les entrées et les sorties des fluides sont assurées par les tubes 950 / 300 et 940 / 400.

=

200 <

500 ¢

Figure 1.15 : Dispositif d'humidification via une roue enthalpique (d'aprés Dunham [18])

D’apres Dunham, ce dispositif présente un intérét significatif du fait de la présence du sous-
ensemble 800 qui permet d’exercer une force constante sur le rotor. Ceci implique de faibles
variations du couple exercé sur le rotor pour le faire tourner, malgré les variations importantes de
température dans la chambre d’humidification au cours du fonctionnement. De plus, la roue
enthalpique est congue de maniére a nécessiter un faible couple, ce qui réduit la quantité d’énergie
prélevée a la pile.

Les roues enthalpiques présentent toutefois deux inconvénients majeurs. Tout d’abord, elles
induisent des pertes de charge conséquentes, imposant un surdimensionnement du compresseur. D
plus, la présence d’eau liquide dans la roue peut saturer les pores, empéchant alors le gaz de la
traverser. Or les fluides sortant de la pile, utilisés comme les vecteurs d'eau du systéme
d’humidification, véhiculent généralement de I'eau liquide. Il est donc nécessaire d'insérer un
séparateur de phase entre la sortie pile et la roue enthalpique, ce qui engendre un encombremen
supplémentaire. Notons également que, du fait de leur manque de fiabilité et de leur fort
encombrement, les roues enthalpiques sont de plus en plus rarement utilisées dans les systeme:
piles & combustible.

Humidificateur membranaire :

Les humidificateurs membranaires sont les candidats les plus prometteurs pour recycler I'eau
produite par la pile. Tout comme les roues enthalpiques, I'eau est transférée d'un fluide a l'autre
grace a des procedeés de sorption / désorption. La différence majeure entre les deux dispositifs est
gue I'élément assurant ce transfert n’est plus une matrice mobile, mais une membrane fixe séparant
les deux fluides. De cette maniere, les humidificateurs membranaires présentent les avantages des
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roues enthalpiques (les principes de sorption / désorption préviennent I'utilisation de séparateurs de
phase ou l'ajout d'une source de chaleur), tout en étant des systemes entierement passifs qui ne
nécessitent aucun apport d’énergie pour fonctionner.

Les humidificateurs membranaires se déclinent en deux catégories : les humidificateurs plans
et les humidificateurs tubulaires. Ballard Power System Inc. [19], fut la premiere société a proposer
une humidification des gaz en téte de cellule, réalisée grace au passage d'eau a travers des
membranes hydrophiles planes. L'intérét d'une structure plane est de conserver la méme géométrie
gue celle utilisée pour les piles a combustible et de permettre de faire des empilements compacts.

Plague de refroidissement
Zone
d’humidification

i .
- -

Tzolation électrique

PEMFEC

H —»
HyO —»
afr ——p

H o —
HO +—
atr 4—— [

Assemblage membrane
lectrodes

Figure 1.16 : Humidificateur membranaire plan (d'aprés Vosset al. [19])

Les humidificateurs membranaires tubulaires (Figure 1.17) présentent une compacité moins
intéressante que ceux a géométrie plane. Toutefois, cette technologie est la plus couramment
rencontrée sur le marché.

Entrée 3
(air humide sortie cathode)

Py Entrée 1

Sortie 2 ;
(air sec)

(vers cathode) T

Sortie 4
(échappement)

Figure 1.17 : Humidificateur membranaire tubulaire commercialisé par PermaPure

4. Travaux de these

La solution la moins colteuse et la plus simple pour répondre a la problématique de la gestion
del'’eau dans le coeur de pile est le contrble de I'humidité des gaz réactifs en amont de la pile grace
a un dispositif d’humidification. Dans de bonnes conditions opératoires, I'’humidificateur devrait
prévenir les risques d’engorgement de la pile ou d’assechement de I'électrolyte. Le choix de la
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technologie d’humidification dépend de criteres tels que la compacité, la facilité d’intégration dans

le systeme (sans ajout d’organes intermeédiaires comme un séparateur de phase, une pompe ou d’un
réserve d’'eau liquide), une consommation minimale d’énergie et bien sir des performances
d’humidification compatibles avec [I'application pile a combustible. Les humidificateurs
membranaires apparaissent comme la technologie la plus adéquate pour un systeme embarqué
L’étude de leur comportement suivant les conditions opératoires de I'ensemble du systeme pile et la
caractérisation de leurs performances sont I'objet de cette these.

Le dimensionnement d’'un humidificateur n’est possible qu’a partir de la compréhension des
phénomenes physiques dont il est le siege, a savoir les échanges couplés de matiere et de chaleur, ¢
de la connaissance des interactions avec les autres organes du systeme pile susceptibles d’impacte
sur ses performances. Cela passe par des études expérimentales de prototypes d’humidificateurs
seuls ou de systemes complets, mais également par une phase de modélisation et de simulatior
numérique, englobant aussi bien une analyse fine des transferts dans I'humidificateur que des
modeles entrées/sorties. Cette these s’inscrit dans ces deux logiques. Elle s’articule en quatre parties
allant de I'étude locale des transferts de matiére et de chaleur au sein d’'un humidificateur
membranaire a I'analyse de ces performances lorsqu’il est intégré dans la ligne d’air complete du
systeme pile a combustible.

Dans unepremiere partie qui porte sur les mécanismes de transferts couplés, on s’intéresse
particulierement au coefficient de diffusion de I'eau a travers la membrane. Le modele numérique
est validé a partir d’'investigations expérimentales réalisées sur un humidificateur membranaire de
géomeétrie simple (humidificateur plan composé de cing canaux paralléles).

Une étudeentrée / sortiedes dispositifs d’humidification est présentée dansdeieme
partie. Cette approche, basée uniquement sur les principes de la thermodynamique, permet
d’appréhender la notion de transferts couplés de matiere et de chaleur indépendamment de la
technologie d’humidification. L’analyse des interactions entre les transferts de chaleur et de matiére
guand ils se produisent simultanément, et de I'impact de I'un sur I'état d’équilibre de l'autre a
abouti a la notion d’humidificateur idéal et a la définition de parametres caractérisant les
performances des humidificateurs quelle que soit la technologie. Associés aux résultats du modele
fin des humidificateurs membranaires, ces parametres peuvent également étre exprimés en fonction
des caractéristiques geométriques de I'humidificateur. lls s’averent étre alors des outils pour le
dimensionnement.

Plusieurs humidificateurs membranaires sont ensuite placés en amont de piles a combustible
PEM de différentes puissances. L’objectif de cetiesieme partie est d’identifier les interactions
entre la pile et I'hnumidificateur dont la source d’humidité est I'air sortant de la cathode. Les
résultats de ces campagnes expérimentales associées a ceux des modeles développés précédemme
permettent de déterminer les conditions de fonctionnement optimales du sysiémeé
humidificateur et de valider le choix de I'architecture de la ligne d’air la mieux adaptée.

Dans laquatrieme partie, de nouvelles études expérimentales sont réalisées sur le systéme
complet pile a combustible avant son intégration dans le véhicule. Ces campagnes de mesures
effectuées dans de nombreuses conditions opératoires ont permis d’évaluer I'impact des différents
organes de la ligne d’air sur les performances de I'humidificateur, ainsi que le comportement en
régime transitoire de I'humidificateur.
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Chapitre II

Modele d’'un humidificateur membranaire
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Nomenclature

Notations associées a une lettre de I'alphabet romain

a

Bi

G

Co

D,
Di;
Dchem
Dint
€m

&
EW

h

Hi
HR
Kext
I

L
Lv

=

< X < d4mn o0

mol.m?>
J.molt.K?

g.mol*
m
W.m?K
W.m?K
m

m
J.mot*
g.mol*
mol
mol.s*
mol.m?.s*
Pa
nL.ht

kg d’eau
/kg d’air sec

J.mot

m2

K
m?
m

activité
nombre de Biot
concentration de I'espéece |
capacité calorifiqgue
coefficient macroscopique de diffusion de I'eau dans la membrane
coefficient de diffusion binaire des espéces i et |
coefficient de diffusion chimique
coefficient d’intra-diffusion
épaisseur de la membrane
épaisseur des parois de I'humidificateur
poids équivalent
hauteur des canaux
coefficient d’échange thermique dans le canal i
humidité relative
coefficient d’échange thermique entre les canaux et le milieu extérieur
largeur des canaux
longueur des canaux
chaleur latente de vaporisation de I'eau
masse molaire de I'espece |
nombre de moles de I'espéce j
flux molaire de I'espéce j
densité de flux d’eau dans la membrane
pression
débit
humidité spécifique

coefficient de gonflement de la membrane
source ou puit de chaleur

section de la paroi

température

volume

coordonnée suivant la longueur des canaux
titre molaire de la vapeur d’eau
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z m coordonnée suivant I'épaisseur de la membrane séche
z m coordonnée suivant I'épaisseur de la membrane hydratée

Notations associées a une lettre de I'alphabet grec

o - symbole de Kronecker

b J.m? densité de flux de chaleur

A - teneur en eau

Ath W.mtK?  conductivité thermique

Pdry g.m? masse volumique de la membrane seche

Indices et exposants

a air sec

ad transport par advection
air air sec

cds condensation

ext milieu extérieur

m membrane

moy  valeur moyenne

p paroi

lig eau liquide

tot guantité d’eau totale (eau liquide + vapeur d’eau)
vap vapeur d’eau

1 canal 1 (écoulement a humidifier)

2 canal 2 (écoulement vecteur d’humidité)
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Les humidificateurs membranaires sont le siege de transferts couplés de matiere et de chaleur.
Outre la notion de simultanéité, I'adjectif « couplés » sous-entend que I'ampleur des échanges de
matiere dépend de celle des échanges thermiques, et vice-versa. On distingue deux niveaux de
couplage :

 D’une part, les proprietés de transport des membranes dépendent a la fois de la
température et de leur contenu en eau. Des études expérimentales [1-6] montrent en effet
gue le coefficient de diffusion de I'eau dans la membrane est une fonction de sa
température.

» Drautre part, les échanges sont liés a la température et a la concentration en eau aux
interfaces de la membrane. La température limite la concentration maximale en eau a la
surface de la membrane par le biais de la pression de saturation. La phase de I'eau en
contact avec la membrane joue également un role important dans les processus de sorption
et de désorption [22-25]: par exemple, les isothermes de sorption présentent une
discontinuité importante (paradoxe de Schroder) lors du changement de phase de I'eau au
contact de la membrane. De méme, les pertes thermiques vers le milieu extérieur peuvent
engendrer une accumulation d'eau liquide sur les parois de I'humidificateur, et donc
ralentir ou accélérer les échanges de matiére entre les deux fluides selon que la
condensation se produit dans les canaux donneurs ou receveurs d’eau [1].

La compréhension des mécanismes de transferts couplés est indispensable pour dimensionner
I'humidificateur en fonction des conditions d'utilisation et des performances souhaitées. La
littérature regorge de modeles permettant I'analyse des transferts de matiere a travers une
membrane isolée. On distingue généralement deux approches. La premiére prend en compte la
structure micro-poreuse de la membrane [2] : I'eau est transportée sous l'effet d'un gradient de
pression osmotique. La deuxiéme approche, largement utilisée dans la littérature [3-8] et adoptée
dans notre étude, considére les transferts a I'échelle macroscopique. Le mécanisme du transport
d'eau est la diffusion. Autrement dit, 'eau est transférée sous l'effet d’'une différence de
concentration de part et d’autre de la membrane. Le paramétre clé de ce modele est le coefficient
macroscopique de diffusion de I'eau a travers la membrane. Une attention toute particuliére est
apportée a ce parametre dans ce chapitre.

1. Modéles mathématiques

Le modeéle mathématique présenté dans ce paragraphe est valable quelle que soit la géométrie
de I'hnumidificateur. Toutefois, pour faciliter la validation expérimentale, on choisi une géométrie
simple d’humidificateur, a savoir un humidificateur plan, constitué de cing canaux paralleles et dont
la membrane est du Nafion 115. Ses caractéristiques géometriques et les propriétés physiques de |z
membrane sont rapportées dans le tableau Il.1. De plus, I'étude d’'un humidificateur co-courant
étant peu pertinente, on choisi une géométrie d’écoulement contre-courant.

Paramétres Symbole Valeur
Hauteur des canaux h 0,7 mm
Largeur des canaux I 1 mm
Longueur des canaux L 300 mm
Epaisseur de la membrane €m 127 pm
Epaisseur de la paroi des canaux € 10 mm
Poids équivalent de la membrane EW 1100 g/mol
Masse volumique de la membrane seche  pyy 2020000 g/

Tableau I1.1 : Caractéristiques physiques de la membrane et géométrie de I'humidificateur étudié
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La construction du modéle est basée sur une représentation pseudo-bidimensionnelle des
transferts suivant I'épaisseur de la membrane et le long des canaux. Dans la suite, lek @édices
désignent respectivement les canaux sec (I'écoulement d’air a humidifier) et humide (I'écoulement
d’air vecteur d’humidité).

1.1 Description des phénomenes modélisés

1.1.1. Hypothéses en 'absence de condensation

* L’humidificateur fonctionne en régime permanent.

Dynamique des fluides
* L’écoulement est laminaire.
* Les canaux sont supposes isobares : les pertes de charge sont négligées.

Propriétés des fluides
» Les gaz obéissent a la loi des gaz parfaits.

Propriétés de la membrane
* La membrane est imperméable aux gaz.

* Les molécules d’eau traversent la membrane sous forme liquide. La sorption et la
désorption aux interfaces membrane / canaux sont assimilées a de la condensation et a de
I'évaporation.

Transport de matiéere
* Le flux d'eau a travers la membrane est un flux diffusif.

» La résistance au transport de matiere dans les canaux est négligée : la concentration de
vapeur d’eau est constante dans la section. Cette hypothése est justifiée par un temps
caractéristique de diffusion de I'eau dans les canaux trés inférieur a celui dans la
membrane [12]. Les temps de diffusion de I'eau dans les canaux et dans la membrane

sont donnés par les relations suivantes :
h? e >
teana = 53— 0 005s et tmembrane= DL 0150s,

vapeur air A
ou hest la hauteur des canaux< 0,710°m)
e, est I'épaisseur de la membrane, €127m)
D, est le coefficient de diffusion de I'eau dans la membrapei(10%° m2s™)*.
Dapeurar €St l€ coefficient macroscopique de diffusion de la vapeur d’eau dans l'air a la
température T et a la pression P :

_ 42x107°7 %23

D saper-ar = - — [0 10° /s (Bird et al. [13)).

Transferts thermiques

* Le transfert de chaleur entre la surface de la membrane et le centre du canal se fait par
convection et par advectianPour la convection, on adopte un modéle réduit a
coefficient d’échange convectif H.

! Voir paragraphe 1.3 : Transfert de matiére
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» La température de la membrane est constante dans son épaisseur. Cette hypothéese est
justifiée par un nombre de Biot inférieur a 0,1 [11] :

He,,

Bi= = 004

th,m
ou Ay, estla conductivité thermique du Nafioky(, = 034wm K™ [9,10])
H est le coefficient de transfert thermique dans les canasx@wm™2K ™) calculé a partir du
nombre de Nusselt flu=33), de leur diamétre hydrauliqueif 110> m) et de la conductivité de

I'air humide (00237Wm ™K ™ <X 4 sirumice < 003Wm LK )2,

Le nombre de Nusselt est estimé a partir des valeurs couramment admises pour les écoulements
laminaires établis dans un micro-canal de section carrée [R6}:361 a température de paroi
uniforme et Nu= 298 a flux uniforme. Les échanges ne se faisant ni a température constante, ni a
flux constant, nous avons fixé le nombre de Nusselt a 3,3.

» Les transferts thermiques entre la paroi et le centre du canal et entre la paroi et le milieu
extérieur ont lieu par convection.

* Dans la paroi, la température est supposée constante dans la section.

» Les transferts conductifs axiaux dans la paroi (suivant la longueur de I'humidificateur)
sont pris en compte. Cette hypothese peut se justifier en examinant la valeur d’'un
nombre adimensionnel exprimé pour la premiére fois par Maranzana et al. [32].

Le nombre de Maranzana permet de comparer les transferts conductifs dans la paroi et les transferts
convectifs dans les canaux. Pour les plus faibles débits d’air étudiés (6 nL/min), il est de I'ordre de
4% :

P AT
=— L ~op4
QC,AT
ol Ay, est la conductivité thermique de la paroi,(=02wm™K™ pour une paroi en
PMMA %),

S, est la section de la paroi (les canaux étant de petite dimension, elle correspond a la section
del’humidificateur : § = 7510"m?),
Q est le débit d’air et, la capacité calorifique.

1.1.2. Prises en compte des phénomeénes de condensation

Lorsque, dans un des canaux, la vapeur d’eau atteint son titre de saturation, des phénomeénes
de condensation peuvent avoir lieu. On adopte alors les hypothéses suivantes :

» Lavapeur d’eau condense sur la surface la plus froide :
- si T"<TP, la vapeur d’eau condense sur la membrane (cf. figure 11.1.c) ;

2 La convection correspond & un transport de chaleur entre un milieu et un fluide en mouvement. Dans notre cas, il
s'agit du transfert de chaleur entre la membrane et I'’écoulement sans tenir compte de I'échange de matiére entre ces
deux milieux. Ladvection correspond au transport d’enthalpie li¢ & un échange de matiére entre deux milieux. Dans
notre étude, I'advection découle du transfert des molécules d’eau entre la surface de la membrane et I'écoulement.

% Voir annexe B : Propriétés de I'air humide

* PMMA : poly méthacrylate de méthyle
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- si T">TP, la vapeur d’eau condense sur la paroi opposée a la membrane (cf. figure
[1.1.b).

* L’eau liquide reste a la méme température que la surface sur laquelle elle condense.

* La migration de la vapeur d’eau vers l'interface ou elle condense engendre un flux
thermique advectif.

* Inversement, si le titre en eau au centre du canal devient inférieur au titre de saturation
de I'air, I'eau liquide présente sur les parois ou sur la membrane s’évapore et le transfert
des molécules d’eau engendre un flux thermique advectif.

* La condensation et I'évaporation engendrent respectivement une source ou un puit de
chaleur, localisés sur la surface sur laquelle ils se produisent.

 L’eau liquide est évacuée dans la maille suivante, ce qui engendre un flux advectif
supplémentaire le long de l'interface sur laquelle elle se trouve.

1.1.3. Synthese

Le schéma numérique semi-implicite de Crank — Nicholson est utilisé comme méthode de
résolution : les flux de matiere et de chaleur entre les canaux sont calculés a partir des valeurs
moyennes au centre de la maille. La figure Il.1 donne une représentation schématique des flux de
chaleur (fleches rouges) et de matiere (fleches bleues) dans une maille de I'humidificateur.
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(a) Flux de chaleur et de
matiére dans une
maille de
I'humidificateur en
I'absence de
condensation et dans
le cas ou le milieu
extérieur est plus
froid que les fluides
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(b) Flux de chaleur et de
matiere
supplémentaires dans le
cas de la présence d'eau
liquide a I'interface
paroi / canal humide (la
paroi est plus froide que
la membrane’

T *
Paroi Tip’l x
1 1
T & Tin ®
[Zanal sec 1 Thmoyx % y Loy '}'il+1 *
S 1 -1
Membrane

(c) Flux de chaleur et de
matiére
supplémentaires dans le
cas de la présence d'eau
liquide a I'interface
membrane / canal
humide (la membrane
est plus froide que la
paroi)
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IZanal humide 2 2
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TE,mDy x X Imoy
2 i ¥y 1%
T % T
Paroi TP
x
TEXT.

Figure Il. 1 : Représentation schématique d’une maille de I'humidificateur dans le cas d’écoulements de gaz

contre-courant
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1.2 Transfert de chaleur

Les transferts de chaleur dans une maille de I'humidificateur sont déterminés a partir de cinq
bilans énergétiques effectués respectivement :

« au centre du canal sec (canal 1) ;

+ au centre du canal humide (canal 2) ;

+ dans la membrane ;

« dans la paroi opposée a la membrane c6té sec (c6té canal 1) ;

« dans la paroi opposée a la membrane c6té humide (c6té canal 2).

L’eau liquide s’accumulant soit sur la membrane soit sur les parois, elle est comptabilisée

dans les bilans des flux d’énergie relatifs a la membrane ou aux parois (et non dans ceux effectués
au centre des canaux).

Bilan des flux d’énergie au centre du canal sec :

Le bilan d’énergie dans la maille relative a I'air a humidifier (fluide 1) donne :

irn 1 i+l 1 irng1 i 1
(M aircgerair +M eaLp\p/)apN ]\;:;-) )Ti+1 - (M aircgerair +M eaLp\p/)ale\;lcxp)Ti

q) Xonvection + ¢ Tonvection + (I) Jadvection + (I) Tadvection
icentreducanal- membrane icentreducanal. paroi icentreducanal- membrane icentreducanal. paroi

Les flux thermiques convectifs entre le centre du canal et les interfaces s’écrivent :

1 1
Xonvection _ i Ti+1 + Ti
q) icentreducanal- membrane™ Hl EAX[Tm 2
1 1
Tonvection _ Li _ Ti+1 + Ti
¢ icentreducanal- paroi — Hl EAX[Tp 2

Les transferts de matiere entre le centre du canal et la membrane (dus aux échanges entre les deu:
canaux ou a des phénomenes de condensation ou d’évaporation a la surface de la membrane si s:
température est inférieure a celle de la paroi) engendrent un flux advectif :

¢ Tdvection
icentreducanal- membrane

o1l L . _ _
+M vap T|+12 TI (N%(;tﬂ _ N]t,cl)t + Nll _ Nll+l )5_ sign(

eau~p ligm " lig.m Nigi ™~ Nigi+Nig m~Nigm)
transfertiematiéreducentreducanaversla membrane
vapri [nLi+l 1 1i 1i+l )6
+ ( SND o ND oL o
Meaucp me Ntot Ntot N ligg,m N||q,m +S|gn(N%e,'[+1—Nh,'t+N}i‘g,m—Nﬁ;§f§1)

transfertlematiéredela membrane verslecentreducanal

dsignaysigney correspond au symbole de Kronecker : il est égal a 1 si les grandeurs A et B ont le
méme signe, et a 0 dans le cas contraire.

Si la température de la paroi est inférieure a celle de la membrane, la phase liquide se trouve sur la
paroi. Un flux advectif entre le centre du canal et la paroi doit donc étre ajouté dans le bilan
énergétique pour prendre en compte le transport d’enthalpie induit par la migration des molécules
d’eau entre la paroi et I'écoulement : si I'eau condense sur la paroi, ce flux advectif est dirigé vers la
paroi, inversement, si le film d’eau présent sur la paroi s’évapore, le flux advectif est dirigé vers le
centre du canal. Il s’écrit :
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¢ Tdvection
icentreducanal- paroi

1 1
-M vap Tisg T (NLi+1 NEY )6 _ A
eau~p + sign(NE*1-NLi

_ vaprLi [nLi+tl _ njLi
lig,p lig,p Meaucp pr (N lig,p N"q,p)B—Sign(Nl’”l—Nl'i

2 lig,p lig ,p) liq,p liq ,p)
condensatin évapoartia
En notant :
) ) NLHL N N NP N N AL
— airp 1 vap 1i+l liq,p lig,p - __Ttot tot lig,m lig,m _
& = MarCp Nair * Mealp [Nva" * 2 O signN N ) 2 - ian(g - N ) | S
Li+l _ nLi Li+1 _ pgLi i _ \gLitl
b =-M.C¥N: +M vap _ Ny Nqu P Nqu P _ Niot - ~Niot * Nqu m Nqu,m +eAxH
7 Marp Tar ™ Tealp |~ The 2 CrsnN-NG, 2 - san(NE N ] NS L
- _ vap( Li+#l _ pgLi )5 ) )
¢ =edxH 1= Mea Lo Ny = Nijg - sign(NGL-NE! )
m _ vap( Li+l _ pLi Li Lt )6
1 = e/AX + + N+ - ) ) ) )
G H 1 M eaucp N tot N tot N lig,m N ligm /[~ + sign(N%g)'fl—N%o'1+N};(',,m—Nﬁ'c;frln)

I’écriture matricielle du bilan énergétique dans la maille relative au fluide a humidifier donne :

a 0 0 o) T | [bT (d 0 0 O)T"| (@ 0 0 0T
b & 0 O T3 | | 0| |0 0 0T |0 & 0 0)T}
0 . . 0 : 0 0 . 0] : 0 0 - O0f:
0 0 by ay)Tha 0 0 0 O cy)Td| L0 0 0 cR)TR
Soit : AT +B=C™O™+CPTP Eg. 1.1

Bilan des flux d’énergie au centre du canal humide :

De la méme maniere, le bilan d’énergie dans la maille relative a I'air humide (fluide 2) donne:
i 2 2, 2 i 2 2+l {2
(M aircgerair + Meauc\;;apNvellp)Ti - (M airCSIrNair +M eauc\;;apN ve{; )Ti+1

¢ Zonvection + ¢ Xonvection ¢ Zadvection ¢ 2advection
icentreducanal- membrane icentreducanal- paroi icentreducanal- membrane icentreducanal- paoi

Les flux thermiques convectifs entre le centre du canal et les interfaces s’écrivent :

q) Zonvection _ H2 EAX[Trin _ Ti%’l + Tin

icentraducanal- membrane™ 2

icentreducanal- paroi 2

o 2Zonvection = H, eAx(Tﬁ" _ Ti%'l + TiZJ

Les transferts de matiere entre le centre du canal et la membrane (dus aux échanges entre les deu:
canaux ou a des phénomenes de condensation ou d’évaporation a la surface de la membrane si s:
température est inférieure a la celle de la paroi) engendrent un flux advectif :

¢ Zadvection
icentreducanal- membrane

2 2
To +T, ( i i i -
M vap i+l i 20 _pnj2itl 2+l _ Ny 2i _ _ _ )
* Mealp 2 Nigt =Niot™ * Nigm = Niigm = Sign(Nig ~Niot ™+ Nig = Nig m)

transfertiematiéreducentreducanabersla membrane
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vapri (\20 _ N2 4 N2 _ 2 - S
* MeaCp T (N - N * Nigm Nqu,m)é+sign(Ni;{—N%4*1+Nﬁa'fml—Nﬁa',m)

transfertlematiéredela membrane verslecentreducanal

Si la température de la paroi est inférieure a celle de la membrane, la phase liquide se trouve sur la
paroi. Un flux advectif entre le centre du canal et la paroi doit donc étre ajouté dans le bilan
énergétique pour prendre en compte le transport d’enthalpie induit par la migration des molécules
d’eau entre la paroi et I'écoulement : si 'eau condense sur la paroi, ce flux advectif est dirigé vers la
paroi, inversement, si le film d’eau présent sur la paroi s’évapore, le flux advectif est dirigé vers le
centre du canal. Il s’écrit :

¢ 2advection
icentreducanal- paoi

——M vap Ti%rl + Ti2 (N 2i _ N2-’i+1)6 , M. CYapT2i (N 2 _\ 2_,i+l)6 _ _
eau™p liq.p lig.p /=+ sign(N§ ,-N&) ea~p 'p \'"ligp lig.p /=~ sign(Nf ,-N&"™
condensatin évapoartia
En notant :
) » N2i - N2t N2i - N2+ N2itT N2
— _ airn 12 vap| _ pnj2i+1 lig,p liq,p » _ Vtot tot lig,m lig,m » » )
8 = “MarGy Nar + Meafy [ Neap 2 O, signny, N 2 O sigmni-ng Nz ) [T EXH
_ CON2i N2t N2 Z N2y N2 N2
_ airng 2 vap 2ii lig,p lig,p _ ot tot lig,m lig,m
di - Maircp N + Meaucp Nvap + 27 +sign(Nﬁ‘q',p-Nﬁg,';1 > ‘Sign(szal—szarl+Nﬁc‘,',+,ﬁ‘Nfg,',m) +elAxH,
m _ vap( 20 _ N 20+ 2041 _ N2 )5
= + + - - ) ) ) .
fi7 =eAxH, + MeaCp™Nigt = Nioe™ + Nigm = Nigm + Sign(NG -NiG N =N )
- _ vap( 20 _ 2—'i+1)5 ) )
fi” =€t 2= MealCo ™ Wiap = Nigp P signnz, -zt

I’écriture matricielle du bilan énergétique dans la maille relative au fluide a humidifier donne :

d § 0 0 )T? 0 f 0 0o o)T"| (ff 0 0o O)TP
0d, - 0 |TF| ¢ |0 f" 0 O|T | |0 f 0 0T}
0 0 . ey : 0 0 0 . 0f: 0 0 - 0f:
0 0 0 dyT2| |exTé] L0 0 0 )T/ L0 0 0 f2)TR
Soit : DIT2+E=F™TM+FP[TP Eq. 1.2
Bilan des flux d’énergie dans la membrane :
Le bilan d’énergie dans la maille relative a la membrane s’écrit :
_ 4 ZXonvection + Tadvection _ interfacelmembrangdvection + interfacel membrargdvection
¢ icentreducanal- membrane ¢ icentreducanal- membrane i eauliquide porvenantdemaille i-1 ¢ + leauliquide partantdemaille i

_ q) Zonvection 2advection

+ q) _ ¢ nterface2 membranadvection + ¢ interface2 membranadvection
icentreducanal- membrane icentreducanal- membrane igauliquide porvenant demaille i-1 +

leauliquide partant demaille i
+S nterfa@1/membrane +S nterface2 membrane =0
tondensation /évaporatio tondensation /vaporatim —

: Xonvection Tadvection Zonvection
Les ﬂUX thermlquesq) icentreducanal- membraner ¢ icentreducanal- membrane’ ¢ icentreducanal- membrane et

¢ Zdvection ont été introduits dans les bilan d’énergie dans les mailles relatif aux fluides

icentreducanal- membrane

le?2.
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Les flux advectifs dus a I'évacuation de l'eau liquide présente sur les surfaces de la membrane
s’écrivent :

q) interfacel membranadvection =M Cl|q Nl,l m m
i eauliquide porvenant demaille i-1 — "Y' eau™~p lig,m 2
i i+1
¢ interfacel membranadvection  _ M Cliq N:Li+1 Tm + Tm
ieauliquide porvenantdemaille i — eau~p lig,m 2
) i ) B
q) interface2 membranadvection =-M Cl|q N 2,i m m
i eauliquide porvenant demaille i-1 — eau~p lig,m 2
i i+1
¢ interface2 membranadvection _ -M Cliq N 2,i+1 Tm + Tm
i eauliquide porvenantdemaille i — eau~p lig,m

La source de chaleur due a la sorption de I'eau c6té canal humide et le puit de chaleur du a la
désorption cbté canal sec n’interviennent pas dans le bilan énergétique de la membrane car ils se
compensent. Ceci est du aux hypothéses du modéle, a savoir :

e la température de la membrane est uniforme suivant son épaisBeuro), cf.
paragraphe 1.1.1),

* la sorption et la désorption sont respectivement assimilés a de la condensation et de
I'évaporation,

» la quantité d’eau adsorbée par la membrane c6té humide est entierement désorbée coté
sec : il n'y a pas accumulation d’eau dans la membrane.

La source de chaleur induite par la sorption est donc compensée par le puit de chaleur engendré par
la désorption. Ainsi, les sources de chaleur aux interfaces de la membrane sont uniquement dues a

l'eau condensée et non évacuée dans l'autre canal. De méme, les puits de chaleur sont dus a
I'évaporation de I'eau liquide provenant de la maille précédente. lls s’écrivent :

interfacel membrane _ Li+l _ pnLi )
S gondensation /évaporatia ~ M eauLV(N lig,m N lig,m
interface2 membrane _ 2 _ p2itl
S gondensation /évaporatia — M eauLV(N lig,m N liq ,m)
En notant :
vap
o= Henx  Mealp (Nli+1 CNG N - Nl_i+1)6 o
i 2 2 tot tot ligg,m ligg,m —Sign(N%g)'{'l—N}a'ﬁN}ia,m—N}i’ﬁ)
vap
2 _ Hyefx _ MealCp (Nz,i _ N2 N2 N2 )6 v v
gi 2 2 tot tot lig,m lig,m —Sign(Nxzd{‘Nﬁix‘ﬂ*Nﬁ&fml‘Nﬁa',m)
B lig ]
Mealp (N:Li CNZEoND N2,i+1)
2 lig,m lig,m lig,m lig,m

_ vap( Li+1 _ pgLi Li  _ :Li+1)6 ) ) ) ) ..
| =| "MealCp (Niot - = Nior + Nijig m = Niggm + sign(NEL-NE+NE-nEeDy | si ]2, N-1]

B vap(ni2i w2t L M2t N2 )6 ‘ ‘
M (Ntot Nigt  +N Nqu,m + Sign(NZ] —NZi e N2 N2

eau~p lig,m tia.;m~Niig,m)
_eAX(H 2t Hl+ Hext)
_ N22  — NL2
lig| _ nj2d lig,m ligm | _
+ Mg, D Nliq,m+f eAX(H2+H1+Hext)
| _ vap( 12 _ 1L L _NL2 )6
I Mea p Niot ~Niot + N lig,m N lig,m /=4 sign(Nigg -Nigi+N i =NE2 1)
_ vap( 21 \22 4 N2 2L
Mea p N =Nt +N lig,m N lig.m/~+ sign(Ni,’%—Nﬁf‘rNﬁf,m—Nﬁal,m)
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LN 2,N
eau~p 2 1

2 lig,m
—|_ vap[nyLN+1 _ n\LN 1IN _ 1,N+1)6
IN - Mea p (Ntot Ntot + Nqu,m Nqu,m +Sign(Ntlthﬂ‘NthN+Nﬁ’qN,m‘NﬁaN,r;1)
_ vap( 2N _ N 2N+ 2N+ _ py2N )5
Mea p N ot Nt~ +N lig,m N lig,m /= + sign(Ng ~NG T +NEE-NEN )

L _p2i
m, = Mea gq[Nlia,m ZNquI,m]
2,i+1 Li+l
-m_ cia| N igm ~ Nigm
Pi=Mealp f
S =M guLv(NE - NE e N2 N2 si i ]2, N-1]
— . li ’
SN =M lv (N ili‘q’\fr;l - N:IIE(;\I,m +N ﬁq’\,‘m) +M eaucpl)q N I?qltln:lTez
— ) : li
;=M eauLV(N :Iquzm +N ﬁql,m -N ﬁqz,m)-'- M eauC;IJq N:Ilfé,mTé

I’écriture matricielle du bilan énergétique dans la maille relative a la membrane donne :

Gl G2 L

g 0 0 0| T; g & 0 0 T2 L p O o \Tm s, +07Ta

% % 0 0| T3 |, |0 gz - O |TF| |[m; !2 0 1T, S -0
0o . . 0 0 0 . g%, : 0 " . Py :

0 0 gy On )Tl LO 0 0 gf TG LO 0 my Iy TR [sy +98TE

Soit GIOR + G20r? + LOT™ + S=0 Eq. 1.3

Bilan des flux d’énergie dans la paroi du canal 1 :

Le bilan d’énergie dans la maille relative a la paroi du canal 1 donne :

¢ Tonvection + ¢ Tadvection ¢ nterfacel/ paroiladvection _ ¢ interfae1/ paroiladvection
icentreducanal- paroi icentreducanal- paroi i eauliquide porvenantdemaille i-1 + leadiquide partantdemaillei

laxconduction interfael/ paroil _ 4 Xonvection -
+ ¢i +S tondensation £vaporatio ¢ i,paroi ~ milieu extérieur — 0

Le flux convectif entre la paroi et le milieu extérieur s’écrit :

¢ Tonvection —e ;AXK ext(Text _ T:;i )

i,paroi « milieu extérieur

Les flux advectifs dus a I'’évacuation de I'eau liquide condensée sur la paroi dans la maille suivante
s’écrivent :

Li-1 Li
¢ interfacel/ paroiladvection =M Cliq N:I.,i TP + TP
i pauliquide porvenant demaille i-1 — V' eau~p liq,p 2
Li 1i+l
interfa@ 1/ paroiladvection =M Cliq N:Li+1 TP + TP
¢ i eauliquide porvenantdemaille i — eau~p lig,p 2

La source / puit de chaleur liés aux phénoménes de condensation et d’évaporation a la surface de la
paroi s’écrivent :

nterfacel/ paroil _ ( Li+l _ pgLi )
S gondensation /évaporatio — M eauLV N lig,p N lig,p

Le flux thermique conductif dans la paroi s’écrit :
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d)i Laxconduction _ Sp)\ p (T;‘i_l + T;"Hl _ 2-|—’:I).i )

JAV(
En notant :
MealCp™ (1 i eAxH

1_ eau~p Li+l _ \jLi 1
Vi ‘[—2 (i N . sinvg-ng ) T

I LN 25\

1_ lig " liq.p lig,p vap(pniLi+tl _ pyLi _ _=rtp P
wi = I\/leaucp f"’ Meaucp (N liq,p N|iq,p)6—sign(Nﬁéﬁ—Nﬁéyp) eAX(Hl'i'Kext) AX si 1 [ [2,
N-1]

I NE2 S

1_|_ lig " lig,p vap[pn12  _ N1 _ _>p"p

Wi = Mea p 2 + Meaucp (N liq,p Nliq,p ‘Sign(Nﬁﬁ,p‘Nﬁg,p) eAX(H1+Ke><t) Ax
( NEN SA
1 _ lig ligp _ nyLN+L vap(pnLN+1 _ njLN _ _>p'p
Wh = Mea p { 2 Nqu,p \J+ Mea p (N lig,p Nqu,p)é—sign(Nﬁh'fgl—N}i*éfp) eAX(Hl"'Kext) T
1i
=y i Niap , St
I eal P 2 AX
Li+l
qt=[-M lig Nliq,p+sp)‘p
I eal P 2 AX

t} =[M eauLv(Nli+1 - N )+eAxKextTextJ siiO[2, N]

lig,p lig,p
: . . i .
ti - |_M eauLV(N:IIT:qTé - N:hth is) )+ eAxK extText +M eauclqu le-i'a,pTell

I'écriture matricielle du bilan énergétique dans la maille relative a la paroi 1 donne :

V1 wi X1

N
VM 0 0 o)Ti|l(w o4 o o )T [E] [viTd
Vi V0 0| T3l ow, o 0 Tt Il 0 |
0o . . 0 0 . . gha| : :
0 0 vk Vi) Thal LO 0 iy wy T3V [t 0
Soit VI + WD + X1=0 Eq. Il.4

Bilan des flux d’énergie dans la paroi du canal 2 :

Le bilan d’énergie dans la maille relative a la paroi du canal 2 donne :

¢ Zonvection + ¢ Zadvection ¢ interface?/ paroi2advection _¢ interface2/ paroi2advection
icentreducanal- paroi icentreducanal- paroi ieauliquide porvenantdemaille i-1 + leadiquide partantdemaillei

2axconduction interface2/ paroi2 _ 4 Zonvection -
+ ¢i +S tondensation £vaporatin ¢ i,paroi - milieu extérieur — 0

Le flux convectif entre la paroi et le milieu extérieur s’écrit :

¢ Zonvection —e ;AXK ext(Text _ Tg'i )

i,paroi « milieu extérieur

Les flux advectifs dus a I'’évacuation de I'eau liquide condensée sur la paroi dans la maille suivante
s’écrivent :
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2,i-1 2,
¢ interface2/ paroi 2advection =—M Cliq N 2 TP + TP
ipauliquide porvenant demaille i-1 — eau~p lig.,p 2
2, 2,i+l
¢ nterface2/ paroi 2advection =—M liq N 2,i+1 TP + TP
ipauliquide porvenantdemaille i — eauCp lig,p 2

La source / le puit de chaleur liés aux phénoménes de condensation et d’évaporation a la surface de
la paroi s’écrivent :

interface2/ paroi 2 - _ ( 2)i+l _ p\j2i )
S tondensation /évaporatia — M eauLV N lig,p N lig,p

Le flux thermique conductif dans la paroi s’écrit :

S A . . )
2axconduction _ P p 2,i-1 2,i+1 _ 2,i
¢' - (TP + TP 2TP )

: AX
En notant :
20 _ £ 2i+

V-2 = M_. cver Nliq,p Nliq,p 5 . + EAXHZ

A 2 +inNG NG T2
Pour i O[2,N-1],

Meal3 (o, | i 25,0

2 _ eau~’p 2,i+1 _ n2, ap(nj2i  _ py 20+ _ _=r'p

T v iap N"q'vp)’L M easCi(N iqp ~ Nigp k—sign(Nﬁd,p-Nﬁa\?) et(Ho *+ Ked) Ax ]

2,i+l
' - ) ) . S A
2 _ I lig,p 2, 20 _ \j2i+ _ _p'p
wy = Meauc,',q[ > N qul,p\J * Meaucgap('\‘ ia.p ~Nigp )5—sign<Nﬁg,p—Nﬁg;l enx(Hy +Koq) A~

M .. Clia ) ) _ S A
2 | _ eau-p 2,i vap(pj2i  _ pn 20+l - __rr
WN —{ TN iap T MealCp (N iap ~ Niap )6—sign(Nﬁ;j,p—Nﬁ;q‘fpl) ex(Ho +Ked) Ax ]

2

M clia Niap +5p7‘p]

eau~p
2 JAVS

earr 2 AX

I’i2 =[_
2,i+1
qiz :[M ligy Nliql,p +Sp)‘p]

t? :l—MeauLV(NZ'”l - N2! )+eAxK extText] siiO[1, N-1]

liq,p liq,p
t2N = |__ M eauLV(N ﬁqul - Nﬁql ,p)+ eAXK gy Tey + M eauCI;qu N ﬁqlerlTezl

I’écriture matricielle du bilan énergétique dans la maille relative a la paroi 2 donne :

V2 W2 X2
V vV 0 0 T2 (W ¢ o o |TH| |t 0
0 V3 0 |TZ|,|rF w; . O T JElL] o
0 0 vig | 0 . . o4 : 0
0 0 0 v T2l lo o 2 wi)TAN| |1&] [VATZ
Soit V20T? + W2[T 2P + X2=0 Eq. II.5

Synthese :
Les bilans d’énergie relatifs aux deux fluides, a la membrane et aux parois permettent d’établir
un systeme de cing équations :
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A +B=C™r™+CP TP
DO + E= F™ ™+ FP (TP
GIOT + G200r? + LOT™ +S=0
VIO + WA + X1=0
V200r? + W2[T 2P + X2=0

A partir de ce systeme, il est possible de calculer le champ de température dans
I’humidificateur dans la mesure ou les transferts de matiere sont connus.

1.3 Transfert de matiéere
Bilan de matiére dans les canaux :

Les bilans de matiére dans les canaux 1 et 2 s’écrivent respectivement :

i
i — Entrée m
Niot = Nigt -+ |AXzJi
k=1

i
2, — Zentrée m
Niot = Niot  — |AXzJi
k=1

ou J,, estla densité de flux d’eau a travers la membrane,
Les flux d’eau totauxny, et Nz sont les sommes des flux de vapeur d’eau (respectivement
NY, et Nii,) et des flux d’eau liquide (respectivement, et Ni') dans chaque canal. La

répartition de la quantité d’eau entre les phases liquide et vapeur est déterminée a partir des flux de
vapeur saturante dans chaque canal. Ainsi, dans le cafiblJ}=

. . NJi, =N
o si N <N () alors{ e
NM =0
lig
N{}flzlp = Nsat(TiJ)

Nfi’t; = N{’olt - Nsat(Ti])

e si NM >Nsat(Tij) alor

Le flux de vapeur saturamte,, est calculé a partir du titre de vapeur saturantedonné par la
corrélation de Clausius — Clapeyron :

Qﬂ( j’: P.exélBﬁ69— 503_623j
Peal T N
ysatz—sa;;( ) et ysat:—N -ialt\l

sat air

Transport de 'eau dans la membrane : modele Sorption / Diffusion (modele SD)

La densité de flux d’eau a travers la membrafie est déterminée a partir d’'une loi de

diffusion : la force a l'origine du transport de lI'eau a travers la membrane est le gradient de
concentration dans la membrane. La densité de flux d’eau traversant la membrane s’écrit donc :

dc
‘]m == m d‘;?o 4

ou D, estle coefficient de diffusion effectif de I'eau dans la membrane,
z' est la coordonnée de la membrane hydratée suivant son épaisseur.
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Springer et al. [3] relient les coordonnéegmembrane seche) et (membrane hydratée) en
introduisant un coefficient de gonflement

dz= (1+ 9\ )dz ,
ou A est la teneur en eau de la membrane définie comme suit :

\ = H20

nsm_

avec nyy,, le nombre de moles d’eau et , le nombre de moles de groupements hydrophiles
(pour une membrane en Nafion les groupements hydrophiles sont lescsijes

Springer et al. [3] ont déterminé la valeur du coefficiergour une membrane en Nafion 117
a partir de la mesure de I'épaisseur de la membrane séche et de la membrane completement
hydratée (= 00126). Rapportée aux coordonnées de la membrane seche, I'expression de la densité
de flux d’eau traversant la membrane devient donc :

Jo=- Dn dCyxo '
mT (1+9\) dz
D , . . " , R
En posantD&” =zﬁj, on retrouve I'expression classique de la densité de flux d’eau a travers une
membrane :
dc
\]m = —Dﬁ?r dHZZO .

La densité de flux d’eau a travers la membrane est généralement donnée en fonction de la
teneur en eau de la membranePour cela, on utilise I'expression reliant la concentration en eau et
la teneur en eau :

e =Mh2o __ Mhzo
"0 v, ([sa)v,,

ou V', estle volume de la membrane hydratég etest le volume de la membrane seche.
En exprimantv,, en fonction du poids équivalérew de la membrane, on obtient :

_ pdry A

C =
H20 " Ew (1+ 9\)

On trouve alors facilementJ;, :—D,ﬁﬁ’rm 1A

EW (1+ 5}\)2 dz

En posantD, :Dﬁ?rﬁ' I'expression de la densité de flux d’eau traversant la membrane
1+
devient :
pdry dA
J,=-D —. Eqll.6
™ TMEW dz g

® Le poids équivalent EW est défini comme le poids de la membrane séche par mole de sit&gotifs (

— pdryVm

Noos

EW
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On trouve dans la littérature quelques corrélations exprimargn fonction de la teneur en
eau et de la température :

e Springer et al. [3] :

B = Barc ex%241 3_:.)3_%]}

Pagc =( 2- 31y 10° pour2<r<3
avecD, spc =(- 120X 64525.10° pour 3<A <4
r 3bc =( 2563 (38 0p2K4- 030067@) 10° pour4si<14

* Fuller et Newman [4] A<14

D = 35107 X exg - 2416
14 T

e Motupally et al. [6] :

P= 3110\ exp028)- ﬂex;{—@} pour2<A<3
D= 41710 \[ 16Ex§-2)+ J]exp{—@s} pour 3< A

» Costamagna [5] A<14

B| 51 086 52160%- 1310°\3) 10" exp241 i—lj
8l & o - ) ex% 303 T

Des corrélations donnant la teneur en eau de la membrane en fonction du titre en vapeur d’eau
a son contact (isothermes de sorption) sont proposées par Zawodzinski et al. [15] et par Springer et

al. [3] pour des températuras, égales respectivement a 30°C et a 80°C :
Napc = 0043 178% 39857 + 36>

Nggc = 08 108 16% + 141a°

. i : P
ol a est l'activité de I'eau a szom

Ces courbes de sorption, tracées sur la figure 11.5, traduisent I'équilibre entre la vapeur d’eau
qui entoure la membrane et I'eau liquide qu’elle contient. Nous avons également placé sur la figure
Il.2 le point correspondant a la teneur en eau d'une membrane au contact d’eau kguige (
mesurée par Hinatsu et al. [16] a 80°C. La forte discontinuité entre la teneur en eau d’une
membrane entourée de vapeur d’eau saturée et celle d’'une membrane en contact d’eau liquide est
appelée paradoxe de Schroder. De nombreux auteurs [17] attribuent cet écart aux propriétés de
mouillabilité de la membrane (supérieure lorsqu’elle est en contact avec de I'eau liquide). Dans
notre modele, ce paradoxe n’est pas pris en compte pour plusieurs raisons :

« L’existence du paradoxe de Schroder dans les appareils a membrane utilisant du Nafion
est soumise a caution: il est difficle de trouver dans la littérature des données
expérimentales mettant en avant son impact sur le fonctionnement d'une pile a
combustible ou d’un humidificateur.
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Dans les études expérimentales présentées dans le chapitre 4, on utilise, entre autres, un
humdificateur dont les membranes sont en PPSu : on ne peut pas affirmer que le paradoxe
de Schréder s’applique a ce type de membrane.

On montre par la suite (paragraphe 2.2) que les résultats du modeéle sont peu sensibles au
choix de la courbe de sorption. Par conséquent, on peut supposer qu’ils soient également
peu sensibles aux différences de sorption entre les phases liquide et vapeur.

D’un point de vue pratique, le paradoxe de Schréder induit une discontinuité du flux d’eau
dans la membrane lorsqu’on atteint la saturation. Il engendre donc des difficultés de
convergence numerique. Pour résoudre ce probléme, on utilise généralement un artifice
mathématique, en introduisant par exemple un parameétre supplémentaire comme la
saturation (qui représente la fraction de I'espace occupée par l'eau liquide) qui permet de
linéariser le saut de teneur en eau a la surface de la membrane [33]. Donc, le paradoxe de
Schréder n’est pas pris en compte totalement : on contourne la difficulté en supprimant la
discontinuité.

22 T

a30C 1
20 - asot ]
18- — +  membrane au contact d'eau liquide | - - — _ _ _ _ _ _ __ _ _ |

L e it

LA —

Teneur
en eau

L ——————

| I |
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
Activité de l'eau

Figure 11.2 : Isotherme de sorption de la membrane Nafion

1.4 Simulation numérique : méthode de résolution

Le fort couplage entre les transferts de chaleur et de matiére apparait clairement dans
I'algorithme du modele. En effet, pour déterminer le champ de température, il est nécessaire de
connaitre les teneurs en eau dans chacune des mailles, ainsi que la répartition entre les phase:
liquide et vapeur. De méme, le flux d’eau a travers la membrane s’exprime en fonction d’'un
coefficient de diffusion qui dépend des températures. La résolution des équations de transferts de
matiere et de chaleur se fait donc en deux étapes itératives indiquées sur la figure 11.3 :

Etape O : Initialisation.

Etape 1 : Résolution des équations de transfert de matiére pour un profil de température
connu. A partir du champ de température calculé dans I'étape Z €tT™) on détermine
les échanges de matiere.

Etape 2 : Résolution des équations de transfert de chaleur pour une composition des
fluides connue. A partir des teneurs en eau calculées dans I'étapeyl, y(Fety®) on

détermine les échanges de chaleur.
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e BOUCLE DE CONVERGENCE N\

Fonction transfert de matiére
Entrées : Sortie :
T1, T2, T, Je Nrm
Procédure d’arréte
de la boucle

L T2)

SORTIE
Quantité d’eau
condensée en sortie (Je)
Champ de températur
Ty
ux membranai

if abs (Nm - Niemoins) < 1€-6

INITIALISATION
Flux membranaire
(T, »

STOP

else
Niemoins = Nim

Continious

end
/ Fonction transfert thermique \
Sortie : Entrées :

T, T2, T Je N

- /

Figure 11.3 : Algorithme de résolution

2. Etude de sensibilité paramétrique
Le modéle décrit ci-dessus fait intervenir cinq paramétres indépendants :

» trois parametres relatifs aux transferts thermiques : les coefficients d’échanges de
chaleur dans les canaum,(et H,) et le coefficient de transfert thermique entre

les parois et le milieu extérieuk (),

» un parametre relatif au transfert de matiere : le coefficient de transport de I'eau
dans la membranp,

* une loi d’équilibre donnant la teneiren eau sur les surfaces de la membrane.

Une étude de sensibilité a ces différents parametres est proposée dans ce paragraphe. Sau
mention contraire, les conditions d’entrée des fluides sont celles données dans le tableau 11.2. De
méme, on considére généralement un humidificateur adiabatique=0¢) et les coefficients
d’échange thermique dans les canayxet H, sont supposés constants et égaux a 1003
Enfin, la corrélation donnant le coefficient de diffusion de I'eau a travers la membrane est
généralement celle de Costamagna et la teneur en eau est déterminée a partir des isothermes d
sorption) proposées Zawodzinski et al. [15] et par Springer et al. [3].

Symbole Valeur
Débit Qa1 30 r/h
Air a humidifier Température Tea [20 - 80] °C
Humidité relative HR 1 0%
_ Débit Qa2 30 rL/h
QILL\J/;(:;eltUeI’ Température Te2 60°C
Humidité relative HRe, 100%

Tableau 11.2 : conditions d’entrée des fluides dans I'humidificateur
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2.1 Coefficient de diffusion de I'eau dans la membrane

Le coefficient de diffusion de I'eau a travers la membrane dépend a la fois de la température
dela membrane et de sa teneur moyenne en eau. Son évolution est présentée dans la figure 11.4 pout
les quatre corrélations. On constate que les valeurs du coefficient de diffusion différent
significativement d’'une corrélation a l'autre. Par exemple, la corrélation de Fuller donne pour les
teneurs en eau élevées un ordre de grandeur te8alors que les autres corrélations donnent un
résultat proche de T8 m?s.

x 10° A=4 < 10° A=8
12 e e e e e o - - 25 __________
1 C0§tamagna Costamagna
I Springer [T T 2 - oL Springer |- - - - - - - -
g pring
DM 0.8 Fuller ! - - DM Euller
(m?%s) Motually = (m2/s) 1 Motually |~ >~ -~---~
1 ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
0 L
20 40 60 80
T(T)
x 10° A=10
3 ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
25l Costamagna Cogtamagna
' Springer 3 Springer
21 Fuller Dm Fuller
Dm 2 Motuall
(m?s) otually
m2s) 150 Motually (W&, -7
T(T) T(T)

Figure 11.4 : Coefficient de diffusion de I'eau a travers la membrane en fonction de la température et de la teneur

en eau d'apres les quatre corrélations testées [3-6]

Considérons tout d’abord les résultats donnés par la corrélation de Costamagna et al. La figure
I1.5.a présente la densité de flux d’eau a travers la membrane et la quantité d’eau liquide dans le
canal humide le long de I'humidificateur pour différentes températures d’entrée de l'air a
humidifier. La figure 11.5.b présente I'évolution, en fonction de la température d’entrée de I'air sec,
des températures aux extrémités de I'humidificateur, la quantité totale d’eau en sortie, I'humidité
relative en sortie et la quantité d'eau liquide en sortie du canal humide. Quelle que soit la
température d’entrée de I'écoulement d’air sec, aucun phénomene de condensation ne s’y produit.
L’humidificateur étant adiabatique, les phénomeénes de condensation qui apparaissent dans le canal
humide restent localisés sur la membrane.

On constate sur la figure Il.5.a que la densité de flux d’eau traversant la membrane est
particulierement sensible a la température d’entrée de l'air a humidifigr On observe en effet
une température d’entrée de l'air sece(T= 41 °C) pour laquelle la densité de flux (et par
conséquent le débit d’eau en sortie du canal 1) est maximale. Ceci est particulierement visible sur la
figure 11.6.b. Cette température optimale correspond a la derniére température d’'eRtpeeiT
laquelle un film d’eau est présent sur la surface de la membrane c6té canal humide. L’existence de
cette température optimale s’explique en considérant séparément I'impact des transferts thermiques
sur 'humidité relative dans les canaux sec et humide :
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Flux membranaire
0.35 0.35
X
Nm 0.3 Vers une 0.3
Vo .
(g/cm?h) N augmentation de |y, Nm o
0.25} ‘- (glem?/h)
/ 0.2
0-2 : . 0.15
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: : 0.1 : :
0 10 20 30 0 10 20 30
X (cm) X (cm)
Débit d'eau liquide dansle canal humide Tl =41C
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0.06p | T -30%C | 1 \ 1
Nqu \ L lig 3 Tl =70 C
[ = —
@h oo4r T T,=35T (@/h) Va
W |- T,=40T 2 1
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Sortie canal Entrée can Sortie canal Entrée can
humide humide humide humide
Figure Il. 5. a : Densité de flux d’eau a travers la membrane et débit d'eau liquide dans le canal humide le long
de 'lhumidificateur
Températures I .
80 Humidité relative
— 100 ‘
/
70 -
/
60 =
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7 Tl,s
/ 2,8
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o N Débit d'eau liquide en sortie du canal humide
Débit d’eau (liquide + vapeur) 5 a
en sortie N X 10
0.8 tot,1,s \
N
tot,2,s \. N,
Mg 1
Niot (g/h) \\
@) o5t
04 ‘ ‘ 0 \ ‘
20 40 60 80 20 40 60 80
T1e(© T, o (©)
Figure Il. 5. b : Conditions de sortie des fluides en fonction de la température d’entrée de I'air a humidifier

Figure Il. 5 : Résultats numériques obtenus avec la corrélation de Costamagna [5] pour différentes températures
d’entrée de I'air & humidifier

49



CHAPITRE Il. MODELE D’UN HUMIDIFICATEUR MEMBRANAIRE

Dans le canal humide une diminution de la température (induite par un flux de chaleur
allant du canal humide vers le canal sec; ¥ T2 engendre une augmentation de
I'activité de I'eau a la surface de la membrane. Donc plus la température d’entrée de I'air
sec est basse, plus l'activité de I'eau coté humide est élevée, voire égale a 1 lorsque I'eau
condense a la surface de la membrane. Si on suppose I'activité de I'eau constante cbté sec,
une augmentation de l'activité c6té humide engendre une augmentation de la densité de
flux d’eau a travers la membrane.

Dans le canal sec, une diminution de la température d’enygedgendre également une
augmentation de l'activité en eau a la surface de la membrane. De ce fait, si on considere
I'activité en eau constante c6té humide (ce qui est le cas, par exemple, lorsque la quantité
d’eau condensée c6té humide est supérieure a la quantité d’eau transférée au canal sec),
une diminution de la température d’entrée de l'air sec engendre une diminution de la
différence de teneur en eau entre les deux surfaces de la membrane et donc une diminution
de la densité de flux d’eau a travers la membrane.

La température optimale d’entrée de l'air sec résulte donc d’'un équilibre entre ces deux
phénoménes.

L’existence de cet optimum de température a été veérifiee avec les trois autres corrélations
donnant le coefficient de diffusion de I'eau a travers la membrane. La figure 1.6 permet par ailleurs

de co

mparer les conditions de sortie du fluide a humidifier en fonction de sa température d’entrée

suivant la corrélation choisie.

Nyt s \ —— - Corrélation de Springer T, (©
(o/h)
0.6 7 x 10° Débit d'eau liquide en sortie du canal humide
2.5
0.5F , 2 \
e 1.5
_— N Niq N
0.4 — N~ ] (g/h) h
_— T — - NN
- I 0.5 NN
20 30 40 50 60 70 80 ol . NN ‘
T, (©) 20 30 40 50 60 70 80

Débit d’eau (liquide + vapeur)
en sortie du cana se Humidité relative en sortie du canal sec
1 ‘ ‘ ‘ ‘ 100

\ 80 N
0.9 X HR N

. (%) .
' \ 60 N

0.8} \ i o -~ —
' 40 — - IR

N Corrélation de Costamagna — - —
\ - — - - - Corrélation de Fuller 20 . . . , ,
\ — - - Corrélation de Motupally 20 30 40 50 60 70 80

0.71

Tl,e ()

Figure Il. 6 : Comparaison des résultats numériques obtenus avec les différentes corrélations donnant le

coefficient de diffusion de I'eau a travers la membrane en fonction de la température d’entréq I

Comme le laissait présager le fort écart entre les valeurs du coefficient de diffusion de I'eau a
travers la membrane selon la corrélation considérée (cf. figure 11.4), les conditions de sortie du

fluide
partic

a humidifier varient fortement suivant la corrélation choisie. Cette différence est
ulierement visible pour les faibles températures d’entrée de I'air a humidifier: de la
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corrélation donnant le coefficient de diffusion le plus éleveé (Fuller) a celles donnant le coefficient
de diffusion le plus faible (Motupally et Springer), on observe un écart de plus de 60% entre les
humidités relatives de sortie. De méme, la valeur de la température optimale d’entrée de l'air a
humidifier varie suivant la corrélation choisie : plus le coefficient de diffusion est important, plus la
zone de condensation de I'eau dans le canal humide est restreinte et plus la valeur optimale de T
est faible.

Le coefficient de diffusion de I'eau dans la membrane est donc un parametre auquel les
résultats du modéle sont particulierement sensibles. Les forts écarts entre les résultats obtenus
suivant la corrélation choisie imposent une validation expérimentale (paragraphe 3) pour déterminer
une valeur moyenne de ce coefficient.

2.2 Lois de sorption

La valeur du coefficient de diffusion de I'eau dans la membrane, et donc par conséquent les
conditions de sortie des fluides, peuvent dépendre de la teneur en eau de la membrane. C’est le cas
avec la corrélation de Fuller (cf. figure 4). La teneur en eau aux interfaces de la membrane est
déterminée a partir de lois de sorption qui peuvent fortement différer d’un auteur a l'autre [16 - 21].

A titre d’exemple, de récentes études entreprises au LEMTA ont permis d’établir une loi de sorption
de forme exponentielle pour une température de membrane de 60°C [34] :

Aepc = 5998 0002xp8s94]

Cette loi est tracée sur la figure 1.7 auprés de celle déduite pour une température de
membrane de 60°C a partir des corrélations de Hinatsu et de Zawodzinski décrites précédemment.
On note un fort écart entre les deux corrélations, notamment lorsque l'activité de I'eau est élevée.
Des mesures réalisées recemment ont montré que la teneur en eau obtenue pour une activité de 'eal
égale a 1 était probablement beaucoup plus proche de celle donnée par la corrélation de Hinatsu et
Zawodzinski. L'utilisation de la corrélation proposée par le LEMTA permet cependant de
maximiser cette teneur en eau et donc d’évaluer dans les conditions les plus extrémes I'impact du
choix de la loi de sorption sur les résultats du modéele.

25

— Hinatsu et Zawodzinski
20 - | —LEMTA [ —

Teneur 157~~~ - - oo

en eau

0 0.2 0.4 0.6 08 1

Activité

Figure 1.7 : Comparaison des lois de sorption déduites de la littérature et de celle obtenue au LEMTA pour une
température de membrane de 60°C

Une comparaison des résultats du modeéle suivant la loi de sorption utilisée est proposée. Pour
cela, la corrélation donnant le coefficient de diffusion de I'eau est celle de Fuller car elle maximise
la sensibilité des résultats a la loi de sorption. La figure 1.8 présente I'évolution le long de
'humidificateur de la densité du flux d’eau a travers la membrane, des températures des deux
fluides, de I'humidité relative et du titre en eau dans les canaux lorsque I'air a humidifier entre a
35°C (figure 11.8.a) et a 75°C (figure 11.8.b). De maniere générale, le choix de la loi de sorption
impacte moins les conditions de sortie des fluides que celui de la corrélation donnant le coefficient
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Flux membranaire Température
1.4 65
1.2 —— Corrélation Hinatsu - Zawodzinski | | )
Nm Corrélation LEMTA 60 _—
2 1 i —
(g/cm</h) 55 //// — =
0.8 1 T(T) .
50 _ = =
0.6 1 /// /
04 | 45 // — =T (Comélation Hinatzu - Zaw odzinski)
’ e ’ 5 —— =Tz [Comélation Hingtsu - Zawodzinski)
0.2 40 T1 (Comélation LERT &)
—— T2 (Comélation LERT &)
0 - - - - - 35 - - - - - !
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
x (cm) X (cm)
Humidité relative Titre molaire
0.2
0.8 ::::i:Q—i:7*"*’"*"7'/7’777777//77/ | 0.15 /j’// |
g / /
0.6
0.1 ) // / g
HR /
0.4 P X . R _
— HR1 (Corrélation Hinatsu - Zadwodzinski) = ——— y1 (Corrélation Hinatsu - Zawodzinski)
—— HR2 (Corrélation Hinatsu - Zadwodzinski) | 0.05 ——— y2 (Comélation Hinatsu - Zawodzinski)
0.2 HR1 (Corrélation LEMTA) y1 (Corrélation LEMTA)
HR2 (Corrélation LEMTA) y2 (Corrélation LEMTA)
0 - - - - - 1 0 - - -
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
X (cm) X (cm)
Figure I1.8.a : T¢1=35°C
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Figure 11.8.b : T 1= 75°C

Figure 11.8 : Densité du flux d'eau a travers la membrane, température des deux fluides, humidité relative et
titre en eau dans les canaux, le long de I’humidificateur, suivant la loi de sorption considérée
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de diffusion de I'eau a travers la membrane. On note toutefois une différence significative (facteur
3) de la valeur de la densité du flux d’eau a travers la membrane au niveau de I'entrée du fluide
vecteur d’humidité (x = 30 cm). Dans cette zone de I'échangeur, I'activité de I'eau aux interfaces de
la membrane est la plus élevée. Or, c’est pour les activités de I'eau élevées que les deux lois de
sorption étudiées different le plus.

Le tableau 11.3 exprime les résultats en terme de sensibilité des flux d’eau et de la température
aux sorties de I'humidificateur.

|N t°t5|)\,H—Z -N t°t5|)\,LEMTA | T -T
T °C N 5|}\,H—Z S|}\,LEMTA|
1,e( ) tOt'S|)\,H—Z
Canal 1 Canal 2 Canal 1 Canal 2
35 3% 8% 2°C 0,15°C
75 3% 2% 2,5°C 0,5°C

Tableau 11.3. : Sensibilité des conditions de sortie des fluides aux lois de sorption.

2.3 Coefficients de transferts thermiques dans les canaux

L’ordre de grandeur des coefficients de transferts thermiques dans les canaux est déterminé a
patir de la conductivité thermique des fluides. Dans le cas d'un air humide, la conductivité
s’écrit [27] :

T 9 O
o]

)\th = - avecC A” =
= YiAj
=1
D’ol 00237<A,, < 003Wm™K , lorsque 'humidité relative varie entre 0% et 100%. Le nombre de
Nusselt étant connu (3,4), on peut déduire le coefficient d’échange thermique dans les canaux :
Nu :ﬂ =34,
)\th

Ao = 00237W/m/IK
avec o m
A, = 003W/m/K

j

Soit 80< h<102Wm™2K ™.

Les coefficients d’échanges thermiqugset H, dans les canaux sont généralement supposés

égaux & celui d’un air sec (100 WakK™). On se propose d'étudier dans ce paragraphe l'influence

de la valeur du coefficient de transfert thermique dans les canaux sur les conditions de sortie des
fluides. Les sensibilités des flux d’eau totaux et de la température de sortie des fluides aux
coefficients d’échanges thermiques dans les canaux sont présentées dans le tableau I1.4.

La valeur des coefficients d’échange thermique dans les canaux n’a donc aucune influence sur
les transferts de matiere et sur les échanges thermiques. On note toutefois une convergence plus
rapide du programme lorsque ébt compris entre 85 et 95 WK™ : lorsque les deux coefficients
d’échanges thermiques sont égaux a 100 ¥Krhle temps de convergence varie entre 10
secondes et 50 secondes suivant les conditions d’entrée des fluides, tandis qu'il est de I'ordre de 10
secondes lorsquestdst compris entre 85 et 95 WK ™.
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|N t0t5| H=100 N t0‘»°'| H1:80| |N t"t5| H,=100 N t0t5| H2=80| T | T | | T | —T | |
Corrélation I(l:*)e Ntots| H=100 ‘ ‘ Ntot,s| H,=100 700 SR80 SO0 TEIH,R0
Canal 1 Canal 2 Canal 1 Canal 2 Canall Canal2 Canall Cgnal 2

Costamagna 25 <0,4% < 0,5% < 0,3% <0,4% <0,2°C <0,59C <0,2fC 0,K¥C
75 <0,2% <0,15% <0,3% <0,2% <0,2°C <0,29C <0,2°P 0,2°C

25 <1,6% <6,8% <1,3% <5,5% <0,3°C <1°C <0,3fC ,8C

Fuller 75 <0,1% < 0,05% <0,4% <0,3% <0,2°C <0,29C<0,2°C | <0,2°C
) 25 < 0,05% <0,02% < 0,04% <0,02% <0,2°C <0,04°C XKQO,| <0,03°C
springer 75 <0,2% <0,07% <0,2% <0,07% <0,2°C <0,21C <0,2’ 0,2°C
25 <0,4% <0,2% <0,2% <0,07% <0,159C <0,19C <0,1° 0,1°C

Motually 75 <0,25% <0,1% <0,25% <0,1% <0,2°C <0,21C <0,2’ 0,2°C

Tableau I1.4. : Sensibilité des conditions de sortie des fluides aux coefficients de transfert thermique dans les

2.4

canaux.

Cas de I'hnumidificateur non adiabatique

Dans ce paragraphe, la résistance therfiique,,, entre les canaux et le milieu extérieur
(T, = 20°C) varie entre 0,1 K.AW et I'infini. La corrélation donnant le coefficient de diffusion de
I’eau dans la membrane utilisée est celle de Costamagna.

La figure 11.9 présente I'évolution des conditions de sortie des fluides en fonctiog, deour
deux températures d’entrée de I'air a humidifier (30°C et 75°C). L'impact des pertes thermiques sur
la quantité d’eau transférée entre les deux canaux est radicalement différent selon la température
d’entrée T cconsidérée :

Lorsque l'air a humidifier est le fluide froid (T = 30°C) et en I'absence d’échange
thermique avec le milieu extérieur, un film d'eau liquide apparait a la surface de la
membrane c6té humide. Ces phénomeénes de condensation sur la membrane ont tendance &
amplifier les échanges de matiére entre les deux canaux (cf. paragraphe 2.1). Compte tenu
des hypothéses du modele, I'une des principales conséquences des pertes thermiques vers
le milieu extérieur réside dans le changement du lieu de la condensation dans I'écoulement
humide : I'eau liquide s’accumule sur les parois de I'humidificateur dont la température
est plus faible que celle de la membrane, au détriment du flux d’eau a travers celle-ci. De
ce fait, lorsque T, est inférieure a Jg la teneur en eau en sortie de I'air a humidifier
diminue lorsque le coefficient d’échange thermigug augmente.

Lorsque I'air & humidifier est le fluide chaudiEl= 75°C), on observe une toute autre
évolution du flux d’eau en sortie. Pour les,, inférieurs & 2 W/IK, les pertes

thermiques ont pour conséquence de diminuer la température dans les canaux, ce qui
engendre une augmentation de I'humidité relative dans les écoulements et donc une
augmentation des activités de I'eau sur les surfaces de la membrane. Cette augmentation
de l'activité de I'eau est la plus importante dans I'’écoulement vecteur d’humidité : elle

induit une différence de teneur en eau de part et d'autre de la membrane plus importante.
On constate alors une augmentation de la quantité d’eau transférée vers l'air sec. Lorsque

® Cette résistance thermique prend en compte les résistances thermiques des transferts convectifs entre la paroi et
I'écoulement, ainsi qu’entre la paroi et le milieu extérieur, la résistance thermique de la paroi et, éventuellement, la
résistance thermique d’un isolant. Son unité esR\ou la surface en hrest celle de la paroi du canal.
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le coefficient de pertes thermiques, est supérieur a 2 WAIK, les phénoménes de
condensation se produisent sur la paroi de I'écoulement vecteur d’humidité. Tout comme
dans le cas précédent; = 30°C), cette accumulation d’eau liquide sur la paroi a pour
conséquence de diminuer la teneur en eau sur la surface de la membrane c6té humide. On
observe alors une diminution du flux d’eau en sortie de I'écoulement a humidifier,
traduisant une diminution de la quantité d’eau transférée entre les deux canaux.
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Figure 11.9 : Conditions de sortie des deux écoulements en fonction du coefficient d’échange thermique avec le
milieu extérieur pour deux températures d’entrée de I'air & humidifier (T, .= 30°C et T, = 75°C)

Notons toutefois que le lieu de condensation unique (sur la paroi ou sur la membrane)
correspond a un cas d’école : en pratique, I'eau liquide peut se trouver a la fois sur la membrane et
sur la paroi. Ceci est d’autant plus vrai pour des canaux de grandes dimensions. Cette hypothése
simplificatrice permet néanmoins d’appréhender les effets des pertes thermiques sur les
performances des humidificateurs.

2.5 Présence d’eau liquide en entrée du canal humide

Les études de sensibilité précédentes montrent I'importance de la phase de I'eau (liquide ou
vapeur) dans I'écoulement vecteur d’humidité pour les échanges de matiere. Dans ce paragraphe, on
se propose d’évaluer I'impact de la présence d’eau liquide en entrée du canal 2. La température de
rosée Tie du fluide vecteur d’humidité est égale a 60°C (i.e. : & F 60°C, HR . = 100% et
Niig2e = 0 g/h) mais il entre dans I'humidificateur a 50°C. La quantité d’eau totale contenue en
entrée de I'écoulement vecteur d’humidité est donc la méme que pour les études précédentes, a la
différence prés que le flux d’eau liquide n'est plus nul mais égal a 0,055 g/h (I'eau liquide
représente donc 5% du flux d’eau total en entrée humide). On suppose que ce flux d'eau est
directement mis au contact de la membrane de I'humidificateur.
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La figure 11.10 présente I'évolution le long des canaux des températures, de 'humidité relative
et du flux d’eau pour une température d’entrée de I'air a humidifier de 40°C. Dans ces conditions
d’entrée, la totalité de l'eau liquide présente en entrée de I'écoulement vecteur d’humidité est
transférée au canal sec sans que la sorption (assimilée a de la condensation) n’engendre une sourc
de chaleur a la surface de la membrane c6té humide. Le puit de chaleur induit par la désorption de
I'eau (assimilée a de I'évaporation) a la surface de la membrane c6té sec n’est donc plus compensé
par la source de chaleur due a la sorption c6té humide. On observe donc une chute de la température
de la membrane qui entraine une diminution de la température des deux fluides en-dessous de la
température d’entrée du fluide froid, et ceci bien que I'échangeur soit adiabatique.
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Figure 11.10 : Températures, humidités relatives et flux d’eau dans les canaux de I'hnumidificateur adiabatique,
pour T;,=40°C, T,,=50°C et T, = 60°C

On retrouve ce phénomeéne sur toute la gamme des températures d’entrée de l'air sec. La
figure 11.11 présente I'évolution des conditions de sortie des fluides en fonction.deeTmaniéere
générale le flux d’eau en sortie du canal 1 est beaucoup moins dépendant de la température d’entrée
de I'air & humidifier que lorsqu’il n’y a pas d’eau liquide a I'entrée de I’humidificateur. La présence
d’eau liquide en entrée du canal 2 assure, en effet, une activité de I'eau élevée a linterface
membrane / canal 2 (et par conséquent, un flux d’eau a travers la membrane élevé), quelle que soit
la température d’entrée de I'air a humidifier.
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Figure 11.11 : Conditions de sortie des deux fluides en fonction de la température d’entrée de l'air sec, poureE
50°C et Trp = 60°C

3. Validation expérimentale

Les résultats du modéle ont été confrontés a une série de mesures effectuées sur un
humidificateur plan possédant les mémes caractéristigues géométrigues que celles présentées dan:
le tableau 11.1 (a savoir cing canaux paralleles). L'objectif de ces mesures est double :

* |l permet de tester les hypothéses du modéle d’'un point de vue qualitatif en confirmant que
les tendances des résultats numériques correspondent & des phénomeénes physiques réels.

* D’un point de vue quantitatif, on cherche a déterminer une valeur moyenne du coefficient
de diffusion de I'eau dans la membrane afin de s’affranchir (ou de vérifier) les corrélations
trouvées dans la littérature.

3.1 Protocole expérimental

La figure 11.12 décrit le montage expérimental. Le canal central de I'humidificateur (figure
[1.13) c6té air sec, ainsi que le canal central c6té air humide sont percés de 16 trous équidistants
permettant l'insertion des capteurs de température. La température de rosée est mesurée en amon
de I'humidificateur c6té air humide, et en sortie de I'humidificateur c6té air a humidifier. Ce dernier
étant complétement sec en entrée de I'humidificateur (aprés son passage dans un sécheur d’air), ce:
deux capteurs de température de rosée suffisent pour effectuer un bilan de matiére aux entrées et
sorties de I'humidificateur. Ce dispositif ne fait intervenir qu’un seul circuit d’air : I'air sec, apres
son passage dans I'humidificateur, traverse un bulleur et est ensuite réinjecté dans I’humidificateur
en tant que fluide vecteur d’humidité. Le débit est contrélé en aval de I'humidificateur coté air sec.
De méme, un échangeur de chaleur placé en aval de I'humidificateur permet de contréler la
température d’entrée de I'air a humidifier. La température de consigne de la plaque chauffante est

57



CHAPITRE Il. MODELE D’'UN HUMIDIFICATEUR MEMBRANAIRE

maintenue a 80°C, ce qui conduit a une température de I'eau dans le bulleur d’environ 55°C (cf.
températures d’entrée de 'air humidg.Tapportées dans le tableau 11.5).

Capteur de température Capteur de

4 T t t température
de rosée E
el el T’ &

«— Humidificateur - v
metnbranaire N
) ||| || 3| || A RiAke

Diébit Echangeur &
meétre de chaleur T =
ﬁ h pteur de o
¥ ‘ température Emj Es
Capteur de température de rosée =

Figure 11.12 : Montage expérimental

Figure 11.13 : Humidificateur

Les capteurs de température utilisés sont des thermocouples de type K : certains sont gainés en
inox avec un diamétre de 0,5 mm, les autres sont a soudure apparente avec un diamétre de 80 um
Pour s’assurer que ces différences entre les thermocouples ne perturbent pas les mesures, des esse
préliminaires ont été effectués avec le méme écoulement d’air sec (a fort débit afin de rendre
négligeable les pertes thermiques avec le milieu extérieur) dans tous les canaux de I'humidificateur.
Lors de ces essais, les thermocouples donnent tous la méme température.

Les capteurs d’humidité utilisés sont de marque Vaisala. Ce sont des capteurs capacitifs de 12
mm de diamétre.

Pour balayer une large gamme de débits, deux débitmetres massiques ont été utilisés. Leurs
débits maximaux sont respectivement 12 nL/h et 4nL/min. Chaque débitmetre peut balayer une
gamme de débit allant de 5% a 100% de son débit maximal.

Un point de fonctionnement est défini par le débit d’air et la température d’entrée de l'air a
humidifier :

e Le débit d’air varie entre 0,6 nL/min et 2nL/min.
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» Latempérature de consigne en sortie de I'échangeur de chaleur varie entre 22°C et 90°C.

Les mesures sont realisées en régime permanent : afin de s’assurer de la stabilité des données
chaque point de fonctionnement est maintenu pendant 2 heures. Une fois la stabilité atteinte, les
mesures sont enregistrées pendant une minute a l'aide d’'un programme d’acquisition réalisé sur
Labview. La fréquence d’acquisition est 200 Hz. Afin d’éliminer la fréquence parasite provenant du
réseau (50 Hz), on effectue une premiere moyenne sur 1 seconde (on fait la moyenne des 200 points
de mesures relevées pendant 1 seconde). Chaque fichier de résultats correspondant a un point de
fonctionnement est ainsi constitué de 60 points de mesures par capteurs. Les résultats finaux
présentés dans ce paragraphe sont une moyenne de ces 60 points de mesures.

3.2 Confrontation des résultats du modeéle avec les résultats expérimentaux

Dans le modele numérique, les coefficients d’échange thermiguieHt Hy sont fixés a
100 W/m%K, 100 W/nf/K et 5 W/nf/K. Le seul paramétre de calage avec les résultats
expérimentaux est le coefficient de diffusion de I'eau a travers la membrane. Il est déterminé de
telle sorte que l'erreur; (N1 9, entre le débit d’eau calculé en sortie de I'humidificateur c6té air a
humidifier et celui mesuré soit inférieure a 1%. Les valeurs du coefficient de diffusion de I'eau a
travers la membrane ainsi déterminées sont reportées dans le tableau 1.5, ainsi que les conditions
d’entrée des fluides et la température ambiante.

Notons qu’en raison des imperfections des moyens d’essais, I'humidité relative et la
température de I'air vecteur d’humidité en entrée de I'échangeur dépendent de son débit : plus le
débit est faible, plus le temps de séjour de l'air dans le bulleur est élevé et donc, mieux il est
humidifié et chauffé. De la méme maniere, la température d’entrée de l'air sec, controlée par
I'échangeur de chaleur placé en amont de I'humidificateur, dépend du temps de séjour : pour une
méme consigne de température, la température d’entrgevafie avec le débit. Malgré cette
difficulté a reproduire des conditions d’entrée identiques pour les différents débits étudiés, le
coefficient de diffusion de I'eau dans la membrane calculé a partir du modele reste du méme ordre
de grandeur quel que soit le point de mesure, a séuoir))10°m?.s™. De plus, quel que soit le

débit considéré, il suit la méme évolution en fonction de la différence de températeTI o

comme lillustre la figure 11.14. Sur cette figure, I'hnumidité spécifique (a savoir, le rapport entre le
flux d’eau et le flux d’air sec) est rapportée en fonction de la variatigr-T> ¢ afin de pouvoir
comparer les performances de I'humidificateur suivant les débits considérés. Ces dernieres sont
meilleures a faible débit, c’est-a-dire pour un temps de séjour des fluides dans I'humidificateur plus
grand, bien que cela implique des pertes thermiques vers le milieu extérieur plus importantes.
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Débit Text Tl,e T2,e HRZ,e Dm € (Tl) € (TZ) € (Nl,s) Débit Text Tl,e T2,e HRZ,e Dm € (Tl) € (TZ) € (Nl,S)
(nL/min) | (°C) | (°C) | (°C) | (%) (m?s) (°C) (°C) (%) (nL/min) | (°C) | (°C) | (°C) | (%) (m?s) (°C) (°C) (%)
2 28 | 28| 55 88 | 1,17.18| <1°C <1°C <1% 1,2 245| 24856,5| 94 | 1,17.13°| <1°C 1°C <1%
2 28 | 38| 55 88 | 1,13.18| <1°C <1°C <1% 1,2 245| 34| 56,5 94 | 1,11.13°| <1°C 1°C <1%
2 28 | 44| 55 88 | 1,11.18| <1°C <1°C <1% 1,2 245| 38| 56,5 94 | 1,13.13°| <1°C 1°C <1%
2 28 | 50| 55 88 | 1,02.18| <1°C <1°C < 1% 1,2 245| 43| 56 94| 1,05.1H| 1,5°C 1°C < 1%
2 28 | 56| 54, 88 |0,90.13°| <1°C <1°C <1% 1,2 245| 48| 56 94| 1,03.1H| <1°C 1,5°C <1%
2 28 | 62| 54, 88 |0,92.103° 1°C 1,5°C <1% 1,2 245| 53| 56 94| 1,00.1H| <1°C 2°C < 1%
2 28 | 67| 55 88 | 0,99.18| <1°C <1°C <1% 1,2 245| 57| 56 94| 0,911 <1°C 1,5°C <1%
1,6 28| 28| 555 90 |1,17.10°| <1°C 1°C <1% 0,8 245| 24,4 57 98 | 1,15.18°| 1,5°C <1°C <1%
1,6 28 | 31,5555 90 |1,13.14°| <1°C 1°C <1% 0,8 245| 30| 57 98| 1,13.1H| 1°C <1°C <1%
1,6 28 | 36,5/555| 90 |1,11.14°| <1°C 1°C <1% 0,8 245| 39| 57 98| 1,04.1H| <1°C 1°C <1%
1,6 28 | 42| 55,5 90 |1,09.14°| <1°C 1°C <1% 0,8 245| 43| 57 98| 1,03.1H| <1°C 1°C <1%
1,6 28 | 47| 55 90 | 1,07.18| 1,5°C 1,5°C < 1% 0,8 245| 46| 57 98| 1,03.1H| <1°C 1,5°C < 1%
1,6 28 | 52,5 55 90 | 0,98.18°| <1°C 1,5°C <1%
1,6 28 | 57,5/555| 90 | 0,97.13°| <1°C 2°C <1% 0,6 22 | 22| 57| 100/ 1,17.1B| <1°C <1°C <1%
1,6 28 | 62| 55,5 90 | 0,98.13°| <1°C 1,5°C <1% 0,6 22 | 28| 57| 100/ 1,15.1H| <1°C <1°C <1%
0,6 22 | 33| 57| 100/ 1,10.1H| 1°C <1°C < 1%
0,6 22 | 37| 57| 100/ 1,08.1H| <1°C 1°C <1%

Tableau 1.5 : Coefficient de diffusion de I'eau a travers a la membrane déterminé a partir du modeéle de telle sorte qué 1 < 1% et écarts moyens entre les profils
de température mesurés et ceux calculés par le modeéle, en fonction des conditions d’entrée des fluides.
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Coefficient de diffusion de I'eau dansla membrane Humidité spécifique en sortie du canal 1
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Figure 11.14 : Coefficient de diffusion de I'eau dans la membrane en fonction de, T et T,.et comparaison de
I’humidité spécifique de l'air sec en sortie de I'humidificateur avec celle calculée par le modéle.

On note également une meilleure humidification & faible température d’entrée de l'air sec
comme le laissait présager I'étude de sensibilité présentée dans le paragraphe 2.1, ceci bien que
'optimum de température d’entrée de I'air sec n'apparaisse pas sur la gamme-de Tétudiee.

La legere augmentation de I'humidité spécifique de sortie de I'air sec lorsque qu’il devient le fluide
chaud de I'échangeur {T— T, > 0) s’explique tres probablement par les pertes thermiques dans
I’hnumidificateur : il a été en effet démontré dans le paragraphe 2.4 que des pertes thermiques, méme
faibles, favorisent I'humidification lorsque I'air sec entre a une température plus élevée que celle de
I'air humide.

D’un point de vue thermique, le modéle reproduit trés bien les profils de température mesurés
a l'intérieur des canaux de I'humidificateur, I'écart moyen entre les températures mesurées et les
températures calculées étant de I'ordre de 1°C. La figure 11.15 présente un exemple de profil de
température pour un débit d’air de 2nL/min. L'impact de la non-adiabaticité de I'’échangeur est
visible a partir d'une température d’entrée de I'air sec de 50°C (correspondast d,E= —5°C) :
la température de sortie du fluide chaud est plus faible que la température d’entrée du fluide froid.
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Figure 11.15 : Profils de température mesuré et calculés par le modele pour un débit d’air sec de 2nL/min.

Avec un choix judicieux du coefficient de diffusion,Je modeéle reproduit donc les résultats
expérimentaux avec une bonne précision. L'étape suivante consiste en la définition d’un parametre
de dimensionnement reliant directement les caractéristiques géométriques de I'humidificateur a ses
performances d’humidification. Ce travail fait I'objet du chapitre 3. Une étude préliminaire est
toutefois nécessaire pour déterminer, a partir du coefficient de diffusipnlaDrésistance au
transfert de matiére permettant de calculer le nombre d’unité de transfert de matiere.

3.3 Détermination de la résistance au transfert de matiere
Les échanges de matiére dans un échangeur membranaire peuvent étre calculés a partir d’'un
coefficient global de transfert de matiere, . L'utilisation d’un tel paramétre permet d’adopter une
démarcheingénieur : il permet d’exprimer le flux de matierg en fonction des humidités absolues
r, et r, des écoulements dans chaque canal, ce qui permet de s’affranchir des courbes de sorption.
Dans ce paragraphe, on s’intéresse a I'évaluation, deé partir du modele calé sur les résultats
expérimentaux.

Nous avons exprimé la densité de flux d’eau traversant la membrane de la maniéere suivante :

Pdary (A5 —A
‘]m:D)\%r;\ll( Ze l)
m

Zhang et Niu [28] relient la teneur en eau a l'interface de la membrane c6té écoulementXumide
ala teneur en eau sur l'autre interfacea partir de la variation de I'activité c6té air humide :
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ou les indicesml etm2 renvoient aux surfaces de la membrane c6té air sec et co6té air humide
respectivement.

Simonson et Besant [31] expriment I'activité de I'eau en fonction de I'humidité spécifique :

a_ 52947

ro10° - 1ok

La partie linéaire de cette équationifia) peut étre négligée sans induire une erreur de plus de 5%
[28]. La densité de flux d’eau a traversant la membrane devient donc :

Pay 1 oA €4Tm

J P
»EW e, dal,, 10°

m = rm2_rm].)

Le transfert de matiére dans la section des canaux étant négligé, on a:
M =rm
{rz =Tm2
Et en notantu, , la conductance de transfert de matiére dans la membrane, on trouve I'expression :

Im :UL(rZ _rl)

pdry i% e5294/'|'m
EW e, 0a|,, 10°

ou U, =D,

Une moyenne du coefficient de transfert est calculée sur la longueur de I'humidificateur

pour chaque point de fonctionnement mesuré. Ces valeurs sont reportées dans la figure 11.16 en
fonction de I'écart entre les températures d’entrée des deux écoulements.
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Figure 11.16 : Conductance moyenne de transfert d’eau dans I'hnumidificateur calculée a partir du modéle et des
résultats expérimentaux
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La conductance de transfert de matiere et le coefficient de diffusion de l'eau dans la
membrane évoluent de maniére identique. En effet, pour un débit donné, la résistance moyenne de
transfert U, décroit linéairement avec la différence de températyre -T T, On observe

également une légére diminution de a faible débit.

Notons queU, est valable pour une membrane donnée et n’est pas intrinséque au matériau la
constituant. Par exemple, elle dépend de I'épaisseur de la membrane utilisée.

4. Conclusions et perspectives

Ce chapitre présente un modele pseudo-2D d’humidificateur membranaire plan, validé par des
investigations expérimentales. Ce modele est basé sur un processus de diffusion de I'eau dans la
membrane dont I'ampleur dépend essentiellement du choix du coefficient de diffusion de I'eau dans
la membrane et, dans une moindre mesure, du choix des courbes de sorption donnant la teneur er
eau de la membrane en équilibre avec l'air. La résolution numeérique permet d’obtenir des
informations locales (densité de flux dans la membrane, répartition de I'eau entre les phases
gazeuses et liquides, localisation du flux d’eau liquide dans le canal) et globales (conditions de
sortie des fluides en fonction de leurs conditions d’entrée) en I'espace de quelques minutes.

Un des apports principaux du modele consiste a montrer I'influence de la phase de I'eau qui
circule dans les canaux sur les performances. En effet, un film liquide sur la membrane c6té air
humide induit un flux dans la membrane élevé en maximisant I'activité de I'eau. En revanche,
I'accumulation d’eau liquide sur les parois des canaux diminue la quantité d’eau au niveau de la
membrane et peut conduire a une diminution de flux d’eau la traversant. Les transferts thermiques,
régissant la répartition de I'eau entre les phases liquide et gazeuse, jouent donc un réle important
sur les transferts de matiere.

D’un point de vue global, la compréhension des phénoménes a I'échelle locale permet de
déterminer des conditions d’entrée des fluides favorisant 'humidification. Il existe par exemple une
plage de température d’entrée de I'air sec qui assure un transfert de matiere optimal en favorisant la
condensation sur la surface de la membrane dans le canal humide. De méme, la non adiabaticité de
'humidificateur, en engendrant soit une accumulation d'eau liquide sur les parois, soit une
augmentation de I'humidité relative dans les canaux, peut influencer de maniere conséquente les
échanges de matiére.

Le paramétre clé de ce modéle reste le coefficient de diffusion de I'eau a travers la membrane,
dont la valeur differe significativement suivant la corrélation choisie: des investigations
expérimentales ont donc été réalisées afin d’évaluer son ordre de grandeur. Cependant, la
détermination d’'une corrélation donnant le coefficient de diffusion en fonction d’autres parametres
comme la température et la teneur en eau de la membrane n’est pas possible sans une amélioratior
sensible du dispositif expérimental afin de maitriser parfaitement les conditions d’entrée des fluides.
De plus, en guise de perspective a ce travail, il semble nécessaire de s’intéresser également aux
écoulements dans les canaux : la géométrie simple de I'hnumidificateur étudié permet de nous limiter
a des écoulements laminaires.
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Chapitre III

Modele entrée / sortie d’'un humidificateur

Sommaire
1. Concept d'efficacité de transfert : cas des eéchangeurs de chaleur.............cccccceeeiiiiiiiiiveeeeein,
1.1 Bilan énergétique : notion d'effiCACITE .............ooi i —————————— 71
1.2 Calcul des échanges de chaleur idéaux a partir de I'équilibre thermique®epdncipe de la
L0 =Ta aaToTo 1Y g = Ty o To [ 1= PP 7
1.3 Calcul des échanges de chaleur idéaux a partir depdauipes de la thermodynamique...........ccccceveeveinneee.. 74
1.4 FaNoJo]Torz Ua T o Ir- W = U1 Gl o1 o ] o = USSR 78
2. Efficacités d'un NUMIITICAIEUN............uiiiiiiiiiiiieeeeee et 79
2.1 Lois de conservation : efficacités d’un humMIdifiCALEUN ............cooiiiiiiiiii s 80
2.2 Thermodynamique des transferts couplés mati€re / ChaleUN ............oooiiiiiiiie i 8
2.3 Impact des conditions d’entrée des fluides sur les équilibres thermodynamiques..........ccceevecvieeeeeeiiiieeee e, 8.
2.4 SYNLNESE : 185 ECRANGES IHEAUX ... ..vveiiieiiiiiiiie ettt e e st e e s et e e e e e st e ba e e e e s aassbaeeeeeaassbeeeeeessnsbaeeaeesansees {
2.5 Application a un humidificateur non idéal : température d’entrée optimale de I'air sec en fonction de
I'objectif A" NUMIIFICALION ......eiiiiiee e ettt ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e nnnnbabbeeseeeeeeeeaeas 87
3. Application de la méthode NTU - efficacité aux humidificateurs...........ccccceeeeieiiiiieeiiiieeeeeeiiiies 89
3.1 Efficacités en fONCHON dES NTU ...t s e e e e e e neneees 9C
3.1.1 Relation entre les efficacités sensible, thermique et Matiere...........ooccvviiieiiiiiiiie e 9
3.1.2 Efficacité sensible & Partir de N U.......oooi it e e e e s e e e s snnnnreeeee s 91
3.1.3 Efficacité matiere a partir de NTU........oooii i s e et e e e e e 92
3.2 Validation EXPENIMENTAIE ........ii ittt ettt e e e ettt e e e s et e et e e s sttteeeee s s ssbaeeeeesansssaeeaesassssaeeeenanssnneeas 9:
3.2.1. Y=g ToTo (o] (o o 1= PSPPI 9
3.2.2. 1o T (Y 0T =T RSP RPRR or
3.2.3. o= Vo1 (=30 £ 1T 0 Lo [0 = PR 9¢
S @] o Tod 11 [0 o PP (
2 7] ] oo =T o 1= 9

69



CHAPITRE Ill. MODELE ENTREE / SORTIE D'UN HUMIDIFICATEUR

70



CHAPITRE Ill. MODELE ENTREE / SORTIE D'UN HUMIDIFICATEUR

Dans le chapitre précédent, les transferts couplés de matiere et de chaleur dans
I’humidificateur membranaire sont modélisés a I'échelle locale : la longueur caractéristique du
modele est la largeur des canaux. La modélisation a ce niveau est essentielle pour appréhender |a
notion de transferts couplés, ainsi que pour évaluer I'impact des caractéristiques géométriques de
’humidificateur sur ses performances. Mais il est tout aussi important de pouvoir caractériser ces
phénomeénes a I'échelle du systéme en utilisant un modéle entrée/sortie de I'humidificateur. Ces
modeles sont couramment utilisés pour prévoir les performances d’'un échangeur de chaleur a partir
de corrélations donnant son coefficient d’échange en fonction des caractéristiques des fluides et des
ecoulements. Ceci est particulierement utile pour dimensionner I'échangeur en fonction du systeme
dans lequel il est intégré.

Parametres d’'entrée Parametres de sortig
des fluides Composant des fluides
[Pe'l con Pe’n'il [81 . Sn] [PS,l coo PS,"‘]
Ps = f(e, Po)

Figure 1 : Principe d'un modéle entrée / sortie

A I'échelle du systéme, le composant modeélisé est caractérisé par un ou plusieurs parametres,
appelésefficacités(e) permettant d’exprimer les conditions de sortieftledes en fonction de leurs
conditions d’entrée. La notion d’efficacité est largement utilisée pour les échangeurs de chaleur a
travers des méthodes d’analyse de performance et de dimensionnement. Ce chapitre propose une
généralisation de ces méthodes aux humidificateurs.

1. Concept d’efficacité de transfert : cas des échangeurs de chaleur

Dans ce paragraphe, on considere un échangeur de chaleur mettant en jeu deux fluides
caractérisés par leur déhib et leur température T. Le fluide froid est repéré par I'indliee le
fluide chaud par l'indice. Les indices @t sse rapportent respectivement aux entrées et sorties.

m; m; m; m;
T > 7 T > 7
fe Echangeur ¢ fs fe Echangeur ¢ fs
. chaleur _ _ chaleur .
me {mc me {mc
Tes Tee Tee Tes
Figure lll. 2a : Echangeur de chaleur contre-courant Figure 1. 2b : Echangeur de chaleur co-

courant

1.1 Bilan énergétique : notion d’efficacité

En I'absence de transfert de matiere, le principe de conservation de la masse impose aux deux
fluides un débit constanti(; =, ). Le bilan énergétique de I'échangeur s’écrit donc :

mf Hf,e+mch,e:mf Hf,5+mch,s (”ll)
ou encoremAH, =-mAH, =Q (11.2)
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avecH l'enthalpie
AH la variation d’enthalpie
et Q la puissance thermique échangée entre les deux fluides.

Il suffit de connaitre la puissance thermique échangée pour résoudre le bilan énergétique. On
introduit donc un paramétre caractéristiqgue de I'’échangeur permettant de déterneimndonction
des conditions d’entrée des fluides. Ce parameétre est apffiglécitéde I'échangeurll est défini
comme le rapport entre la variation d’enthalpie réelle et la variation d’enthalpie maximale autorisée
par la thermodynamiqugappelée également variation d’enthalpie idéale) [1, 2] :

Qree| _ M¢AH f el _ M AH ¢rgel (I11.3)

" Quear MiBH (e M AH e
Par définition, I'efficacité est un paramétre sans dimension compris dans lintervalle [0 ; 1].
Kays et London [1] ont démontré qu’elle dépend uniquement des caractéristiques géométriques de
I'’échangeur et des conditions données d’entrée des ffuides

L’efficacité est généralement exprimée en fonction des variations de température réelles et
idéales :
| . éel
mccr:;pc( Tc,s) _ me;epepf (Tf,s_Tfe)
déal T 4 (~idéal
mcCIaSSC( Tcidéal) M ¢Cappf (Tfldeal Tfe)
ou Tcigeal €t Trigeal SONt respectivement les températures de sortie des fluides chaud et froid dans le
cas idéal.

(111.4)

Cappest la capacité calorifique apparente [4] définie comme le rapport entre la variation d’enthalpie
du fluide et la variation de température. Il est possible de la remplacer par la capacité calorifique
réelle du fluide si cette derniére reste constante le long de I'’échangeur. En effet :

Si cp:(a—Hj =cte alors(aH] -4oH et donCC =C
oT Jp oT Jp AT

Dans ces conditions, et dans ces conditions seulement, I'équation Ill.4 devient :

app *

m € Pv‘(T C,e_TCS) — TC,e_Tc,s
m g p,r(T ce” Tcidéal) T ce™ Teideal
pr,f (Tf,S_Tf,e) _ Tfs _Tf,e

My Cp ¢ (T fidéal = Tt ,e) Ttigea = Tre

e=

(111.5)

Si la capacité calorifique n’est pas constante, il reste possible de définir une efficacité a partir de
I'équation 111.5. Cependant, cette expression n’a plus de lien avec les échanges de chaleur exprimés
en terme d’énergie.

1.2 Calcul des échanges de chaleur idéaux a partir de I'équilibre thermique et
du 1* principe de la thermodynamique
La variation d’enthalpie des fluides est maximale lorsque I'échangeur est idéal, c’est-a-dire :

* adiabatique (la variation d’enthalpie ne dépend que des -caractéristiques
géomeétriques de I'échangeur et des conditions d’entrée des fluides),

! Le calcul de la variation d’enthalpie maximale fait I'objet des paragraphes 1.2 et 1.3
2 Des corrélations permettant de déterminer I'efficacité sont proposées dans le paragraphe 3.3.
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* ayant une surface d’échange infinie (I'équilibre thermique est forcément atteint a
'une des extrémités de I'échangeur),

* et a contre-courant (les variations de température des fluides sont maximales).

Le fluide ayant atteint I'équilibre thermique contre-coutaest appelé fluide limitant : sa
température de sortie est égale a la température d’entrée de I'autre fluide. Pour calculer la variation
idéale d’enthalpie, il suffit donc de connaitre le fluide limitant. Généralement, il s’agit de celui qui
subit la plus forte variation de température et qui possede le plus petit débit de capacité calorifique
apparente €,,, =C,,,). En effet, d’aprés le premier principe de la thermodynamique, I'équation

deconservation de I'énergie s’écrit :

{ Q: -mLC appcATc =-C appcATc

. . (111.6)
Q= meappfATf = Cappf ATf

Si Cappe <Cappr » alOrs|aT|>|aT;|. Le fluide chaud subit donc la plus forte variation de température,

et avec une surface d’échange infinie, il sera refroidi jusqu’a atteindre la température d’entrée du
fluide froid. La puissance thermique maximale échangée s’écrit alors :

Qmax = C appc(T ce Tf,e)
Inversement, S€ ,p0>C aont(Tee = Tre)

De maniere générale et comme illustré par la figure IIl.3, la puissance thermique maximale
échangée s’écrit :

Qmax =C appmin(Tc;e - Tf,e) (|||7)

appt » 1€ fluide limitant est le fluide froid e, =C

Ol C,,umin €St le débit de capacité calorifique apparente minimal.

C apnt < Cappe C appf < Cappe C apnr > Cappe
T T T
Tc,e Tf,s Tc,e
=T
T c.e
Tc,s 7 b Tc,s Tf,s
T
Tie Tre :C'Ff d
q q q
Extrémitél Extrémité2 1 2 1 2

de I'échangeur
(a) Surface d'échange  (b) Surface d’échange (c) Surface d’échange
finie infinie infinie
Figure Ill. 3 : Puissance thermique échangée entre les deux fluides suivant les débits de capacité calorifique [3]

L’hypothése de I'égalité des températures lorsque I'équilibre thermique est atteint correspond
implicitement a un mécanisme d'échange reposant uniqguement sur la loi de Fourier (autrement dit,
le flux de chaleur est dirigé dans le sens des températures décroissantes). Dans le cas d'un
humidificateur, d’'autres mécanismes d’échange d’enthalpie existent (transfert de matiere,
évaporation et condensation) : I'évolution des températures ne peut pas uniquement s’expliquer par
la loi de Fouriet. Il faut donc trouver d’'autres critéres d'idéalité que I'équilibre thermique.

3 L"équilibre thermique contre-courant est atteint lorsque la température de sortie d’un des fluides, dit fluide limitant, est
égale a la température d’'entrée de I'autre fluide, tandis que I'équilibre thermique co-courant correspond a I'égalité des
températures de sorties des deux fluides.

* Cf. chapitre II.
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1.3 Calcul des échanges de chaleur idéaux a partir des deux principes de la
thermodynamique

La méthode de détermination du fluide limitant a partir de la comparaison des débits de
capacité calorifique n’est donc pas généralisable au cas d'un humidificateur. Tout d’abord, elle est
uniquement basée sur la loi de Fourier dont une des conséquences, pour un échangeur adiabatique
est des températures de sorties des fluides comprises dans l'intervallel{d. Or, dans le cas
d’un humidificateur, il est possible que la température de sortie du fluide chaud soit inférieure a la
température d’entrée du fluide fréidDe plus, la méthode décrite dans le paragraphe précédent est
basée sur le calcul a priori des débits de capacité calorifique apparente. Or, ce calcul s’avere
souvent difficile lors d’échanges thermiques engendrant des phénoménes de condensation ou
d’évaporation, et particulierement compliqué (voire impossible) pour des transferts couplés de
chaleur et de matiere. Afin de généraliser la notion d'efficacité aux humidificateurs, une autre
méthode de calcul des échanges idéaux doit donc étre utilisée.

Le principe de cette méthode est simple : la variation idéale d’enthalpie est la variation
maximale telle que le second principe de la thermodynathipierespecté, quelles que soient les
températures de sortiessTet T De maniére pragmatique, la méthode consiste a déterminer
I'ensemble des couples {;d, Tcs } respectant a la fois les premier et second principes et a
selectionner celui qui correspond a I'échange de chaleur maximal.

La figure IIl.4 propose un exemple d’application de cette méthode. Les échanges thermiques
s’effectuent entre deux écoulements composés d’air sec. Les températures d’entrée des fluides
chaud et froid sont respectivement 60°C et 20°C. Le rapport entre le débit d’air chaud et le débit
d’air froid est égal a 2. A partir du bilan d’énergie, la température de sortie du fluide chaud est
exprimée en fonction de la température de sortie du fluide froid :

T + r.nfcappf (Tf,e_Tf,s) (|||8)

ce
appc

T

C,S=

L’équation 111.8 permet de définir des couples {7 T:s} qui respectent le premier principe de
la thermodynamique sur l'intervalle de variation de (figure Ill.4, graphe a). L’entropie créée au
cours des échanges thermiques est ensuite calculée pour chaque coupl& JT(figure IIl.4,
graphe b) a partir du bilan d’entropie aux entrées et sorties de I'échangeur :

Rece =D & Sest Sts™ Sce ~Ste (1.9)

L’entropie des fluides est égale & la somme des entropies des espéces chimiques qui les Eonstituent
L’entropie de I'espéce i, notég Bst exprimée de la maniére suivante :

$(T.R)=n {SS‘ +Cpj In(%)— Rln(%ﬂ (111.10)

st
ou R est la constante des gaz parfaits
pi est la pression partielle de I'espéce i
n; est le nombre de mole de I'espéce i
Tst est la température standard
Ps; est la pression standard

Si'est I'entropie standard de I'espéce i (a la températyit & la pressionsfp

® Effet frigorifiqgue mis en évidence dans le chapitre 2 lorsque le fluide vecteur d’humidité est le fluide chaud de
I’échangeur et qu’il contient de I'eau liquide en entrée.

® Le second principe de la thermodynamique impose une création d’entropie positive ou nulle dans un systéme isolé, au
cours d’une transformation quelle qu’elle soit (réactions chimiques transferts thermiques, transfert de masse, ...).

" Pour les besoins des calculs, I'entropie de mélange est négligée.
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Figure lll. 4 : Détermination de la variation d’enthalpie idéale a partir des principes de la thermodynamique
Cas d'un échangeur thermique alimenté par deux écoulements d'air secT, = 60°C, T;, =20°Cet m./rm; =2

Le second principe implique que le bilan d’entropie soit positif en tout point le long de
I’échangeur pour un échange de chaleur dQ correspondant a une variation d’entropie dS. Dans ces
conditions, on a forcemedS =% dS= 0. Notons que dans de nombreux &fS,est positif alors
gue en certains points de I'échangeur dS est négatif. La figure 111.5 illustre ce cas de figure pour des
écoulements contre-courant.

A s Sc,s+ st_ Sc,e_sf,ezo

dgs= $+ %s_s,e_s‘czo

d§: $+

S,S_S?,E_S' <0

Figure lll. 5 : Exemple de bilans d’entropie dans un échangeur contre-courant

Lorsque les températures des fluides chaud et froid varient respectivemBngdg s et de

Tie & T;, le bilan d'entropie dSest positif (ces plages de température sont autorisées par la
thermodynamique). Mais lorsque les températures des fluides chaud et froid varient respectivement
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de T.ea T. et deT; & Tis, le bilan d’entropie dSest négatif (sur ces plages de température, le

second principe de la thermodynamique n’est pas respecté). Mais globalaBiendS + dS, est

postif. La vérification du second principe s’effectue donc a partir des dS. Le bilan global d’entropie
AS reste, toutefois, un parametre essentiel. En effet, il est montré dans la suite qu’il permet de
définir les échanges idéaux.

Revenons a la figure 111.4. Les seuls couplesTT;¢} respectant a la fois le premier et le
second principes de la thermodynamique sont ceux compris entre les poett8 CEn dehors de
cet intervalle des variations locales d’entropie dS (voire, dans certains cas, la variation&ffbale
sont négatives.

A travers cet exemple simple, on retrouve les résultats de la méthode exposée dans le
paragraphe précédent. Le fluide froid, qui possede le plus petit débit de capacité calorifique (du fait
de son faible débit), atteint I'équilibre thermique et toute élévation de sa température de sortie au
dela de cet équilibre sans apport de travail est contraire au second principe de la thermodynamique.
L’avantage majeur de la méthode présentée ici est que le flux de chaleur idéal est déterminé
uniquement a partir des principes de la thermodynamique sans qu’il soit nécessaire de formuler une
hypothése sur l'intervalle de validité des températures de sortie (c’est-a-dire : sans se reposer sur la
loi de Fourier comme au paragraphe 1.1). On montre d’ailleurs dans le paragraphe2.3 que cet
intervalle de validité n’est pas toujours simple a déterminer a priori. Cette méthode ne nécessite pas
non plus de choisir a priori le fluide limitant, ce qui peut s’avérer également particulierement
difficile pour des écoulements complexes avec des étapes de condensation ou d’évaporation. En
contrepartie le calcul des variations d’entropie correspondant a I'ensemble des couglds 4T
est un peu fastidieux et nécessite de construire un programme spécifique.

Il est intéressant de noter que I'équilibre thermique en sortie d’'un échangeur a contre-courant
se traduit sur le bilan d’entropie par un minimum local (point B), tandis que I'’équilibre thermique
d’'un échangeur a co-courant (correspondant a I'égalité des températures de sortie des deux fluides)
coincide avec le maximum d’entropie créée (point A). Ces résultats se vérifient quelle que soit la
valeur du rapportn, /i, , comme l'illustre la figure 111.6. Sur cette figure, les températures de sortie

des fluides et le bilan d’entropie sont tracés pour différentes valeurs, tle; sur l'intervalle de

validité de T s déterminé a partir du second principe de la thermodynamique. Deux cas de figure se
présentent :

* lorsque m,/m; =1 (figure lll.6a), le fluide limitant est le fluide froid : il atteint I'équilibre
thermique correspondant a un échangeur contre-courant, et toute élévation de sa
température de sortie au dela de cet équilibre sans apport de travail est contraire au second
principe ;

* inversement, lorsquen. /m; <1 (figure 111.6b), le fluide limitant est le fluide chaud.

De maniere générale, quel que soit le fluide présentant le plus fort débit, 'augmentation du
rapport m,/m; engendre une augmentation de I'entropie créée au cours des transferts thermiques et
un déplacement de son maximum vers la température d’entrée du fluide chaud. De surcroit, plus les
débits different (aussi bien dans le sens d’'une augmentation du rapgpeort que dans le sens
d’une diminution), plus les équilibres thermiguwescourantet contre-courantse rapprochent I'un
de l'autre : les températures de sortie des fluides correspondant a I'équilibre dans le cas d'un
humidificateur co-courant se rapprochent de celles correspondant a I'équilibre dans le cas d'un
humidificateur contre-courant.
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Figure 1lI. 6 : Application de la méthode entropiqué des échanges entre deux écoulements d’air sec ;
influence de m, /m; sur la position des équilibres thermiques

1




CHAPITRE Ill. MODELE ENTREE / SORTIE D'UN HUMIDIFICATEUR

1.4  Application a I'air humide

La méthode de calcul des échanges idéaux développée dans le paragraphe précédent s’avere
paticuliéerement utile lorsque les capacités calorifiques des fluides varient au cours des échanges
thermiques. C’est le cas lorsque les échanges de chaleur entrainent des phénomeénes de
condensation dans I'un des fluides. En effet, le bilan énergétique d’'un échangeur thermique mettant
en jeu deux écoulements d’air humide s’écrit :

Mg HE( T+ Moo HE(Tee 1) = g HE(T )+ o HE (T 1) (I1.12)
ou Hs(T,r) est I'enthalpie spécifique de l'air humide a la température T et avec I'humidité
specifique r.

H3(T,r)=cPeT +rLv(T) (111.12)
Lv(T)est la chaleur latente de I'eau a la température T :

L J= 322485~ 265T, (111.13)
ou la température T est exprimée en Kelvin.
cyeest la chaleur spécifique de I'air humide. Elle s’exprime en fonction des capacités calorifiques
delair ¢, de la vapeut, et de I'eau liquides; :

&= @+ el + 1S (1. 14)

r, et r, correspondent respectivement a la part de vapeur d’eau et a la part d’'eau liquide dans
I’humidité spécifique :

; + vapeur

m m
Meay _ Meay, Meay (11.15)
m mailsec mairsec
— —
I, fe

mllqwde

r=
airsec

r=r, +r, est fonction de 'numidité spécifique de saturatigyfr) :

. r, =r
o Sirsry(T) alors{v_
r.=0

My =l (T)

e sir>r_[T) alors
sat( ) {re =1~ Teq(T)

avec .

bl T)= oszz% (111.16)

ou la pression de saturatiop,(T), est déterminée comme dans le chapitre 2 a partir de la
corrélation de Clausius — Clapeyron :

o = P.ex61%69— 503623j (I11.17)

Partant de ce bilan énergétique, on applique la méthode de calcul des échanges idéaux, basée
sur les deux principes de la thermodynamique, a un échangeur de chaleur mettant en jeu deux
écoulements de débits identiques : un écoulement froidTR0°C) d’'air sec et un écoulement
chaud (te = 60°C) d’air humide (d’humidité spécifique variable). La figure 11l.7 présente les
résultats obtenus.
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Figure Il. 7 : Application de la méthode a un échange de chaleur (sans échange de matiére) entre un écoulement
froid d'air sec (T, = 20°C) et un écoulement chaud d'air humide (J. = 60°C) de débits identiques :
influence de I'humidité d’entrée de I'air chaud

L’humidité spécifique de I'air chaud en entrée de I'’échangeur a le méme impact sur les
températures de sortie des fluides et sur le bilan d’entropie du systéeme que le fiappprtEn
effet, laugmentation deck entraine une augmentation de I'entropie créée au cours des transferts
thermiques et un déplacement de son maximum vers la température d’entrée du fluide chaud (i.e. :
du fluide humide). Plus I'humidité spécifique de l'air chaud est élevée, plus les équilibres
thermiquesco-courantet contre-courantse rapprochent I'un de l'autre. Notons également le fort
impact de la condensation sur 'allure des courbes de la température de sortie du fluide humide (le
fluide chaud). L'apparition d’eau liquide dans le fluide chaud se traduit, en effet, par une diminution
plus lente de sa température de sortie a cause de la chaleur latente de condensation et de
'augmentation de sa capacité calorifique apparente qui en résulte.

2. Efficacités d’'un humidificateur

m ahum

m ahum m ahum
Thum,e —) ) Thums Thume ) ) Thum,s
Mhar e Echangeur C Fhurr < Mhur e Echgngeur C ot <
matiére et d _ _ matiére et d _
Y m m
M gsec chaleur M asec asec chaleur asec
Tsecs < 3 Tsece Tseoe 3 > Tse(s
rsem I’sece I’sece I’secs

m ahum

Figure Ill. 8.a : Humidificateur contre-courant

Figure 1lI. 8.b : Humidificateur co-courant

Dans ce paragraphe on considére un humidificateur mettant en jeu deux écoulements d’air
caractérisés par leur débit d’air sec,, leur température T et leur humidité spécifique r. L'air
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vecteur d’humidité, difluide humide est repéré par 'indiceumet I'air a humidifier, ditfluide sec
par l'indice sec. Les indiceset sse rapportent toujours aux parameétres d’entrée et de sortie.

2.1 Lois de conservation : efficacités d’un humidificateur

Puisque seule l'eau est transférée d'un fluide a l'autre (les débits d’air sec dans chaque
écoulement se conservent), la loi de conservation de la masse s’écrit :

m i!é’ec sec se()e: m ahur!qr hums ~ rhum,e) (111.18)

En reprenant les notations utilisées dans le paragraphe précédent, le bilan énergétique appliqué
a un humidificateur devient :

; spe . spe
m aseC 'sece (T seoer secE) +m ahumH hume (T hume rhum;e)

— A spe . spe
=m aseé_| secs (T seosr se(s) +m ahumH hums (T humg I’hum,s)

(111.19)

En supposant que les conditions d’entrée des fluides sont connues, le systeme formé par les
deux équations de conservation (111.18) et (I11l.19) comporte quatre inconnues: les deux
températures de sortieef set Thum,s, €t les deux humidités spécifiques de sortigs et hums. En
adoptant la méme démarche que celle utilisée lors de I'étude des échangeurs de chaleur, il suffit
d’introduire, pour résoudre ce systeme, deux parametres permettant de déterminer respectivement
le flux de matiéere et le flux thermique pour un humidificateur donné. Le parameétre relatif au flux
thermique est Efficacité thermiquegue nous prendrons identique a l'efficacité des transferts de
chaleur définie précédemment :

5 spe _ pgspe
e, = m i ase(H sec (T seq rsecs) H sec (T see M'sece ))
R )T o)
m asec(H seddéal T seddéairseddéal -H se® T se rseoe )
. spe _ yspe
m ahum (H hums (T humgs rhum,s) H hume (T hume rhum,e))

. spe _ yspe
m ahum (H humijdéal (T humjdéal r humidéal) H hume (T hume rhum;e ))

(111.20)

On constate immédiatement que, dans le cas de transferts couplés matiere/chaleur, le calcul a priori
de la variation d’enthalpie idéale est impossible si les transferts de matiere idéaux ne sont pas
connus.

Suivant le méme principe, le parametre relatif au flux de matiere, agffiebité matiere, est
défini comme le rapport entre le flux de matiere réel et le flux de matiere maximal (ou idéal)
autorisé par la thermodynamique :

o o el se~aom) M ol rans =) (n.21)

m ase(;rseddéal - rseos) m ahun{r humijdéal — rhum,e)

Tout comme l'efficacité thermique, I'efficacité matiére est comprise dans lintervalle [0 ; 1].
Elle dépend des caractéristiques géomeétriques de I'échangeur et des conditions d’entrée des fluides
[6]. Le calcul des transferts maximaux, et a travers eux la détermination des températures et des
humidités spécifiques de sortie idéales, est réalisé suivant la démarche proposée dans le paragraph
suivant.

2.2 Thermodynamique des transferts couplés matiére / chaleur

Les plages de validité des échanges de matiére et de chaleur sont déterminées en adoptant
encore une fois, une méthode identique a celle appliguée aux échangeurs de chaleur :

* A partir du bilan de matiere (111.18), les deux humidités spécifiques de sortie sont écrites
en fonction du flux de matieram entre les deux fluides :
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Poo=r. + oM (11.22)

SE(S: se .
asec

Am (111.23)

I hums™ Mhume ~ = ’
ahum

ou A varie entre O ebm,,,, Valeur atteinte lorsque la totalité de I'eau contenue dans le
fluide humide est transférée au fluide seen;,, =m .l hme- ON NE Se préoccupe pas du
sens physique dem,,, qui est simplement utilisé en tant que valeur de référence.

* En remplacant dans le bilan d’énergie (111.19) les humidités spécifiques de sortie par leurs
expressions 111.22 et 111.23, il est possible d’exprimer une des températures de sortie (en
I'occurrence Tumd €n fonction de la température de sortie de l'autre fluide JTet du
flux de matiéream .

* Des triplets {fums, Tsecs, A}, respectant le premier principe de la thermodynamique,
sont alors définis en faisant variegedset Am. Les intervalles de validité desset de
A sont déterminés par le second principe de la thermodynamique.

Cette méthode a été appliqguée a un humidificateur mettant en jeu deux écoulements présentant
le méme débit d’air sec. Le fluide vecteur d’humidité entre saturé a 60°C tandis que le fluide a
humidifier entre sec a 30°C. La figure 111.9 présente les résultats obtenus. La figure I1l.9.a donne, en
fonction de la température de sortie de I'air sec, la température de sortie de I'air vecteur d’humidité,
I'entropie créée au cours des échanges et la quantité d’eau liquide présente en sortie dans le fluide
humide. Ces grandeurs sont tracées pour des échanges de matidoenés et sur l'intervalle de
validité de Tecscorrespondant. Inversement, sur la figure I11.9.b, ces grandeurs sont tracées en
fonction du flux de matiére, pour des températures de sortie de I'air sec données et sur l'intervalle
de validité deAm correspondant. Notons que compte tenu des corglil@mtrée des fluides, le
second principe de la thermodynamique n’autorise pas la présence d'eau liquide en sortie de
I'écoulement a humidifier, quels que soient les échanges de chaleur et de matiére. Pour cette raison,
aucun graphe relatif a la quantité d’eau liquide contenue dans I'air a humidifier n’apparait.

L’allure des courbes est identique a celle observée pour les échangeurs de chaleur :
. on retrouve I'évolution parabolique du bilan d’entropie avec la température de sortie
de l'air sec, mais aussi avec le flux de matiere transféré ;
. les évolutions de la température de sortie de lair humide présentent une
discontinuité de pente lors de I'apparition d’eau liquide dans I'écoulement.

La s’arréte la similitude avec I'’échangeur thermique. En effet, le transfert de matiére a un fort
impact sur lintervalle de validité des températures de sortie : plusest important, plus cet
intervalle est restreint. Lorsque les échanges de matiére corresponstent 3 une seule valeur
des températures de sortie est valable (figure 111.9a). De plus, I'impact de I'échange de matiere sur
la création d’entropie est largement plus important que celui du flux thermique : une variation de
Am  entre 0 etam,,,/2 se traduit par une variation &S de I'ordre de 0,22 J/K, alors qu’une

variation de TecsSur I'ensemble de son intervalle de validité se traduit par une variatids de
I'ordre de 0,02 J/K, soit 10 fois moins.

Pour des échanges de matiére donnés (figure 111.9.a), le maximum d’entropie créée correspond
a I'équilibre thermique co-courant (égalité des températures de sortie) lorsque celui-ci se trouve
dans la plage de validité des températures de sortie. En effet, I'équilibre thermigue co-courant n’est
pas toujours atteint lorsqu’on impose des transferts de matiére élevés (supésiapsg?d). De la

méme maniére, pour des échanges de chaleur donnés (figure 111.9.b), le maximum d’entropie

& Amn,,, est atteint dans cet exemple compte tenu des conditions d’entrée des fluides. On voit dans I'exemple suivant
que A, Ne peut étre atteint du fait de la présence d’eau liquide en entrée de I'’écoulement vecteur d’humidité.
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Figure 1. 9b : Intervalle de validité de Arn pour des températures de sortie des fluides données

Figure 1. 9 : Intervalles de validité des températures de sortie et dé&m .
Masec= Mahum s Tsec,e= 30°C , Thum,e = 60°C, rsece= 0, Mhume = sat (Thume)
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correspond &m, /2, autrement dit & 'égalité des humidités spécifiques en sortieegar 10°.

Cette égalité des humidités spécifiques correspond a I'égalité des concentrations de vapeur d’eau
des deux écoulements. Par analogie avec les transferts thermiques, cette égalité des humidités
spécifigues de sortie (i.e. concentration de vapeur d’eau) correspond a I'équilibre matiére co-
courant. Ainsi, le maximum d’entropie (transferts thermiques et transferts de matiére confondus)
correspond a I'équilibre thermodynamique aux sorties d'un échangeur co-courant de surface
d’échange infinie : égalité des humidités spécifiques et des températures des fluides.

Inversement, pour des échanges de matiére donnés, I'équilibre thermique contre-courant
(égalité entre la température de sortie du fluide limitant et la température d’entrée de I'autre fluide)
correspond a un minimum d’entropie créée. De méme, pour des températures de sortie données,
I'équilibre matiere contre-courant, qui par analogie avec les transferts thermiques est donné par
I'égalité de I'humidité spécifique (de la concentration en vapeur d’eau) de sortie d'un des fluides
avec I'humidité spécifique (de la concentration en vapeur d'eau) d’entrée de l'autre fluide,
correspond a un minimum d’entropie créée. Compte tenu des conditions d’entrée des deux fluides,
cet équilibre matiére est atteint par les deux fluides. Il se produit, en effet, pour des échanges de
matiere égaux am,,,, ce qui implique dc s= Mhume€t hums= fsece. ON Montre dans le paragraphe
suivant que, lorsque les deux fluides n’ont pas le méme débit d’air sec, I'équilibre matiére contre-
courant n’est atteint qu’a l'une des extrémités de I'humidificateur, ce qui nous amene a définir un
fluide limitant les échanges de matiére, au méme titre qu'il existe un fluide limitant les échanges
thermiques. Le minimum d’entropie (transferts thermiques et transferts de matiere confondus)
correspond donc a [I'équilibre thermodynamique d'un échangeur contre-courant de surface
d’échange infinie : égalité des humidités spécifiques et des températures des fluides a l'une des
extrémités de I'échangeur.

2.3 Impact des conditions d’entrée des fluides sur les équilibres
thermodynamiques

Les équilibres thermodynamiques ont été déterminés dans le paragraphe précédent a partir
d’'un cas simple : les deux fluides ont le méme débit d’'air sec et I'eau contenue en entrée dans le
fluide vecteur d’humidité est uniquement sous forme vapeur. Dans ce paragraphe, on analyse
impact d'une différence de débit d'air sec et de la présence d'eau liquide en entrée de
I'écoulement humide.

Différence de débit entre les deux fluides :

La figure 111.10 présente deux cas d’échange de matiere et de chaleur entre des écoulements
de debits d'air sec differents :m ,,/ Maec=06 €1 M 40/ M= 08. Les échanges de matiere
maximaux autorisés par la thermodynamique (graphe a) ainsi que les intervalles de validité des
températures de sortie (graphe b panig,,/m..=08 €t graphe ¢ pour .../ M..=06) sont
tracés en fonction de la température d’entrée de l'air sec, toujours totalement sec en entrée, tandis
gue I'air humide entre saturé a 60°C.

On note que pour les températures basses d’entrée de l'air sec, les échanges de matiere
maximaux sont inférieurs A, =M ,.fme- CES €changes de matiere, qualifiés d'idéaux afin de

les distinguer deam,.,, engendrent une humidité de sortie de l'air vecteur d’humidité égale a

I’hnumidité spécifique d’entrée de l'air sec, alors que I'humidité spécifique du fluide sec en sortie est
inférieure a I'humidité spécifique d’entrée du fluide humide. L’équilibre matiére contre-courant
n'est donc atteint ici que par le fluide vecteur d’eau, qualifié de fluide limitant les échanges de
matiere.

° On étudie ici préférentiellement le cag £= 0 afin de reproduire les conditions d’entrée de I'air sec dans
I’humidificateur d’'un systéme pile a combustible.
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Figure lll. 10 : Echange matiere idéal et intervalle de validité des températures de sortie des fluides
correspondant en fonction de la température d’entrée du fluide sec lorsque de les deux débits d’air sec sont
differents (Thume = 60°C, r'sece= 0, Mhume = I sat (Thum,e))

Présence d’eau liguide en entrée humide :

On se place dans ce paragraphe dans le cas idéal du point de vue des échanges de matier
(am =army ) tandis que, du point de vue thermique, on balaye tout l'intervalle des températures de

sortie autorisées par la thermodynamique a la recherche des points d’équilibre. La figure 111.11
illustre I'impact de la quantité d’eau liquide en entrée de I'écoulement humide, a la fois sur
I'équilibre thermique et sur I'équilibre matiére. Le fluide vecteur d’humidité entre a 60°C, tandis
gue le fluide a humidifier entre sec a 30°C. L’évolution de la température de sortie de I'air humide
(graphe a), I'entropie créée au cours des échanges (graphe b), le flux de matiéere idéal (graphe c) et
la quantité d’eau liquide en sortie de I'écoulement humide (graphe d) sont tracés en fonction de la
température de sortie de l'air sec, pour trois valeurs du contenu eliqeigle en entrée de
I'’écoulement humide : fgme= 9.10* kg d’eau liquide / kg d’air sec (ce qui correspond a de l'air
saturé & 61°C), rgme= 13.10% kg d’eau liquide / kg d’air sec (ce qui correspond a de I'air saturé a
62°C) et reume= 17.10" kg d’eau liquide / kg d'air sec (ce qui correspond & de I'air saturé & 63°C).

Les quantités d’eau liquidenig ¢ €tant faibles, les courbes représentant I'entropie créée et le flux

de matiére idéal pour les trois cas se superposent. Cependant, la courbe représentant le bilan
d’entropie a perdu sa forme parabolique, bien que son maximum coincide toujours avec I'équilibre
thermique co-courant et son minimum avec I'équilibre thermique contre-courant. Les échanges de
matiere idéaux sont loin d’étre égaux aux échanges de matiére maxisagux 4m,., ) car ils sont

limités par la saturation de I'air sec en sortie. Ainsi, plus l'air sec est chaud, plus I'on s’approche
des conditions de saturation de I'écoulement humide en entrée. A I'équilibre thermique contre-
courant, I'hnumidité spécifiqgue de l'air sec est égale a I'humidité spécifique relative a la phase
vapeur (rvum o de I'air humide en entrée. Ainsi, I'équilibre matiere correspond donc a I'égalité des
concentrations en vapeur d’eau a I'une des extrémités de I'humidificateur.
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Figure 1. 11 : Température de sortie du fluide humide en fonction de la température de sortie du fluide sec
lorsque de I'eau liquide est présente en entrée de I'écoulement humide
(Ma,sec= Mahum » Tsece= 30°C , Thume = 60°C, rsece= 0, Frume = I sat (Thum,e) + Mehume €t A=Ay ).

L’air sec est le fluide limitant les transferts thermiques : la borne supérieure de l'intervalle de
validité de sa température de sortie correspond a la température d’entrée du fluide humide. Notons
toutefois, qu’a cette température de sortie du fluide sgg sESt inférieure a &fce On retrouve
donc l'effet frigorifique discuté dans le chapitre 2. La température de sortie de I'air humide est
fortement corrélée a la quantité d’eau liquide présente dans le fluide (graphe 4) :

Lorsque les échanges thermiques sont faibleg {¥ 35°C, c’est-a-diré\Tsec = 5°C),

les échanges de matiere, bien que faibles, sont suffisants pour amener I'’écoulement
humide en dessous de ses conditions de saturation. Autrement dit, des échanges de
matiere suffisamment élevés, associés a une température de l'air humide suffisamment
élevée, permettent I'évaporation de la totalité de la phase liquide contenue dans
I'écoulement humide. La température de sortie du fluide humide est d’autant plus faible
gue ce phénoméne d’évaporation est important.

Pour des échanges thermiques intermédiairgs {T [35°C — 55°C], c’est-a-dire 5°C <

ATsec < 25°C), la température de sortie de l'air humide ne dépend pas de maniére
significative de la quantité d’eau liquide en entrée de I'écoulement humide. Sur cette
gamme de température de sortie de I'air sec, les échanges de matiere sont trop faibles
pour évacuer I'eau condensée dans le canal humide a cause d'échanges thermiques
significatifs. La quantité d’eau liquide présente en entrée de I'écoulement humide ne
joue aucun role : seule la quantité d’eau condensée dans I'air humide qui est la méme
pour les trois écoulements étudiés (ils sont soumis aux mémes échanges thermiques)
impacte sur sa température de sortie. Pour une température de sortie de I'air sec donnée,
la différence entre les quantités d’eau liquide présentes en sortie des trois écoulements
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correspond, en effet, a la différence entre ces quantités d’eau liquide en entrée. Il est
intéressant de noter que le maximum des courbes représentant la quantité d’eau liquide
en sortie de I'écoulement humide correspond a I'équilibre thermique co-courant.

. Enfin, quand les échanges thermiques sont importagiss(T [55°C — 60°C], c’est-a-
dire 25°C <ATsec < 30°C), et puisque I'on se place dans le cas idéal pour les échanges
de matiére Am =Army, ), ceux-ci sont suffisamment élevés pour permettre I'évaporation

non seulement de la quantité d’'eau liquide présente en entrée de I'écoulement humide,
mais aussi de la quantité d'eau liquide condensée durant les transferts thermiques.
L’effet frigorifique s’explique alors par la quantité importante d’eau évaporée dans les
trois cas (reume= 9.10% kg d’eau liquide / kg d’air sec, g .= 13.10" kg d’eau liquide

/ kg d'air sec et fgme= 17.10* kg d’eau liquide / kg d’air sec).

2.4  Synthese : les échanges idéaux

Les équilibres thermique et matiére semblent se situer toujours a la méme extrémités de
I’échangeur, ce qui signifie que le fluide limitant les transferts thermiques est aussi le fluide limitant
les échanges de matiere. Il reste toutefois a vérifier si ce phénomene se vérifie quelles que soient les
conditions d’entrée des fluides.

Pour un humidificateur contre-courant, I'équilibre thermique est défini par I'égalité entre
la température de sortie du fluide limitant et la température d’entrée de I'autre fluide. Cet équilibre
est atteint lorsque I'échange de chaleur entre les deux écoulements correspond a I'échange maximal
autorisé par la thermodynamique. Notons que le fluide limitant les transferts thermiques ne subit
pas forcément la plus grande variation de température lorsque I'équilibre thermique est atteint. A
titre d’exemple, lorsque I'air humide est le plus chaud de I'’échangeur et gu’il contient de I'eau
liquide en entrée, sa température de sortie est en dessous de la température d’entrée de I'air sec. Or
définit alors le fluide limitant les transferts thermiques comme étant le fluide qui, ayant atteint
I'équilibre thermique, ne peut plus voir sa température de sortie évoluer sous peine de violer le
second principe de la thermodynamique.

L’équilibre matiere d’'un humidificateur & contre-courant est atteint lorsque la concentration de
vapeur d’eau en sortie du fluide limitant les transferts de matiere est égale a la concentration de
vapeur d’eau en entrée de l'autre fluide. Rappelons que I'égalité des concentrations de vapeur d’eau
eéquivaut a I'égalité des humidités spécifiques relatives a la phase gazeuse. Cet équilibre correspond
aux eéchanges de matiesen, maximaux autorisés par la thermodynamique. Notonsagye peut
étre inférieur au flux de matiére maximafn,, calculé & partir des conditions d’entrée du fluide
humide : A, =M udume - AUtrement dit, lorsque le fluide sec est le fluide limitant les transferts
de matiére, il atteint I'équilibre matiere sans que la totalité de I'eau contenue en entrée dans le
fluide humide ne soit transféréainsi, contrairement a ce qu’on rencontre souvent dans la
littérature [7, 8, 9], 'humidité spécifique idéale de sortie du fluide sec,sgcis n'est pas
forcément égale a I'humidité spécifique en entrée de I'air humide

Les conditions de sortie correspondant a I'équilibre thermodynamique (équilibre thermique +
equilibre matiere) contre-courant correspondentn@nimum d’entropie créée au cours des
échanges :

A é-lisdecs ) Eecs 'Tir?um,s ’ Ijr?um:s) = mir{AS(T sewy rsecs-T humg " hums )} (l “25)

Pour mémoire, l'analyse entropique permet également de déterminer ['équilibre
thermodynamique co-courafour un échangeur co-courantl’équilibre thermique correspond a
'égalité des températures de sortie et I'équilibre matiére est donné par I'égalité en sortie des
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concentrations de vapeur d’eau de sortie. Les conditions de sortie correspondant a cet équilibre
thermodynamique co-courant correspondant maximum de I'entropie crééeau cours des
échanges :

eqcecourant . egcecourant +— egce-courant eqc&courant)_ { A 5( )}
AS(TSQS ! rsefs 'Thums ' rhum,s =m T secy rse(siT humg rhum,s (I ”24)

Les conditions idéales de sortie des fluides correspondent aux échanges maximaux de matiere
et de chaleur autorisés par la thermodynamique compte tenu des conditions d’entrée. Elles sont
obtenues pour un humidificateur adiabatique, a contre courant et possédant une surface d’échange
infinie. Un tel humidificateur, dit idéal, permet en effet d’atteindre I'équilibre thermodynamique
contre-courant.

2.5 Application a un humidificateur non idéal : température d’entrée optimale
de I'air sec en fonction de I'objectif d’humidification

Une fois les paramétres de sorties idéaux définis, il est possible de tracer I'efficacité thermique
d’un humidificateur en fonction de son efficacité matiére, pour des conditions d’entrée des fluides
données. Cette étude, illustrée par la figure Ill.12, permet d’évaluer l'impact des transferts
thermiques sur les transferts de matiére, en fonction des conditions d’entrée des fluides. Il est alors
possible de déterminer les conditions d’entrée des fluides les plus appropriées a un objectif
d’humidification donné.

La figure 111.12 présente I'évolution de I'efficacité thermique (éq. 111.20) :

» en fonction de l'efficacité matiere (éq. 111.21) pour des températures d’entrée de l'air
sec données (30°C, 45°C et 80°C) et pour :

- la variation minimale de la température de lair sec autorisée par la
thermodynamique (graphe'3)ce qui correspond & une efficacité thermique
minimale §h min,

- ou pour la variation maximale (graphe b), ce qui correspond a une efficacité
thermique maximaleygmax,

* ou en fonction de la température d’entrée de l'air sec pour des variations de la
température de I'air sec données et pour :

- une efficacité matiere de 0,45 (graphe c),
- ou pour une efficacité matiére de 0,9 (graphe d).

Dans cet exemple, les deux écoulements ont le méme débit, I'air humide entre saturé a 60°C et
I'air & humidifier entre sec. Notons que fixer la variation de température de l'air sec revient a fixer
les échanges thermiques sensibles, et fixer lefficacité matiere revient a fixer un objectif
d’humidification.

D’une maniére générale, plus I'objectif d’humidification est élevé (plus I'efficacité matiere est
importante), plus l'efficacité thermique doit étre élevée. Ceci est de bon augure pour les
technologies d’humidification membranaires dans lesquelles les échanges thermiques sont
particulierement importants (cf. chapitre I1).

Si la variation de température de I'air sec est la plus faible (graphe a) :

19 Jusqu’a présent, on se placait dans le cas idéal : les équilibres thermiques étaient atteints, ce qui correspondent & une
variation de température maximale. Dans le cas réel, il est intéressant de considérer également les variations de

température minimales. Autrement dit, on peut comparer les cas ou un transfert de matiére est atteint avec des variations
de température minimale et maximale.
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* latempérature d’entrée de I'air sec influence peu l'efficacité thermique minigaie
quand 'objectif d’humidification est faible ;

e par contre, si l'efficacité matiere est importante, I'efficacité thermique minimale est
plus basse lorsque le fluide sec entre a basse température.

Lorsque l'efficacité thermique est faible, les conditions de sortie des fluides s’éloignent du cas
idéal. Elles sont donc plus faciles & atteintree graphe a permet donc de conclure que, lorsque
les variations de température de l'air 88Gec sont faibles, les objectifs d’humidification sont plus
faciles a atteindre a basse température d’entrée de l'air sec.

Inversementjorsque la variation de la température de l'air sec est la plus importante
(graphe b) :
* limpact de la température d’entrée de l'air sec sur l'efficacité thermique est quasi-
inexistant pour les forts objectifs d’humidification,

« alors qu'il est significatif pour les faibles objectifs d’humidification : I'efficacité
thermique est plus faible a température d’entrée de I'air sec élevée.
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Figure lll. 12 : Efficacité thermique d’'un humidificateur en fonction de son efficacité matiere, de la température

d’entrée de I'air sec et de la variation de la température de I'air sec.
Ma,sec= Ma,hum » Thum,e =60°C, I'sec.e= 0, Mum,e = I sat (Thum,e)

Le graphe (c) permaine étude plus détaillée pour un objectif d’humidification fixé a
0,45. Les plus faibles efficacités thermiques correspondent a la plus haute tempésasar80FC.
Si toutefois l'air sec est le fluide froid de I'échangeuts{E< 60°C), une température optimale
d’entrée de l'air sec apparait dans la gamme des faldlgs: I'efficacité thermique est la plus
faible lorsque Jece= 42°C.

™ On rappelle que les conditions de sorties idéales correspondent & I'état d’équilibre thermodynamiques qui n’est atteint
que lorsque 'hnumidificateur possede une surface d'échange infinie.
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Inversement,lorsque I'objectif d’humification est plus élevé (0,9 sur le graphe d)
I'efficacité thermique est plus faible pour les basses températures d’entrée du fluide sec. Il existe
méme une température optimale d’entrée de l'air seg:e ¥ 58°C. Notons également que les
échanges thermiques sensibles, caractériséAas impactent plus I'efficacité thermique a faible
objectif d’humidification qu’a fort objectif d’humidification.

Les efficacités peuvent donc étre utilisées pour définir a priori les meilleures conditions
d’entrée des fluides en fonction de I'objectif d’humidification. L'étape suivante consiste a relier ces
efficacités aux parameétres dimensionnant de I'humidificateur (tels que le nombre d'unités de
transfert), afin de pouvoir dimensionner I'humidificateur en fonction a la fois des objectifs
d’humidification et des conditions d’utilisation.

3. Application de la méthode NTU - efficacité aux humidificateurs

Une fois les efficacités exprimées en fonction des conditions d’entrée et sortie des fluides,
I'étape suivante consiste a les relier aux parameétres géométriques de I'humidificateur. Il existe déja
de nombreuses corrélations donnant I'efficacité sensible de Kays et Londoerpnction du
nonmbre d'unités de transfert suivant le sens des écoulements (co-courant, contre-courant ou
courants croisés). Le nombre d’'unités de transfert (NTU) est un paramétre sans dimension défini de
la maniere suivante :

NTU = DS (111.25)

min
ou U, estlaconductance ;
C., estla capacité calorifigue massique minimatg, = mir{fnccp,c H" cp’f) ;
S est la surface d’échange.
Quel que soit I'échangeur thermique, Kays et London [1] ont démontré qu’il est possible
d’exprimer l'efficacité sensible de la maniére suivante :

sszf[NTu,.Cﬂj

max

lls proposent, en effet :
- exg- NTUL-Crn/Comell
r (Cnin/ Chax) exé_ NTL’(]-_ Cmin /Cmax)J
1 extl- NTUL+ Corin /Cona |
1+ Cmin /Cmax

» pour un échangeur a contre-courar, = (111.26)

e pour un échangeur a co-courant = (n.27)

Incropera et. al. compléetent ces corrélations avec le cas d’un échangeur a courant croisé :

B 078 ~ /¢ _
£ =1 ex;{ ex NTU ™ Con Come)-1 (111.28)
NTU ™ Cmin /Cmax

En procédant par analogie avec l'efficacité sensible, on propose, dans ce paragraphe, des
corrélations donnant les efficacités thermique et matiere définies précédemment en fonction des
nombres d’unités de transfert thermique et matiere.

12 Kays et London [1] expriment I'efficacité thermique dans un échangeur de chaleur de la maniére suivante :
e = 3 mg p,((T c,e_\Tcs) _ . m; Cp,f (Tf,s _‘Tf,e)
s 1. R - . .
mlr{mccp’C M Cp ¢ XT ce” Tf,e) mn{mccp’c M ¢ XTCE - Tf’e)

On remarque que si les débits de capacités calorifiques sont constants au cours des échangesegn. a
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3.1 Efficacités en fonction des NTU

3.1.1 Relation entre les efficacités sensible, thermique et matiere

L’efficacité sensible définie par Kays et London [1] caractérise uniquement, comme l'indique
son nom, I'évolution de la température (cette derniére étant directement liée a la capacité calorifique
massique de I'écoulement). Autrement dit, en écrivant la variation d’enthalpie du fluide sec entre
I'entrée et la sortie de I'humidificateur de la maniere suivante :

sec ngseecsT sers_cslgseecf:T see T vsbdf (T Se()s_ I usedV (TSEOE) (I11.29)
Qs Q

L'efficacité sensible caractérise le terre de I'équation 111.29.

AH

Il est donc possible de considérer I'efficacité sensible comme ['efficacité d’'un échangeur de chaleur

mettant en jeu deux fluides de capacités calorifiques respectfjgset C 13

spe _ ~Spe
Y T ses C pseoeTse(E

moy — = Pses
oy, = ThenT s (111.30)
secs sece
spe spe
C Th -C Th
Cmoy = Zphums_hums ~© phume _hume (11.31)

T hums ™~ Thum,e

Ainsi, en utilisant la méthode précédemment exposée pour déterminer les conditions de sortie
idéales et en définissant une capacité calorifique moyenne idgafeé, I'expression de I'efficacité
sensible de Kays et London devient pour un humidificateur :

moy -
. = Cpsec(T sec Tseoe)\ (1.32)
s Cid,moy(-l-id -T ) .
psec secs sece
) Cspeid Tid —cSPe T
avec Cimoy - e sew - mee sew (11.33)

Tlsdecs _Tseoe

Il est bien sUr évident que jusqu’ic] ne posseéde pas encore de sens physique lorsqu’on I'applique

a I'’humidificateur. Cepndant, en supposant que la chaleur latente de la vapeur d’eau ne dépend pas
de la températuté (I'équation 111.13 devient Lv = 3224,85 kJ/kg) et en considérant les expressions
des efficacités thermique et matiere précédemment définies (équations 111.20 et 111.21), on démontre
facilement que :

_£S+B£m
e = o (11.34)
Lylrie -
avec B=— zo(rs'efj ) (111.35)
péecy (Tsecs - Tseoe)

Le coefficientp ne dépend que des transferts idéaux. L'expression de I'efficacité thermique
g4, peut donc étre facilement déterminée a partir de celles des efficacités seneileatieres .

13 Notons que ces capacités calorifiques moyennes ne sont pas égales aux capacités calorifiques apparentes définies
dans le paragraphe 1.2 dans la mesure ou elles ne tiennent pas compte du terme latent dans I'expression des enthalpie
spécifiquesr,, Lv(T) .

14 Cette hypothése est adoptée dans I'ensemble de ce paragraphe. Elle introduit une erreur inférieure a 3% de la valeur
de la chaleur latente [10].
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3.1.2 Efficacité sensible a partir de NTU,

Pour faciliter la lecture, on suppose dans ce paragraphe que le fluide limitant les transferts
thermiques est le fluide sec en entrée (ce qui est généralement le cas dans un humidificateur). On a
doncT/@=c=TM"™ Un raisonnement parfaitement analogue peut étre adopté en inversant les indices
secet hum.

Pour déterminer une corrélation donnant I'efficacité sensible en fonction du nombre d’unité de
transfert, on considere I'humidificateur comme un échangeur thermique (figure 111.13) mettant en
jeu deux fluides de capacités calorifiques constaafgs et CV deéfinies par les equations 111.30

et 111.31. On considére que cet échangeur est adiabatique et on ne tient pas compte des éventuels
changements de phase. En utilisant les notations introduites dans la figure I11.13, on trouve a partir
du bilan d’enthalpie la relation suivante :

hum hum ~moy
T - T C ec
Ssec esec = m’j)sy (|”36)
To —Tg C phum
N ~moy _ .- moy
ou Cpsec— M 456 psac
~moy _ .. moy
Cphum - mahumC phum

sec
Te

sec
}—) i —> {

m asec

h hum
. h < .
M apum T M afum

1 2

Figure 111.13 : Transfert thermique dans un échangeur de chaleur contre-courant

Le flux de chaleur élémentaire dq entre les deux canaux peut étre exprimeé de trois manieres :

dg= U, ATdS (n.37)
ou U, estla conductance thermique de I'échangeur vue dans le chapitre 2 (paragraphe 3.3),

sest la surface d’échange,

AT =Te¢ - Thum (111.38)
dg=-CMY 4T (111.39)
dg=-Cpp,dT"m (111.40)

L’équation 111.38 permet d’écrire :

daT)=dTe - dT™" (I11.41)
A partir des expressions 111.39 et 111.40, on peut écrire I'équation 111.41 de la maniéere suivante :
1 1
dAT)=-dd - (I11.42)
Clhtc Chmtm

Dans I'équation 111.42, en remplacaad par son expression 111.37, on obtient :
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o|(AT):_Uth ﬁoy _ .mﬁy 4s (11.43)
AT Chy, Cov
En intégrant I'équation 111.43 entre les entrées/sorties 1 et 2 de I'échangeur, on trouve :
AT
In[ ISJ:_Uth E T (I11.44)
AT|e C psec C phum
Si on définit le nombre d’unité de transfert thermique de la maniére suivante :
UpS
NTUy, =—0 (111.45)
Cld,moy
psec
~ id,moy ~ id,moy
et en posanti=—=<_ - “P_ |3 relation I11.44 devient :
moy moy
psec phum

sec hum
.(L

sec hum
Te—Ts

j:—NTUtha (11.45)

Sachant qua/®e=1"" |e numérateur du premier terme de I'équation I11.45 peut s’écrire :

~moy

~ id,moy
sec _ Thum _ tsec sec _ tsec _ +hum _ idsec __ sec psec _
TS Te =Tg - +Tg Te Te = (TS Te g1
psec

Le premier terme de I'équation I11.45 devient donc :

com comy
h ~moy S ~moy S
| T Te | G _ C psec (111.46)
Tesec _ -I—Shum T:ec _ Tshum Tesec + Tehum _ -I—gum _ -I—Shum
idsec _ +sec idsec _ +sec
Ts Te Ts Te

Sachant qua/*ec=T"™ et en remplacant!™ par son expression I11.36, on obtient :

Tsec_-l-hum csee 1
In( Ssec ehumj: h'zmS (|“47)
T -Ts Cres -1
~ id,moy ~ id,moy
y sec _ psec hum _ psec
ou  CRe=— - etCpM=—1"
psec phum
L’équation I11.45 devient donc :
1-exg— NTU O
g, = d ] (111.48)

G- Q™ exd- NTUa

Notons que si on adopte la méme hypothése que Kays et London, a G&{pieCTey., on
retrouve la corrélation 111.26.

3.1.3 Efficacité matiere a partir de NTU,,
La détermination de I'efficacité matiére en fonction du nombre d’'unité de transferf, BStU

basée sur une analogie entre I'efficacité matiére et I'efficacité sensible de Kays et London. Leurs
expressions en fonction des parametres d’entrée des fluides présentent, en effet, des similarités si on
considére que I'équivalent matiére de la température est 'humidité spécifigue. De méme, en
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interprétant le débit de capacité calorifique comme la capacité d’'un fluide a recevoir un flux de
chaleur engendrant une variation de température minimale, il est possible d’envisager comme
I'équivalent matiére du rappott,;, /C...x € rapport :

id sec hum
_ m”-im aseLsets fe ) mahum } (”l 49)
>{ L id sec) hum} :
maxm ase rse(s re ;m ahumre

ou m aseLrisdets_resec) représente le flux d’eau théorique maximal que peut recevoir le fluide sec et

M anunfe™™, le flux d’eau théorique maximale que peut donner le flux humide. Autrement dit, les

termes m aseLrlsdets_resec) et m,..["™ représentent respectivement la capacité des fluides sec et

humide a accepter une variation de leur contenu en eau. Ainsi, en adaptant au transfert de matiére la
corrélation proposée par Kays et London donreanén fonction du nombre d’'unités de transfert

thermique, on obtient la relation suivante :
- exf- NTU,,,(1-R, )]

= [11.50

*m " T R exf- NTU,(1-R, )] ( )
Le nombre d’unité de transfert matiere est défini comme suit :

NTU,, =—om> (Il1.51)

a,min

ou U, est linverse de la résistance au transfert de matiere dans I'hnumidificateur vue dans le
chapitre 2 (paragraphe 3.3).

Notons queRr, =1 lorsquem ,..=m yumet ra, =r"™. Dans ce cas, I'expression 111.50 tend vers :

secs

LT (111.52)
1+NTU,,

3.2 Validation expérimentale

Les corrélations des efficacités d’un humidificateur proposées ci-dessus sont confrontées aux
résultats du modele fin d’'un humidificateur membranaire présenté dans le chapitre 2 et aux résultats
de la campagne de mesure ayant permis de valider ce modele fin (chapitre 2 paragraphe 3). On
rappelle que lors de ces investigations expérimentales :

« les deux fluides ont le méme débig([ 06nL /min;2nL /min]),

» coOté canal humide, I'air entre saturé a une température moyenne de 55°C,

« cOté canal sec, I'air entre complétement seg, E0) et sa température varie entre 22°C et
62°C.

3.2.1. Méthodologie

La détermination des efficacités thermique et matiére a partir des corrélations 111.34 et 111.50
se fait en 5 étapes :

+ Calcul des transferts idéaux afin de déterminer, et Ciit>” : ces coefficients sont

calculés a partir de la méthode présentée dans le paragraphe 3.2 ;

» Calcul des nombres d'unités de transferthermique et matiére NTJet NTU, :

UpnS UpS
NTUy, =—mey ENTU,
Cpéec mamln
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* Calcul de l'efficacité matiere: connaissant le nombre d'unité de transfert de matiere, il
est aisé de déterminey, :

- exf- NTU,,,(1-R, )]

fmTER ex- NTU,,(1- R,

) pour un humidificateur a contre-courant

* Calcul de l'efficacité sensibles:
- lefficacité matiere permet de déterminer les humidités spécifiques réelles en
sortie de I'échangeur (expression I11.21) :

m asiE secs rseoe) _ m ahur‘ar hum,s_rhum,e)

€m == =—
" m weﬁseddéal - rseoe) m alhun‘\r humjdéal — rhum,e)
- les capacités calorifiques moyennes sont ensuite déterminer a partir d’'une boucle
deconvergence ;
- I'expression 111.48 donne alors I'efficacité sensible :
1-exg— NTU O . N
€= d ] pour un humidificateur a contre-courant
* G- QUM ex- NTU,a]
th
e Calcul de lefficacité thermique ¢, : elle est directement déterminée a partir de
I'expression 111.34 :
— SS + Bgm
T

Calcul des nombres d’unités de transfert :

Les études réalisées dans le chapitre 2 ont permis de déterminer les conductances thermique et
matiere d’humidificateur contre-courant, plan et dont la membrane et en Nafion 115. :

1
* La conductance thermique est donnée par la relaiipﬂ{ 1 %, 1 }

sec m H hum

ou Hg.et H,,, sont les coefficients de transfert thermique entre la membrane et les
canaux sec et humide,
3, estl'épaisseur de la membrane,
A, €st la conductivité thermique de la membrane.

Ces parametres thermiques de I'humidificateur étant constant, la conductance thermique
est égale & 50 WAIK.

+ La conductance matiére varie entre Z k@/nf/s et 7.1G kg/mf/s suivant les conditions
d’entrée (cf. figure 11.16, pg. 59)

A partir de ces conductances, du calcul des transferts idéaux (cf. paragraphe 3.2) et des
conditions d’entrée des fluides, les nombres d’unités de transfert thermique et matiére (expressions
[11.45 et 111.51) peuvent étre calculés aisément.

Calcul de I'efficacité sensible :

La figure Ill.14 présente la boucle de convergence utilisée pour déterminer ['efficacité
sensible.

5 En toute rigueur, une conductance ne devrait pas varier en fonction des conditions d’entrée. Les variations de la
conductance matiere en fonction des conditions d’entrée sont due a la non linéarité du coefficient de diffusion de I'eau
dans la membrane qui est fonction de la température et de I'humidité relative de I'air a son contact.
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( Calcul de g (équation III.48)7

Entrées : Sortie :
~moy ~moy
Cpsec Cphum 8s

Calcul de Thym, (bilan d’enthalpie)

(Calcul de Teec. (Egquation III.32))

Sortie :
T

secs

Entrées : Sortie : Entrées :
TSGCS Thum,s €s
Procédure d’arrét de la boucle
if abs (Tsec,s' Tsec,témoin}; < 10e-6
STOP
else
Tsec,témoins_‘ Tsec,s
Continious
\enc J

Figure 111.14 : Boucle de convergence utilisée pour déterminet;

3.2.2. Efficacité matiere

La figure IIl.15 présente les efficacités matieres déterminées a partir des résultats

expérimentaux et des résultats du modele fin (respectivenfgt /) et I'efficacité matiere
déerminée a partir de la corrélation 111.5@¢Y() en fonction de I'efficacitéS®. Les efficacités

e2Pet ¢l P sont calculées a partir de I'expression 111.21, c’est-a-dire a partir des parametres d’entrée
et sortie des fluides déterminés expérimentalement ou a partir du modéle fin de 'lhumidificateur.

0.8 P
0.75+ L . i
-
0.7 ﬁ -
0.65- - Exact pour 2 nlpm
ﬁ +  Finite difference
€ 0.6 g * +  Correlation
m T+
(Calculated) + o Exact pour 1,6 nlpm
0.55+ *  Finite difference
-+ Correlation
0.5 Exact pour 1,2 nlpm
*  Finite difference
0.45 + -+  Correlation
T Exact pour 0,8 nlpm
R *  Finite difference
0.4 I +  Correlation
Rt Exact pour 0,6 nlpm
0.35- e *  Finite difference
e +  Correlation
0.3L” | | | | | | | I I T
0.3 0.35 0.4 0.45 0.5 0.55 0.6 0.65 0.7 0.75 0.8
sm(ExpenrimentaI)

Figure 111.15 : Comparaison des efficacités matieres déterminées a partir des résultats expérimentaux avec celles

issues du modele fin et de la corrélation I11.50.
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La diagonale tracée sur la figure 1l1.15 représente la solution exacte, c’est-a-dire I'efficacité
matiere égale a celle déterminée expérimentalement. On remarque que les efficacités
ef. P correspondent parfaitement a cette droite. Ceci s’explique par le fait que le coefficient de
diffusion de I'eau a travers la membrane (parameétre clé du modéle fin) a été déterminé a partir des
résultats expérimentaux de telle sorte a ce qu’il y ait moins de 1% d’erreur entre les humidités
spécifigues mesurées et calculées.

L’efficacité matiére issue de la corrélation I11.5f)" représente une trés bonne approximation
de l'efficacité expérimentales&®. L'erreur entre ces efficacités est généralement inférieure a 2
points pour les forts débitsg: 12 nL/min). Elle augmente Iégerement a faible délgt(0,6 nL/min
et Q=08 nL/min), mais reste inférieure a 5 points.

3.2.3. Efficacité thermique

La figure .16 présente les efficacités thermiques déterminées a partir des résultats
expérimentaux et des résultats du modele fin (respectiverjet ¢;.°) et I'efficacité matiere
déerminée a partir de la corrélation 111.345{) en fonction de l'efficacitéef®. Les efficacités

e2Pet ¢f P sont calculées a partir de I'expression [11.20, c’est-a-dire a partir des parameétres d’entrée
et sortie des fluides déterminés expérimentalement ou a partir du modele fin de 'humidificateur.

0.8 P
0.75F R .
0.7+ B
0.65f Exact pour 2 nlpm
+  Finite difference
< 0.6 +  Correlation
th
(Calculated) E'Xi?lCt ppur 1,6 nlpm
0.55- +  Finite difference
-+ Correlation
05l Exact pour 1,2 nlpm
+  Finite difference
+  Correlation
0.451 Exact pour 0,8 nlpm
*+  Finite difference
0.41- +  Correlation
- Exact pour 0,6 nlpm
035 .7 *  Finite difference
.7 -+ Correlation
0.3L7 . | | | | | | | | | I
0.3 0.35 0.4 0.45 0.5 0.55 0.6 0.65 0.7 0.75 0.8
eth(ExpenrimentaI)

Figure 111.16 : Comparaison des efficacités thermiques déterminées a partir des résultats expérimentaux avec
celles issues du modeéle fin et de la corrélation 111.34

L'efficacité thermiquee} ° calculée a partir des résultats du modéle fin n'est pas strictement
égale a l'efficacité thermiquey® mais I'erreur entre les deux valeurs reste toutefois toujours
inférieure a 4 points.

L’efficacité thermique issue de la corrélation 111.34>" présente également une bonne
approximation de l'efficacit&$®, bien qu’elle ait tendance a la surestimer. L’erreur entre ces deux
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efficacités est de l'ordre de 5 points avec une erreur maximale de 7 points a fort débit
(Q=2nL/min). Cette erreur entre les efficacités thermiques plus importante que celle entre les

efficacité matiere peut s’expliquer par le fait que le modéle des échanges thermiques utilisés pour
trouver la corrélation de I'efficacité thermique (paragraphe 3.1.2) ignore les pertes thermiques vers
le milieu extérieur et les phénomeénes de condensation.

4. Conclusions

Ce chapitre propose une caractérisation des performances d'un systeme d’humidification a
travers une approche systeme, c’est-a-dire un modeéle entrées / sorties de I'humidificateur. L’étude
repose sur la définition de deux paramétres, appelés efficacités, permettant d’évaluer
respectivement les transferts de matiere et de chaleur. Chacun de ces deux parametres est exprim
de deux manieres différentes :

» lIs peuvent étre définis comme le rapport des échanges réels et des eéchanges idéaux (c’est-
a-dire les transferts qui auraient lieu si I'humidificateur possédait une surface d’échange
infinie). Les échanges de matiére sont caractérisés par une variation d’humidité spécifique,
tandis que les échanges thermiques sont caractérisés par une variation d’enthalpie. Définis
de la sorte, les efficacités sont uniguement fonction des conditions d’entrée et sortie des
fluides dans I'humidificateur : elles ne dépendent pas des parametres géomeétriques de
I'humidificateur. Ces expressions permettent d’évaluer les efficacités nécessaire a la
réalisation des objectifs d’humidification, quelle que soit la géométrie de I’humidificateur.

» Les efficacités d’'un humidificateur peuvent également étre exprimées en fonction des
conditions d'entrée des fluides et des nombres d'unité de transfert matiere (pour
I'efficacité matiere) et thermique (pour I'efficacité thermique). Ces expressions permettent
d’évaluer, pour une géométrie d’humidificateur donnée, les conditions de sortie des fluides
en fonction de leurs conditions d’entrée.

L’association des deux expressions des efficacités permet de dimensionner I'humidificateur
(i.e. de calculer ses nombres d’'unité de transfert) en fonction des conditions opératoires du systeme
et des objectifs d’humidification.

Une part importante de notre étude est consacrée a la définition des transferts idéaux. lls sont
évalués a partir des deux principes de la thermodynamique : ils correspondent aux échanges
maximaux qui respectent le bilan d’enthalpie et qui engendrent un bilan d’entropie positif. L’étude
des transferts idéaux revéte un intérét non négligeable pour la spécification des objectifs
d’humidification. En effet, elle permet de s’assurer que, pour des conditions d’entrée des fluides
données, les objectifs d’humidification fixés sont compatibles avec les principes de la
thermodynamique. De plus, cette étude a permis de valider certains phénomenes observés lors de
'analyse paramétrique du modéle fin d’'un humidificateur membranaire (chapitre 2) tel que I'effet
frigorifique (température de sortie du fluide chaud inférieure a la température d’entrée du fluide
froid) lorsque de I'eau liquide est présente en entrée humide.

La deuxiéme partie de I'étude traite des corrélations donnant les efficacités en fonction des
nombres d’'unité de transfert de I'humidificateur. Pour trouver celle donnant I'efficacité thermique,
une efficacité intermédiaire (efficacité sensible) est introduite. Elle permet d’évaluer la variation de
température des fluides aux cours des transferts couplés de matiere et de chaleur. Elle differe de
I'efficacité sensible définie pour les échangeurs thermiques dans la mesure ou les débits de capacité
calorifique utilisés dans son expression ne sont pas les débits de capacité calorifigue d’entrée des
fluides. Pour un flux thermique donné, les variations de température dépendent fortement de la
capacité calorifiqgue du fluide. Or dans le cas d’'un humidificateur, les capacités calorifiques des
fluides varient fortement aux cours des échanges. Il est donc dangereux d’utiliser tel quel
I'efficacité sensible définie pour les échangeurs thermiques. Cette modification de I'écriture de
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I'efficacité sensible et la définition rigoureuse des échanges idéaux ont permis d’obtenir de tres
bonnes corrélations des efficacités thermique et matiére. En effet, I'écart entre les efficacités
calculées a partir des corrélations proposées et celles déterminées a partir de résultats
expérimentaux est généralement inférieure a 5%.

Afin de consolider les résultats présentés dans ce chapitre et de valider la démarche permettant
de déterminer les échanges de matiére et de chaleur idéaux ainsi que les efficacités en fonction des
parametres géometriques, il faudrait envisager de nouvelles investigations expérimentales. Il serait
en effet intéressant de vérifier que les corrélations fournissent une bonne estimation des transferts
couplés quelles que soient les conditions d’entrée des fluides dans I'humidificateur (par exemple,
lorsque les débits d'air dans les canaux sec et humide sont différents). De plus, il est possible
d’envisager d’autres applications que les systémes automobiles a pile a combustible tels que les
systemes de climatisation ou de séchage.
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CHAPITRE IV. ETUDE EXPERIMENTALE DU SYSTEME « HUMIDIFICATEUR + PILE »

Chapitre IV

Etude expérimentale du systeme « humidificateur + pile »
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Les précédentes investigations réalisées par PSA ont permis d’évaluer l'intervalle dans lequel
'humidité relative des gaz en entrée de pile doit se trouver pour éviter les problémes
d’engorgement de la pile ou d’assechement de I'électrolyie;, . 0[40-70%]. Les études

numeriques présentées dans les deux chapitres précédents ont montré que les humidificateurs
membranaires peuvent remplir ces objectifs d’humidification dans la mesure ou ils sont
correctement dimensionnés et utilisés dans des conditions de fonctionnement appropriées. lls
permettent également d’utiliser directement I'air en sortie de pile comme fluide vecteur d’humidité.
L’absence de réserve d’eau et donc le gain en compacité engendré par cette configuration de la
ligne d’air constituent un avantage significatif pour les applications mobiles des systemes pile a
combustible. Cependant, I'association de la pile et de I'hnumidificateur n’est possible que si leurs
conditions opératoires sont compatibles.

Ce chapitre présente une série de résultats expérimentaux permettant de valider I'utilisation
des humidificateurs membranaires dans une configuration de recyclage direct de I'eau produite dans
le coeur de pile. Les investigations expérimentales ici présentées ont été réalisées sur le systeme
« pile + humidificateur » en régime stabilisé. Deux approches sont adoptées dans l'analyse des
résultats :

» les transferts couplés de matiere et de chaleur sont évalués ;

* du point de vue des écoulements, les pertes de charge engendrées par l'intégration d’'un
humidificateur dans la ligne d’air du systéme sont estimées afin de s’assurer de I'absence
de risque d’endommagement de la pile résultant d’'un gradient de pression entre les
compartiments anodique et cathodique.

1. Présentation des travaux expérimentaux

Ces études expérimentales ont été réalisées dans le cadre du projet FISYPAC (Programme
ANR 2006). Le projet FISYPACHabilisationSystemePile a Combustible) vise I'intégration des
piles a combustible de technologie GENEPAC (programme ANR 2002-2G@6¢érateur
ElectriquePile a Combustible) dans un véhicule automobile.

1.1 Piles a combustible

Les piles a combustible GENEPAC [1], d'une puissance électrique maximale de 80 kW, ont
été développées pour l'intégration véhicule et présentent une densité de puissance particulierement
élevée (parmi les meilleures au niveau mondial), & savoir 1 kivekgl,5 kw.L'. L’étude
expérimentale a été réalisée avec deux piles GENEPAC de puissance 24 kW (figure IV.1.a) et 12
kW (figure IV.1.b).

J N

Figure IV.1.a : Pile GENEPAC 24 KW Figure IV.1.b : Pile GENEPAC 12 KW
Figure IV.1 : Photos des deux piles GENEPAC utilisées dans le cadre de la thése
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Ces piles sont composées d’éléments identiques (AME, couches de diffusion et plaques
bipolaires de 220 cm?). Seul le nombre de cellules différe : 120 cellules pour la pile 12 kW et 240
cellules pour la pile 24 kW. L'utilisation de ces deux piles permet de balayer une large gamme de
débit d’air : [100 — 1200 nL/min].

1.2 Humidificateurs

Au cours des essais, deux humidificateurs membranaires tubulaires a courant croisé sont
testés : un humidificateur commercialisé par la société PermaPure et un autre commercialisé par la
société Freudenberg. lls sont dimensionnés tous les deux pour une pile de 24 kW.

Figure 1V.2.a : Humidificateur PermaPure Figure 1IV.2.b : Humidificateur Freudenberg

Figure 1V.2 : Photos des deux humidificateurs utilisés dans le cadre de la thése

La principale différence entre les deux humidificateurs réside dans la nature des membranes :
les fibres de I'humidificateur PermaPure sont en N&fi@elle de I'humidificateur Freudenberg
sont & base de PPSuPeu de données sur la géométrie interne des humidificateurs sont disponibles.
Les quelques parametres géométriques fournis par les constructeurs sont listés dans le tableau 1V.1.

PermaPure Freudenberg
Nature des fibres Nafion PPSu 5
Nombre de fibres 1660 n.c.
Epaisseur de la membrane 0,12 mm 0,26 mm
Diameétre intérieur des fibres 1 mm 0,65 mm
Diameétre extérieur des fibres 1,12 mm 0,91 mm
Longueur des fibres 254 mm 200 mm

Tableau IV.1 : Caractéristiques géométriques des humidificateurs PermaPure et Freudenberg

1.3 Objectifs
L’objectif de ces investigations expérimentales est double :

« Il s’agit tout d’abord de valider la technologie d’humidification membranaire pour
I'application pile & combustible. La comparaison des résultats obtenus pour les deux
humidificateurs en termes de performances d’humidification et de pertes de charge doit
permettre de sélectionner 'humidificateur le plus adaptée a une pile GENEPAC. On verra
par la suite que les objectifs d’humidification sont atteints avec les deux appareils, bien
que I'humidificateur PermaPure présente de meilleurs performances (aussi bien du point
de vue humidification que du point de vue pertes de charge) avec la pile 12 kW, tandis que
pour la pile 24 kW, c’est I'hnumidificateur Freudenberg qui apparait comme étant le plus
performant.

« Une fois la technologie d’humidification membranaire validée, il est intéressant d’évaluer
qudles sont les meilleures conditions opératoires, c’est-a-dire les conditions de
fonctionnement du systeme assurant une humidification optimale de l'air. Cette étude
permet de déterminer I'architecture de la ligne d’air la mieux adaptée. En effet, le contréle

! PPSu : Polypropyléne sulfone
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des conditions d’entrée des gaz par le banc d’essais permet de simuler I'action d’autres
organes en amont de I'humidificateur, telle que celle d’'un compresseur. Le large éventail
de températures d’entrée testées a démontré, par exemple, la nécessité d’intégrer un
échangeur de chaleur entre le compresseur et 'lhumidificateur. De méme, I'évaluation des
pertes de charge engendrées par I'humidificateur (qui s’ajoutent a celles de la pile) est
indispensable pour dimensionner correctement le compresseur.

Outre l'influence des conditions d’entrée de l'air dans les humidificateurs, I'impact des
conditions de fonctionnement de la pile est étudié (température de fonctionnement et humidification
c6té anode). La pile a combustible tient lieu de source d’eau : la production d’eau dans la pile et sa
répartition entre les compartiments anodique et cathodique influencent directement la composition
du fluide vecteur d’humidité en entrée des humidificateurs et donc conditionnent leurs
performances. Une breve étude bibliographique sur la production et la répartition de I'eau dans une
cellule d'une pile a combustible est tout d’abord proposée afin d’'identifier dans quelle mesure les
conditions de fonctionnement de la pile impactent la quantité et I'état de I'eau en sortie cathode.

2. Synthése bibliographique : répartition de I'eau dans la pile

Peu de données expérimentales sont disponibles dans la littérature sur les bilans d’eau dans les
PEMFC. L'étude présentée ici s'efforce de dégager les principales tendances sur le transport de
'eau dans le cceur de pile. Alors que les mécanismes de transfert de I'eau dans la pile sont encore
sujets a de nombreuses questions, sa production, résultant de la réduction de I'oxygéne cbété
cathode, est facilement quantifiable.

2.1 Production et transport de I'eau dans la pile

La quantité d’eau produite est directement reliée au courant délivré par la pile. Autrement dit,
la production de I'eau est fonction du flux d’électrons traversant le circuit externe. Eninatant
densité de courant, la densité de flux molaire d’électrons s’écrit :

N, =i/F (IV.1)
ou la constante de Faraday; 96485C, représente la charge d’'une mole d’électrons.

L’équation de réduction de I'oxygéne permet de relier la quantité d’électrons consommée a la
cathode et la quantité d’eau produite :

120, + 2H + 2™ - H,0 (IV.2)

[P d _ _ |
d'ou NP5 =¥2N_ =oF (IV.3)

Cette quantité d’eau produite est transférée vers I'anode a travers la membrane et/ou vers les
canaux de distribution c6té cathode a travers le diffuseur. Cette répartition de I'eau entre les
compartiments anodique et cathodique est caractérisée par un coefficient de pap@geettant
dedéterminer la fraction de I'eau recueillie & I'anbde

Na
= Nieo (IV.4)
Nprod
H20

2 On utilise également I'expression suivante du coefficient de partage:Ni'zo/(N Yoo + N"HZO).

Le coefficienta; représente le rapport entre la quantité d’eau recueillie & I'anode et la quantité d’eau totale recueillie.
Le coefficienta , ramene la quantité d’eau recueillie a I'anode a la production d’eau. Ces deux coefficients de partage
évoluent de maniéere identique en fonction des conditions de fonctionnement de la pile.
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Une représentation schématique des flux d’eau dans une cellule de la pile est proposée sur la
figure 1V.3. On distingue deux mécanismes a I'origine du transport de I'eau dans la membrane :

» ['électro-osmose : le flux électro-osmotique, toujours orienté de I'anode vers la cathode,
correspond au transport des molécules d’eau emportées par chaque proton traversant la

membrane ;
» la diffusion: le flux diffusif provient d’'un gradient de concentration en eau dans la
membrane.
cathod anod

Productio

Flux diffusif Flux diffusif

Figure IV.3 : Flux d’eau dans une pile a combustible

Le coefficient de partage dépend des conditions opératoires du systeme (cf. paragraphe
suivant) mais également des matériaux et composants du cceur de pile. Par exemple, plus la
membrane est fine, plus la quantité d’eau recueillie a 'anode est importante [2]. De méme, une
couche micro-poreuse tres hydrophobe placée au contact de I'anode facilite I'évacuation de I'eau
vers le canal anodique [3].

2.2 Influence des conditions opératoires sur le coefficient de partage

Les bilans d’eau d’'une pile a combustible sont fortement influencés par les conditions de
fonctionnement :

« Plus la stcechiométiiele I'nydrogéne augmente, plus la quantité d’eau récupérée en sortie
anode est importante [2, 4, 5, 6].

 De méme, plus la stcechiométrie de l'air est élevée, plus la quantité d’eau récupérée en
sortie cathode est importante [2, 3] : le coefficient de partage diminue lorsque le débit
d’air augmente.

* Plus la température de fonctionnement est élevée, plus le coefficient de partage est élevé
[4,5, 7].

e Plus I'humidité de I'hydrogene en entrée de la pile est élevée, plus le flux d’eau de la
cathode vers I'anode est faible [8, 9, 10].

» Dans le cas d'une pile a combustible alimentée par de I'hydrogene sec, le coefficient de
partage croit avec l'intensité de courant ou reste pratiquement constant si I'air [9, 10, 11]
est également sec [2].

» Un gradient de pression appliqué de part et d’autre de I'électrolyte n'a pas d’influence
significative sur le bilan d’eau dans la pile [6].

% Dans une pile & combustible, la steechiométrie correspond au rapport entre le débit de gaz introduit et le débit de gaz
théoriquement nécessaire a la production du courant électrique. La stcechiométrie ne se référe donc pas a I'équation
compléte d’oxydoréduction, mais a chaque demi-réaction : il est possible par exemple d’'avoir une stoechiométrie en air
de 2 et une stcechiométrie en hydrogéne de 1,5.
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La position de la pile peut également avoir un impact sur le bilan d’eau. Mennola et al. [5] ont
montré que dans le cas d’une pile respifaplacée verticalement, le coefficient de partage est
moins important quand I'hydrogene circule de haut en bas.

2.3 Etat de I'eau en sortie cathode

La majorité des études font état de la présence d’eau en phase liquide en sortie de pile (c6té
cathodique comme anodique) sur une large gamme de fonctionnement. Cette quantité d’eau liquide
dépend des conditions opératoires :

» Plus le courant augmente, plus la fraction d’eau liquide est importante [11].

» Par contre, plus la stcechiométrie de I'hydrogene augmente, moins on recueille de I'eau
sous forme liquide en sortie de pile [12] quel que soit le compartiment.

» Si la steechiométrie de l'air augmente, la fraction d’eau liquide c6té cathode diminue
(voire tend vers zéro pour des stoechiométries de 4), tandis que la fraction d’eau liquide
c6té anode peut rester quasiment inchangée [12].

* Plus 'humidité relative en entrée cathode est élevée, plus la quantité d’eau liquide en
sortie pile augmente. Cai et al. [8] montrent que sjHRsse de 30% a 100%, la fraction
d’eau liguide passe de 35% a 55% en sortie cathode, et de 77,5% a 85% en sortie anode.

Ce dernier point indigue comment I'humidificateur et la pile interagissent lorsque le canal
humide de I'humidificateur est connecté a la sortie cathode.

3. Protocole expérimental

Les humidificateurs sont connectés a la pile comme l'indique la figure 1V.4 : le banc d’essai
aimente en air sec I’humidificateur (connexion 1), tandis que I'eau est amenée par I'air provenant
de la pile (connexion 3). L’air neuf humidifié entre dans la pile par la connexion 2 et 'air vecteur
d’humidité est recueilli par le banc apres son passage dans I'humidificateur (connexion 4).

Pile a ) HUMIDIFICATEUR : B
combustible 42— 41_ anc

Figure 1V.4 : Schéma simplifié de la ligne d'air : connexions et notations

Afin de faciliter la notation, on identifie par la suite les paramétres des fluides (température
pression et humidité) en entrée et sortie de 'humidificateur en utilisant les indices :

e 1:entrée de l'air neuf de 'humidificateur (connexion 1)

2 : sortie de l'air neuf de I'humidificateur et entrée cathode (connexion 2)

* 3:entrée de I'air humide de I'hnumidificateur et sortie cathode (connexion 3)
4 : sortie du canal humide de I'lhumidificateur (connexion 4).

3.1 Montage
L’emplacement des capteurs sur le montage expérimental est indiqué dans la figure IV.5.

* Une pile & combustible est dite respirante lorsqu'il n’y a pas de compresseur dans la ligne d’air : la dépression
engendrée par la consommation de 'oxygene suffit a elle seule a créer un flux dair.
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PILE dP, Air humide Humidificateur @

\ 4 Echappement

BANC

Figure IV.5 : Montage expérimental : schéma de la ligne dair

Les grandeurs mesurées aux entrées/sorties de I’humidificateur sont :
- latempérature des gaz;(,, Tset Ty) ,
- latempérature de rosée des gaz,(Tr,, Trset Tr) ,
« la pression pour la sortie 2,
» les pertes de charge dans les canaux secs et humides de I'hnumidifisBtguat (
AI:)hun”D
+ les pertes de charge dans la pli{et AP,)

La température, la pression et le débit d’air sont controlés par le banc d’essais. De méme, le
refroidissement de la pile est régulé par le banc. C6té anode, I'alimentation de la pile en hydrogene
est assurée par le banc d’essais. L’humidification de I'hnydrogéne est assurée par une boucle de re-
circulation. La figure 1V.6 présente le schéma de la boucle de re-circulation utilisée au cours des
essais. Ce montage correspond a la configuration finale de la ligne d’hydrogene du systeme PSA.
Outre 'humidification de I'hnydrogéne, cette configuration permet de recycler I’hydrogene non
consommé apres son passage dans la pile.

Boucle de recirculation permettant|de

Ejecteur & effet Venturi 4 recycler I'H, et d’humidifier I'entrée]
H, + Vapeur anode
d'eau
» Echappement

H, sec O > PILE

D<
/ \ Vanneby-pass

Séparateur ¢ Eau liquide
phase

Figure 1V.6 : Montage expérimental : humidification de I’hydrogéne a partir d’'une boucle de re-circulation

3.2 Mode opératoire et méthodologie

Les mesures sont effectuées avec une stoechiométrie de l'air de 2 et une stcechiométrie de
I’hnydrogéne proche de 1. Outre ces conditions staechiométriques, un point de fonctionnement est
défini par trois parametres supplémentaires : température de fonctionnement, pression de
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fonctionnement et courant délivré par la pile. Pour préserver la pile, on reste dans des zones de
fonctionnement connues :

* Tuie £{50°C; 60°C ; 75°C};
* Puiee{l,3bar; 1,5bar; 1,7bar} ;

* i€ [25A — 130A], soit Qe [100nL/min — 533nL/min], pour la pile 12 kW ek€i[20A —
140A], soit Q g159nL/min — 1116nL/min], pour la pile 24 kW.

Pour chaque point de fonctionnement, la température d’entrée de lair sec dans
I'humidificateur T, varie entre 30°C et 80°C.

Pour garantir la stabilité des valeurs lors du changement d’'un de ces paramétres, les points de
mesures sont maintenus 30 minutes avant le relevé des grandeurs.

Exploitation des résultats :

Deux approches sont utilisées pour caractériser les performances d’humidification :

« Une approche systeme caractérise les performances d’humidification de I'assemblage
« pile + humidificateur » dans lequel la pile est considérée comme la source d’eau. Elle
permet d’évaluer I'influence des conditions de fonctionnement (qui peuvent fortement
modifier les quantités d’'eau liquide et vapeur en sortie cathode) sur la quantité d’eau
contenue dans l'air neuf en entrée cathode. Cette approche repose sur I'étude de
I’évolution de deux parametres :

- la température de rosée en sortie 2 de I'humidificatepr @&primée en degré
Celsius, c’est la température de condensation de la vapeur d’eau contenue dans l'air
neuf en entrée cathode ;

- I'numidité relative de l'air en sortie 2 de I'humidificateur rapportée a la
température de fonctionnement de la pilepl-eﬁfe en considérant que l'air entrant
dans la pile atteint rapidement la température de fonctionnemgn{dl fait de la
petite taille des canaux de distribution des gaz), c’est donc I’humidité relative de I'air
en entrée pile.

« La deuxieme approche consiste a évaluer les performances de [I'humidificateur
indépendamment de I'lhumidité de I'air en entrée 4. Pour cela, on utilise la température de
rosée approchée : c’est la différence entre les températures de rosée de l'air neuf en sortie
de 'humidificateur et de I'air sortant de la pile; 7 Tr;. Elle donne un apercu de la
qudité des transferts de matiere dans I'humidificateur.

Les transferts thermiques dans I'humidificateur sont caractérisés par :
- les températures des fluides en sortie de I'humidificatewest T, ;

- la température approchée : c’est la différence entre la température de I'air neuf en
sortie de I'numidificateur et la température de fonctionnement de la pite Tie .

® L’humidité relative de I'air en sortie de I'humidificateur rapportée & la température de fonctionnement de la pile,
HRyie, est calculé a partir de la température de rosgetTe la température de fonctionnement de la pjlg; T

HR o = pv,2
pie psat[TpiIe)

avec W= P.e>(p13669 509623/Tr2)
et SQ( pﬂ;)z P.e>{p13669 509523/Tp"e)
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4. Résultats et discussions

En faisant varier les trois parametres caractérisant le fonctionnement de la pile et la
température d’entrée de I'air neuf dans I'humidificateur, il est possible d'évaluer I'impact sur les
performances de I'hnumidificateur :

» du débit des fluides (les débits d’air sec et d’air humide sont liés par la quantité d’oxygene
consommeée par la pile) ;

» de la température de fonctionnement de la pile, qui est proche de la température d’entrée
du fluide humide (cf. paragraphe 2.2) ;

» de la pression de fonctionnement du systeme ;
* de la température d’entrée de l'air sec : une plage de température d’entrée optimale a été
mise en évidence dans les chapitres précédents.
4.1 Influence de la température de fonctionnement de la pile

L'impact de la température de fonctionnement de la pile est étudié lorsque chacun des deux
humidificateurs est connecté a la pile GENEPAC 24 kW. La pression de fonctionnement du
systeme est fixée a 1,5 bar et la température d’entrée de I'air sec est régulée par le banc d’essais de
telle sorte que la différence T Tpie soit de I'ordre de —10°C.

Performances d’humidification :

La figure IV.7 compare les performances des deux humidificateurs en termes de température
de rosée en sortie séche JjJd’humidité relative en entrée cathode @iRet de température de
rosée approchée (I+ Tr3), pour trois températures de fonctionnement de la pile (50°C, 60°C et
75°C). Du point de vue du systeme, on observe les tendances suivantes :

» Latempérature de rosée Ty augmente avec la température de fonctionnement de la pile.
Pour une température de fonctionnement et un débit d’air donnés, les deux humidificateurs
ne présentent pas de différence significative. On note, toutefois, des températures de rosée
en sortie de I'humidificateur Freudenberg légérement supérieures a celles mesurées en
sortie de I'humidificateur PermaPure sur la plage de fonctionnement 60°C - 75°C.
Inversement, lorsque ik est eégale a 50°C, la température de roseeefirsortie de
I’hnumidificateur Freudenberg est légerement inférieure a celle mesurée en sortie de
I’humidificateur PermaPure.

» Ces légeres differences sont néanmoins suffisantes pour engendrer un écart significatif
entre les humidificateurs en termeswahidités relatives HRyie: de maniere genérale,
I’humidificateur Freudenberg présente une meilleure humidité relativge HRur les
températures de fonctionnement élevées, tandis que lorsguest faible, I'humidité
relative HRe en sortie de 'humidificateur PermaPure est la meilleure. On constate donc
que l'augmentation de Bravec Tie n‘engendre pas forcément une augmentation de
HRyie. Autrement dit, 'augmentation de la température de rosée doit étre particulierement
importante pour compenser la diminution de [I'humidité relative qui résulte de
'augmentation de Jie. On note également que linfluence de la température de
fonctionnement de la pile sur BR n’est plus significative a forts débits, quel que soit
I’humidificateur considéré.

Du point de vue de I'humidificateur, on observe de meilleuezspératures de rosée
approchées Tp — Trzlorsque Tie est faible quel que soit 'humidificateur considéere. De plus, pour
chaque point de fonctionnement, I'écart entre les températures de rosée approgheebr;Tr
mesurées avec les deux humidificateurs est identique a celui qui existe entre les températures de
rosée Ts. Pour tous ces points de fonctionnement, la température de rosée en sortie @i Tr
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donc la méme quel que soit 'humidificateur utilisé en amont. On en déduit qu’une faible variation
de la température de rosée en entrée de la pilaviEme si elle induit une assez forte variation de
I’humidité relative en entrée pile, n'a pas d’impact significatif sur la température de rosée en sortie
pile.

Température de rosée en sortie séche de I'humidificateur Température de rosée approchée
70r ; ‘ . -5
o— —6— *3‘9,, 5—577! o _7
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Figure IV.7 : Influence de la température de fonctionnement de la pile sur les transferts de matiére dans les
humidificateurs Freudenberg et PermaPure intégrés dans la ligne d’air de la pile GENEPAC 24 kW
P =1,5bar, T, - Ty O[5°C — 10°C]

Pour un débit donné, le passage d'une température de fonctionnement de la pile de 50°C a
75°Cinduit :
e pour 'hnumidificateur PermaPure :
- une augmentation de I'ordre de 20°C de la température de rgsée Tr
- une diminution de I'ordre de 4°C de la température de rosée approghe@&rr
e pour I'numidificateur Freudenberg :
- une augmentation de I'ordre de 20°C de la température de rgsée Tr

- une diminution de I'ordre de 2°C de la température de rosée approghéarir
Il N’y a pas d’écart significatif entre les températures de rosée approchggs a T
= 60°C et a Jie = 50°C, seule la valeur mesuréeyaeE 75°C differe.

On en déduit donc que la température de fonctionnement impacte beaucoup plus fortement le
systeme « humidificateur + pile » que I'humidificateur seul (quel qu’il soit) : la température de
rosée Ty est beaucoup plus sensible a une variation gledqlie ne I'est la température de rosée
approchée Tr-Trs.

De plus, les deux humidificateurs, considérés isolément de la pile, n'ont pas le méme
comportement face a une variation de la température de fonctionnement (i.e. de la température
d’entrée de I'air humide) :
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* L’humidificateur PermaPure est plus sensiblg;@ que I'humidificateur Freudenberg.

* On observe une diminution continue de la température de rosée approchée avec la
température de fonctionnement de la pile pour I'humidificateur PermaPure, alors que la
température de fonctionnement de la pile de 60°C apparait comme une température de
fonctionnement optimale pour I'lhumidificateur Freudenberg.

Transfert de chaleur dans I'lhumidificateur :

Avant d’exprimer les variations de température de I'air en sortie des humidificateurs, il faut
noter que la température en sortie de piedt sensible au débit. On observe sur la figure IV.8 que
pour les faibles débits, elle est égale a la température de fonctionnement de la pile, tandis que pour
les forts débits, elle est légerement inférieure pi TTyie — Tama =3°C). A fort courant, les

températures du fluide caloporté@n entrée et sortie peuvent étre trés différentes (jusqu’a 8°C en
théorie ; en pratique I'écart ne dépasse pas 4°C), ce qui génére des champs de température nor
uniformes dans la pile. Ces hétérogénéités expliquent sans doute I'écart,gretdsl

Température de l'air en sortie de pile
80
75 E R . R
70 ’ i —< - T = 50T/ PermaPure
65 | DN Tpile = 60T / PermaPure
TIT] — o -T_. =75C/ PermaPure
60 e | pile
o ~ -
- " o=o—o | . Tpile = 50T / Freudenberg
s T e = 60T / Freudenberg
50 — . ] pile
T T o a - Tpile = 75T / Freudenberg
45 0
40 : s
0 500 1000 1500
Débit d'air sec [nL/min]

Figure 1V.8 Température T3 de I'air en sortie de la pile GENEPAC 24 kW

La figure IV.9 présente I'évolution de la températugeeii sortie seche des humidificateurs et
celle des températures approchégs Ts.

Température de l'air neuf en entrée pile Température approchée
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Figure 1V.9 : Influence de la température de fonctionnement de la pile sur les transferts thermiques dans les
humidificateurs Freudenberg et PermaPure intégrés dans la ligne d’air de la pile GENEPAC 24 kW
P =1,5bar, T, - Ty O[5°C — 10°C]

® Le capteur permettant de réguler la température d’entrée du fluide caloporteur (qui contréle la température moyenne
de la pile) est placé a la sortie du circuit de refroidissement de la pile.
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La température de sortie de l'air neuf humidifi¢ dugmente avec la température de
fonctionnement de la pile (une tendance inverse aurait été surprenante dans la messré i T
et que 'humidificateur se comporte également comme un échangeur de chaleur). Pour un point de
fonctionnement donné, les températures de sostsoiit du méme ordre de grandeur avec les deux
humidificateurs. On note toutefois que I'écart augmente |égérement avec la température de
fonctionnement de la pile.

On retrouve cette tendance avec les températures approcheesgdugimnente, plus I'écart
entre les températures approchées des deux humidificateurs augmentent en faveur de
I'humidificateur Freudenberg. On observe également que la capacité des humidificateurs a atteindre
en sortie seche la température d’entrée de I'air humide est meilleure a faible température de
fonctionnement : plus gle diminue, plus la température d’entrée de I'air neuf en entrée cathode
sapproche de la température de fonctionnement de la pile. Toutefois cette variation des
températures approchées en fonction dge Bst moins significative pour I'humidificateur
Freudenberg (la température approchée diminue d’environ 1°C lorgguea$se de 50°C a 75°C)
que pour I'humidificateur PermaPure (la température approchée diminue de 3°C lopggpasse

de 50°C a 75°C). L’humidificateur Freudenberg est le moins sensible a la température de
fonctionnement de la pile en termes de performances thermiques.

Pertes de charge :

La figure 1V.10 présente les pertes de charge mesurées dans les canaux secs et humides de:
humidificateurs PermaPure et Freudenberg et dans la pile coté cathode. Quel que soit
I'humidificateur considéré, les pertes de charge dans la pile sont nettement supérieures a celles
mesurées dans les humidificateurs. De plus, en rappelant que les pertes de charges augmentent ave
le débit volumique du fluide, on retrouve que :

» les pertes de charges augmentent évidemment avec le débit d’air ;
* les pertes de charges augmentent lorsque la température de fonctionnement de la pile

augmente.
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Figure V.10 : Influence de la température de fonctionnement de la pile sur les pertes de charge dans les
humidificateurs Freudenberg et PermaPure intégrés dans la ligne d’air de la pile GENEPAC 24 kW
P =1,5bar, T, - Tye O[5°C - 10°C]

Quel que soient le débit, la température de fonctionnement de la pile et I'humidificateur, les
pertes de charge dans le canal humide sont plus élevées que celles mesurées dans le canal sec. Ce
s’explique sans doute par des pertes de charge singulieres plus importantes dans le canal humide
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I’écoulement dans ce canal traverse un faisceaux de fibre. L'état de I'eau dans les écoulements doit
également influencer les pertes de charge : I' écoulement dans le canal humide est di-phasique (de
I'eau liquide est souvent présente en sortie cathode).

On observe également une différence entre les deux humidificateurs : les pertes de charges
dans I'humidificateur Freudenberg sont inférieures a celles mesurées dans I'’humidificateur
PermaPure. Cet écart devient significatif a fort débit: quelle que soit la température de
fonctionnement de la pile, la différence entre les pertes de charges mesurées dans les deux
humidificateurs s’éléve a 10 mbar pour un débit d’air de 1120 nL/min.

4.2 Influence de la pression d’entrée des gaz

L’influence de la pression d’entrée des gaz sur les performances des deux humidificateurs est
évaluée pour une température de fonctionnement de la pile de 75°C. Durant ces essais, les
humidificateurs sont intégrés dans la ligne d’air de la pile GENEPAC 12 kW. Trois pressions de
fonctionnement sont testées (1,3 bar, 1,5 bar et 1,7 bar) pour trois débits d’air (205 nL/min, 330
nL/min et 450nL/min) et trois températures d’entrée de l'air se@$T égale a 55°C et 70°C pour
I’humidificateur Freudenberg et & 85°C pour I'humidificateur PermaPure).

Performances d’humidification :

La figure 1V.11 présente les performances d’humidification (en termes d’humidité relative en
entrée pile HRe et de température de rosée approchée-Trr;) en fonction de la pression de
fonctionnement.
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70 HRpile pour T 1= 55T 70 HRpile pour T 1= 70C 70 HRpile pour T 1= 85T
*
*
HR . * * * HRpile * HR .
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+
50 50 . 50 )
40 40
1 15 2 1 15 2 401 15 2
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Figure IV.11 : Influence de la pression de fonctionnement sur les échanges de matiére dans les humidificateurs
Freudenberg et PermaPure intégrés dans la ligne d'air de la pile GENEPAC 12 kW pour,k = 75°C

Pour I'humidificateur Freudenberg, on observe des tendances différentes suivant la
température d’entrée de l'air neuf (ou air seg) En effet, lorsque i est significativement
inférieure a la température d’entrée de l'air humide (qui correspond a la température de
fonctionnement de la pile), 'humidité relative RR tout comme la température de rosee,
diminuent quand la pression des gaz augmentent. Notons qu’a cette température dietitiée T
sort du canal sec saturé (HIR 100%). Par contre, lorsque les températures d’entrée d’air sec et
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humide sont proches {E 70°C), on observe un optimum a 1,5 bar. La présence d’une pression de
fonctionnement optimale lorsque la température d’entrée de l'air sec est élevée, est confirmée avec
I’humidificateur PermaPure (1= 85°C).

D’un point de vue théorique, on peut tenter I'analyse des phénomeénes dans le canal sec et
dans le canal humide :

1. Du point de vue systémgea quantité d’eau produite par la pile constante et en supposant le
coefficient de partage constant, le débit d’eau liquide en sortie pile est plus important si la
pression est élevée. Ainsi, en supposant que la quantité d’eau liquide en contact direct avec la
membrane augmente égalemenine hausse de la pression devrait engendrer une
amélioration des performances de 'humidificateur

2. Du point de vue humidificateur :

a. Dans les deux canaumne augmentation de la pression engendre une diminution du débit
volumique, et donc une diminution de la vitesse des gaz et une augmentation de leur temps
de séjour dans I'humidificateur. Ainsiune augmentation de la pression de
fonctionnement du systéeme devrait logiguement se traduire par une augmentation
des transferts de matiére

b. Si on considére uniquement le canal, 3@t augmentation de la pression engendre une
diminution du débit de vapeur d’eau maxifbuvant étre emporté dans le flux dair, et
doncune augmentation de l'activité de I'eau a la surface de la membrane. Ainsi, a activité
d’eau constante a la surface de la membrane coté humide (c’est le cas quand les transferts
thermiques favorisent la condensation sur cette surfb@eymentation de la pression
diminue le gradient de teneur en eau dans la membrane et dioncue les
performances d’humidification.

c. Co6té humide une augmentation de la pression peut engendrer aussi bien une
diminution qu’'une augmentation des transfertsentre les canaux suivant la présence ou
non d’un film d’eau liquide sur la membrane :

- Si un film d'eau liquide est déja présent a la surface de la membfiane
condensation induite par les échanges thermiques entre les canaux, ce qui doit étre le cas
lorsque T = 55°C), une augmentation de la pression n’'a aucune influence sur l'activité

en eau (déja égale a 1) et donc sur la teneur en eau a cette interface de la membrane.
Ainsi, en considérant que l'augmentation de la pression engendre une diminution du
débit de vapeur d’eau maximal dans le canal sec (point b) et n'a aucun impact sur la
teneur en eau a la surface de la membrane c6té canal himsigerformances de
I’humidificateur diminuerait lorsque la pression augmente

- Par contresi a la surface de la membrane I'eau est uniquement sous forme yapeur
'augmentation de la pression diminue le débit maximal de vapeur d’eau pouvant étre
contenu dans le fluide humide. L’'activité en eau a la surface de la membrane augmente
et, avec elle, le gradient de teneur en eau dans la memhfangmentation de la
pression engendrerait alors une augmentation des performances d’humidification

(il est cependant difficile de dire si cette amélioration serait suffisante au point de
compenser le point b).

L’'absence d’informations sur la nature de I'écoulement humide empéche d’expliquer de
maniere précise le comportement des humidificateurs lors d'un changement de pression. Les
phénomeénes cités ci-dessus doivent influencer de maniéere plus ou moins importante les transferts

P.
7 2 , - z . P . _ Psat -
Le débit de vapeur d’eau maximal est donné par la relation SUivETYg ;. —Tm airsec

ol P, est la pression de vapeur saturante, P la pression du fluidg,gt.le débit d’air sec.
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de matiére, ce qui se traduit par 'optimum d’humidité relativekiBt de température de rosée
approché a 1,5 bar pour les températures d’entrée de I'air sec élevées. Quoi qu'’il en soit, on observe
des variations non négligeables des températures de rosée approchées : pour une température T
égale a 85°C et a 450 nL/min, ;T+ Tr; augmente de 6°C lors du passage de 1,3 bar a 1,5bar.
L’influence de la pression de fonctionnement sur les performances d’humidification ne peut donc
pas étre ignoreée.

Pertes de charge :

La figure IV.12 présente les pertes de charge dans les canaux sec et humide des deux
humidificateurs. Elles évoluent en fonction de la pression des gaz conformément a la théorie : plus
la pression augmente, plus le débit volumique et donc les pertes de charge diminuent. De méme,
plus la température d’entrée de l'air sec augmente, plus les pertes de charge sont élevées. Notons
toutefois que le passage de 1,7 bar a 1,3 bar engendre une augmentation inférieure a 10 mbar.
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Figure 1V.12 : Influence de la pression de fonctionnement sur les pertes de charge dans les humidificateurs
Freudenberg et PermaPure intégrés dans la ligne d'air de la pile GENEPAC 12 kW pour,k = 75°C

4.3 Influence de la température d’entrée des gaz

L'influence de la température d'entrée de l'air sec sur les performances des deux
humidificateurs est évaluée pour une pression de fonctionnement de 1,5 bar, pour trois débits d’air
(200 nL/min, 330 nL/min et 450 nL/min) et pour deux températures de fonctionnement de la pile
(60°C et 75°C). Durant ces essais, les humidificateurs sont intégrés dans la ligne d’air de la pile
GENEPAC 12 kW. La température d’entrée de l'air sgearie dans l'intervalle [30°C — 80°C].

Performances d’humidification :

Les figures 1V.13 et IV.14 présentent I'humidité relative en entrée de pijg kfigure 1V.13)
et la température de rosée approchée-Trr; (figure 1V.14) en fonction de la température d’entrée
del'air sec dans I'humidificateur Freudenberg. Chaque graphe correspond a un débit d’air donné et
présente les résultats obtenus pour deux températures de fonctionnement de la pile.
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Figure 1V.13 : Humidité relative en entrée cathode HR; en fonction de la température d’entrée de l'air sec T
lorsque I'humidificateur Freudenberg est connecté a la pile GENEPAC 12 kW pour trois valeurs du débit d'air
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Figure IV.14 : Température de rosée approchée Tr— Tr; en fonction de la température d’entrée de I'air sec
lorsque I'humidificateur Freudenberg est connecté a la pile GENEPAC 12 kW pour trois valeurs du débits d’air

Que ce soit du point de vue systeme gidRou humidificateur (Tx — Trs), on observe une
température d’entrée; Dptimale, c’est-a-dire une température d’entrée de I'air sec pour laguelle le
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transfert de matiere dans I'humidificateur est optimal. Cette température optimale, mise en évidence
dans le chapitre 2, correspond a un équilibre entre les deux tendances suivantes :

« Une température d’entrée de l'air sec inférieure a la température d’entrée de I'air humide
favorise la condensation sur la membrane c6té humide. Lorsgest Tsuffisamment
faible, un film d’eau est présent tout le long de la membrane, ce qui garantit une activité de
I'eau, et donc une teneur en eau, maximales sur cette surface de la membrane. De maniere
générale, plus l'air sec entre froid, plus I'activité de I'eau a la surface de la membrane c6té
canal humide augmente et plus le flux d’eau a travers la membrane augmente.

« Cependant la diminution de, Entraine également une augmentation de I'activité de I'eau
a la surface de la membrane c6té air neuf, ce qui ralenti le transfert de matiere entre les
deux canaux. De plus, la pression de saturation diminuant avec la température, I'air neuf
risque de saturer prématurément.

Les graphes des figures 111.13 et 1ll.14 confirment par ailleurs les résultats discutés dans le
paragraphe 4.1, a savoir les meilleures performances de I'humidificateur pour une température de
fonctionnement de la pile élevée (i.e. : une température d’entrée de I'air humide élevée).

La figure 1V.15 compare I'humidité relative KR obtenue avec chacun des deux
humidificateurs pour une température de fonctionnement de la pile de 75°C. On retrouve de
nouveau une température d’entrée de l'air sec optimale avec I'humidificateur PermaPure (comme
précédemment vu avec I'humidificateur Freudenberg). Ceci permet de confirmer que I'existence
d’'un Ty on Ne dépend pas des parametres géométriques de I'humidificateur (tels que la nature de la
membrane ou la géométrie de canal humide) mais plutdt de phénomenes de transferts et d’équilibre.
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Figure 1V.15 : Comparaison des performances des humidificateurs PermaPure et Freudenberg pour une
température de fonctionnement de la pile de 75°C

Du point de vue du systeméHR;e), les résultats obtenus avec les deux humidificateurs ne
présentent pas de differences significatives : I'écart entre les humidités relatiygs edRen
moyenne de 1,5%. De ce fait, la température d’entrée de I'air neuf engendre une différence de
performances d’humidification moins significative (du point de vue systeme) que la température de
fonctionnement de la pile.

Du point de vue des humidificateurs|’écart entre les températures de rosée approchées Tr
— Trz est largement plus important que lors de l'étude de linfluence de la température de
fonctionnement de la pile. A I'exception des faibles températures gour un débit de 450nL/min
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uniquement, 'lhumidificateur PermaPure est plus performant que 'humidificateur Freudenberg. Ses
performances sont méme excellentes pour le plus faible débit.

Transfert de chaleur dans I'lhumidificateur :

La figure 1V.15 présente les températures approchées en fonction de la température d’entrée
de I'air neuf pour une température de fonctionnement de la pile de 75°C.

Comme vu dans le paragraphe 4.1, 'humidificateur Freudenberg est un meilleur échangeur
thermique que I'humidificateur PermaPure. On observe également des tendances compléetement
opposées entre les échanges de matiére et les échanges thermiques dans les deux humidificateur:
En effet, les variations de,Tet donc sa capacité a atteinde@ Jont plus faibles a la température
optmale d’entrée de I'air sec qui assure une humidité relative en téte de pile maximale. Ceci
s’explique en considérant que I'énergie échangée entre les deux fluides se compose d’'un flux de
chaleur sensible (flux de chaleur engendrant une variation de température dans les deux fluides) et
d'un flux de chaleur latent (flux de chaleur engendrant un changement de phase dans le fluide
humide). Pour les faibles températures d’entrée de I'air sec, des phénomenes de condensation ont
lieu a la surface de la membrane cété canal humide. Plus la quantité d’eau condensée est
importante, plus la patatentedans les échanges entre les deux fluides augmente (au détriment de
la partsensibl¢. Pour cette raison, on mesure de faibles températures approchées. Inversement
lorsque la température d’entrée de lair sec est élevée, aucun phénomene de condensation ne Se
produit. Les échanges de chaleur se font sous forme sensible uniquement et on observe de bonnes
performances thermiques (i.e. : les températures approchées sont proches de zéro).

T,-Ty T,-Ty
a Tpile = 75T eta Q = 330 nL/min a Tpile = 75T eta Q = 450 nL/min
2 -2
-3 3 *
-4 ¥ -4
At N
AT "
-6 -6 *
[T] (]
-7 % N * -7
A sl 1o v
| ]
9 -9 "
-10 . . . -10 ! ; '
20 40 60 80 20 40 60 80
T, [T] T, [T]
+  Freudenberg

u PermaPure

Figure IV.16 : Température approchée T — T en fonction de la température d’entrée de I'air sec Tmesurées
aux entrées et sorties des deux humidificateurs pour une température de fonctionnement de la pile de 75°C

Pertes de charge :

La figure V.16 présente I'évolution des pertes de charge mesurées dans les canaux des deux
humidificateurs, en fonction de la température d’entrée de l'air sec, pour une température de
fonctionnement de la pile égale a 75°C. La température d’entrée de l'air sec n’a aucun impact
significatif sur les pertes de charge dans I'humidificateur Freudenberg, que ce soit dans le canal sec
ou dans le canal humide. Les pertes de charge dans le canal humide sont toujours supérieures &
celles du canal sec et plus le débit d’'air est important, plus les pertes de charges dans les deux
canaux augmentent.
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On observe, conformément a la théorie, une légere augmentation des pertes de charge dans le
canal sec de I'humidificateur PermaPure avec la température d’entrée de I'air sec. Par contre, dans
le canal humide, 'augmentation de &ngendre une forte diminution des pertes de charge. Ceci
peut s’expliquer en considérant la nature de I'écoulement dans le canal humide suivant la
température d’entrée de l'air sec. En effet, on peut supposer que la quantité d’eau liquide présente
dans le canal humide diminue lorsque la température de I'air sec augmente. Ce phénomene ne serait
pas visible pour 'humidificateur Freudenberg du fait de sa configuration : I'eau liquide en entrée
humide s’accumulerait & leur point bas de I'humidificateur et donc ne ralentirait pas I'écoulement,
méme a faible température d’entrée de l'air sec. Il est toutefois difficile d’avoir des certitudes vis-a-
vis de ces évolutions des pertes de charges dans la mesure ou on ne connait pas la nature de
I'écoulement dans les canaux humides des deux humidificateurs.
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Figure IV.17 : Pertes de charge dans les canaux des humidificateur Freudenberg et PermaPure en fonction de la
température d’entrée de I'air sec T mesurées pour une température de fonctionnement de la pile de 75°C

4.4 Synthese sur I'influence du débit des fluides

Dans les paragraphes précédents, linfluence des températures d’entrée des fluides dans
I’'hnumidificateur et de la pression de fonctionnement du systéme a été étudiée sur des gammes plus
ou moins large ( [150 nL/min — 1160 nL/min] pour la pile 24 kW et [200 nL/min — 450 nL/min]
pour la pile 12 kW). De maniéere générale, I'influence du débit d’'air sur les deux humidificateurs est
la méme, que ce soit du point de vue du systeme ou du point de vue humidificateur seul.

Performances d’humidification :

Quelles que soit les conditions d’entrée des fluides dans I'humidificateur (températures et
pression), la température de rosee, Thumidité relative HRje et la température de rosée
approchée diminuent logiqguement lorsque le débit d’air augmente.

Dans I'étude de l'influence de la température de fonctionnement de la pile, on observe que la
température de rosée ;Test plus sensible a la variation de débit que la température de rosée
approchée Tr— Tr. En effet, le passage de 150 nL/min & 1120 nL/min engendre une diminution de
6°C de la température de rosée &t de 3°C de la température de rosée approchée Tig quelle
guesoit la température de fonctionnement de la pile et quel que soit 'humidificateur. On en déduit
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donc que le débit influence de maniere plus significative le systeme « pile + humidificateur » que
I'humidificateur seul, ou encore qu’une variation du débit d’air a un impact plus important sur
I’état de l'air en sortie pile que sur les performances de I'humidificateur proprement dites. On
rappelle que le débit d’air est directement lié a I'intensité produite par la pile, et donc a la puissance
thermique dissipée et a la quantité d’eau produite. Cette influence du débit d’air sur le systéme est
particulierement visible sur le graphe représentang;dffgure V. 7). On observe en effet une
convergence des courbes a fort débit : a faible débit, la température de fonctionnement de la pile est
un parametre limitant (elle influence fortement iR tandis qu’a fort debit elle n'impacte plus de
maniere significative I'hnumidité relative HR.

Transferts thermigues :

Quelles que soit les conditions d’entrée des fluides dans I'humidificateur (températures et
pression), la température approchee-Te diminue logiquement lorsque le débit d’air augmente.

Dans I'étude de l'influence de la température de fonctionnement de la pile, la température de
I'air en sortie pile s’éloigne légérement de la température de fonctionnement du systéme a fort débit
(i.e. : a fort courant délivré par la pile) du fait des variations significatives de la température dans le
circuit du liquide de refroidissement.

Pertes de charge :

De nouveau, quelles que soit les conditions d’entrée des fluides dans I'humidificateur, les
pertes de charge dans les canaux de I'humidificateurs augmentent logiquement avec le débit. On
note toutefois que pour I'humidificateur PermaPure, les pertes de charge augmentent moins a fort
débit (> 1000 nL/min), qu’a faible deébit (cf. figure 1V.10).

5. Conclusions

Ce chapitre présente une synthese des résultats expérimentaux obtenus en intégrant deux
humidificateurs membranaires tubulaires dans la ligne d’air des piles GENEPAC 12 kW et 24 kW.
Dans les montages étudiés, I'entrée humide de I'humidificateur est connectée a la sortie de la pile
c6té cathode, ce qui permet de recycler I'eau qu’elle produit. Ne connaissant pas la quantité d’eau
liquide en sortie pile, ni la nature de I'écoulement dans le canal humide, il est difficile d’avoir des
certitudes quant a I'impact des conditions de fonctionnement du systeme sur les performances des
humidificateurs. Toutefois, en reliant les résultats expérimentaux aux résultats des modéles
présentés dans les chapitres précédents et en s’appuyant sur une étude bibliographique relative a |
répartition de I'eau dans une pile suivant les conditions opératoires, il est possible d’expliquer
certaines tendances observeées :

+ La température de rosée, et donc I'humidité absolue de l'air neuf en sortie de
I’humidificateur augmentent avec la température de fonctionnement de lg,pil€aci
n'engendre pas forcément une augmentation de I'humidité relative de I'air en entrée pile
HRpie: seule une forte augmentation de, rermet de compenser la diminution de
I’humidité relative de I'air qui résulte de 'augmentation ¢g.T

« Il existe une température d’entrée de I'air sec assurant des performances d’humidification
maximales (aussi bien du point de vue systeme que de celui humidificateur seul). Cette
température optimale correspond a une température d’entrée suffisamment fasble)(T
pour que les échanges thermiques engendrent de la condensation a la surface de la

8 On voit dans le paragraphe 4.TTransfert de chaleur dans I'humidificateur » qu'a fort débit, la température de
I'air en sortie pile n'est pas tout a fait égale a la température de fonctionnement de;pHe;:=T3°C pour les plus
forts débits. Comme I'air sort toujours saturé de la pile, cette diminutiony defdrt débit engendre également une
diminution de Tg de 3°C.
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Du
théorie :

De

membrane coté humide. En revanche, ;sedt trop faible, 'humidité relative de I'air sec
augmente rapidement, ce qui limite les transferts de matiere.

La pression de fonctionnement du systéme a €galement une influence sur les performances
d’humidification : a faible température d’entrée de I'air sec, ’humidité relative en entrée
de pile diminue quand la pression augmente, tandis qu’a température d’entrée élevée on
observe un optimum a 1,5 bar. En lI'absence de connaissance précise sur la nature de
I’écoulement dans le canal humide, il est difficile d’expliquer ces tendances.

point de vue des pertes de charge, les tendances observées sont en général conformes a |;

Les pertes de charge dans le canal humide sont généralement supérieures a celles mesurée:
dans le canal sec. Elles restent toutefois nettement inférieures aux pertes de charge dans la
pile : les pertes de charge dans la pile représentent 2/3 des pertes de charge totales dans |z
ligne d’air

Les pertes de charge augmentent avec la température de fonctionnement de la pile.

Les pertes de charge diminuent lorsque la pression de fonctionnement augmente.

La température d’entrée de I'air sec n'a pas d’'impact significatif sur les pertes de charge

dans I'numidificateur Freudenberg ni sur les pertes de charge dans le canal sec de

I'humidificateur PermaPure. Par contre, on observe une nette diminution des pertes de

charge dans le canal humide de I'humidificateur PermaPure lorsque la température

d’entrée de I'air sec augmente. Cette tendance est probablement due a la diminution de la
guantité d’eau liquide présente dans le canal humide lorsoest €levée.

maniere générale, les deux humidificateurs testés permettent d’atteindre les objectifs

d’humidification fixés en entrée pile, a savoir 40% < dR< 70%. lls sont donc parfaitement
utilisables pour I'application visée. On observe toutefois des pertes de charge légerement plus
faibles avec I'humidificateur Freudenberg.
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Chapitre V

Etude expérimentale de 'ensemble de la ligne d’air du systéme
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Les précédentes études ont montré qu’un choix judicieux des conditions opératoires permet
d’atteindre les objectifs d’humidification Ry 0[ 40%- 70%]) en entrée cathode en connectant en

mode recyclagel’humidificateur PermaPure & la pile & combustible GENEPAC 24 kW. La derniére
étape de validation de cet organe d’humidification consiste a s’assurer du maintien de ses
performances quand il est intégré dans la ligne d’air compléte du systeme. Autrement dit, il
convient de vérifier que les autres organes de la ligne d’air garantissent des conditions d’entrée de
I'air dans I'humidificateur permettant d’atteindre les objectifs d’humidification.

Dans ce chapitre, une analyse fonctionnelle de chaque composant de la ligne d’air est tout
d’abord proposée. Elle est complétée par la caractérisation des performances de ces organes. Le:
résultats des essais réalisés sur le systéeme complet sont ensuite discutés. Contrairement aux
campagnes de mesures précédentes (chapitre 4), on s’intéresse ici a la réponse dynamique de
I'humidificateur face a des changements rapides du courant délivré par la pile.

1. Laligne d’air d'un systéme PaC pour traction automobile

La figure V.1 représente la ligne d’air du systéme pile a combustible GENEPAC 24 kW. On
rappelle que cette pile posséde 240 cellules composées d’'un AME de 220 cmz2.

Fluide
caloporteur
Filtre Compresseur RAS / RAA ’ Humidificateur v‘ 8 >

NN e Q@ = || g
TN > Débitmétre 2

o Fluide >

Deébitmetr caloporteur

Vanne de Y Vanne de
contre pressi ?Dcontre pression
Echappement Echappement

Figure V.1 : Ligne d’air du systéme pile a combustible

La ligne d’air est composée de 8 éléments :

* un filtre a air,

* uUn compresseur,

e un échangeur de chaleur (RAS/RAA)

e un humidificateur (pour ces essais, I'organe d’humidification est I'humidificateur
PermaPure),

» deux vannes de contre-pression,

* deux débitmetres (contrélant les débits d’'air de la lignéoylpasset de la ligne
principale).

1.1 Filtre a air

La pile & combustible est généralement alimentée avec de l'air prélevé dans I'atmosphere
environnante. Certaines particules contenues dans I'atmosphere peuvent endommager de maniere
définitive I'électrolyte de la pile et les membranes de I'humidificateur. L'air doit étre par
conséquent filtré en entrée de la ligne d’air. De précédentes études menées par PSA ont permis de

! ’entrée humide de I'humidificateur est reliée a la sortie du compartiment cathodique de la pile.
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sélectionner et de caractériser le filtre a air. Un filtre a cartouche cylindrique a été choisi. La figure
V.2 présente les pertes de charge occasionnées par ce filtre en fonction du débit d’air. Ces résultats
ont été obtenus expérimentalement pour une température de 20°C. Quatre séries de mesures ont ét
effectuées pour vérifier la reproductibilité des résultats.

40
y= 4 65E-09%° - B,18E-06:C + 1,12E-02x
s | R =9,93E-01

v = 408E.09¢ - B.75E.08¢ = 1,07E-02x
30 R® = 9,85E.01

s | ¥=2.69E.00¢ - 2,84E.06:7 + 7,75E-03x
R* = 9,36E-D1

Pertes de charge (mbars)
5]

® Serie de mesure 1
B Sene de mesurs 2

Serie de mesure 2

« Berie de mesure 4

8] s00 1000 1500 2000 2500
Debit (en nipm)

Figure V.2 : Pertes de charge occasionnées par le filtre a air en fonction du débit
pour une température de 20°C

Ces essais sont reproduits pour différentes températures de l'air. A partir des résultats
expérimentaux, il devient possible de déterminer une corrélation donnant les pertes de charge dans
le filtre a air en fonction du débit d’air pour une température d’air donnée. A titre d’exemple, pour
une température de 20°C, les pertes de charge sont modélisées de la maniere suivante :

AR = 40818 Q%+ 67510° Q%+ 107107%Q,,

1.2 Compresseur

Le compresseur (figure V.3) est de pea——
technologie centrlfuge. II_est dimensiont Ll sensor & stator RTD __Ouﬁ,a :
pour assurer un débit d’air de 30,5 g/s (s connector
environ 1400 nL/min) sous une pressiq
absolue de 1,55 bar. Sa caractérisatiol
fait 'objet de nombreuses investigatior
expérimentales : une cartograptaix de
compression / deébit dair / vitesse ¢ _
rotation du compresseuwa été établie poul Compressor inlet
trois températures de son liquide ¢
refroidissement (20°C, 40°C et 50°C). L Compressor outlet
figure V.4 représente le montage ultilig
lors de ces essais. La vanne A a la mé
fonction que les organes de contre- pressmﬁ'gulre V3
utilisés dans le montage final de la ligne

d’air : elle permet, suivant son angle d’ouverture, de maintenir la ligne en pression (cf. paragraphe
suivant).

Motor power
connecto

Cooling water inlet

Compresseur centrifuge utilisé dans la ligne
d’air du systéme pile a combustible
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. compresseur

 filtre a air du compresseur

- onduleur / électronique de pilotage du compresseur
: debitmeétre

Svanne A

- électronique de pilotage de la vanne A

D Wk =

Figure V.4 : Montage expérimental utilisée pour la caractérisation du compresseur

Ces essais expérimentaux ont permis d’évaluer les conditions de sortie de I'air (température et
pression) du compresseur en fonction du débit. A titre d’exemple, la figure V.5 présente le taux de
compression (g) lorsque I'angle d’ouverture de la vanne est minimal pour les trois températures
d’entrée du liquide de refroidissement testées.
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—=— 70000 > tr/min
—=—74000
78000
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‘ o 40T EV min
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Figure V.5 : Cartographie taux de compression / débit d’air / vitesse de rotation du compresseur fournie par le
constructeur et points de mesure obtenus par PSA pour trois températures du liquide de refroidissement et pour
une ouverture minimale de la vanne de contre-pression.

Une fois le taux de compression connu, la température de I'air en sortie du compregseur (T
peut étre déterminée en fonction de sa température d’entggell(€st en effet possible d’établir
unecorrélation entre le rappott,/(T,-T,) et le taux de compression pour une température d’entrée
duliquide de refroidissement donnée. Ces corrélations sont tracées sur la figure V.6 dans le cas ou
'ouverture de la vanne de contre-pression est minimale.
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Figure V.6 : Corrélations donnant le rapport Te/(TS —Te) en fonction du taux de compression pour une
température d’entrée du liquide de refroidissement (J) donnée.

1.3 Organes de contre-pression

Pour maintenir une pression moyenne en entrée pile de 1,5 bar, deux boitiers papillon sont
intégrés a la ligne d’air. Le premier, placé entre le compresseur et I'échangeur de chaleur, permet
'évacuation du surplus d’air en entrée compresseur nécessaire pour atteindre la pression de
consigne. Le deébit d’'air a travers le compresseur peut étre en effet supérieur a celui imposé par les
conditions de fonctionnement de la pile (en terme de stoechiométrie). Le second boitier papillon,
placé en fin de circuit, assure le maintien en pression de la ligne d’air.

Un boitier papillon est constitué d’'un élément rotatif permettant I'obstruction plus ou moins
complete d’'une canalisation. Il crée des pertes de charge qui sont fonctions de son angle d’ouverture
(angle entre la section de la canalisation et I'élément rotatif du boitier) et du débit du gaz.
Autrement dit, pour un débit donné, il est possible dans une certaine mesure de maintenir constante
la pression en amont du boitier en ajustant son angle d’ouverture. La relation angle d’ouverture /
deébit / perte de charge pour une température et une densité de gaz données est généeralement donne
par des abaques. La figure V.8 présente celle des boitiers papillon utilisés dans la ligne d’air du
systeme pile a combustible PSA, lorsque le fluide traversant le boitier est de I'air sec a 20°C.
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Figure V.7 : Abaque d’'ouverture / débit / perte de charge des boitiers papillon traversés par de I'air sec a 20°C
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1.4 Echangeur de chaleur

L’échangeur de chaleur inséré entre le compresseur et 'lhumidificateur a été spécialement
congu pour l'application pile a combustible PSA a la suite de I'étude sur les conditions d’entrée
optimales des fluides dans I'humidificateur. Il est communément appelé RAS-RAA. Sa fonction
consiste a abaisser la température de l'air sortant du compresseur afin de la ramener dans
lintervalle des températures d’entrées optimales de I'humidificateur. La figure V.8 présente sa
géométrie générale et le sens des écoulements (courants croisés).

S 120 mmm

T

m

Figure V.8 : Echangeur de chaleur intégré dans la ligne d’air du systéme pile & combustible PSA.

Les paramétres géométriques (tel que son nombre d’unité de transfert), ainsi que les données
expérimentales permettant de caractériser ses performances, sont confidentiels. Dans ce paragraphe
on ne présente donc que les outils permettant d’évaluer les conditions de sortie de I'air :

» La température de sortie de I'air est déterminée en fonction des conditions d’entrée des
fluides et du nombre d’unités de transfert grace a l'efficacité définie par Kays et London
(cf. chapitre 3) pour un échangeur a courants croisés :

mg p,c(T C,E_‘TCS) - . m Cp (Tfs _‘Tf,e)
mir{mccp,c ;mf Cp,f XT ce Tf,e) mir(mccp,c ;mf Cp,f XTc,e - Tf,e)

1- ex;{ exr{— NTUOJS .Cmin /F-:max) -1
NTU_O’ZZ Cmin /Cmax

ou C,, et C., sont respectivement les débits de capacité calorigue minimal et
maximal : G, = mir{fnccp,C 1 cp’f) et G = ma>(r'nccp,c 1 cp’f)
N UnS
NTU est le nombre d'unités de transfemiTu =—"= (U,, est la conductance et est la

min

surface d’échange)

» Les pertes de charge dans I'échangeur de chaleur sont évaluées expérimentalement. A titre
d'exemple, pour une température de I'air de 20°C et en I'absence de transfert thermique, la
corrélation donnant les pertes de charge en fonction du débit est :

2
A B 90610° Q,° + 28910°Q,;
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1.5 Humidificateur

L’organe d’humidification utilisé est 'humidificateur PermaPure (figure V.9) décrit dans le
chapitre précédent. Ses caractéristiques géométriques sont rappelées dans le tableau V.1.

N Humidificateur PermaPure
Nature de fibre Nafion
Nombre de fibre 1660
131 mn Epaisseur de la membrange 0,12 mm
Diametre intérieur des fibres 1 mm
Diamétre extérieur des fibres 1,12 mm
Longueur des fibres 254 mm

Figure V.9 : Humidificateur PermaPure Tableau V.1 : Caractéristiques géométriques de

I'humidificateur PermaPure
2. Protocole expérimental

2.1 Montage et mode opératoire

La figure V.10 présente 'emplacement sur la ligne d’air des capteurs permettant de mesurer la
température (capteury, la température de rosée (capteliset les pertes de charge (captelis
auxentrées et sorties de I’hnumidificateur.

Fluide ________ e
caloporteur | p, Tr, T |~ dp oo .
e i S [t : <
v PR T L
Filre  Compresseur L/ e S Y g >
‘—0 - Humidificateur — \ s 3
> > Débitmétre / Y =3 ™
5 Flude ¢ o7 7d7P7 T rie
Débitmetr<@®  caloporteur r------- & i..90 reoememe
caloporteur TR T
Vanne de Vanne de
contre pressi l contre pression
Echappement Echappement

Figure V.10 : Ligne d’air du systéme pile a combustible : emplacement des capteurs

Seules la température et la pression d’entrée du liquide de refroidissement de la pile sont
pilotées par le banc d’essais. La charge électronique permettant de fixer I'intensité délivrée par la
pile, est contrélée manuellement. Tous les autres organes sont pilotés pacnenauto box qui
assure, a partir d'une consigne de débit d’air et de pressions dans les lignes d’air et d’hydrogéne,
'ouverture de la vanne d’admission de I'hydrogeéne, I'ouverture du boitier papillon de la ligne d’air
et la vitesse de rotation du compresseur. L’humidification de I'hydrogene est assurée par la boucle
de recirculation décrite dans le chapitre précédent.

Mode opératoire :

La phase de démarrage du systeme comprend une étape de vidange de I'humidificateur : on
évacue l'eau liquide accumulée dans I'humidificateur au cours des essais précédents a l'aide des
vannes de purges situées en partie basse. De la méme maniére, la ligne d’hydrogéne est purgée el
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utilisant I'électrovanne de purge du séparateur de phase et en ouvrant I'électrovanne servant a
réaliser la micro fuite. Ces deux opérations permettent ainsi de protéger la pile d’'un noyage au
redémarrage que ce soit du cété cathodique ou du cété anodique.

L’ensemble des mesures est effectué avec une stoechiométrie de lair de 2 et une
steechiométrie de I'hydrogéne proche de 1. Un point de fonctionnement est défini par deux
parametres : température de fonctionnement et courant délivré par la pile. Pour préserver la pile, on
reste dans des zones de fonctionnement connues :

e Tpuie £{60°C; 70°C};
* i€g[20A - 140A], soit (¢ [160nL/min — 1115nL/min].

Pour un point de fonctionnement donné, I'acquisition des mesures est réalisée en continu sur
une période variant entre 10 et 25 minutes avec une fréquence de 1 seconde. Les points de
fonctionnement ayant fait 'objet de mesures sont récapitulés dans le tableau V.2. On note la
diminution de la pression avec le débit d’air (i.e. le courant délivré par la pile). Cette variation de la
pression suivant le point de fonctionnement est liée aux caractéristiques du compresseur.

T pite Intensité délivrée par la pile| Pression en entrée cathode Durée de la mesure

140 A (1070 nL/min) 1,44 bar 7 min

130 A (1023 nL/min) 1,42 bar 7 min

110 A (884 nL/min) 1,43 bar 10 min

60 100 A (791 nL/min) 1,41 bar 8 min
80 A (628 nL/min) 1,35 bar 9 min

60 A (465 nL/min) 1,27 bar 8 min

20 A (200 nL/min) 1,17 bar 9 min

140 A (1070 nL/min) 1,43 bar 30 min

130 A (1023 nL/min) 1,43 bar 21 min

110 A (884 nL/min) 1,42 bar 22 min

70 100 A (791 nL/min) 1,40 bar 23 min
80 A (628 nL/min) 1,35 bar 22 min

60 A (465 nL/min) 1,28 bar 22 min

20 A (200 nL/min) 1,16 bar 20 min

Tableau V.2 : Points de fonctionnement ayant fait I'objet de mesures

2.2 Traitement des données

Un des composants de la ligne engendre une fréquence parasite qui perturbe les signaux
enregistrés par les capteurs. Afin de s’affranchir de ce bruit, les données mesurées doivent étre
filtrées. La fréquence parasite est repérée en tracant le spectre de la transformée de Fourier
correspondant au signal : elle se situe aux environs de 0,04 Hz. La figure V.11 présente sur le méme
graphe un signal non traité et le méme signal aprés suppression de la fréquence parasite. Les
mesures présentées dans la suite de ce chapitre correspondent aux signaux filtrés.
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Figure V.11 : Température mesurées pendant 1 heure en sortie seche de I'humidificateur (entrée pile) :
comparaison du signal brut et du signal traité.

3. Résultats

Dans ce chapitre, une approche systéeme est adoptée pour caractériser les performances de
I’humidificateur. Elle consiste a prendre en compte l'influence des conditions de fonctionnement
de tous les composants de la ligne d’air (pile incluse) sur la quantité d’eau contenue dans I'air neuf
en entrée cathode. Cette approche repose sur I'étude de I'évolution de I'humidité relative de I'air en
sortie séche de I'humidificateur rapportée a la température de fonctionnement de IapaﬁeE[-ﬁR
considérant que l'air entrant dans la pile atteint rapidement la tempeérature de fonctionngment T
(du fait de la petite taille des canaux de distribution des gaz). & donc 'humidité relative de
I'air en entrée pile. Cette étude est complétée par I'analyse de I'évolution des températures des
fluides aux bornes de I'humidificateur et des pertes de charges dans les canaux de I'humidificateur.

3.1 Températures aux entrées et sorties de ’humidificateur

La figure V.12 présente les températures aux entrées et sorties des canaux sec et humides de
I’hnumidificateur lorsque la température de fonctionnement de la pile est 60°C (figure V.12 a) et
70°C (figure V.12.b).

La stabilité thermique est rapidement atteinte quelle que soit I'extrémité de I’hnumidificateur :
elles deviennent en générale a peu prés constantes (variations inférieures ou égales a 1°C) au bou
de 3 minutes sans passer parawershootou unundershoqta I'exception du passage de 60A a
20A pour The = 70°C (figure V12.b) pour lequel elles se stabilisent seulement au bout de 8
minutes, apres un undershoot

2 ’humidité relative de I'air en sortie de 'humidificateur rapportée a la température de fonctionnement de la pile,
HRyie, est calculé a partir de la température de rosgetTe la température de fonctionnement de la pjle; T

p v,2

HR ile =
pie psat(TpiIe)

avec B = P.e>(p13669- 509623/Tr2)
et Rl ok )= PeXp13p69- 509523/Tp"e)
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Figure V.12.b: Ty = 70°C

Figure V.12 : Températures aux entrées et sorties de I'humidificateur

On remarque que la température de I'air en entrée du canal humide (i.e. sortie cathode) est
légerement inférieure a la température de fonctionnement de la pile (graphes c). Pour les plus forts
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débits (i.e. 140 A), I'écart entre la température de fonctionnement de la pile et la température en
sortie cathode s’éléve a 4°C. Cet écart s’explique, comme dans le chapitre précédent, par des
hétérogénéités de température du liquide de refroidissement lorsque la puissance thermique a
évacuer est importante, ce qui est le cas a fort courant.

La température d’entrée de l'air sec (graphe a) varie entre 40°C (pour les forts débits d’air et
30°C (pour les faibles débits d’air). Cette température dépend essentiellement du taux de
compression et du temps de séjour de I'air dans I'échangeur de chaleur. A fort courant, le taux de
compression est le plus important et le temps de séjour de I'air dans I'échangeur de chaleur est le
plus faible. Les températures d’entrée de l'air sec restent néanmoins nettement inférieures a la
température d’entrée de l'air humide : la différence entre les températures d’entrée de I'air dans
I'hnumidificateur varie entre 20°C et 30°C lorsqugeF 60°C et entre 30°C et 40°C lorsqugeF
70°C. Cette différence permet de garantir de bons transferts de matiere dans I'humidificateur (cf.
chapitres précédents). Elle induit cependant une température de I'air en entrée cathode inférieure de
15°C a 10°C a la température de fonctionnement de la pile.

3.2 Humidité relative en entrée cathode

La figure V.13 présente I'humidité relative en entrée cathode lorsque la température de
fonctionnement de la pile est 60°C (figure V.13.a) et 70°C (figure V.13.b).
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Figure V.13 : Humidité relative en entrée cathode

La stabilité en terme de HR est plus difficile a atteindre que la stabilité thermique. Ceci est
paticulierement visible sur le graphe correspondant,@ ¥ 70°C. A cette température de
fonctionnement de la pile, une diminution de courant peut provoquer aussi bierdenshoot
(diminution brusque de 5% lors du passage de 140A a 130A et de 8% lors du passage de 60A a
20A) gu’'un overshoot(augmentation de 5% lors du passage de 130A & 110A et de 3% lors du
passage de 100A a 80A).

De maniére générale, lorsque le courant varie dans l'intervalle [60A — 140A], I'humidité
relative moyenne augmente lorsque le débit d’air diminue. Ceci s’explique en considérant les temps
de séjour des fluides dans I'humidificateur qui augmentent lorsque le courant diminue. De plus, on
avu dans le paragraphe précédent que :

1. la température de l'air sec en entrée de I'humidificateur baisse avec le taux de
compression qui diminue avec le débit d’air,
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2. tandis que la température de I'air humide a I'entrée de I'humidificateur se rapproche de la
température de fonctionnement de la pile lorsque le débit d’air diminue.

Cette évolution des températures avec le débit d’air va dans le sens d’'une augmentation du
transfert de matiere dans I'humidificateur : elle engendre non seulement une amplification des
phénomenes de condensation sur les membranes de I'humidificateur c6té canal humide, mais aussi
une augmentation de la température de l'air en entrée de pile ce qui induit une augmentation de la
pression de vapeur saturante dans le canal sec.

Par contre, on observe une brusque diminution de 'humidité relative lors du passage de 60 A
a 20 A. Trois phénomeénes peuvent expliquer cette chute gle ptiRur le plus faible débit :

* Pour le débit correspondant a un courant de 20 A, les pertes de charge sont alors tres
faibles, ce qui rend difficile 'évacuation de I'eau liquide dans la pile (en particulier I'eau
liquide produite avant la diminution de courant et qui est encore dans les canaux de
distribution de la pile). Le risque que les canaux de distribution dans le compartiment
cathodigue soient obstrués par des gouttes d’eau est donc important. Lorsque cela se
produit (autrement dit lorsque I'on se trouve dans une situation de noyage de la pile), peu
d’eau liquide atteint I'entrée humide de I'humidificateur. On assiste alors a une chute des
transferts de matiere dans I'humidificateur qui se traduit par une brusque diminution de
I'humidité relative en entrée cathode qui peut étre suivie par une augmentation rapide de
HRyile lorsque I'eau liquide obstruant les canaux de distribution de la cathode est évacuée
(cf. figure V.13.b).

» A faible débit, la nature de I'écoulement dans le canal humide de I'humidificateur peut
également changer : I'eau liquide n’est plus entrainée sur les fibres mais s’accumule
préférentiellement dans le point bas de I'humidificateur. 1l s’en suit une diminution des
transferts de matiere dans I'humidificateur.

» |l est également intéressant d’analyser I'impact de I'humidification de I'hydrogene sur la
teneur en eau de l'air en sortie pile. En effet, I'humidification de I'hnydrogéne est assurée
par une boucle de re-circulation dont le principe de fonctionnement est basé sur I'effet
venturi. Or, des investigations expérimentales précédemment menées par PSA ont montré
une faible performance de la boucle a faible débit. Il est donc possible que pour un courant
de 20 A 'humidité relative de I'hydrogene en entrée de pile soit faible, ce qui amplifie la
de diffusion de I'eau dans I'électrolyte. La quantité d'eau liquide contenue dans
I’écoulement en sortie cathode est donc plus faible.

On note toutefois que, quelle que soit la température de fonctionnement de la pile, I'humidité
relative en entrée cathode reste dans l'intervalle fixé par objectif d’humidification, a savoir [50% -
70%.

3.3 Pertes de charges dans I'lhumidificateur :

La figure V.14 présente les pertes de charge dans les canaux sec et humide de I'humidificateur
pour une température de fonctionnement de la pile de 60°C (figure V.14.a) et de 70°C (figure
V.14.b). Notons que les pertes de charge négatives dans le canal sec pour le plus faible débit sont
dues a un probleme de calibrage du capteur : il convient de corriger toutes les données en ajoutant la
valeur enregistrée par le capteur lorsque le débit est nul, a savoir 8 mbar. Les tendances observées
sont conformes a la théorie :

* les pertes de charges augmentent logiquement avec le débit d’air ;
» les pertes de charges augmentent avec la température de fonctionnement de la pile.
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De plus, on constate comme dans le chapitre IV que les pertes de charge sont plus importantes
dans le canal humide que dans le canal sec. Ceci s’explique sans doute par des pertes de charg
singulieres plus importantes dans le canal humide : I'écoulement dans ce canal traverse un faisceau
de fibres. L’état de I'eau dans les écoulements doit également influencer les pertes de charge : les
écoulements dans le canal humide sont diphasiques (de I'eau liquide est souvent présente en sortie
cathode).
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Figure V.14.a : Ty = 60°C
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Figure V.14 : Perte de charge dans les canaux sec et humide de I'humidificateur

4. Conclusions

Ce chapitre présente une synthése des résultats expérimentaux obtenus en intégrant
I’hnumidificateur PermaPure dans la ligne d’air compléte d’'un systéme pile a combustible. Ces
campagnes de mesure ont permis de valider I'architecture de la ligne d’air. Le montage étudié
permet en effet de conditionner I'air en téte de pile de maniére a éviter tout probléme de noyage de
la pile ou d’assechement de I'électrolyte : I'hnumidité relative de l'air en entrée cathode reste dans
lintervalle [50% - 70%], quel que soit le débit d’air ou la température de fonctionnement. On note
cependant de légéres chutes de performances de I'humidificateur a faible courant (20 A) qui sont
probablement une conséquence des faibles pertes de charge dans la pile a ces faibles débits et no

un phénomene intrinséque a I'lhumidificateur.
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CHAPITRE V. ETUDE EXPERIMENTALE DE L'ENSEMBLE DE LA LIGNE D’AIR DU SYSTEME

L’ensemble des investigations expérimentales et numériques effectuées dans cette these a
permis de caractériser les performances d’un humidificateur membranaire. D’autres campagnes de
mesures réalisées sur les autres composants de la ligne d’air (brievement résumées dans ce chapitre
ont permis également de caractériser les performances de ces derniers. En guise de perspectives a c
travall, il est possible d’envisager un modele global de la ligne d’air dans lequel chaque organe sera
caractérisé par un ou plusieurs parametres permettant d’évaluer ses performances.
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Conclusions et Perspectives

Ce mémoire présente une synthése des travaux effectués au cours d’'une these s’inscrivant
dans le programme de développement de voitures a Pile a Combustible du groupe PSA Peugeot-
Citroén, co-financé par Hélion. La pile a combustible a membrane échangeuse de protons (dite
PEM) est une candidate prometteuse pour remplacer a long terme les batteries des voitures
électrigues. Depuis une décennie les recherches fondamentales et industrielles sur cette technologie
de pile se sont accélérées de telle sorte qu'elle est au stade de la commercialisation. Il reste
néanmoins de nombreux points scientifiques, technologiques et économiques a éclaircir et a
optimiser. Parmi eux, la problématique de la gestion de I'eau dans le cceur de pile tient une place
importante. La concentration en eau dans la pile doit en effet étre suffisamment importante pour
eviter 'assechement de la membrane électrolytique dont la conductivité protonique est fortement
liée a son contenu en eau. Cependant, une quantité d’eau trop importante peut engendrer une
mauvaise diffusion des réactifs vers les sites catalytiques ou des difficultés d’évacuation des gaz en
sortie de pile. De ce fait, la teneur en eau des gaz en téte de pile doit étre parfaitement maitrisée. La
ligne dair d'un systeme pile est donc constituée de différents organes permettant le
conditionnement des gaz réactifs, parmi lesquels on trouve un systeme d’humidification dont la
caractérisation des performances est I'objet de la these.

L’humidificateur sélectionné pour la ligne d’air du systeme pile est un humidificateur
membranaire a contre-courant. Cette technologie présente de nombreux avantages pour
I'application automobile. Elle permet de recycler directement I'eau produite dans la pile : nul besoin
d’'un séparateur de phase ou d’'une réserve d’eau entre la pile et I'hnumidificateur, ce qui permet de
gagner en compacité. De plus, c’est un systeme d’humidification passif : aucun apport d’énergie
n’est nécessaire a I'humidification de I'air en amont de la pile. De méme, I'absence de piece mobile
devrait garantir une durée de vie de l'organe correcte. Reste a savoir si cette technologie
d’humidification est compatible avec les conditions opératoires d’un systeme pile a combustible de
type PEM pour assurer une humidité de I'air en entrée de la pile variant entre 40% et 70% (objectifs
d’humidification fixés par de précédentes études de PSA) sans engendrer des pertes de charge trof
importantes dans la ligne d’air du systéme. Cette étude a été réalisée en quatre étapes faisant appe
aussi bien a des travaux expérimentaux qu’a la réalisation de modéles numériques :

e un modeéle numérique des transferts couplés de chaleur et de matiére dans un systéme
membranaire est tout d'abord développé ;

e a partir de ce modele numérique et d'une analyse thermodynamique d'un systeme
d’humidification, il est possible de définir deux parametres caractérisant respectivement
les échanges de matiere et de chaleur en fonction des conditions d’entrée des fluides ou en
fonction des caractéristiques géométriques de I'échangeur ;

» la troisieme étape consiste a évaluer expérimentalement les interactions entre une pile a
combustible et un humidificateur membranaire afin de vérifier que les conditions
opératoires du systeme sont compatibles avec la technologie d’humidification choisie ;

» la derniere phase de validation réside dans l'intégration de I'humidificateur dans la ligne
d’air complete du systeme incluant compresseur et échangeur de chaleur: I'étude du
systeme complet évalue la réponse de chaque organe de la ligne d’air a une variation du
courant délivré par la pile.

L’étude des transferts couplés de matiere et de chaleur a I'échelle des canaux de
I’humidificateur a montré le réle important de I'état de I'eau (liquide ou vapeur) a la surface de la
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membrane dans le processus de transfert de matiere. La présence d'un film d’eau liquide sur la
membrane c6té humide maximise le flux d’eau la traversant. Ce résultat permet de définir des
conditions optimales d’entrée des fluides dans I'humidificateur : la condensation a la surface de la
membrane cb6té humide est favorisée lorsque le fluide chaud de I'échangeur est le fluide humide en
entrée. L'existence de conditions optimales d’entrée des fluides a été confirmée expérimentalement.
Ces investigations expérimentales ont notamment permis d’évaluer le coefficient de diffusion de

'eau dans une membrane Nafion, parametre clé du modéle.

Une analyse thermodynamique des transferts a I'échelle de I'humidificateur permet ensuite
d’évaluer les échanges idéaux, c’est-a-dire les échanges maximaux autorisés par les premiers et
second principes de la thermodynamique. La nouvelle méthode développée dans cette thése pour la
détermination de ces échanges idéaux présente de nombreux avantages. Elle permet notamment d
les calculer sans connaissance a priori du fluide limitant ou des intervalles de validité des
températures de sortie. Par ailleurs, des résultats expérimentaux et numériques, tel que l'effet
frigorifique (température de sortie du fluide chaud inférieure a la température d’entrée du fluide
froid lorsque de I'eau liquide en présente en entrée de I'humidificateur), ont pu étre expliqués grace
a cette méthode. A partir des conditions de sortie idéales des fluides et des résultats du modeles
détaillés, des expressions des efficacités thermique et matiere sont proposées en fonction des
conditions d’entrée des fluides uniquement et en fonction des paramétres géométriques (nombres
d’'unités de transfert) de I'humidificateur. Ces expressions, validées expérimentalement, permettent
de dimensionner I'humidificateur en fonction des conditions opératoires du systéme. Il possible de
faire correspondre a chaque organe de la ligne d’air un parametre caractérisant ses performances.
Un modéle global de la ligne d’air peut donc étre envisageé.

Une fois les outils de dimensionnement définis, il convient de s’assurer expérimentalement
que I'humidificateur membranaire est compatible avec les conditions de fonctionnement d’'un
systeme pile a combustible. Nous avons procédé en deux étapes. Tout d’abord, 'humidificateur est
connecté a une pile a combustible. En faisant varier les points de fonctionnement de la pile, il a été
possible d’évaluer les interactions entre la pile et I'humidificateur. Les conditions optimales
d’entrées des fluides ont pu ainsi étre confirmées. De plus, les pertes de charge supplémentaires
engendrées par I'intégration de I'’humidificateur dans la ligne d’air sont acceptables.

L’humidificateur est ensuite intégré dans la ligne d’air compléte. Cette campagne de mesures
a permis d'étudier le comportement de I'ensemble des organes de la ligne face a un changement de
point de fonctionnement de la pile (défini par la quantité de courant délivrée). Grace a I'échangeur
intégré entre le compresseur et I'humidificateur, les conditions d’entrée des fluides dans
'humidificateur permettent d’atteindre une humidité relative en téte de pile variant entre 40% et
70%. Du point de vue thermique, I’humidificateur est parfaitement stable lors d’'un changement de
la quantité de courant délivrée par la pile. Du point de vue humidité relative, le passage d’'un point
de fonctionnement de la pile a un autre n’engendre ma&idhootou dundershoosignificatifs a
faible température (60°C). Par contre a température élevée (70°C), la stabilité de I’humidité relative
en entrée cathode est particulierement difficile & atteindre : ses variations sont encore de l'ordre de
5% dix minutes apres le changement de courant. On observe également une chute des performance:
de I'humidificateur a faible courant (20A), ce qui est probablement du a I'engorgement de la pile.
La résolution de ce probleme s’inscrit dans les perspectives de la thése. Il est toutefois possible
d’envisager un systéme hybride dans lequel des batteries assureraient les points de fonctionnement
a faible courant.

L’ensemble des travaux réalisés au cours de cette these a abouti a la définition et la validation
d’'une architecture de la ligne d’air pour un systeme pile a combustible pour traction automobile
permettant un bon conditionnement de l'air avant son entrée dans la pile. Tous les éléments
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techniques sont maintenant en bonne voie d’étre réunis pour envisager le lancement de flottes et la
commercialisation de véhicules a pile & combustible !

143



144



ANNEXE A. LES BASES DE LA THERMODYNAMIQUE

AnnexeA

Les bases de la thermodynamique
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ANNEXE A. LES BASES DE LA THERMODYNAMIQUE

La thermodynamique est discipline de la physique statique liée a I'étude de I'énergie et de ses
transformations. Autrement dit, elle étudie la transformation des systemes (ensembles de corps
séparés par une frontiére matérielle ou non) ouverts ou fermeés (selon qu'ils échangent ou non de la
matiere avec I'extérieur) isolés ou non (selon qu'ils échangent ou non de I'énergie avec I'extérieur)
représentés par des variables d'état (intensives ou extensives).

Les notions théoriques de base de la thermodynamique sont la chaleur, la température
thermodynamique, I'énergie interne, I'enthalpie, I'entropie, la réversibilité. A vrai dire, personne ne
comprend réellement le sens de ces grandeurs. Par exemple, le prix Nobel Richard Feynman écrit
dans son Lecture on Physics« Il est important de réaliser qu’aujourd’hui, dans la physique
moderne, nous n’'avons aucune connaissance de ce qu'est I'énergie ». Les hypothéses
fondamentales de la thermodynamique sont adoptées uniqguement parce qu’elles sont vérifiées par
toutes nos observations (par exemple I'énergie ne peut étre créée ni détruite, premier principe de la
thermodynamique) bien que personne ne puisse démontrer pourquoi cela devrait étre comme ¢a.

Cependant, si nous acceptons les quelques hypothéses (ou lois) fondamentales de la
thermodynamique, il est possible de développer une solide description mathématique qui permet de
relier des grandeurs importantes (comme I'énergie, la température, la pression et le volume) et de
déterminer les transformations et I'équilibre de systémes énergétiques.

1. Energie interne

L’énergie interne (U) est I'énergie totale intrinseque d’une substance. Autremégnéitgie
interne d'un systeme thermodynamique est la somme de ses énergies microscopigués
systeme thermodynamique est en effet un objet constitué de molécules ou d’atomes qui posseéde une
énergie totale pouvant étre décomposée en deux parties:

* uneénergie cinétiqgue correspondant amouvement de I'objet dans son ensendiesi
gu’aux mouvements des particubps le constituent,

* une énergie potentielle due auxinteractions de l'objet avec le milieu extériepar
I'intermédiaire de champs, gravitationnel, électriques ou magnétiques mais auaaxdue
interactions entre les molécules, ions, atomes, électrons, noyaux, nucléqus
constituent ce systeme.

Il existe donc deux niveaux de réalité pour I'énergie totale du systeme :

* unniveau macroscopiquecorrespondant a I'énergie cinétique macroscopique du systeme
en mouvement dans un référentiel donné et aux énergies potentielles macroscopiques du
systéme placé dans des champs de gravitation, électriques ou magnétiques,

* unniveau microscopiguecorrespondant aux énergies cinétiques microscopiques que I'on
peut assimiler a l'agitation thermique des particules et a toutes les énergies potentielles
d’interactions microscopiques que I'on peut assimiler, entre autres, aux énergies de liaison
chimique et aux énergies d’interactions entre les nucléons (énergies nucléaires).

2. Travail et Chaleur

Contrairement a I'énergie interne, le travail (W) et la chaleur (Q) ne sont pas des propriétés
intrinséques d'un corps ou d'une substance. lls représentent I'énergie en transite, c’est-a-dire
I'énergie qui est transférée entre les substances ou les corps. Ce ne sont donc pas des fonctions
d’état, mais desnodes transferts d’énergie ordonné macroscopiqgue ou microscopique entre le
milieu extérieur et le systeme pour le travail, ou microscopique et désordonné pour la chaleur.

Dans le cas du travail, le transfert d’énergie se fait par I'application d’'une force sur une
distance Autrement dit, le travail d’'une force est I'énergie fournie par cette force lorsque son point
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d’application se déplace (I'objet subissant la force se déplace ou se déforme). Il existe plusieurs
transferts ordonnés d’énergie: travail des forces de pression, travail électrique fourni par une
réaction électrochimique de pile ou par rayonnement ...

La chaleur correspond a un transfert de I'agitation thermique entre particules au gré
des chocs aléatoires qui se produisent a I'’échelle microscopique. Un systeme dont les particules
sont statistiquement plus agitées présentera une température d'équilibre, définie a I'échelle
macroscopique, plus élevéea température est donc une grandeur macroscopique qui est le
reflet statistique des énergies cinétiques des particules a I'échelle microscopighe cours de
chocs aléatoires, les particules les plus agitées transmettent leurs énergies cinétigues aux particules
les moins agitées. Le bilan de ces transferts d'énergies cinétiques microscopiques correspond a la
chaleur échangée entre des systemes constitués de particules dont l'agitation thermique moyenne es
différente. Il existe plusieurs processus de transfert thermique dont les plus courants sont la
conduction, la convection et le rayonnement.

Le travail est souvent considéré comme le mode de transfert d’énergie noble : c’est un
donneur universel dans la mesure ou I'énergie, sous forme de travail, peut étre convertie en en tout
autre forme d’énergie avec 100% d’efficacité théorique. Inversement, la chaleur estidgqitls
forme d’énergie : c’est un accepteur universel dans la mesure ou n'importe quelle forme d’énergie
peut étre 100% dissipée sous forme de chaleur alors que la chaleur ne peut jamais étre a 100%
convertie en travail.

Le premier principe de la thermodynamique, connu également en tant que loi de conservation
de I'énergie, permet de relier I'énergie interne avec les deux modes de transport d’énergie :

dU= dQ-dw (A.1)

Cette expression traduit le fait qu’'une variation de I'énergie interne d’'un systeme fermé doit étre
€gale a la chaleur transférée au systéme moins le travail donné par le systéme.

3. Entropie

L’entropie correspond au nombre de micro-états possibles accessible a un systeme, c’est-
adire le nombre de maniere possible de configurer un systeme. La maniéere la plus simple
d’envisager cette grandeur est de considérer un systéme parfait constitué de 100 atomes strictement
identiques (figure 1.a). L’apparence d'un tel systeme n’est pas affecté par une inversion de deux
atomes. Son entropie est donc égale a zéro.
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Figure A.1 : Notion d’entropie a travers la représentation d'un systeme constitué de 100 atomes identiques

Maintenant considérons la figure 1.b représentant le systéeme aprés ayant subi la
transformation suivante : trois atomes ont été déplacés de leur position d'origine et placés a la
surface du systeme. N'importe quels atomes auraient pu étre déplacés, et suivant quels atomes son
déplaceés, la configuration finale du systéme sera différente. Dans ce cas 13, il y a donc plusieurs
micro-états du systeme possibles (la figure 1.b représente juste I'un d’eux). Le nombre micro-état
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possibles peut étre déterminé en évaluant le nombre de maniére possible il y a de prendre N atomes
d’'un total de Z atomes :

4
Q_ZZ—NMNQ

L’entropie du systéme dans ce cas simple est donnésphlog(Q) ol k est la constante de
Boltzmann.

A l'exception d'un systeme extrémement simple comme celui décrit ci-dessus, il est
impossible de calculer I'entropie de maniere exacte. Il est néanmoins possible d’évaluer la variation
d’entropie d’'un systeme subissant une transformation physique ou chimique. L'estimation de la
variation d’entropie repose sur l'idée que le changement subit par le systeme et engendrant une
dissipation d’énergie dépend de comment I'énergie est transférée sous forme de chaleur. On a en
effet remarqué que la chaleur induit des mouvements désordonnés des particules dans le milieu et
donc un changement d’entropie du systéme. Par contre le travail qui engendre un mouvement
ordonné des atomes dans le milieu étudié ne change pas I'entropie du systeme. L'entropie peut ainsi
étre définie pourdans le cas d'un transfert de chaleur réversiblea pression constante par
I'équation suivante :

dq
ds =—rev A.2
L (A2)

Pour une transformation réversible d’'un étatun état,fla variation d’entropie devient donc :
—_ qurev
AS _J'i = (A.3)

Dans le cas d’'un transfert irréversible de chaleur, 'augmentation de I'entropie est largement plus
importante que ce que prédit I'équation précédente. Ceci conduit au second principe de la
thermodynamique, a savoir : la variation d’entropie d’'un systeme et de son environnement est
positive ou nul quelle que soit la transformation qu’ils subissent :

dSJniv 20 (A4)

A partir de I'équation A.2, il est possible de déterminer la variation d’entropie d’'un systeme au
cours de transformations réversibles simples :

1. Expansion La variation d’entropie d’'un systeme constitué d’'un gaz parfait quand il subit
une expansion isotherme d’'un volumegdun volume Yest donné par I'équation :

AS= nRTIn -t (A.5)

i
Démonstration 1a transformation étant isotherme, la température peut étre sortie de l'intégrale
dans I'équation A.3 :

1g = ey
AS —TJ‘ierev_ T

De plus, I'énergie abordée sous forme de chaleur au cours d'une expansion réversible
isotherme se déduit du premier principe=q-w , Sachant quau=o0 :

\%
ey = W= NRTIN—-
i

2. Variation de pression On démontre de la méme maniére que la variation d’entropie d’'un

systeme constitué d’'un gaz parfait quand il subit une variation de pression isotherme est
donné par I'équation :
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AS= nRTInE—i (A.6)
f

3. Variation de la température. La variation d’entropie d’'un systeme constitué d’'un gaz
parfait quand il subit une élévation de température est donnée par :
AS =If ddey _f CpdT
i T i T
On supposant que la capacité calorifiquyene dépend pas de la température, on obtient :

-
AS=C, In?f_ (A.7)

Notons que si on connait I'entropie d’un systeme constitué d’'un gaz parfait a une température
(Ts) et un pression @ données, il est possible de déterminer I'entropie de ce systeme pour
n’importe quelles température et pression a partir des équation A.6 et A.7 :

s(T.p)=n {SS‘ *Cpi '”(%J ) R'n(lg_;ﬂ

ou Rest la constante des gaz parfaits
pi est la pression partielle de I'espéce i
n; est le nombre de mole de I'espéce i
Tst est la température standard
Ps; est la pression standard

Si'est I'entropie standard de I'espéce i (a la températyet & la pressionsfp

4. Potentiels thermodynamiques

En combinant les grandeurs de la thermodynamique décrites ci-dessus, il est possible de
définir de nouvelles grandeurs permettant de décrire un systeme du point de vue de la
thermodynamique. Ces grandeurs sont appelée potentiels thermodynamique. Nous sommes déja
familiarisé avec I'un d’eux, a savoir I'énergie interne qui s’écrit en combinant les deux premiers
principes de la thermodynamique de la maniére suivante :

dU= TdS- pdV
ou TdS représentent le transfert de chaleur réversible et pdV le travail mécanique.

L'énergie interne est donc fonction de I'entropie et du volumseay(s V), telle que :
dU=(d—Uj dS+(d—Uj av
ds),, av g

Malheureusement, I'entropie et le volume ne sont pas aisément mesurable. Pour cette raison, on
peut définir un autre potentiel thermodynamique, appelé énergie libre de Gibbs, qui dépend de

variable plus facilement mesurable que l'entropie et le volume, a savoir la température et la

pression :

G=U-TS+pV

On démontre facilement que :

dc=[9%) 41+(9C) gp ot [9C) -_s et[9C) -v.
aT ), P, a7 ), P ),
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De méme, il est possible de définir un potentiel thermodynamique dépendant de I'entropie et de la
pression et appelé enthalpie :

H=U+pV
On démontre facilement que :
dH= TdS+ VdP .

Il reste a définir un dernier potentiel thermodynamique dépendant cette fois de la température et du
volume : I'énergie libre d’Helmholtz.

F=U-TS
On démontre facilement que :
dF=-SdT-pdV .

La figure A.2 propose une synthese de ces quatre potentiels thermodynamiques. Ce diagramme,
initialement proposée par Schroedgreut aider & concevoir une signification physique des
potentiels thermodynamiques :

» Energie interne (U). L’énergie nécessaire pour créer un systeme en l'absence de
changement de température ou de volume.

» Enthalpie (H). L'énergie nécessaire pour créer un systeme + le travail nécessaire pour qu'il
ait un volume (a partir d’un volume nul).

» Energie libre d’'Helmholtz (F). L’énergie nécessaire pour créer un systeme — I'énergie pris
a I'environnement du fait des transferts de chaleur spontanés (a température constante).

» Energie libre de Gibbs (G). L'énergie nécessaire pour créer un systeme + le travall
nécessaire pour qu’il ait un volume (a partir d’'un volume nul) systéme — I'énergie pris a
I'environnement du fait des transferts de chaleur spontanés (a température constante).

Internal Helmholtz
U energy free energy

F=U-T8
/= energy needed to F = energy needed lo creale
create a systemn a system minus the

energy provided oy the
environment

_ Gibbs
H Enthalpy G free energy

+pV

H=U+pV G=U+pV-T5
H = energy needed ta create G = total energy to create a
a system plus the work system and make room

for it minus the energy
provided by the
environment

needed to make room
far it

Figure A.2 : Relation entre les quatre potentiels thermodynamiques

1 D. V. SchreoderAn introduction to the Thermal Physigsddison-Wesley, Reading, MA, 2000
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ANNEXE B. PRPRIETE DE L'AIR HUMIDE

AnnexeB

Propriétés de I'air humide
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L’appellation « air humide » est utilisée lorsque I'air est considéré comme un vecteur
de vapeur d'eau. La quantité d’eau contenue dans lair (toujours sous forme vapeur,
accompagnée parfois de sa forme condensée) lui confére des propriétés particulieres. L'air
humide est alors caractérisé par plusieurs grandeurs :

* latempérature (dite température seche)
» latempérature humide ou température de thermomeétre humide
» latempérature de rosée ou point de rosée
* I'humidité absolue ou teneur en eau
* I'humidité relative
* l'enthalpie
Ces différents parametres ont été regroupés dans des diagrammes, appelés diagrammes

enthalpiques de I'air humide, sur lesquels figurent 4 types de courbes (enthalpie, température,
teneur en eau et humidité relative). lls se différencient par le choix des coordonnées :

» diagramme de Carrier (la teneur en eau en fonction de la température)

» diagramme de Mollier (I'enthalpie en fonction de la teneur en eau en fonction de la
température en coordonnées rectangulaires)

» diagramme de Mollier-Ramzin (I'enthalpie en fonction de la teneur en eau en
fonction de la température en coordonnées obliques)

» diagramme de Mahn (I'enthalpie en fonction de I'humidité relative)
» diagramme de Hohn (I'enthalpie en fonction de la température)

Les diagrammes les plus couramment utilisés sont les diagrammes de Carrier et de
Mollier.

1. Grandeurs Fondamentales de I'Air Humide

On adopte généralement I'hypothéese simplificatrice selon laquelle l'air sec et la vapeur
d’eau se comportent comme des gaz parfaits. Ceci permet l'utilisation de la loi des gaz
parfaits et de la loi de Dalton a I'aide desquelles les masses de vapeung&aliair sean,
contenues dans un volume donné dair humide peuvent étre déterminées. Les grandeurs
caractéristiques de I'air humide peuvent étre ensuite calculées a parfiedsmm

Loi des gaz parfaits :

v' Air sec: pp.=rT d’oll mazlzpaV :
pa raT
v Vapeur d’eau : o, =1, T d’ol m, =~ =PV
pV r.V-I—
1 . — [P _(p_pv)V
Loi de Dalton : P=m+p dou m, =T
I

a

1.1 Humidité spécifique

L’humidité spécifiques est par définition le rapport entre la masse de vapeur d’eau et la
masse d’air sec. Cette grandeur est également appelée rapport de mélange, humidité absolue
ou teneur en eau.

155



ANNEXE B. PRPRIETE DE L'AIR HUMIDE

Si I'air humide est saturé et renferme en plus une magsteau sous forme liquide,
I’humidité spécifique totale dévient :

sat
m,+m I P m
- v e —'a v e —
= =_a +—==rg+r,.

r
t
my I p- p\,sa my

1.2 Humidité relative

L’humidité relative HR représente le rapport entre la pression partielle de la vapeur
d’eau dans I'air et la pression de saturation de cette vapeur d’eau a la température de l'air T :

HR=—Pv_
psat(-l—)
L ] : i p-p**(T)
On en déduit le degré de saturation de Ndit w=HR o)
v

1.3 Enthalpie spécifique de I'air humide

L’enthalpie massique d’'un mélange air sec / vapeur d’eau est donnée par la relation
suivante :

H=m,H, +mH,.

L’enthalpie spécifique de I'air humide correspond a I'enthalpie massique du mélange air
sec / vapeur d’eau, rapportée a la masse d’air sec. On obtient alors la relation :

Hg=H,+rH,= (cpa+rcpv)l' + rLV(T).
Si I'air humide contient de I'eau liquide, son enthalpie spécifique devient :
H&=H+rH, +rH,.

1.4 Températures caracteéristiques de l'air humide
On distingue généralement trois températures caractéristiques de I'air humide :

v’ Latempérature secheT, est la température indiquée par une sonde de température
nue placée dans le courant gazeux. Il s'agit de la température d'un gaz au sens
habituel

v' Latempérature humide Ty, (ou température de bulbe humide) est la température
qgu'un volume d'air atteindrait si on y évaporait de I'eau liquide jusqu'a saturation tout
en gardant la pression constante. Autrement dit, c’est la température d’équilibre,
d’'une masse d'eau s’évaporant dans l'air, dans le cas ou la chaleur nécessaire a
I'évaporation n’est prélevée que sur l'air. Cette température est donnée par une
sonde enrobée d'une meéche placée dans un courant gazeux et humidifiée en
permanence par de I'eau pure.

v’ Latempérature de roséeT,, est la température de I'air humide a partir de laquelle
la vapeur d’eau commence a se condenser.
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2. Quelques Propriétés Thermodynamiques de I'Air Humide

La définition des grandeurs fondamentales de I'air humide et les relations les liant font
intervenir des propriétés thermodynamiques de I'eau telles que la pression de vapeur saturante
ou la notion de chaleur Ilatente d'évaporation. Associées a d’autres grandeurs
thermodynamiques comme la conductivité thermique, la capacité calorifique massique et le
coefficient de diffusivité thermique de lair humide, elles permettent de déterminer les
performances des systémes d’humidification.

2.1 Pression de Vapeur Saturante

Plusieurs expressions de la pression de vapeur saturante de l'eau existent dans la
littérature :

* Formule de Dupré, valable de —50°C a 2007Cegt en °C etgen mmHgQ):

6435

p (TF ex% 46784~

¢ Formule de Clapeyrom(est en °C et4en Pa):

MxL, (1 1 _
p(T¥ ml&léeX{T(sm T+ 27315)} ’

ou M est la masse molaire de I'eau
L, la chaleur latente de vaporisation de I'eau
R la constante des gaz parfait

100000 )

80000 —— formule de Dupré /
60000 —— formule de Clapeyron /
40000 /

/

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
1 2 3 45 6 7 8 9 1011121314 151617 18 19 20 21
T(C)

Ps (Pa)

Figure B.1 : Pression de saturation en fonction de la températur

2.2 Chaleur Latente d’Evaporation de 'Eau

La chaleur latente de vaporisation de I'eau est généralement donnée par la relation
suivante (Janot [2005]), valable entre 0°C et 180°C et permettant de calculer la chaleur
latente d’évaporation avec une erreur relative inférieure a 1 %.

L, = 250% 265T ou T est en °C.
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On trouve également dans la littérature la relation de Nguyen [1993] :

L E| 45070 41941 34410 T+ 25410° P - 8981071°T* xﬁ ;
ou Test en °C et Ma masse molaire de I'eau, est en kg/mol.

2.3  Conductivité Thermique

Les figures B.2 et B.3 proposent des courbes représentatives de la conductivité
thermique de l'air humide en fonction de la température et de I'hnumidité spécifique. Ces
courbes ont été établies a partir des fonctions de calculs intégrées dans le programme EES
(version 6.022).

On remargue que les variations de la conductivité thermique en fonction de la teneur en
eau de I'air peuvent étre négligées devant ses variations en fonction de la température.

0,034
0,033
0,032
0,031
0,03}
0,029}
0,028} )
0,027 ==
0,026
0,025}
0,024}
0,023}
0,022}
0,021
0,02
0,019 : : : : : : : :
30 40 50 80 70 80 9 100 110 120
T(°C)
Figure B.2 : Conductivité thermique de I'air humide en fonction de la
température (d'aprés le logiciel EES)
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Figure B.3 : Conductivité thermique de I'air humide en fonction
de I'numidité spécifique (d’aprés le logiciel EES)

158



ANNEXE B. PROPRIETES DE L'AIR HUMIDE

A partir de ces courbes, on peut déduire le coefficient thermique convectif & l'aide :

. du nombre de NusseltNu =h—6|‘ ; ou dconductivité thermique,

h coefficient de convection,
L dimension caractéristique de I'écoulement.

. et d'une corrélation donnant le nombre Nusselt en fonction du nombre de Rayleigh.

2.4  Coefficient de Diffusion de la Vapeur d’Eau dans I'Air

Bird et al. [1960] proposent I'expression suivante du coefficient de diffusion de I'eau dans
I'air en fonction de la température (°C) et de la pression (Pa):

_ 42107672334

DHZO,air - ; Ou D H,0,air est en rﬁS

On déduit de cette expression le coefficient de transfert conveétifaide du nombre de

Shewood, Sh= , et d’'une corrélation donna®hen fonction du nombre de Reynolds et du

H,0,air
nombre de Schmidt comme par exemple :

Sk 002Re*®sc?** (formule de Colburn valable pour un régime turbulent)
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