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Introduction

En 1839, William Robert Grove inventa la premiére pile & combustible. A partir de
I'utilisation de I'électricité pour séparer I'eau en hydrogene et oxygene, d’apres lui, il était
possible d’'inverser ce procédé et de produire de I'électricité en faisant réagir de 'oxygéne
avec de I'hydrogene. Par rapport aux dispositifs de stockage d’énergie (batteries, super
capacités, etc.), les piles a combustible ne fonctionnent que tant gu’elles sont alimentées en
carburant. Dans les années 1950, Francis T. Bacon a développé une pile a combustible
pratigue de 6 kW. La premiere application s’est faite dans le cadre du programme spatial
américain. Apres la crise énergétique de 1973, la technologie de la pile & combustible évolue
vite et fortement a I'échelle industrielle. Elles ont été utilisées avec succes dans une grande
variété d’applications. Bien que les piles a combustible soient en phase de commercialisation,
il reste de nombreux aspects scientifiques a améliorer. Pour une utilisation efficace de ces
dispositifs, une modélisation mathématique pour comprendre le fonctionnement interne avec
les effets physiques est donc indispensable. Du fait du grand nombre de parametres a
controler a I'entrée et a la sortie d’'une pile, la description de son comportement afin de
l'intégrer dans les systemes de production énergétique n’est pas simple. Chaque pile a ses
propres conditions de fonctionnement comme la température, I'état de I'électrolyte ou
I'environnement. Parmi différents types, la pile a combustible & membrane échangeuse d’ions
(ou PEMFC) est la plus adaptée pour les applications transports, groupes de secours,
portables. Quelques avantages de la PEMFC peuvent étre cités :

Pouvoir de générer plus de puissance pour un volume ou un poids donné de pile a
combustible.

Densité de puissance élevée.

Rapidité de démarrage avec température inférieure a 100 degré C.

Electrolyte solide provoquant moins de problemes de corrosion par rapport a électrolyte
liquide.

Pourtant, la PEMFC a des inconvénients comme une température pas suffisamment élevée
pour de la production en cogénération. De plus, elle demande une régulation de I'numidité de
l'eau dans le systeme (& anode et a cathode) pour éviter le noyage ou l'assechement de la
membrane et optimiser ainsi son fonctionnement.

Dans un premier chapitre, une présentation générale des systémes de piles sera abordée.
Une description détaillée de la structure des éléments qui constituent une cellule de pile,
particulierement son cceur, suivra. Ensuite, la description du principe de fonctionnement d'une
pile & combustible de type PEM sera présentée. La structure compléte d'une cellule sera
également abordée avec les canaux acheminant des réactants, les plaques bipolaires, les
couches de diffusions, de réactions et la membrane. Et a la fin du premier chapitre, plusieurs
thématiques de recherche seront proposées en vue d’'une élaboration des différents types de
modele de pile a combustible qui ont été étudiés.
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Le chapitre 2 s'intéresse a la définition d’'un modele phénoménologique qui décrit le
transfert de matiere dans le coeur de la pile, transfert qui dépend des conditions opératoires (la
stoechiométrie des réactants, la température, I'humidité relative...). Un modéle bidimensionnel
dans le cadre de cette thése sera détaillé. Les entrées, les sorties du modéle et les relations
entre elles seront définies pour bien appréhender les phénomenes internes dans I'Assemblage
Membrane Electrodes, AME. La pile sera alimentée soit par des flux des réactifs adaptés (qui
assurent une quantité de gaz compatible a la demande de la charge), soit par des flux constants
qui dépendent d'un courant de référence et de la stoechiométrie.

La deuxieme partie du chapitre 2 présente une comparaison de deux modeles 1D et 2D, la
validation expérimentale des caractéristiques statiques a différentes stoechiométries, et des
réponses en tension a un échelon de courant sur un banc de test équipé d’une monocellule de
100cnf. De plus, le comportement dynamique de la pile sera abordé lorsque la pile est
directement connectée a une capacité. La prise en compte du phénoméne de double couche
électrique aux interfaces membrane/électrode s’avérera nécessaire.

Apres avoir validé le modele choisi dans le chapitre précédent, le dernier chapitre étudie
I'influence de différentes conditions de fonctionnement sur les performances de la pile (c’est-
a-dire essentiellement la tension de pile et la résistance ohmique de la membrane) en statique
et en dynamique. En particulier, on s’intéressera au régime transitoire provoqué par un
échelon de parametre. Dans ce cadre, on envisagera un défaut des couches de diffusion qui
sera abordé en statique et en dynamique. En outre, le modele 2D sera utilisé comme outil de
spectroscopie d’'impédance, pour caractériser la résistance de polarisation a faible fréquence et
déterminer la surtension a partir de cette derniere.
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Chapitre 1 Introduction

1.1 Les piles a combustible

La premiere pile a combustible (PaC) a été inventée par William Robert Grove en 1839, un
chercheur scientifique a Londres. Elle a trouvé un regain d’intérét au début des années 60,
lorsque la NASA (Nation Aeronautigue and Space Administration) chercha une solution
energétique plus satisfaisante que les batteries, I'énergie solaire et I'énergie nucléaire. Cette
recherche a amené la technologie de pile & combustible a un développement de la premiere
membrane échangeuse de protons. Des le début, les piles utilisant de I'oxygene et de
I'hydrogéne pur étaient cheres et non disponibles dans le commerce. L'épuisement des
ressources énergétiques fossiles et les problémes environnementaux deviennent évidents.
D’aprés une enquéte datant de 2007, 80% de la consommation provient de source d’énergie
fossile [1]. Le secteur de la production d'électricité représela majeure partie de la
consommation de gaz (22% dans la demande totale d’én2rgi®’autre part, la demande
mondiale de charbon s’accroit en moyenne de 2% par an, et atteindra 29% de la production
totale d'électricité en 2030. A noter que 85% de cette demande provient du secteur de
I'électricité de la Chine et de I'IndR]. Tout ceci explique le développement et I'utilisati
des piles a combustible aujourd’hui. Historiquement, différents types de piles a combustible
ont été développés. Le tableau 1.1 en présente les principales caractéristiques, ainsi que les
domaines d’applications associeés.

Type de pile AFC PEMFC DMFC PAFC MCFC SOFC
Membrane .
. N Membrane . Li,CO; et KCGy
Solution polymére N Acide
Electrolyte . polymeére . fondu dans ung ZrO, et Y,05
KOH conductrice . - phosphorique . .
R conductrice d'iong matrice LIALG,
d'ions

Io'ns dans oM H* o H* co o>
I'électrolyte
Température
de 50°-200°C 30°-100°C 20°-90°C 190°-220°C 600°-660°C 500°-10007C
fonctionnement

H, (pur ou H, (pur ou H, (pur ou H, (pur ou
Combustible H, 2 (P ) Méthanol 2 (P ) 2 (P ) 2 (P )

reformé) reformé) reformé) reformé)
Oxydant O, (pur) Air Air Air Air Air
Rendement 25-50% 50-60% 20-30% 55% 60-65% 55-65%
électrique

Automobiles, Cogénération,| Cogénération,
Domaine Portable, Portable, o Production Production
L . L Portable Cogénératign - -

d'applications Spatial Cogeéneération, centralisée centralisée

Maritime d'énergie d'énergie

Tableau 1.1 :Différents types de piles a combustible.
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De facon générale, les piles a combustible sont modulables en puissance, en fonction de la
demande de chaque application. Leurs puissances nominales peuvent en effet se dimensionner
via la surface active des cellules (réglage du courant nominal) et/ou via le nombre de cellules
en série (réglage de la tension nominale). Les domaines d’applications des piles a combustible
peuvent étre classés en 3 catégories : stationnaire, automobile et portable.

En premier lieu, les piles a haute température, comme la MCFC (Molten Carbonate Fuel
Cell), la SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) ou la PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell), sont
compatibles avec la production centralisée d’énergie électrique, et avec la cogénération, du
fait de leur température de fonctionnement tres élevée. Un exemple en est donné figure 1.1,
relatif & une PAFC démarrée en 2000 par EDF pour I'alimentation d’'un groupe de HLM, pile
d’'une puissance électrique de 200 kW, et d’'une puissance thermique équivalente. D’autre
part, ces piles a combustible possedent des rendements plus élevés que les autres moteurs
thermiques. Elles pourraient donc remplacer les centrales thermiques polluantes de moyenne
puissance (de quelques centaines kW). En outre, leur température de fonctionnement trés
élevée permet de convertir la chaleur produite en électricité a I'aide une turbine a vapeur ou a
gaz. En revanche, un inconvénient de ces technologies haute température est un temps de
démarrage tres important, et a ce titre, elles ne sont pas utilisées pour les applications mobiles.
Dans le but d’améliorer la disponibilité de ces dispositifs stationnaires de génération
d’énergie, leur durée de vie pourrait atteindre de 40000 a 80000 heures de fonctiofiBlement

Figure 1.1: Pile PAFC de 200 kWe et 200 kWth exploitée par EDF pour I'alimentation d’'un groupe de HLM a
Chelles (Seine-et-Marne). Source : http ://www.alphea.com/upload/c1331_convertis_energie.pdf

Compte tenu de leur temps de démarrage tres court, les piles a basse température, comme la
PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell), peuvent quant a elles convenir pour les
applications domestiques de faible de puissance (quelques kW), les systemes de secours, de
sécurité, et pour la production décentralisée d’énergie électrique en général.
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En second lieu, pour les applications automobile, les piles de type PEMFC semblent les
plus prometteuses. Elles possédent une haute densité de puissance, un haut rendement
énergétique, un électrolyte solide, un temps de démarrage court, et une basse température de
fonctionnement (<100°C). La plupart des constructeurs automobiles (Daimler Chrysler,
Renault, General Motors, Toyota, Honda, etc.) ont déja développé au moins un vehicule
prototype (un exemple est donné figure 1.2), et quelques-uns, comme Toyota et Honda, en
sont a plusieurs générations de veéhicules utilisant une pile a combustible comme source
d’énergie. D’'un point de vue environnement, les veéhicules électriques ou hybrides utilisant
cette technologie émettent moins de,@bDde NQ (gaz a effet de serre) que des vehicules a
moteur thermique. Les nuisances sonores sont également faibles, et essentiellement dues aux
systemes auxiliaires, tels que les compresseurs. Enfin, les piles peuvent étre utilisées pour
fournir I'énergie électrique nécessaire aux appareils de bords (climatisation, appareils
électroniques, ...). A noter toutefois que les piles ne sont pas adaptées pour répondre
instantanément aux pics de consommation, de sorte que I'on envisage le recours a des organes
de stockage, tels que les batteries ou les supercondensateurs, comme solution pour répondre
aux sollicitations transitoires.

Figure 1.2: Le Kangoo be bop Z.E., prototype 100% électrique dévoilé par Renault lors de I'Assemblée
Générale des actionnaires a Paris le 6 mai 2009. Ce véhicule possede une technologie trés proche de celle des
futurs véhicules de série actuellement en développement dont la «commercialisation massive » est prévue en
2011 par le constructeur. Source : http ://www.radiobfm.com/edito/home/31791/vehicules-electriques-le-match-
renault-peugeot-/

La troisieme application des piles a combustible, actuellement en croissance constante, est
le marché des appareils électroniques portatifs (ordinateurs, téléphones portables,
caméscope,...). Pour des raisons de stockage des combustibles et de gestion thermique, les
candidats les plus sérieux sont la PEMFC et la DMFC (Direct Methanol Fuel Cell). La
photographie de la figure 1.3 présente pour illustration un ordinateur portable alimenté par
une PEMFC. La miniaturisation des piles et leur colt élevé demeurent cependant des
difficultés a surmonter.
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Figure 1.3: Systéeme pile a combustible de type PEM intégré dans un ordinateur portable. Source : http
:/lwww.fuelcell.no/applications_portable_eng.htm

1.1.1Pile a électrolyte alcalin

Les piles alcalines (AFC, pour Alkaline Fuel Cell) utilisant la potasse (KOH) comme
électrolyte ont été présentées pour la premiére fois en[4R02es piles alcalines utilisent le
platine comme catalyseur pour assurer un maximum d’efficacité volumétrique et spécifique.
Dans les années 1960, bien que la pile a combustible de type PEM ait été initialement choisie
pour le premier vaisseau spatial de la NASA, c’est la pile a électrolyte alcalin qui, au final, a
équipé les missions lunaires Apollo (cf. figure 1.4) [5]

Figure 1.4: AFC PC3A-2 pour le programme Apollo de la NASA

Les réactions en jeu sont, c6té anode :
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H,+20H ® 2H,0 + 2¢e (1.2)
et coté cathode :

%OZ+ 26 + H,O® 20H (1.2)

Les piles de ce type présentent des avantages comme leur simplicité, leur faible codt (par
rapport aux autres piles), une cathode de bonne performance (électrode solide de poudre de
Nickel qui donne une structure poreuse, fine et humide pour le c6té liquide et plus de pores
ouverts pour le c6té gafp]). Pourtant, le probléme principal de cette pile rpées
applications terrestres est celui du dioxyde de carbone qui réagit avec I'électrolyte alcalin. Les
produits de cette réaction sont des cristaux de carbonates qui sont bloqués dans I'électrolyte
[5]. Par conséquent, les performances des AFC vonhdanconsidérablement a long terme.

1.1.2. Piles a méthanol direct

Les piles a méthanol direct (DMFC, pour Direct Methanol Fuel Cell) utilisent directement
méthanol liquide (CEDH) comme combustible a I'anode :

CH,OH + H,0® 6H +6e +CQ (1.3)

Comme indiqué ci-dessus, le méthanol doit étre dissous dans I'eau avant d’entrer dans la pile.
Cependant, cette procédure a lieu de maniéere «directe », contrairement a la facon
« indirecte » ou le méthanol est transformé par un dispositif externe en hydrogéne et en
dioxyde de carbone. La réaction a la cathode s’écrit :

%02+ 6H" + 6e® 3H O (1.4)

L’oxydation du méthanol a I'anode se passe trés lentement. Cela provoque une perte de
tension importante a I'anode et donc un rendement plus faible par rapport aux autres piles a
combustible. De plus, la membrane de cette pile peut absorber une quantité de combustible
non négligeable, et une réaction directe, qui ne produit que de la chaleur, peut avoir lieu a la
cathode. Par contre, le méthanol présente un intérét important et prometteur : il est facile a
stocker, a transporter et a charger dans les conditions normales.

1.1.3. Piles a combustible a acide phosphorique

Les piles a combustible a acide phosphorique (PAFC, pour Phosphoric Acid Fuel Cell) se
basent sur une oxydoréduction d’hydrogéne et d’oxygéne en utilisant un électrolyte acide



16 Introduction

liquide (acide phosphorique) comme conducteur ionique. Les catalyseurs anodique et
cathodigue sont du platine. Les deux réactions mises en jeu sont, a 'anode :

H,® 2H" + 2e (1.5)
et a la cathode :

%02+ 2H"+2e® H O (1.6)

Pour éviter la dissolution de l'eau dans [I'électrolyte acide, la température de
fonctionnement est d’au moins 190°C. Par contre, elle ne doit pas dépasser 220°C, qui est la
température de décomposition de I'électrolyte. Aujourd’hui, des systemes de cogénération a
base d’'une pile de type PAFC sont disponibles, avec des puissances comprises entre 200kW
et quelgues MW. HydroGen Corfy] a Cleveland qui commercialise une unité de 400 kW e
collaborant avec Samsung Corp, assure pouvoir prochainement couvrir la gamme 6-30 MW
sur la base d’un module de 2MW.

1.1.4. Les piles a combustible a carbonate fondu

Les piles a combustible a carbonate fondu (MCFC, pour Molten Carbonate Fuel Cell)
utilisent comme électrolyte un mélange de carbonate de lithium et de potasse, ou de carbonate
de lithium et de sodium. Comme les PAFC, les MCFC utilisent un électrolyte liquide
immobilisé dans une matrice poreuse. Actuellement, les piles a combustible a carbonate fondu
sont développées en Europe, aux Etats-Unis et en Asie. Un exemple de 250 kW « Hot
Module » développé par MTU Friedrichshaf@hest schématisé figure 1.5.

Figure 1.5 : Exemple de MCFC - stack du systeme de cogénération MTU “Hot Moj@jle”

A haute température, les ions €Osont transportés de la cathode & I'anode & travers
I'électrolyte. La réaction anodique s’écrit :
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H,+CO%® H,0 + CQ + 2¢ (1.7)
et la réaction cathodique est :

%OZ+CO2 +2e® CQG (1.8)

Dans les réactions ci-dessus, I'eau est produite a l'anode. La cathode est alimentée en
oxygéene et dioxyde de carbone.

1.1.5. Les piles a combustible & oxyde solide

Les piles a combustible a oxyde solide (SOFC, pour Solide Oxyde Fuel Cell) sont adaptées
aux demandes de puissance importantes et stables dans le temps. Leur démarrage demande
des heures, et la température trés élevée ne permet pas un changement brusque de charge.
Pour ce type de pile, les ions négatifs &bnt transportés de la cathode a I'anode & travers
I'électrolyte. De plus, I'eau produite se forme a I'anode. Les réactions sont, a I'anode :

2H,+20* ® 2H,0 + 4e (1.9)
et a la cathode :
O,+4e ® 20" (1.10)
Grace a leur température de fonctionnement trés élevée, les SOFC sont utilisées en

cogénération. De plus, elles peuvent étre combinées avec les turbines a vapeur ou a gaz (cf.
figure 1.6) pour produire de I'électricité & une puissance élevée.

Figure 1.6 : Conception d’'une pile 300 kW classe MW combinée avec une turbine a gaz réalisée par Siemens
Westinghouse. La pile de type SOFC est montrée au milieu de la figure. La turbine a gaz, le compresseur,
I'alternateur sont derriére la pil6].
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1.2 Thermodynamique et tension a vide

1.2.1 Energie et tension a vide

Le principe d’'une pile a combustible est de transformer directement I'énergie chimique
contenue dans les gaz entrant dans la pile en énergie électrique et thermique. La puissance
électrique est calculée par la tension et le courant délivré par la pile. L’énergie thermique est
qguantifiée par les flux de chaleur. En revanche, I'’énergie chimique des gaz entrants n’est pas
facile a définir.

Hydrogene —»  Energie électrique
Oxygene | Pile acombustible |,  Chaleur
Energie = ? Eau

Figure 1.7 :Les entrées et sorties de la pile & combustible

Dans notre cas, on utilise I'énergie libre de Gibbs, c’est-a-dire I'énergie disponible pour un
travail externe en négligeant celui effectué par des changements de pression ou de volume.
Dans la pile a combustible, le travail externe représente le mouvement des électrons dans le
circuit extérieur. Pour une pile a combustible d’hydrogene qui fonctionne a une température et
une pression standard (25°C et 0.1 MPa), cette énergie est appelée « énergie libre de Gibbs de
formation », représentée par l'indice « f » dans I'équation (1.11). Dans la pile & combustible,
le changement de ce type d’énergie est la différence entre I'énergie des produits et des gaz
entrants :

g; = ¢ (produits ) - g @actants (1.11)

L’énergie libre de Gibbs est souvent ramenée & une mole et prend I'unité. JJamiulons
I’énergie libre de Gibbs pour la réaction hydrogéne/oxygéne ayant lieu dans la pile, a savoir :

H2+%02 ® H,0 (1.12)

Le produit de la réaction est donc une mole d’eau, pour une mole d’hydrogéne et une demi-
mole d’oxygéne. Le nombre d’électrons échangés est de deux moles. La charge électrique
associée vaut 2\, Np étant le nombre d’Avogadro (N= 6,022.16° mol™) et e étant la

charge électroniquee = -1,602.10° C). Cette charge électrique vaut également -2.F, avec F

la constante de Faraday (F = 96485 C:hal’énergie libre de Gibbs de formation, pour la
réaction (1.12), vaut :
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9,=6 (H0)-g (H)- 9 (@ (.13

Le processus est « réversible » si toute cette énergie libre de Gibbs de formation est convertie
en énergie électrique. Elle est utilisée pour calculer la tension a vide de la pile a combustible.
Ainsi, si le systéeme est réversible (pas de perte), le travail électrique nécessaire pour faire
circuler les électrons dans un circuit extérieur est égal a I'énergie libre de Gibbs de formation,
ce qui s’écrit :

g, = travail électrique = charge x tensie -2.F.E (1.14)

On en déduit la tension thermodynamique (ou réversible) de la pile a combustible :

_ - 9
E= 1.15
2F (119
Par exemple, si la pile fonctionne a 200°C, cette tension est de :
_ _-224000 —114V (1.16)
2 X 96485

Le tableau ci-dessous donne I'évolution de I'énergie libre de Gibbs de formation de I'eau en
fonction de la température.

Etat de I'eau produite Température (°C) g, (kJ.mol")
Liquide 25 -237,2
Liquide 80 -228,2
Gaz 80 -226,1
Gaz 100 -225,2
Gaz 200 -220,4
Gaz 400 -210,3
Gaz 600 -199,6
Gaz 800 -188,6
Gaz 1000 -177,4

Tableau 1.2 :Energie libre de Gibbs de formation de I'eau

1.2.2 Rendements

Le rendement d’'une pile a combustible est calculé en se basant sur I'énergie libérée lors de
la combustion des réactants (enthalpie de formation, ou pouvoir calorifigue du combustible
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h) et sur I'énergie libre de Gibbs de formation. L’expression (1.14) suppose que toute
I'énergie libre de Gibbs de formation peut étre convertie en énergie électrique. Donc, cette
énergie électrique maximale disponible est égalggaet le rendement énergétigue maximal
est alors donné par :

ho= -39 (1.17)

L’enthalpie de formation indiquée au-dessus dépend de I'état des gaz réactifs avant et
apres la réaction. Par exemple, pour la réaction (1.12) a 25°C, si I'eau est produite sous forme
gazeuse, I'enthalpie de formation est de -241,83 kJ.nitle vaut -285,84 kJ.mdlsi I'eau
est produite sous forme liquide. La différence entre ces deux valeurs (44 RXoroéspond
a I'enthalpie d’évaporation de I'eau. Il est donc important d’expliquer quelle valeur utiliser
lors du calcul du rendement. D’autre part, ce rendement dépend également de la température,
comme indiqué tableau 1.3.

Etat de I'eau produite Température (°C) 9 L E (V) max (%0)
(kJ.mol")
Liquide 25 -237,2 1,23 83
Liquide 80 -228,2 1,18 80
Gaz 100 -225,2 1,17 79
Gaz 200 -220,4 1,14 77
Gaz 400 -210,3 1,09 74
Gaz 600 -199,6 1,04 70
Gaz 800 -188,6 0,98 66
Gaz 1000 -177,4 0,92 62

Tableau 1.3 :Rendement en fonction de la température et de la forme de I'eau produite

Entre deux températures différentes €k T, il est possible de comparer le rendement
énergétigue maximal avec celui d’'un moteur thermique, a savoir (formule de Carnot) :

(1.18)

Les températures sont en Kelvin (K). Par exemple, pour une turbine a vapeur fonctionnant a
T1 =400 °C (673 K), et une eau a ¥ 50 °C (323 K) en sortie du condenseur, le rendement

est de 52 %. La figure 1.8 présente une comparaison entre le rendement maximal d’'une pile a
combustible et le rendement maximal de Carnot, ce en fonction de la température. Il apparait
clairement que la pile a combustible a un meilleur rendement que le moteur thermique a basse
température.
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Figure 1.8 : Comparaison des rendements £150°C, I'eau est en liquid¢y]

La tension a vide théorique maximale de la pile serait, en supposant une eau produite sous
forme liquide, de :

_ -Dg; (eau quuide):

Emax
2 F

1,23V (1.19)

En réalité, la tension de la pile a combustible n’atteint pas cette valeur théorique maximale,
en raison de différentes pertes :

les pertes d'activation, liées a I'énergie nécessaire pour démarrer la réaction
électrochimique,

les pertes de concentration, dues a la chute de concentration des réactants au niveau
des sites réactionnels,

les pertes ohmiques associées au courant électronique dans les électrodes, et au
courant ionique dans la membrane,

les fuites de combustible a travers la membrane,

le courant de fuite de la membrane.

Le rendement électrique d'une pile peut étre défini par le rapport entre la tension
effectivement délivrée et la tension déduite de I'énergie libre de Gibbs de formation de I'eau
liquide :

/7 — Veffective (1_20)

électrique™ 1, 23

En pratique, les piles sont suralimentées, et tout le combustible entrant dans la pile n’est
pas consommé. Une partie du combustible ne participe donc pas a la réaction
électrochimique. Dans ce cas, un coefficient d’utilisation est défini
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_ quantité de combustible consommée paréaction
guantité de combustible entrant dans la pile

ut

(1.21)

Ce coefficient correspond aussi au rapport entre le courant effectivement délivré, et le courant
obtenu si tout le combustible avait réagi. Le rendement corrigé s’écrit donc :

V .
/7 — Ut effective (122)

électrique™ 123

1.3 Piles a combustible de type PEM

1.3.1 Principe de fonctionnement

La pile a combustible de type PEM est constituée d'un empilement de cellules
électrochimiques en série (stack). Chaque cellule est le siege d’'une réaction d’oxydoréduction
dans laquelle I'hydrogéne et I'oxygene réagissent pour produire de I'eau, de la chaleur, et de
I'énergie électrique :

H2+£O2 ® H,O + électricité + chaleur (1.23)
2

Pour séparer les deux demi-réactions et récupérer les électrons produits, il est nécessaire
d’utiliser un électrolyte. Dans ce cas, il s’agit d'une membrane conductrice pour les ions, mais
imperméable aux gaz et électroniquement isolante. Le principe de fonctionnement est
schématisé figure 1.9.

Figure 1.9 :Fonctionnement de principe d’'une cellule de la pile a combustible

La difféerence de potentiel entre les électrodes, de I'ordre du volt, est tres faible. C'est
pourquoi les constructeurs assemblent plusieurs cellules électrochimiques en série afin
d’obtenir une tension suffisamment élevée et un rendement satisfaisant. La figure 1.10
présente par exemple le schéma d’une pile constituée de 3 cellules.
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Figure 1.10 :Pile a combustible constituée de 3 cellu[63,

1.3.2 Description générale d’'une cellule individuelle

Un stack de pile a combustible est un ensemble de cellules électrochimiques. Chaque
cellule individuelle est constituée d’'un assemblage de différents éléments spécifiques qui
jouent des réles précis, en satisfaisant a de nombreuses exigences (mécanique, €électrique,
chimique...). Comme indiqué figure 1.11, une cellule élémentaire typique se compose d’'une
membrane, de deux couches de réaction, de deux couches de diffusion, et de deux plagues
bipolaires.

Figure 1.11 :Description d’une cellule typiqué O]

La membrane se situe au milieu de I'assemblage. Elle joue le r6le d’électrolyte, et est a ce
titre conductrice ionique et isolante électronique. Les diffuseurs assurent la répartition
uniforme des réactifs au niveau des couches de réaction, lesquelles sont le lieu des deux demi-
réactions décrites figure 1.9. Les plagues bipolaires distribuent les gaz. Elles assurent
également le refroidissement, le contact électrique avec les cellules adjacentes, et la tenue
mécanique de I'ensembile.
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1.3.3 Membrane

Elément central de la pile a combustible de type PEM, la membrane assure la séparation
des compartiments anodique et cathodique. Les performances de la pile dépendent fortement
de ses caractéristigues mécaniques, chimiques et électriques. Elle permet I'échange de protons
de I'anode vers la cathode. Plusieurs recherches se dirigent vers des membranes polymeéres a
structure perfluorée pour assurer une bonne stabilité chimique en milieu oxydoréduction.

La membrane se comporte comme une solution acide dans laquelle se trouvent des sites
sulfoniques (S®) fixes chargés négativement. Ces sites dissocient les molécules d’eau pour
créer des protons 'HLa membrane assure le transport d’ions et d’eau par des effets de
diffusion et d’entrainement osmotique. La structure d’'une membrane de type Nafion est
présentée dans la figure 1.12. Le schéma a droite de cette figure montre la structure
hydrophobe micro-phase d’'une membrane de type Nafion. Les régions hydrophiles autour des
groupes sulfoniques peuvent conduire a I'absorption d’'une grande quantité d’eau. Dans ces
régions hydratées, les iong kbnt faiblement attirés par les groupes S@Bpeuvent donc se
déplacer aisément. Le matériau obtenu présente des régions d’acide dilué dans une structure
hydrophobe forte et robuste. Les longues chaines de molécules de la membrane contiennent
les régions hydratées autour des sites sulfoniques.

Les molécules
d’eau autour des
sites sulfoniques

Figure 1.12 :Formule chimique et structure d’'une membrane du type Ngijon

Les protons Fqui emmeénent avec eux les molécules d’eau se déplacent de I'anode vers a
la cathode. Ce transport s’associe au transfert des électrons par le circuit extérieur, qui est a
I'origine du courant électrique. La conductivité ionique de la membrane dépend fortement de
la température de fonctionnement, de son état d’hydratation, de la répartition et de la
concentration des groupes acides. Lorsque la membrane est bien humidifiée, sa conductivité
ioniqgue augmente. A l'inverse, une mauvaise hydratation de la membrane provoque une
baisse des performances de la pile.

Pour des raisons d’hydratation et de tenue mécanique, la température de fonctionnement de
la membrane est limitée. Sinon, I'eau n’est pas retenue dans la membrane et le transport des
ions est fortement limité. Le phénoméne d’assechement de la membrane fait apparaitre des
fissures qui rendent la membrane perméable aux gaz, avec pour conséquence des réactions
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électrochimiques directes, auxquelles sont associés des échauffements locaux importants et
potentiellement nuisibles a la pile. J. A. Kolde al. selon I'état d’hydratatiofill] ont
présenté une comparaison de différentes membranes. Cependant, pour diminuer I'effet de
condensation de la vapeur d’eau dans les couches de diffusion (noyage des sites réactionnels),
et les difficultés d’évacuation de I'énergie thermique, il serait intéressant d’augmenter la
température de fonctionnement de la membrane. En outre, cette augmentation entrainerait
'amélioration de [I'activité des catalyseurs aux électrodes, et la réduction du risque
d’empoisonnement de 'anode au monoxyde carbone. De ce point de vue, les polyéthers éther
cétones peuvent améliorer les inconvénients des membranes du type Nafion. Dans ce travalil,
on étudiera une cellule mettant en ceuvre une membrane de type Gore. D’aprés la référence
[12], Gore Fuel Cells Technologies serait capable, fdesr applications de la pile a
combustible, de fabriquer les ionomeéres a bas colt et aux performances élevéesal.Liu

[13] ont montré expérimentalement que la durée de ik @insidérablement augmentée par

le renforcement mécanique. D’aprés Jinfeng Wtual [14], les membranes composites
comme Gore-Select renforcée par ePTFE (Expanded PolyTetraFluoroEthylene) peuvent ainsi
ameéliorer les performances des piles a combustible plus durablement qu'une membrane non
renforcée de la méme épaisseur comparable

1.3.4 Electrodes

Les électrodes se composent d’'une couche d’activation et d’'une couche de diffusion. Les
couches d'activation, lieux des réactions électrochimiques, doivent en outre assurer le
transport des réactants vers les sites catalytiques (le catalyseur utilisé est généralement le
platine), et celui des protons produits ou consommeés. Les électrons produits a l'anode,
circulent dans le circuit électrique externe vers la cathode. C’est pourquoi les électrodes sont
bonnes conductrices ioniques et électroniques. Elles sont constituées d’'un mélange de carbone
(pour la conductivité électronique), d’électrolyte (pour la conductivité ionique) et de
catalyseur (platine). Ce triple contact est présenté figure 1.13.

Figure 1.13 :Zone de triple conta¢10]

Une quantité suffisante de monoxyde de carbone peut empoisonner les sites actifs et
provoquer une chute de potentiel. Les électrodes sont donc sensibles a ce composé qui peut
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étre un des produits du reformage de I'hydrogene. Le coeur de pile est communément appelé
Assemblage Membrane Electrodes (AMEPDes propriétés de I'AME dépendent les
phénomenes de transport de matiére et de charges dans cet ensemble, et en définitive les
performances de la pile.

Les couches de diffusion assurent la répartition uniforme des gaz réactifs sur la surface des
électrodes, et le transport des électrons vers, ou depuis, le circuit électrique externe. Elles sont
faites de minces fibres de carbone (matériau poreux et hydrophobe) pour faciliter le transport
de l'eau et des gaz.

1.3.5 Plaques bipolaires

Les plagues bipolaires jouent un rble de distribution des gaz dans les assemblages
membranes électrodes, et de conduction électrique de facon a ce que le courant €électronique
issu de la réaction électrochimique puisse circuler d’'une cellule a lautre. Elles sont
généralement fabriquées a partir des plaques de graphite haute densité. Ce matériau est
intéressant en raison de son excellente conductivité, sa neutralité et son colt plutét bas.
Chaque plaque contient des canaux sinueux (cf. figure 1.14) afin de maximiser la répartition
des gaz. La forme des canaux est un paramétre important pour la production uniforme
d’électricité, la gestion de I'eau et un fonctionnement stable des cellules.

Figure 1.14 :Plaques bipolaires de la pile PELbS]

1.3.6 Auxiliaires

Les systemes auxiliaires (refroidissement, contrble et régulation des flux de gaz et de la
pression) assurent le bon fonctionnement de la pile a combustible. En effet, les variations de
pression, d’humidité des gaz entrants, ou simplement de leurs débits ont une influence
majeure sur les performances de la pile. Un systeme de recirculation de I'hydrogéne non
consommé du c6té anodique peut étre intéressant, pour des raisons de co(t et de stockage de
I'nydrogene (un des problemes de la pile a combustible). Des humidificateurs sont souvent
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nécessaires pour humidifier les gaz en entrée, et diminuer en conséquence la résistance
ohmique de la membrane. Enfin, dans la mesure ou le monoxyde de carbone et le soufre sont
des poisons pour les électrodes de la pile, un purificateur peut s’avérer nécessaire apres
reformage de I'’hydrogéne.

1.4 Modéeles de piles a combustible de type PEM

1.4.1 Modele de piles a combustible

Cette section présente les études antérieures sur les modeéles de pile a combustible de type
PEM. Un des premiers modeles mathématiques a été proposé par Sgiriaiggir6, 17] I
est isotherme, monodimensionnel et stationnaire, et décrit le transport d’eau vapeur dans les
électrodes, et d'eau liquide dans la membrane. Il integre également I'épaisseur de la
membrane dans le calcul de la résistance de membrane, et par conséquent dans la chute
ohmique de tension. Les paramétres du modéle, comme le coefficient de diffusion d’eau, le
coefficient d’entrainement électro-osmotique, la conductivité ionique de la membrane, ont été
mesurés expérimentalement. En 1991, D. Bernardi et M. Verbiiggel9] ont établi un
modeéle statique bidimensionnel qui exploite le transport mécanique des espéces complexes
(dans les phases gazeuse, liquide et solide) pour la pile a combustible de type PEM. Cette
étude considére aussi les facteurs qui limitent la performance de la pile a combustible, comme
I'état déshydraté de la membrane et les limitations dues au transport de masse. Dans un
modéle 2D statique, Nguyen et Whjg&9] ont montré que le transport diffusif d’eau dans la
membrane de la cathode vers I'anode n’était pas suffisant, a densité de courant élevée, pour
maintenir la membrane hydratée. La conclusion est que le comburant et le combustible
doivent étre humidifiés. J. Kinet al. [21] ont présenté dans leur travail une équation
empirique de la tension en fonction de la densité de courant pour valider les résultats de
simulation avec ceux de I'expérience en stationnaire a différentes températures, et pressions.
En 1996, les études de J. C. Amphlette et ses colld@2¢ésont développé un modele
empirigue monodimensionnel, statique et isotherme d'une PEMFC en utilisant une
combinaison des techniques de modélisation empiriques et mécaniques. La surtension
d’activation a été modélisée comme une fonction de la température de fonctionnement, de la
concentration d’'oxygéne dans la couche de réaction. En réféf@s¢e un modele
bidimensionnel statique a été étudié pour une pile a combustible de type PEM, en se basant
sur le transport des réactants et la concentration des especes. Dans ce travail, les données
d’entrées sont les paramétres contrdlables en réalité. En résolvant les équations de transport,
dans les couches de réaction et dans la membrane, les courbes de polarisation ont été obtenues
sous différentes conditions opératoires. J. Ramoessk [24] ont effectué, via un modeéle
monodimensionnel statique, I'analyse des transferts de charge, de masse et de chaleur dans le
coeur de pile. Les différents mécanismes mis en jeu dans une PEMFC ont été étudiés afin de
prévoir les conditions de fonctionnement optimales pour des puissances désirées. Rowe et Li
[25] ont publié un modele monodimensionnel d'une PEMR@ prend en compte
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I'hydratation variable de la membrane. Le modele permet également d’étudier I'influence du
changement de phase de l'eau dans les couches de diffusion sur la distribution de la
température dans la pile a combustible. Enfin, dans le travail de W. etiede[26], un

modele monodimensionnel dynamique d’une PEMFC est présenté, et une étude est menée sur
I'influence des conditions opératoires et de la densité de courant sur la réponse dynamique des
parametres internes, particulierement la résistance ohmique.

En parallele des modéles phénoménologiques préecédemment cités, ont été développés des
modeles basés sur une approche « circuits ». F. Staredadrf27] ont établi un modéle de
ce type, statique et isotherme, avec deux variables indépendantes : la résistance externe de la
charge, et l'alimentation en combustible représentée par le courant entrant équivalent. M. D.
Lyster[28] a analysé les modéles statiques et dynamiquesalet &quivalent pour les piles
a combustible. Dans son travail, un modéle a base de circuits passifs des circuits est proposeé,
et validé sur un stack de pile a combustible. Dans une étude menée par E. A. H§@¥ndez
un modele circuit « petit signal » est proposé pour modeéliser le comportement dynamique
d’'une PEMFC. Cette étude expose les résultats obtenus a partir d’'une analyse de sensibilité
réalisée sur une fonction de transfert d’entrée-sortie de la PEMFC, dans le but de déterminer
les parametres ayant le plus impact sur la réponse dynamique. M. Bethar[80] ont
développé un modele électrique équivalent de pile a combustible PEM, modele dans lequel
les phénomenes physiques (conservation de masse, de charges et d’énergie) sont représentés
par une analogie électrique-fluidique et électrique-pneumatique. Leur modele peut étre utilisé
pour le contréle automatique et la gestion de I'énergie de la pile a combustible couplée avec
les batteries et les supercondensateurs dans les véhicules.

Enfin, d’autres approches s’appuient sur les transferts d’énergie dans les systemes
dynamiques physiques, et font appel a des formalismes de représentation graphique pour la
résolution des équations. Citons dans ce cadre R. Saiss¢f31], qui ont modélisé le
comportement dynamique d’'une pile a combustible en appliquant la théorie des « bond
graphs », laquelle permet une approche multi-physique des systemes. D’autre part, une
approche se basant sur des réseaux de neurones considere que la pile a combustible est une
boite noire [32] Ce type de modele décrit le comportement de éagpdombustible sans avoir
recours aux parametres souvent peu évidents a définir.

1.4.2 Modele étudié dans le travail

Dans le cadre de cette thése, un modéle 2D phénoménologique isotherme est proposeé, tant
en régime statique que dynamique. Le transport de matiere dans le coeur de pile est décrit sous
une phase gazeuse dans les couches de diffusion, et sous phase liquide dans la membrane. Par
application d'une densité uniforme de courant ou d’une tension sur les deux plaques
bipolaires (considérées comme conditions aux limites), le transport de charges dans les
domaines étudiés est appréhendé au moyen du seul phénomene de conduction électrique. Les
couches de réactions sont considérées comme des zones d’agglomérats composés de sites
catalytiques et de particules enchassées dans I'électrolyte polymere. Le modele d’agglomérats
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n'est toutefois pas évalué pour les faibles valeurs de densité de courant. Dans ce cas en effet,
le comportement des couches de réaction est supposé répondre des classiques équations
Butler-Volmer. On envisagera deux types d’alimentation en gaz :

deébits adaptés, proportionnels au courant de pile,

débits constants, fixés via un courant de référence,

les débits étant pondérés dans les deux cas par des coefficients de stoechiométrie. Avec ce
modele, il est possible d’étudier l'influence des conditions opératoires (humidité relative des
réactants, température de pile, stoechiométrie des gaz) sur les performances et réponses
électriqgues de la pile. En particulier, ce modele permet d’appréhender le comportement
dynamique d’une PEMFC intégrée dans un circuit électronique de puissance. On s’intéressera
notamment, dans ce travail, au couplage direct d'une pile sur un condensateur déchargé
(représentatif du filtre capacitif des convertisseurs statiques). D’autre part, on analysera les
résultats de simulation associés a une méthode d’identification paramétrique tres répandue, en
I'occurrence la spectroscopie d’impédance.
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Chapitre 2 Modéle mathématique

Dans ce chapitre, le coeur de pile est segmenté en trois domaines distincts : l'anode, la
cathode et la membrane. Pour décrire les phénomeénes physiques dans I'AME, on utilise des
lois phénomeénologiques de transport et de cinétique électrochimique. Ainsi, on a recours a la
loi de Stefan-Maxwell (diffusion binaire) pour la diffusion des mélanges gazeux dans les
couches de diffusion. Le mouvement convectif des mélanges gazeux dans les couches de
diffusion est décrit par la loi de Darcy (gradient de pression). Les réactions électrochimiques,
qui se passent dans les couches de réaction considérées comme des conditions de passage
(aux interfaces membrane/électrodes), sont électriquement représentées par des lois de
cinétique électrochimique, telles que celle de Butler-Volmer. Le transport des électrons dans
les électrodes, et des ions dans la membrane, est quant a lui décrit par I'usuelle loi d’Ohm
(transport par conduction). Enfin, le transport de I'eau dans la membrane se compose de la
diffusion (due au gradient de la concentration d’eau liquide) et de I'électro-osmose (due au
courant des protons*Hproduits dans la couche de réaction a I'anode). On associe a ces lois
phénomeénologiques des équations de conservation de masse, de quantité de mouvement, et de
charges électriques. La figure 2.1 présente un plan coupe de la géométrie étudiée.

Figure 2.1 : Schéma tridimensionnel d'une PEMFC et ses composants

Comme indiqué ci-dessus, la direction des flux de gaz est prise en compte. Les hypothéses
simplificatrices que nous adopterons sont les suivantes :

la température est supposée uniforme et invariante dans toute la cellule,
les réactants sont sous forme gazeuse dans les couches de diffusion (pas d'eau
liquide),
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les domaines (couches de diffusion et membrane) sont considérés isotropes et
homogenes,

la membrane est supposeée isolante et imperméable aux gaz,

les diverses résistances électrigues de contact (entre les plaques bipolaires et les
couches de diffusion, et entre ces derniéres et les couches de réaction) sont négligées.

Compte tenu des symétries, le domaine d’étude peut se réduire, en 2D dans le plan (xOz), a la
surface comprise entre le milieu d’'un canal et le milieu du canal suivant (cf. la figure 2.2). Les
flux de gaz anodique et cathodique sont opposeés (flux a contre-courant). Chacune des deux
plaques bipolaires est représentée par une condition aux limites pour le transport de charges
(densité de courant imposée, ou tension imposée), et une condition d’isolation pour le
transport des gaz. Les domaines et les frontieres du probléme sont définis figure 2.3.

Figure 2.2 : Diagramme schématique de 'AME étudié

Figure 2.3 : Définition de la géométrie 2D. Domaines)(et frontiéres ( )
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2.1 Equations générales du modéle

2.1.1 Couches de diffusion (GDL)

2.1.1.1 Diffusion des gaz

La loi de Darcy qui décrit la convection d'un mélange gazeux dans les couches de
diffusion est basée sur ’'hnomogénéisation des milieux poreux et fluides dans un endroit ou la
description géométrique détaillée de la structure des pores n’est pas né¢g3sdans ce
cas, le volume du milieu est considéré relativement large par rapport a la taille des pores, en
conséquence de quoi la vitesse du mélange de gaz est déterminée par le gradient de la
pression, la viscosité et la structure du milieu poreux :

k, -
u=--—>-

—~Np (2.1)
m

avec u la vitesse superficielle [m'}  la viscosité du gaz [kg.hs?], k, la perméabilité
[m?] et p la pression [Pa]. L’équation de conservation de la masse du mélange gazeux s'écrit
en dynamique :

%(res)ﬂil.(r u)= 0 (2.2)

dans laguelles est la porosité du milieu (rapport entre le volume poreux et le volume total), et
est la masse volumique du mélange de gaz [Rg.m

La diffusion binaire du mélange a faible densité est décrite par le modele de Stefan-
Maxwell [34, 35]qui prend en compte les collisions entre les maddééscdes gaz :

N

i ol
j=1,jti C.Dﬁ

e
X
]

XN - >g.N)

(2.3)

ou N est le nombre d’especes (N=2 pour I'anode et 3 pour la catféde}t la densité de

flux molaire du gaz i [mol.M.s'], x; est la fraction molaire du gaz i [-], ¢ est la concentration
totale du mélange [mol.f, et les [) [m”.s"] sont les coefficients de diffusion binaire du
mélange gazeux. A partir de la loi des gaz parfaits, la pression totale est liée & la concentration
du mélange :

p=cR.T (2.4)
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En raison de la structure poreuse des électrodes, le calcul de la diffusivité binaire a besoin
d’étre corrigé par la porosigg du milieu [18]:

Dif]?ff =D, .g° (2.5)

-

A noter également que les coefficients de diffusion des gaz i et j sont liés par une relation de
réciprocité, appelée ici relation réciproque d’Onsager [36]

D" = DY (2.6)
Le transport des especes dans les couches de diffusion, transport qui comprend la diffusion
binaire de Stefan-Maxwell et la convection développée par C. F. Curtiss and R. B4Rird

sexprime par une équation de conservation de la masse de chacune des composants du
mélange gazeux :

N
i(re.wi)+ N. -r.w.

. Np
D.Nx+ - — +r .w.u= ( (2.7)
Tt i X+ (- w) D w

avec i = H ou HO pour I'anode, et i = N O, ou HO pour la cathode. La fraction massique
w; du gaz i est calculée a partir de la fraction molaire xi et la masse molaire des gaz comme
suit :

i (2.8)

(2.9)

2.1.1.2 Transport de charges

Le transport des charges électriques dans les couches de diffusion est régi par la loi d’Ohm :

j=-sNj . (2.10)
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avec s la conductivité effective électronique [S'in s le potentiel superficiel de la phase

solide des électrodes [V], €t la densité de courant [AZfh La conservation de charge est
décrite dans les électrodes par la relation de continuité suivante :

N.j=0 (2.11)

2.1.1.3 Conditions aux limites
a. Anode:

Transport de gaz :

Entrée de 'anodeWp, :

a,in

Les fractions massiquesv@'zig,wjﬂz) ou molaires ((Hzo,x:j‘z) des gaz sont données comme

conditions aux limites a I'entrée de I'anode. Elles sont calculées a partir de I'humidité relative
comme suit :

X0, = HR .psat(T) (2.12)

et:
xp, = 1-X, (2.13)

avec Ra (T) la pression de saturation de I'eau a la température T [K], [Eta) la pression
totale du mélange a I'anode.

Lorsque les gaz sont fournis a débits constants, ils sont réglés pour un courant de référence
et un coefficient stoechiométriquelLa pile est suralimentée si> 1, et inversement, elle est
sous-alimentée si< 1. A I'entrée anodique, le débit du mélange gazeux est calculé a partir
du courant de référence notg;,ldu facteur de stoechiométrig, de la température de

I'hydrogéne entranﬂ',‘j‘2 et de I'humidité relative de I’hydrogene HRar :

R in
da=i—%]'f—ef.—.n”zza.1ooo.60 |.min (2.14)
XHZ 2F Ija

Dans l'outil de simulation utilisé, en I'occurrence COMSOL-Multiphysics, on utilisera la
vitesse du mélange gazeux a l'anode, a savoir, en notapiAaire globale des canaux
d’alimentation en combustible a 'anode :
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in

in _ 1 1Ir_efRTH2
A xi'LiZF' gr e

m.s (2.15)

canat a

La quantité de gaz a I'entré®\LD peut également étre exprimée par la densité du flux
massique du coté anoflY] :

my, = MHZ-Za-JZ";; kg.nv .¢ (2.16)

Jet €tant le courant de référence rapporté a la surface active de la cellule. Lorsque les gaz sont
fournis a débits adaptés, on remplace dans les expressions (2.14), (2.15) et (2.16) le courant
de référence par le courant de pile en régime stationnaire, et une fonction temporelle du
courant de pile en régime transitoire.

Sortie de I'anodefW2!"
La densité de flux massique d’hydrogéne est convective, c’est-a-dire que I'’hydrogene sort

de la couche de diffusion sous I'effet de la différence de pression entre I'entrée et la sortie. On
écrit donc a cette interface la nullité de la composante de diffusion :

Np, _ 0
Pa

Nae 1 oWy Dy o NX ot (X 07 Wy 0):

(2.17)

n, étant le vecteur normal unitaire dirigé vers I'extérieur du doméfe . Une autre facon

d’exprimer la condition sur la frontiére considérée et d’écrire que la quantité d’hydrogeéne
sortant de I'anode correspond a ce qui n’a pas été consommé par la réaction :

. J.
my'=m) - M, . 2‘";; kg.nt .8 (2.18)

Interface anode/membran®V,, . :

A linterface anode/membrane ou les molécules gdnt oxydées en protons®Hla
consommation d’hydrogéne dans la couche réactive impose la condition aux limites suivante :

N Npa — ja
“Ng. T oWy Dy o NXy oF (X0 Wy o) W, U =- pT= M., (2.19)

a

ja étant la densité de courant normale & l'interface anode/memifvstag donnée par

mem !

des relations de cinétique électrochimique (cf. section 2.1.3). La vitesse du mélange gazeux
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u, intervenant dans la relation (2.19), est calculée a partir de la consommation d’hydrogéne
dans la couche réactive, et de la densité de flux massique deau a linterface
anode/membrane :

u.=- J—a M, +
. - . H

Ay 2.20
a“a 2F 2 nﬂzo a ( )

la densité totale de flux massique d’eau étant donnée en fonction de la densité de flux molaire
L] m-a .
d'eau N5 par:

mis=n.NLSM, o kgm®.§ (2.21)
La densité de flux molaire d'eau a l'interface anode/membrane de la teneur ercétu
membrane, et de I'isotherme de sorptigrd’eau c6té anode (cf. relations (2.50) et (2.51)).

Ainsi, en appliquant la loi de Henry, cette densité s’é8ft B9 :

NN &= é\r/”v g(l! ) (2.22)

expression dans laquelig, [kg.m”] est la masse volumique de la membrane, EW [kg‘mol
représente la masse équivalente de la membrane|ness’] correspond au coefficient de
transfert de masse de 'eau.

Frontiéres MW, ..., €t TWea ™ :
La plaque bipolairefW, ..., €St supposée imperméable aux gaz, de méme que les

frontiéres IWLo™ pour des raisons de symétrie. Ce qui s’écrit, pour la densité de flux
massique d’hydrogene :

Wy, O).Nloa +r,w

N, T Wy Dy o N ot (X 0 U, = (2.23)
a
et pour la vitesse du mélange gazeux :
-n,.u=20 (2.24)

Transport de charges :

La condition aux limites pour le transport de charge sur la plaque bipdlafg..., peut
étre posée sous forme d’une densité de courant débitée par la pile :
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nfs Q5 J (2.25)

ou sous forme d’un potentiel imposé € 0 V). La densité de courant générée sur l'interface

anode/membrane\f, dépend de la concentration locale d’hydrogéne, et sera définie

DL-imem
dans la section 2.1.3 sur les couches de réaction. A ce niveau, on écrit simplement la
continuité de la densité de courant normale :

-nfs 8 F- . (2.26)

Sur les frontiéres isolanteSAEL, et A", et sur les frontiere§WES™ pour des raisons de
symeétrie, on écrit la nullité de la densité de courant normale :

nNj=20 (2.27)
b. Cathode :

Transport de gaz :

Entrée de la cathod§Wsy, :
De la méme maniere qu’a I'anode, les fractions molaires des gaz a I'entrée cathodique
WS, sont données comme conditions aux limites, en supposant que l'air sec contient 21%
d’oxygene et 79% d’azote :

in

X{i,0c = HRc-pST)(T)

X0 = 0,21 1- 1R PealT) (2.28)

Pe

5.
|

= 0,79. 1 - HR —'.Osa;(T)

Le débit d’air dépend de I'humidité relative HRc, et de la stoechiomegtiXans le cas d’'une
alimentation & débit constant, il s’écrit :

d, = let Rlar 7 100060  1.mih (2.29)
X5, 4F ¢

c

et la vitesse du mélange de gaz@Hapeur, Qet N) entrant dans la pile est calculée comme
ci-dessous, en notantfa.cl'aire globale des canaux d’alimentation en air a la cathode :
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in 1 1 Iref RT::lrl]r &
ur = — el _—atz. ms$ (2.30)
A X' 4F P

canal ¢

Comme précédemment, la quantité d’oxygene a l'entrée cathodique peut é€galement étre
exprimée par sa densité du flux massique [37; 40]
De la méme maniere, on écrit la densité du flux massique d’oxygéne a la cathode comme suit

in ‘]re A &
mg, = Moz.zc.4—|; kg.nt .8 (2.31)
Sortie de la cathod§Wp"

La densité de flux massique d’air est supposée convective a la sortie de la cathode, ce qui
s’écrit pour I'oxygéne :

~

2
~ N

-Ng.r Wo . Do ;. NXj+ (X - wj).ﬁ =0 (2.32)

= Pc
et pour l'eau :

, -

Nt Wy Do Nx+ (x- w, ).Npc =0 (2.33)
= c

n. étant le vecteur normal unitaire dirigé vers I'extérieur du domfye . En termes de
densités de flux massique, ces conditions s’écrivent :

out

Mo,

0, O,

. J.
=md - M, .2 kg.m?.¢ (2.34)
aF O
et:

. J.
Mo = Mo+ M+ 2 Mio  kan? & 2:39)

mﬂ;g [kg.m?.s'] étant la densité de flux massique d’eau venant de la membrane.

Interface membrane/cathod®V;,

DL-mem '
La consommation d’oxygéne a linterface membrane/cathode est calculée a partir de la
densité de courant générge |
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N Np j
Do. o NX+ (X - W )—= +r W, .U === M, (2.36)
s G- ] j (J J) P, 0, u 4AF 3

avec } la densité de courant normale a l'interface cathode/membfiafig (cf. section

L-mem

2.1.3). Concernant I'eau, la densité totale de flux massique se compose de I'eau produite par
la réaction, de I'eau venant de la membrane (fonction de la teneur er), edude I'eau
adsorbée a cété couche de diffusion (fonction de l'isotherme de sorgtion

? N Npc M jc
SN Wyoo Dyo Nx+ (X - W) ; oo lh = 20 (I oo —C) o= Mo (2.37)

. 2
= c

La vitesse du mélange, @st déterminée a partir du flux d’'oxygéne consommé et du flux
d'eau :

I

-n_.u.= 4F'M02- ne.Ni S Mo It (2.38)
avec :
m-C r.m jc
“neNfs= g (1! 5) - (2.39)

avec ;- g+Lm la teneur en eau a l'interface membrane/cathode c6té membrap& &tneur
en eau a l'interface membrane/cathode c6té GDL (cf. relations (2.50) et (2.51)).

Frontiéres W, ..o.€t TWea! :

ollector

Aux frontiéres W et TWeo™, des conditions de densités de flux nulles sont

ollector

appliquées :
i Y Np, = 2.40
-n,. -r CWOz',l Do, ;- N+ (X - w,)—= +r w, .y = ( (2.40)
I c
et:
2 N Npc —
SN Wy Do NX+ (X - Wj)T oW oy = C (2.41)
= c

En outre, la vitesse normale du mélange gazeux est imposée nulle sur ces frontieres :

n,.u, =0 (2.42)
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Pour le transport de charge :

Les conditions aux limites sont analogues a celles exposées c6té anode. Elles s’écrivent, sur la
plagque bipolaire :

- nc'(_S @J 3_ ‘]pile (2-43)
Si une densité de courant est imposeée, ou :

j c: Vpile (2.44)

Si on impose le potentiel. A l'interface membrane/cathode, la continuité de la densité de
courant normale s’exprime par :

'nc-('S Nj 3 e (2.45)

Les autres frontieres (entrée, sortie, et frontieres de symétrie) sont caractérisées par une
densité normale de courant nulle :

nNj =10 (2.46)

2.1.1.4 Lois paramétriques
a. Pression de saturation :

Plusieurs formules différentes ont été proposées pour déterminer la pression de saturation
de 'eau. M. Wohr a présenté dans ses travaux la formule empirique suivante [41]

B

n. (T)=10" @727 100 [Pa] (2.47)

Dans cette relation, la température est en Kelvin, et les coefficients ont les valeurs suivantes :
A = 8,073, B = 1656,39, et C = 226,86 K. Chun-Ying lesal., quant a eupd?2], ont utilisé

une autre formule ou le logarithme décimal dg est obtenu a partir d'un polynébme de
température d'ordre 3. Dans ce cas, I'unitépdge est [atm] :

(logp JENy 21794 2953T 273 98370°.(T- 2732

(2.48)
+ 144540°.(T- 273°
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b. Coefficients de diffusion binaire du mélange gazeux :

Dﬁ“ est le coefficient de diffusion effectif en milieu poreux du mélange binaire des gaz i et

j [m?.sY. Il est déterminé de la maniére empirique suivante {38]

15

T
D, =D°(T,p ). = 2.49
] i ( 0 g) ) p TO ( )

La pression de référence yaut 1 atm, et la température de référengest choisie selon le
couple de gaz considéré. Les différentes valeurﬂ]ﬁes:oefficients de diffusion binaire pour

les conditions de pression et de température de référence, sont données dans le tableau 2.1.

Gaz binaire Température de référencef [K] Unité Valeur
Dy, vo 307,1 m’.s'  9,15.10
Do, 1,0 308,1 m’st 28210
Do, n, 293,2 mes' 2,210
Dy, 1,0 307,5 m’s'  2,56.1C0°

Tableau 2.1 :Diffusivité binaire a 1 atni38]

c. Adsorption isotherme :

Aux interfaces membrane/diffuseurs a lieu le changement de phase de I'eau (phase vapeur
dans les diffuseurs, et phase liquide dans la membrane). Ce phénoméne est nommé sorption.
La structure poreuse du site polymere permet I'adsorption de I'eau existant dans les couches
de diffusion sous forme de gd43, 44] Supposant I'équilibre thermodynamique entre la
vapeur d'eau dans les couches de support et de I'eau liquide dans le polymére, la courbe de

sorption de Hinatsu et gl5] permet le calcul des teneurs en eauet ., en fonction de
I'activité de I'eau vapeur, a 30°C :

| .= 0043 1781a- 39854 + 362’ (2.50)
eta 80°C:
o= OB 108a- 164+ 1412° (2.51)

l'activité de l'eau vapeur dans les couches de diffusion étant calculée a partir de la

concentration en eau et de la pression de saturation a la température de pile considérée, au
niveau de l'interface membrane/diffuseur :
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a=c,, —~1 (2.52)

"2 p(T)

Pour une température intermédiaire entre 30°C et 80°C, on estime la teneur en eau en
interpolant d’'une maniére linéaire ces deux courbes.

2.1.2 Membrane

2.1.2.1 Transport d’eau

Le transport de I'eau dans la membrane est décrit par le modéle phénoménologique donné
par les références [16, 20 est la combinaison de deux mouvements : unsiificréé par les
gradients de concentration en eau dans la membrane, et I'autre électro-osmotique engendré
par des amas de molécules d’eau emportées par des proi@sHHyuand ils traversent la
membrane de l'anode vers la cathode. Le nombre de molécules d’eau emportées par un
proton, n, est appelé le coefficient de transport de I'eau par I'effet électro-osmotique. La
densité de flux molaire de I'eau transportée dans la membrane est définie en’[giplan
s’écrit :

Nio =Ng- ™= D oNCyo (2.53)

ol n est le potentiel de la membrane [V}, la conductivité ionique de la membrane [$)m

et D:‘O [m?.sY] le coefficient de diffusion d’eau dans la membrane. Ces deux derniers
parameétres dépendent fortement de la teneur en eau. L’équation de conservation de la quantité
d’eau s’écrit :

Cc ~
ﬂ‘"LtZOJr N-NIL‘ZO =0 (2.54)

2.1.2.2 Transport de charges

Le bilan de charges dans la membrane s’écrit de la maniére suivante :
N..-s .Nj ¥ O (2.55)

Dans ce travail, la teneur locale en eau dans le polymére sera modélisée en 2D. La résistance
ohmique interne de la membrane est calculée a partir de la chute de tension ohmique (la
difféerence de potentiel entre le potentiel & l'interface anode/membrane et le potentiel a
I'interface membrane/cathode).
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2.1.2.3 Conditions aux limites

Transport d’eau dans la membrane :

Interfaces électrode/membrarf®V;, ... €t Wep e -

Aux interfaces anode/membrane et membrane/cathode, on écrit la continuité de la densité
de flux molaire d’eau. Compte tenu des (2.22) et (2.39), on a donc a I'anode :

-n, N7, = ﬁg.(l Ay (2.56)
et a la cathode :
- nm.N',jZO= - _mg Q z=Ld+L,;I -c) J—C (257)

Frontieresw?™ :

mem °

Par symétrie, la densité de flux molaire normal d’eau sur les frontieres symetrgfyes
est nulle :

n,.N, =0 (2.58)

Transport de charges :

Aux interfaces anode/membrane et membrane cathode, on écrit la continuité de la densité
de courant, a savoir, c6té anode :

s Ri 3 (2.59)

nafs NiF (2.60)

Sur les frontieresyW? , et toujours pour des raisons de symétrie, la densité de courant
normale est nulle :

n Nj =0 (2.61)
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2.1.2.4 Lois paramétriques
a. Coefficient de diffusion d’eau dans la membrane :

Le coefficient de diffusion d’eau dans la membrem'HéO dépend fortement de la teneur

locale en eau, laquelle est définie comme le rapport entre le nombre de molécules d’eau et le
nombre de sites sulfoniques (S§Qlisponibles dans le polymeére :

Ny,0

Ngo,

(2.62)

La teneur en eau peut également étre définie en fonction de la masse équivalente EW, la
masse volumique de la membrane seéghet la concentration en eau dans la membrapg ¢
comme suit :

= (2.63)

En pratique, la valeur devarie entre 2 et 22 environ.

Le coefficient de diffusion d’eau dans la membrane dépend également du type de
membrane. Pour la membrane de type Nafion, A. C. West et T. F. [B@]eont donné dans
leur étude la formule suivante :

Dl = 3,5.10° .exp%436 l. (2.64)

Motupally [47] a présenté une autre formule pour déterminer déicdeat de transport d’eau
en fonction de la teneur:

3,1.10°L . ex 0,28) -1 .exp&%46 £

Dio = (2.65)

4,17.101 [+ 161.exp(-]) .exé%% [S3

Enfin, toujours pour les membranes de type Nafion, Neubedaral. [48] ont adopté la
formule empirique suivante :

1 1
D™ =1(Q 10775 03436 0,018¢ o,mooﬁ.ex 2640(- 0,6 1517 — = 2 66
H,0 P ( ( )- )7 353 T ( )
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'y a quelques années, une étude a présenté une relation déduite de I'expérience pour
I'estimation du coefficienD:’20 dans la membrane de type Gore-Select {49]

Do = 0510° exp2416 %% (2563 0B3 00264.2- 0000671l°%) (2.67)

b. Coefficient électro-osmotique :

Le coefficient R intervenant dans I'’équation (2.53) a été expérimentalement mesuré par
Springeret al.[16] pour une membrane du type Nafion :

Ne= —. (2.68)

Pour le méme type de Nafion, T. A. Zawodzinskial. [50] ont pris pour g une valeur
constante égale a 1 sur lintervalle de teneur en eau [5, 14].IR&yrune relation de
proportionnalité est adoptée, les auteurs considérant que le coefficient électro-osmotique est
nul pour =0. Pour >14, n augmente de facon linéaire [51]

02. pourl <5
ng= 1 pour® | £14 (2.69)
01875- 1625pou | >14

Dailleurs, ce coefficient a récemment été mesuré a environ49062] pour une membrane
de type Gore ®.

c. Conductivité ionique de la membrane :

Les référencefb3] et[54] proposent, pour la conductivité ionique en fonctienla teneur
en eau, et dans le caslo®l, la détermination empirique suivante :

1 1
s = 139- 0326 expl268 —- — 2.70
(05 326) exp 303 T (2.70)

m

D’autre part, dans un article de Neubraatdhl [48], on trouve la formule de calcul suivante,
formule valable quelque soit la valeurlde

s, =(0,0014 % 0,0208+ 0,2658 ).exp 2640.¢xp |0}6 1)1831—.-

2.71
303 @7

—lr
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2.1.3 Couches de réaction (CL)

2.1.3.1 Modéle a faible courant (Butler-Volmer)

Les couches de réaction sont les lieux dans lesquels les réactions électrochimiques se
produisent. DU au processus de frittage, une partie du catalyseur se trouve dans la membrane.
Dans la mesure ou ces couches sont trés minces par rapport aux autres éléments de la pile a
combustible (canaux, GDL), elles sont considérées comme des interfaces, ou des conditions
aux limites, dans les modéles mathématiques. Afin d’obtenir la distribution de la densité de
courant locale sur la surface de catalyseur, I'équation cinétique de Butler-\J6bnép] est

utilisée dans les modeles statiques et dynamiques. A tres faible courant (quedqoas

moins), cette équation assure une tension de pile de simulation cohérente (contrairement au
modele d’'agglomérat présenté section 2.1.3.2). C'est-a-dire que la tension de pile reste
inférieure a la tension d’équilibre. Les densités de courant sont calculées comfbé]suit

coté anode :

05

C
=1 exp ETF h, - exp- ;TF h, (2.72)
H,
et coté cathode :
) a_.F a F
ji.=1° C?;f exp RaT h, - exp - RCT h, (2.73)
O.

ou , et . sont les deux coefficients de transfert de chargec.gtet c, sont les

concentrations en hydrogene et en oxygéne aux interfaces membrane/électrode. Elles sont
calculées par la loi de Henry :

p..X
Cy, = (2.74)
KHz
et:
_ PeXo,
Co, —}°<— (2.75)

O,

Ku2 et Koz étant les constantes de Henry de I’hydrogéne et de I'oxygene. Dans les équations
(2.72) et (2.73), les surtensions d’activatibn,[V] sont déterminées a partir des potentiels

locaux des électrodes et de la membrane :
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J ax ) m- ER (2.76)

ac

avec E}] les potentiels d’équilibre de I'anode et de la catl{6d¢ Le potentiel d’equilibre de

I’'anode est nul, et celui de la cathode dépend de la température de pile (en Kelvin) selon
I'expression :

E= 123 09.10°%(T - 298) 2.77)

2.1.3.2 Modele d’agglomérat a fort courant

Pour intégrer dans la simulation le transport des réactants dans les couches d’activation,
Gloaguenet al. [58] ont noté que le modele d’agglomérat était plusiprgae le modéle
macro-homogéene. De fait, ce modele d’agglomérat décrit deux processus de transport des
réactants vers les sites de catalyseur : (i) le premier présente la diffusion des gaz a travers les
pores secondaires entre les agglomérats, et (ii) le deuxiéme integre la dissolution des réactants
dans I'électrolyte avant d’atteindre les couches de réaction. En appliquant ce type de modéle,
Siegel et al. [53] ont montré que la performance de la pile a comblestdépendait
considérablement de la structure de catalyseur.

Les densités de courant ioniqugg, [A.m?], sont liées aux densités moyennes de courant

Jas sur la surface des particules d’aggloméjags 60] :
j ac™ Lact'(l B ecl)'jzgzg (2.78)

avec lact I'épaisseur de la couche de réaction [m],ceta porosité de la couche de réaction.
Les densités volumiques de courgiif [A.m”] sont déterminées en appliquant I'équation de

diffusion et I'équation électrocinétique de Butler-Volnj®5] pour les agglomérats. Ce qui
donne, a l'anode :

DY 2F
P=.6n F —5= . ¢¥- ¢ exp —h
£ R G. - G &Xp o=h,
(2.79)
LS,
9 2Fcy Dy

£S

a

1- R e e
"\ 2Fcy Dy

coth R,

D’ est le coefficient de diffusion de I'hydrogene dans les aggloméréis‘llnRagg est le

rayon de l'agglomérat [m]. La concentration de I'hydrogéne dans la couche de réaction
anodique est celle donnée par I'équation (2.74) :

Gy =Cy, (2.80)
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S, représente la surface spécifique par une unité de volume dans chaque particule agglomérat.
Le nombre de charges pour 'anod& = 1. A la cathode, de la méme fagon, la densité

moyenne de courarjf,, est calculée comme ci-dessous :

agg

- (0]
[%9=6n7 F. —2 ¢,

agg

0 0
1- Ry % exp - EhC coth R, % exp - O5F c
4Fcg, DS’ RT 4Fcg .DEP R.T

(2.81)

avec icinS = 2. La concentration en oxygéne dans la couche de réaction anodique est celle
de I'’équation (2.75) :

o =Co, (2.82)

Les densités de courant d’échanﬁ(; [A.m?] expriment les vitesses de réaction du coté

anodique et cathodique (respectivement).

Dans ce travail de these, les deux densités de coygssurt utilisées comme conditions
aux limites a l'interface anode/membrane et membrane/cathode (continuité des densités de

courant aux interfaces). On pourrait également introduire les termes softedans

I'évaluation de la divergence des densités de courant aux élecféddes?] A noter aussi

qgu’'a tres faible courant (quelque®\ ou moins), le calcul des densités de courant générées
dans les couches d'activation par les relations (2.79) et (2.81) donne des surtensions
aberrantes (la tension de pile qui en résulte est supérieure a la tension d’équilibre).

2.1.4 Synthése

2.1.4.1Résumé des équations

Le modele 2D décrit le transport des gaz dans les couches de diffusion en 2D, transport qui
se compose de la diffusion binaire de Stefan-Maxwell et de la convection par gradient de
pression. Les couches de réaction sont modélisées en appliquant les équations de Butler-
Volmer pour calculer les densités de courant générées dans ces couches. Le mécanisme de
transport de I'eau dans la membrane dépend du gradient de concentration en eau, et de la
répartition du potentiel dans la membrane. Enfin, le transport de charges électriques dans les
électrodes et dans la membrane est basé sur la seule loi d’'Ohm. Les domaines considérés sont
la couche de diffusion anodique, la couche de diffusion cathodique, et la membrane

(respectivemenW\,, , W, et W, ..Les inconnues du probleme sont, dafs,, :
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la fraction massique des gazx et Wy20a
la pression du mélange gazeux p
le potentiel électrique de I'électrode,

la vitesse du mélange gazeuy,

dansW,,, :

le potentiel électrique de I'électrolyte,,
la concentration en eau liquidgye,

et dansW,, :

la fraction massique des gaaivWizoc et W2,
la pression du mélange gazeux p
le potentiel électrique de I'électrode,

la vitesse du mélange gazeuy,

Les équations utilisées dans notre modele 2D transitoire sont résumeées dans le tableau ci-
dessous.

Phénomene Equation Domaine| Egq.
o N N WL
Continuité pour 1(re.wi)+ N.-rw. DN x (x w ).@H w.E C ot (2.7)
chaque gaz fit =1 p W,
o i K WA
I(;Or:'g]aurl]teepour %(r e)+N.(r.u= 0avec & - —Nn: o et gg
g Weo, '
Transportd’eau| . -s Nj . o«
|IQUIde NHZO = nd'T- DHZON CHZO Wmem (253)
Continuité de la | Tc,, -
o —=+NN[ =0 W 2.54
quantité d'eau It R0 mem | (2:54)
V\f(;DL
Transport de i .
charges i=-sKj W, | (2.10)
V\‘mem
VvéDL
Continuité de la RsRi 3 0 W 011
Charge -('S-J :) 'GDL ( . )
Wmem

Tableau 2.2 :Equations utilisées dans le modéle
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2.1.4.2 Conditions aux limites

Anode : le transport des gaz a I'anode s’écrit :

1(rew )+N oW, Dy o Nix

Np, —
1-|-t a - H "&O+ (X"EO- W"&O) P, +r ua ( (283)

WH2 +WH20 :1
avec les conditions aux limites suivantes :

Jin . —yvin
ﬂ\NZDL'XH _XHZ

2

sym N —
ﬂvvgollector’ﬂ oL -Na T W Drg H, O NX|30+ (ero' leo) trowiu, = 0
a
,out . N
TWES s -ng. -r W Dy o NXy oF (X0 W 2 =0
Pa
TWe c-n,. -r w,D NX, o+ (X, o- W )Npa +rowu, =- Jam
GDL-mem * a H, = H,- H,O" H, O H, O H O a'liYa — H,
P, 2F
(2.84)

La convection du mélange gazeux dans la couche de diffusion est représentée par sa vitesse
qui dépend du gradient de pression totale. Afin d’exprimer la conservation de la quantité de
mouvement, une équation de continuité en utilisant la loi de Darcy s’écrit :

%Tt(r £)*+N.¢,u)F 0
" (2.85)
u,=-—2Nnp,
m
avec les conditions aux limites pour la couche de diffusion :
TWES, : -n,.u, = U
1T\Niollector' 1TVVGSDyItn : na'ua=0
ﬂVV?%DL-mem: -Nau,=- ZJE;:'MHZ- na'Nm;g'MHZO /ra
TWesl' - p =p2" (2.86)

A l'anode, la conservation du courant doit étre vérifiée :

NGe-sfNj 3 0 (2.87)
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avec les conditions aux limites suivantes :

TWED,, TWESY, TS, . N, =0

ﬂvvciollector: - na'(_S NJ a%: ‘]pile

(2.88)

ﬂV\fci;DL-mem: _na'(_s NJ a%_ ja

Membrane : Dans la membrane, on a la conservation de la quantité d’eau et de la charge :

ﬂCHZO N

+N.N{, =0 (2.89)
N'(-S mNJ m# 0

Auxquelles s’ajoutent les conditions de continuité de flux aux fronti§ws ..., et des

conditions de symeétrie P+ pour le transport d’eau :

TWoem: N N =0

mem *

mo_ Tm (2.90)
TlV\f(‘iSDL mem -~ Mm N EW g( I a” | z=Ld)

m o—. 'm e
ﬂvv(:BDL e N EW g(l z:Ld+Lm_I c_) E

et pour le transport d’'ions :
TWoem N Nj =

MWL o ( %; (2.91)
ﬂ GDLmem - ( nN %:

Cathode :le mélange gazeux se compose 4, H,O. La diffusion et la convection de ces
gaz sont décrites dans les éguations suivantes :

t(rce.woz)+l§l.-r eWo . Do Nx+ (x- w)): IDC+r Wo, .4 = 0

Cc

" N
t(rce.WHzo)+N. T Wy Dioj- NXj+ (X - Wj).i +r

C

Al
T
ﬂl c 'WHZO LL = c
W

0, TWyotw, =1 (2.92)
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avec les conditions aux limites ci-dessous pour le

in . —yin
1TV\/C:EDL 'XO2 _XOZ

transport d’'oxygene :

sym . 2 N Npc
Moteciorr TWERT iN e -1 Wy .+ Dg  Nx+ (X- w)—= +r w, y= 0
= ¢ (2.93)
\Nc,out. 2 N Npc —
MWepL @ -Ne. -F W . Dg i NX+ (X - w;): =0
=1 c
. 2 N Npc - jc
1TvvéDL-mem'_nc' -r C-WQ.':L DQ- i NXJ+ (Xi- Wj)'_ +rC'W02 Uc - Z: IVB?
j=

et les suivantes pour le transport de vapeur d’eau

C

+rcWH20Uc= 0

in . —yin
1TV\éDL' XHZOC _XHZO,cathode
W SN T " Dyo, N +(x;- )Npc
‘Collector’ pL - 'lc cWI-Q (o} HO j Xi XJ WJ '
j=1 c
, o
MR -n.. -1 W D I§|x+(x—w)NpC =0
DL * c* cYH,0" HO j i j i/
= c
: "D Nx .+ N,
1TV\éDL»mem' -ne. -r cWI-QO' HO | Xi (Xj- Wj)' P
j=1 c

+rcWH20uc: I;W(I Z:Ld+Lm_| 'c) %: 'MHZO

(2.94)

Le calcul du champ de vitesse du mélange gazeux, sous l'influence du gradient de pression

totale, est régie par :

1

It

u

(ree)+N.¢.uxF O
k

p

m

c

N p,

avec les conditions aux limites :

Jin . —_ in
TWgp, @ -n..u, = ug

W,

collector?

f T 0.,

W

)l GbL-mem - ~N

c*

out

TWeoL - P =g

Enfin, le transport de charges vérifie :

(2.95)

(2.96)
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NG-sNj 3 0 (2.97)
avec les conditions aux limites :
TWep, TS, TVES™:n.. N =0
1T\/V:collector: il c'(_S @J c% - J pile (2.98)
1TV\’(:SDL-mem - -n c'(-s &J c% - J c

L’ensemble de ces conditions aux limites est rappelé figure 2.4.

2.1.4.3 Géométrie et parametres du modele

La géométrie et les conditions de fonctionnement de la cellule sont présentées dans le tableau
suivant.

Parametre Symbole Valeur
Hauteur de I'entrée du canal Len 5.10°m
Hauteur de la sortie du canal Len 5.10°m
Hauteur de la plaque bipolaire Lsh 10°m
Epaisseur de la GDL Lq 4.10°m
Epaisseur de la membrane (Gore®) Lm (15-30).1F m
Surface active Avive 100 cni
Température de la pile T 60°C
Température de +8 I'entrée T 18°C
Température de I'air a I'entrée ™ 40°C
Humidité relative du c6té cathode RH. 79 %
Humidité relative du c6té anode RH, 0%

a,Cc

Pressions des entrées anodique et cathodique 5, p  1,013.16 Pa

a

Pressions des sorties anodique et cathodique *%,p  1,013.106 Pa

Tableau 2.3 :Géométries et parametres de fonctionnement

Les parametres, comme la perméabilité des gaz dans les couches de diffusion, la viscosité des
gaz, la conductivité électronique des électrodes, le coefficient de transfert de masse sont
indiqués dans le tableau 2.4.
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Figure 2.4 :Résumé des conditions aux limites du modéle 2D
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Parameétre Symbole  Valeur Unité Ref.
Perméabilité de gaz Ko 1013 m? [58]
Viscosité des gaz a I'anode a 2,03.100  kg.mts? [63]
Viscosité des gaz a la cathode c 1,05.10  kg.m'.s?t [63]
Conductivité des électrodes s 1000 S.nit [59]
Coefficient de concentration de Henry pour H Ky, 3,4.1d Pa.m.mol*  [59]
Coefficient de concentration de Henry pour O Ko, 3,2.1d¢ Pa.m.mol* [59]
Coefficient de transfert de masse 1,14.100 m.s? [38]
Porosité des GDLs 0,6 - [57]
Courant de référence l e 40 A
Stoechiométrie a I'anode a 1 -

Stoechiométrie a la cathode c 1 -

Tableau 2.4 :Parametres utilisés dans la simulation 2D sous différentes conditions

2.1.4.4 Variables intégrales

Pour pouvoir comparer les résultats de simulation avec ceux, globaux (tension, courant,
...), issus de l'expérience, on a besoin de définir certaines grandeurs moyennes. Ainsi, la
tension de pile sera numériquement déterminée par la différence des potentiels aux bornes de
la pile, moyennés sur la surface des plaques bipolaires :

Lch+L sh

1 1 Len*Lsn
Vo, = — jio(x.2L# L,)dx -— i 2(x,0).dx (2.99)

pile
Lsh Len sh Le

Le courant de pile est calculé via la valeur moyenne de la densité de courant sur la membrane
(par exemple interface anode/membrane), que I'on multiplie par la surface active de la
membrane :

A 2L+l gy

= active i X, L dx 2.100
pile 2-Lch + Lsh . J( d) ( )

I
Autre grandeur qui interviendra dans nos analyses, la résistance de la membrane. Elle est
obtenue par le rapport de la chute de tension moyenne aux bornes de la membrane sur le
courant de pile :
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1 2'Lch'H-sh 2'Lch+|-sh

_ | 2atta B
A TR m (XLt L)X . m (X L) dx (2.101)

pile

Les surtensions moyennes d’activation sont déterminées en intégrant I'expression (2.76) sur
les interfaces membrane/électrode, ce qui donne c6té anodique :

2L+l

1

h, =——— | (X, Ly} X,Ly) E% .dx 2.102
am 2-Lch+|—sh . J a( d)'J m( d) ( )
et c6té cathodique :
1 2L +Llgy
hy, =———— | (XLt Lo WXy L) ES dx 2.103
cm 2.Lch + Lsh J c( d m)-J m( d ) ( )

0

Enfin, pour rendre compte de I'état d’humidification de la membrane, on aura recours a la
teneur en eau moyenne, sur l'interface membrane/anode :

2L+l

1 I (x,Lg).dx (2.104)

| = ——
20, +L,

0

sur 'interface membrane/anode :

2L+l

1 I (x,Ls+ L,).dx (2.105)

| =—
20, +L,

0

et sur le domaine de la membrane :

1 2'Lch+LshLd+L m

l .= | (x,z).dz.dx (2.106)
I—m(2'|—ch +Lst‘) 0 Ly

2.2 Mise en ceuvre du modele

2.2.1 Outil de simulation

Le modele 2D défini au dessus a été mis en ceuvre au moyen du logiciel commercial
COMSOL Multiphysics version 3.5a, anciennement appelé FEMLab. C’est un outil de
résolution d’équations aux dérivées partielles (EDP) utilisant la méthode des éléments finis.
Les phénoménes physiques comme I'électrostatique, la mécanique des fluides, le transfert
thermique ou la déformation des matériaux peuvent étre modélisés tous dans un méme
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probleme, grace au couplage des EDP. D’autre part, il est possible d’entrer manuellement les
EDP spécifiqgues qui ne sont pas disponibles dans la bibliotheque des phénomenes du logiciel.
Enfin, COMSOL Multiphysics peut étre interfacé avec le logiciel Matlab pour réaliser des
scripts, et possede évidemment un environnement graphique qui permet a la fois la création et
modification des géométries et de leur maillages et la visualisation des résultats en post-
traitement et de dessiner, modifier a la fois des géomeétries.

Pour résoudre notre modele, on utilise des éléments finis de Lagrange d’ordre 2 (éléments
p2). C'est-a-dire gu'’il y a des noeuds aux sommets et au milieu des arrétes de chaque élément
triangulaire (cf. figure 2.5).

Figure 2.5 :Un élément triangulaire quadratique de type Lagrange

Les solveurs “Stationary nonlinear solver”, “Parametric solver” et “Time dependent solver”
ont été utilisés pour les analyses stationnaire, paramétrique et dynamique respectivement. En
outre, il y a des couplages forts entre les équations différentielles partielles qui rendent le
modéle fortement non linéaire. Dans une tolérance relative depaQr les problémes
dynamiques, la simulation dure environ 20 secondes pour un calcul statique, et jusqu’a
plusieurs milliers de secondes pour un calcul en régime dynamique, ce sur un PC équipé un
Pentium (R) Ill Xeon 4CPUs 2,8 GHz et 20 Go de RAM.

2.2.2 Vérifications élémentaires

Dans cette partie, quelques exemples simples sont étudiés pour vérifier et montrer la
cohérence des résultats obtenus.

2.2.2.1 Densité de flux massique ou vitesse

Dans ce premier exemple, il s’agit de vérifier qu’une cathode seule, alimentée en air sec,
présente tant en entrée qu’en sortie des fractions molaires d’oxygene et d’azote de 21% et
79% respectivement. Les conditions aux limites d’un tel probleme sont données figure 2.6. En
particulier, nous avons envisagé deux types de conditions pour I'entrée et la sortie :

pression et densité de flux massique imposées en entrée et en sortie,
fraction molaire et vitesse imposées en entrée, pression et flux convectif imposés en
sortie (solution finalement retenue dans notre modele).
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Interface Cathode-membrane

Entrée-cathode

uicﬂ pin
4 Soou ¢

X'c';2 mgz

n. 4wy D, N oxg (% WNZ).’\:)CH v F

n Cathode GDL Plague bipolaire

’.-" pgul Sortie-cathode

flux convectif ou  mg"

Figure 2.6 : Conditions aux limites du transport d’air sec dans la cathode.

Dans le premier cas, on écrit sur la frontif,), :

- Np, i
= nc. ‘r C.Wo2 DOZ' N2 . '\IXN2 + (XN2 = WN2 ) p +I‘C .WO2 u: = ITJ'BZ (2107)
p=p;
P out .
et sur la frontiereWe, -
-n,. - D Nx + (X, - Np =- nf;
Ne. =T ¢.Wo, Doy, - NXyy, + (X, - Wy, ): reWo, .4 =- N, (2.108)
p=p"

La densité de flux massique d’oxygene en entrée est calculée en fonction de la stoechiométrie
et du courant de référence, conformément a I'équation (2.31). Compte tenu du probleme
considéré ici, la densité de flux massique d’oxygéne en sortie est supposée égale a celle
imposée en entrée.

La cathode est alimentée en air avec une stoechiomgtrid, le courant de référence |
valant 40 A. Les pressions en entrée et en sortie sont prises toutes deux égales a 1 atm. Le
coefficient de diffusion binaire £N, est supposé constant, et égal a 2,82mAs*. Nous
présentons figure 2.7 la distribution des fractions molaires d’oxygéne (a gauche) et d'azote (a
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droite). On peut constater qu’entre I'entrée et la sorgedininue de 0,0878 a 0,0469, alors
gu’a l'inverse, la somme des fractions molaires valantdaxMgmente de 0,912 a 0,953. Cela
n'a pas de sens physique : on devrait avoir en entgge ¥,21 et x, = 0,79, et autant en
sortie puisqu’il n’y a pas de consommation d’oxygene.

Xo2 XN2

] entrée
entrée

athode Cathode

sortie sortie

Figure 2.7 :Fraction molaire d’'oxygene et d'azote
avec la densité de flux massique comme condition aux limites.

Si maintenant on impose en entrée la fraction molaire d’oxygeyne=(8,21) et la vitesse
de l'air (calculée a partir de I'équation (2.30) en fonction du courant de référence et de la
stoechiométrie), et en sortie la pression totale a 1 atm et un flux d’air convectif (équation
(2.32)), qui devient ici :

Np
Pe

-Nn

T Wo Doy - NXg + (X - Wy )—= =0 (2.109)

ct

0 N,

on obtient, comme indiqué figure 2.8, des résultats cohérents. Les fractions molaires
d’oxygene et d’azote, évidemment (puisqu’on les impose) égales a 0,21 et 0,79 en entrée, ne
changent quasiment pas entre I'entrée et a la sortie. Cette facon d’'imposer I'ensemble des
conditions aux limites de type fluidique assure le bon rapport de volume entre 'oxygéne et
I'azote dans l'air. Ces conditions aux limites seront utilisées dans la suite de ce travail. On
peut cependant constater quelques petites imprécisions dues au maillage. Par exemple, la



60 Modele mathématique

valeur maximale de la fraction d’oxygene est de 0,211, obtenue en bas de la plague bipolaire
ou le maillage n’est pas suffisamment fin.

X02 XN2

entrée entrée

cathode
cathode

sortie

sortie

Figure 2.8 :Fraction molaire d’'oxygene et d'azote
avec la vitesse du mélange gazeux comme condition aux limites.

2.2.2.2 Faible courant ou fort courant

Dans cette partie, I'assemblage membrane-électrodes de la monocellule de pile a
combustible est modélisé avec les phénoménes physiques représentés par le systéme
d’équation dans le tableau 2.2, sauf pour ce qui concerne les couches de réactions. Le modéle
d’agglomérat présenté dans la section 2.1.3 integre le transport des réactants vers les sites
catalytiques. Les densités de courant générées dans les couches de réaction dépendent de
I'épaisseur de ces couches, de leur porosité, et des dimensions des agglomérats, équations
(2.78), (2.79), (2.81).

Le deuxieme modéle testé ici se base sur deux équations de Butler-Volmer pour calculer
les densités de courant dans les couches de réaction :

) o Cn 2F 2F
=j. —2expa,.—h_- ex 1- a.)—h 2.110
Ja= Jar et Pa. ot P a)RT a (2.110)

a
H,
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a l'anode, et :

: oF Co
= [.expa.—h_ - —2%
Jc B p CRT [ :)ezf

exp- (- ac)%hC (2.111)

a la cathode. Les paramétres utilisés dans les deux modeles sont cités dans le tableau ci-
dessous.

Parametre Symbole Valeur Unité Ref.
i(:re:]fkl)(;::; de diffusion d’eau dans la Dﬂzo . N eq (2.66)
Coefficient électro-osmotique Ny 1,07 - [49]
Densité de courant d’échange a I'anode jg 2465,598 A.m? [64]
Densité de courant d’échange a la cathode j° 1,8081.1¢ A.m? [64]
Porosité des GDLs 0,6 - [57]
Porosité des CLs ol 0,06 - [40]
Surface spécifique S 10’ mf.m® [59]
Rayon de I'agglomérat Ragg 107 m [59]
Diffusivité de H dans 'agglomérat Dy 12,8.10' m’.s? [63]
Diffusivité de Q dans I'agglomérat Dg* 8,45.10" m?.s* [63]
Potentiel d’équilibre coté cathode E f(T) \Y eq (2.77)
Epaisseur de CLs Le 1,6.10° m [64]

Tableau 2.5 :Parametres utilisés dans la comparaison de deux modeles.

Les autres paramétres sont ceux déja indiqués tableau 2.4. Les deux coefficients de transfert
dans les équations (2.110) et (2.111) ont la méme valeur: . = 0,5. Le coefficient de
transfert de masse de I'eau vast 5.10° m.s* [39].

A partir des deux modeles de modélisation des couches de réaction, les deux
caractéristiques statiques V(l) obtenues sont présentées figure 2.9. La température de
fonctionnement de la pile étant de 60°C, la tension a vide théorique de la pile est de 1.2 V. A
faible courant (ici pour 0 A <yle < 0,002 A), on voit que la tension obtenue par le modele
d’agglomérat est supérieure a la tension a vide (cf. zoom de la figure 2.9), alors que la tension
de pile associée au modele de Butler-Volmer est toujours inférieure a 1,2 V. En conclusion, le
modéle utilisant les équations basiques de Butler-Volmer, comme (2.110) et (2.111), ou
(2.72) et (2.73) qui seront utilisées dans le modéle complet de I'AME pour valider les
expériences, permet d’étudier la monocellule de pile & combustible & faible courant de charge.
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M odéle d'agglomérat

¢ Modéle Butler - Volmer

1.4

Tension [V]
Tension [V]

0.8 -

0006000000000 00
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Courant [A]

0.000

0.010 0.015 0.020
Courant [A]

Figure 2.9. Caractéristiques statiques V(l) obtenues a partir du modele d’agglomérat

et du modele basé sur I'équation de Butler-Volmer.

2.2.3 Réglages

Le maillage de la géométrie de I'assemblage membrane-électrodes utilisé dans ce travail
(cf. figure 2.10) se compose de 3982 triangles avec 28521 degrés de liberté, pour un probleme
de dimension 2 mm * 0,830 mm au maximum. Le maillage est affiné dans les coins des trois
domaines. L’épaisseur de la membrane étant comprise entra @630 m (& comparer aux
400 m des couches de diffusion) il faut également affiner tout le domaine électrolytique

mem EN statique, la simulation est réalisée avec une tolérance relative “deEAO
dynamique, le pas de temps peut étre automatiquement choisi par le logiciel pour optimiser la

durée de simulation.

Figure 2.10 :Maillage utilisé du modele 2D
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2.2.4 Comparaison avec le modele 1D analytique

Dans cette partie, on suppose qu'’il y a invariance selon les axes (Ox) et (Oy) de la figure
2.1. Les phénomenes physiques de transport de matiere et de charges seront donc modélisés
en 1D, selon la figure 2.11. En outre, la comparaison ne sera effectuée qu’'en régime
stationnaire.

Figure 2.11 :Schéma 1D de la monocellule de PEMEQ]

2.2.4.1 Equations de transport et conditions aux limites

a. Anode :
On suppose que le modeéle est isotherme, et que la convection des gaz est négligée. Les
équations de diffusion pour I'anode s’écrivent dans ce cas :

ax, 1 (N2 + N, )-N

2 = X a -
dz Cmfz,Hzo H, H,0 H, H, (2.112)
XHZOa+XH2 :1

Pour les conditions aux limites, on utilise les équations (2.12) et (2.13) imposant la
composition du mélange gazeux a I'entrée anodique, et pour les densités de flux molaires
[mol.m?.s%] & l'interface anode/membrane :

] = (2.113)

b. Cathode:
Mémes hypothéses que pour 'anode (modeéle isotherme et convection négligée). Les
eéquations de diffusion s’écrivent :
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c
dxoz - 1 N02 " NHzO Noz Noz Noz
- ff e off T Neff N, ~ eff
dz 0, ,H,0 ’ DOZ,HZO Dq N, ’ DOZ,HZO
dx 1 N N°
N, - = ﬁoz ﬁHZO -XN2 (2114)
dz c Dgz,Nz H,0.N,

Pour les conditions aux limites, on utilise les équations (2.28) imposant la composition du

mélange gazeux a I'entrée cathodique, et pour les densités de flux molairessTplam
I'interface cathode/membrane :

j

N, =——

% 4F
N,, =0 (2.115)
NG, = N+

: © " 2F

c. Membrane:

Dans la membrane, I'équation (2.53) de transport de I'eau liquide s’écrit, dans le cas
monodimensionnel :

m —_ J dCHz
NHZO_ nd-l_: - Dljzo-d—zo

(2.116)
Pour la teneur en eau dans la membrane (donnée en fonction de la concentration en eau par la
relation (2.63)), on utilise une condition aux limites de type Dirichlet :

(2.117)

z=Lg+L,,~ ' ¢

| o et |, étant déterminées par les relations (2.50) et (2.51) associées aux isothermes de
sorption.

2.2.4.2 Solution statique

En régime statique, les inconnues du probleme sont les fractions molaires a I'anode et a la
cathode, la concentration en eau (ou la teneur en eau) dans la membrane, et la densité de flux
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molaire d’eau dans la membrane. Les coefficients de diffusion binaire des gaz dans les
couches de diffusion, et le coefficient de diffusion de I'eau dans la membrane sont supposés
constants.

a. Anode :
Deux cas sont a considérer, suivant que la somme des densités de flux molaires d’eau
d’hydrogéne est nulle ou pas :

a NH in NH c.Deff '
N, +N* 10 x, (2)=——F— + X, - ——=— & ="
2 Ho0 2 NH + N 2 NH + N
2 H20 2 H20 (2.118)
N, +N® =0 (2)=— " N X!
+ = X, (2)= —.z+
H> H0 H, C'DEZ— Ho 2
z1 [0, Lg). La fraction molaire d’eau est déduite directement par :
Xpnoa(2) = 1 - %, (2) (2.119)

b. Cathode :
A la cathode, deux cas sont également a considérer, suivant que la gkiantite est

nulle ou pas, avec :

[
NHZO + No2

k,=
eff ff
C'DNZ— H,0 C'D?\lz— 0, (2.120)
. .
kK = NHZO + No2
¢ c.Def
*~0,- H,0
Dans les deux cas, la fraction molaire d’azote vaut :
) ekn.z
— n
Xy, (2) = XN, S (2.121)

z|l [LmtLg, Lm+2Lg]. Sik, - k.t O, la fraction molaire d’oxygene est donnée par :

N, 1 1 g

. N, .
Xo. (2) = X —_— - Xy - 2 - - - . +
C.(Lm+2L )
? *keeDg o 0 K-k cDg o Oy & ‘

C
NOz 1 1 é(n'z + NOZ
g : off ff o (Lo+2Ly) off
“k,-k, ¢Dg o, cDf , ¢ ? k.c.DZ_ 0

(2.122)

+ K
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etsik, - k. =0, elle s’établit comme suit :

K.z

NOZ e
off " KeALm+2Ly)
keCDY 1o € “

Xo,(2)= XS, -

] (2.123)
X%, No, c.Deo%_ 4o ) c.De:Z_ N éf"'ff:'*“d) (2-Ly- L) kc.cTDc‘jOE_ 4o
Le titre molaire en vapeur d’eau se déduit par :
Xpoo(2) = 1-%,(2) - X%, (Z (2.124)

c. Membrane :

En utilisant la relation (2.63) donnant la teneur en eau dans la membrane en fonction de la
concentration en eau, et en adoptant pour le coefficient électro-osmotique la loi (2.68),
I'équation de transport d’eau dans la membrane peut étre écrite de la fagon suivante :

m 2,5
NHZO: Py

5 j rd
22 ' F

| -D" . —™ —  molm?® s 2.125
"0 EW dz ( )

avec les conditions aux interfaces anode/membrgnet membrane/cathode, qui sont
calculées en fonction de I'activité de la vapeur d’eau, par interpolation linéaire des relations
(2.50) et (2.51) a la température de fonctionnement de la pile. La teneur en eau en fonction de
la position z est calculée analytiquement comme sulit :

1 EW 25 j
1. eszo.?.E.T:.(z Ly)
l@El+ I . 1- ). eI (2.126)

2 F ™

I'm

1- eszo'

z 1l [Lg, LntLgl. On en déduit donc, pour la densité de flux molaire d'eau dans la
membrane :

2,5 j
NP o= 22
H,0 2

o+ S R - S 2.127
> ( )

Tl
Q
m
=
N
[}

d. Méthode de résolution :

Les équations analytiques obtenues précédemment sont couplées : les fractions molaires
dépendent de la densité de flux molaire d’eau dans la membrane, laquelle dépend des
isothermes de sorptidn, etl ¢, qui sont fonction des fractions molaires d’eau aux interfaces
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membrane/électrode. On choisit une procédure de résolution itérative basée sur la densité de
flux molaire d’eau dans la membrane (cf. figure 2.12). Ainsi, a partir d’'une valeur arbitraire

de Ny 5, on calcule les fraction molaires la teneur en eau et la densité de flux molaire d’eau
dans la membrane, jusqu’a la convergence de la solé&dn
Etat de

fonctionnemen
de la pile

jpilev HRiv HR::
T, p

\ 4

Transport dans les
N diffuseurs
X

=

Boucle itérative

<

m .
Ny, o abitraire

[
»

A

»

Isotherme
d’absornotiol

m
N H0
Transport dans la
/(2 L membrane <

jpilev HRiv HR::
T.r

Etat de fonctionnement de la pile

Figure 2.12 :Procédure itérative de calcul

e. Tension de pile et résistance de membrane :
La résistance ohmique de la membrane est calculée en intégrant la conductivité ionique de
la membrane, donnée en fonction de la teneur en eau par la relation (2.70), sur son épaisseur :

Ly+L

1

s @ dz [W.M (2.128)
Lq m

m

La tension totale délivrée par la pile en tenant compte de la chute de tension ohmique s’écrit :

DG’ 3RT, p
V.= - —T T —In( R )eEsm B
pile 2F ( ) AF po
Tension reversible
X (2.129)
R, ﬂi|_1+i|n_1 _ﬂi| H2.|._1| O,
Surtension ohmique 2F 1- a JO a C 2F 1_aa c‘\H ac COZ

Surensions d'activation Surtensions de concentration
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avec .

a ac[-] : coefficients de transfert de charge des réactions de réduction,

respectivement a I'anode et a la cathode,
2, P [Am? : densit¢ de courant d’échange, respectivement a I'anode et a la
cathode,

Cy, » Co, [mol.m®] : concentrations & I'équilibre, imposées en entrée respectivement

a I'anode et a la cathode, lorsque la pile ne fonctionne pas,
Chp» Co, [mol.m®]: concentrations aux interfaces membrane/électrodes,

X\, . x5, [] : fractions molaires d’hydrogéne et d'oxygéne en entrée,
To=298 K, B= 101300 Pa, G° = -237,1 kJ.mat, S =163,3 kJ.mol.K™.

2.2.4.3 Comparaison 1D analytique

Par principe, il n’y a pas de sortie de gaz dans le modéle 1D précédemment décrit. En
conséquence, la pile est alimentée dans les conditions stoechiométriques : I'alimentation en
gaz est déterminée par le courant de charge. Les paramétres utilisés pour comparer les
modéles 1D et 2D sont donnés tableau 2.6.

Parameétre Symbole Valeur Unité Ref.
Conductivité ionique m f( 1) s.mt eq (2.70)
Poids équivalent de la membrane EW 0,95 kg.mot [52]
Coefficient de diffusion d’eau dans la membraneDy; , 3.10% m’.st [10]
Coefficient électro-osmotique Ny 2,5./22 - eq (2.68)
Coefficient de transfert de masse 1,14.100 m.s? [36]
Densité de courant d’échange a I'anode jg 2465,598 A.m* [63]
Densité de courant d’échange a la cathode 2 1,8081.1G A.m? [63]
Potentiel équilibre du coté cathode E f(T) Vv eq (2.77)
Coefficient de transfert de charge a I'anode a 0,5 -

Coefficient de transfert de charge a la cathode . 0,5 -

Coefficient de diffusion binaire #H,0 Dy, o 1,61.100 mis? [10]
Coefficient de diffusion binaire £H,0 Do, o 3,16.100 ms? [10]
Coefficient de diffusion binaire £N, Do, n, 2,38.10° ms? [10]
Coefficient de diffusion binaire NH,0 Dy, no 33110 m’s? [10]

Tableau 2.6 :Coefficients utilisés pour la comparaison des modeles 1D et 2D
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Afin de comparer avec le modéle 1D, on suppose gu’il n’y a pas de gradient de pression dans
les couches de diffusion sur le transport des especes pour le modéle 2D. On impose donc les
pressions a l'entrée et a la sortie des couches de diffusion, a une valeur de 1 atm. La
température de fonctionnement est prise égale a 60°C. L’hydrogéne entrant a I'anode est
purement sec, alors que l'air est humidifié¢ a HRc = 80% a la cathode.

Les caractéristiques statiques V(I) obtenues dans ces conditions par le modele 1D (courbe
bleue) et 2D (courbe verte) sont présentées figure 2.13. A faible courant, inférieur a 10 A, la
tension calculée par le modéle 1D est legerement plus élevée que celle obtenue par le modele
2D. Au-dela, les deux modeéles donnent sensiblement les mémes résultats, ce qui est plutot
rassurant, dans la mesure ou I'on simule globalement le méme probleme.

Caractéristique statique V(l) & T=60C

L21>
) \

¢ Modéle 1D

e\ 0dele 2D

Tension [V]
o
(o2}

0.0 T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Courant [A]
Figure 2.13 :Caractéristiques statiques a T = 60°C.

La figure 2.14 montre, pour un courant de pile de 10 A, les fractions molaires d’'oxygéne a
la cathode et d’hydrogene a l'anode, ainsi que les vecteurs de densité de flux massique
d’hydrogéne et d’oxygéene. A noter, concernant ces deux champs de vecteurs, que leur norme
devient trés petite au voisinage des sorties de couches de diffusion. Ceci est significatif du fait
que la pile fonctionne, comme prévu, dans des conditions de stoechiométrie unitaire. La
fraction molaire d’'oxygéne varie de 0,17 a 0,179 a l'interface membrane/cathode, avec une
valeur moyenne de 0,174 a comparer aux 0,184 obtenus dans le cas 1D. La figure 2.15
présente la répartition de la densité de courant dans les électrodes, pour un courant de pile de
10 A. La encore, on peut constater que cette répartition est relativement homogéne au niveau
des interfaces membrane/électrodes, avec un minimum de 982 (8itmé au droit de la
sortie d’oxygéne) et un maximum de 1010 A.gsitué au droit de I'entrée d’oxygéne), la
valeur moyenne étant bien évidemment de 1000%cnurant de pile de 10 A, surface active
de 100 crf). La résistance de la membrane vaut\® dans les deux cas.

Par rapport au modele 1D, associé par principe a une pile alimentée dans les conditions
stoechiométriques, le modele 2D permet d’envisager d’'autres types d’alimentation en gaz,
plus représentative d’'une alimentation réelle. Il permet en outre d’étudier I'influence du sens
de circulation des gaz et de la distribution des canaux d’alimentation, et la présence éventuelle
de défauts dans le cceur de pile.
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Figure 2.14Bilan des fractions molaires d’oxygene et d’hydrogeng.a110 A.

Figure 2.15Densité de courant dans les €lectrodeg & 10 A.
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2.2.5 Validation expérimentale

Cette partie est consacrée a la validation du modeéle établi. Les résultats de simulation sont
comparés a ceux obtenus expérimentalement sur un banc de test équipé d’'une monocellule de
50A nominaux. Dans un premier temps, les caractéristiques statiques V(I) du modele 2D
seront comparées avec l'expérience. Ensuite, on procédera a la validation expérimentale du
modele sur des essais dynamiques de type échelons de courant. Enfin, le comportement
dynamique de la pile est analysé lorsque celle-ci est connectée en paralléle a une capacité.

2.2.5.1 Banc expérimental

La monocellule étudiée posséde d'une surface active de 1®@eméaction. Elle est
fournie par UBzM (Ulmer Brennstoffzellenmanufaktur). Les paramétres de fonctionnement
de la pile sont répertoriés dans le tableau 2.7. L’assemblage membrane-électrodes est produit
par I'entreprise W. L. Gore et appelé Primea. L'épaisseur de ce type de membrane est de
15 m a 30 m. La température interne de la monocellule est contrdlée par circulation d’eau,
via un bain thermostaté de type Lauda P5.

L’hydrogene pur et sec qui alimente I'anode provient de bouteilles sous 200 bars. Sa
pression a l'entrée est diminuée a 2 bars a l'aide d'un détendeur. L’hydrogéne en sortie
d’anode contient un peu de vapeur d’eau qui vient de la membrane sous l'effet de la diffusion.
Cette quantité d’'eau est récupérée dans un condenseur pour protéger les régulateurs de
pression.

La cathode quant a elle est alimentée en air humide ou sec (car il est possible de couper
I'humidificateur). L'air est compressé a pression constante dans une piece située juste a cété
de la salle ou se trouve la pile a combustible. De maniére a assurer une bonne pureté de I'air,
le compresseur est équipé d’un filtre a particule et d’'un déshumidificateur. A I'air sec s’ajoute
une quantité de vapeur d’eau fournie par un humidificateur a bulles pour assurer une bonne
conductivité ionique de la membrane. La régulation de température de I'humidificateur, et
donc de I'humidité relative de l'air entrant a la cathode, est assurée par un bain d'eau
thermostaté de type Lauda E300.

Une charge électronique du commerce, modele EA-EL 9160-100 HP (100 A nominaux),
permet de débiter un courant avec une faible ondulation, et de répondre rapidement a une
consigne en échelon. Une seconde, réalisée en interne avec des transistors bipolaires, et de
fréquence de coupure 10 kHz, est dédiée plus spécifiquement a la spectroscopie d'impédance.
Des thermocouples permettent de surveiller les températures d’entrée et de sortie de
I'hydrogéne et de I'air.

Le banc est piloté au moyen d'une carte «temps réels » de type dSPACE DS1104
(frequence d’échantillonnage maximum: 100 kHz, 8 entrées analogiques, 8 sorties
analogiques) interfacée avec I'environnement mathématique Matlab-Simlink. Par ce biais,
nous contrdlons et surveillons les parameétres de fonctionnement de la pile, tels que les débits
de gaz entrants, et les pressions des réactifs a la sortie. Une photographie globale du banc de
test est donnée la figure 2.16.
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Figure 2.16 :Banc de test monocellule du GREEN
Les deébits des gaz d’alimentation sont calculés en fonction d’'un courant de réfegence |

comme Ssuit :

I 0
" :'—Ef.RT z,.1000.60
> 2F P .
[l.min™] (2.130)
l.. RT® 1
d,, =—L. z.——.1000.6(
F P 0,21
ledit courant de référence pouvant étre fixé par une consigne externe, et donc étre fonction du
temps (comme dans le cas d’'une alimentation & flux adaptés). Dans la relation (2.130), TO

vaut 273 K et PO vaut 101325 Pa.
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Type de monocellule Pile & combustible de type PEM, type BZ 100
Moyen de refroidissement Eau (Conductivité < 5 uS.ch
Tension nominale 0,6V
Courant 50 A max
Gamme de température de fonctionnement 20°C- 78C
Pression de fonctionnement nominale .
. . Atmosphérique
(sortie de pile)
P anode/cathode 250 mBar
Température nominale de fonctionnement
- liquide de refroidissement entrée : 60°C
- liquide de refroidissement sortie : 65° C (max)
- humidificateur : 40°C - 60C / Ty — 5C au nominal

Tableau 2.7 :Paramétres de fonctionnement de la monocellule du GREEN.
La figure ci-dessous présente linterface de contréle du banc monocellule du GREEN,

interface développée sous ControlDesk, environnement graphique fourni avec le kit de
prototypage rapide dSPACE.

Figure 2.17 :Interface de pilotage de la pile a combustible (dSPACE)
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2.2.5.2 Régime statique

Les essais sur la monocellule sont réalisés pour une température de pile de 60°C. La
température de I'humidificateur est de 55°C (correspondant a une humidité relativde HR
79%). Les pressions de gaz en sortie des électrodes sont fixées a latm, et le courant de
référence 40A. Le modele dans la partie de validation utilise les parametres donnés dans le
tableau 2.8.

Paramétre Symbole Valeur Unité Ref.
Conductivité ionique m f(,T) s.mt eq (2.71)
Masse équivalente de la membrane EW 0,95 kg.mot [52]
;(;(ra]:ftl)?:nn; de diffusion de I'eau dans la DI, LT sl eq (2.66)
Coefficient électro-osmotique Ny 1,07 - [49]
Densité de courant d’échange a I'anode jg 5000 A.m? [66]
Densité de courant d’échange a la cathode  j2 20 A.m? estimé
Densités de courant générées aux CLs Jac A.m? :; ((22775))
Potentiel d’équilibre du coté cathode E 1,0024 \Y; mesuré
Coefficient de transfert de charge a 'anode 4 2 - [66]
Coefficient de transfert de charge a la cathode . 0,5 - [66]

Tableau 2.8Coefficients utilisés pour la validation du modéle 2D.

Le premier test de validation, présenté figure 2.18, est associé a une alimentation en gaz
avec une stoechiométrie 1-2 € 1 c6té anode, et = 2 coté cathode). On peut observer que
les résultats de simulation correspondent bien a ceux obtenus expérimentalement. Le modele
est donc assez représentatif du comportement statique réel de la pile lorsque I'air est fourni a
une stoechiométrie de 2.

En revanche, a. = 1, il y a une différence entre la courbe V(I) expérimentale (courbe
bleue, figure 2.19) et la courbe V() de simulation (courbe violette). Pour un courant inférieur
a 20A, les deux tensions ont certes la méme évolution. Mais a partir de 20 A, la tension
mesurée chute beaucoup plus rapidement que la tension simulée. Expérimentalement, il
manque d’air pour la réduction dans la couche de réaction cathodique. Ce phénomene, tout a
fait normal (phénomeéne de courant limite), devrait en toute logique se produire autour de
loile = lrer. Tel est loin d’étre le cas, et on peut supposer pour expliquer cet écart qu’il y a une
nette différence entre le débit de gaz imposé en entrée de cathode, et le débit de gaz entrant
effectivement dans la couche de diffusion cathodique. Pour vérifier cette assertion, il faudrait
simuler en 3D, en plus des phénomenes de transport dans I’AME, la fluidique dans les canaux
de distribution de gaz.
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Figure 2.18 :Polarisationstatique a, 4= 40 A, ;= 1let .= 2.
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Figure 2.19 :Polarisatiorstatique a4 =40 A, ;=1 et .= 1.

2.2.5.3 Régime dynamique

Apres avoir validé les résultats en stationnaire, le comportement dynamique de la pile a
combustible est abordé, par les réponses en tension a des échelons de courant. On envisagera
une alimentation en gaz a flux constants, et une alimentation a flux adaptés. Les essais sur
monocellule sont réalisés pour une température de pile de 60°C, et une température
d’humidificateur de 55°C (HR= 79%). Les pressions de gaz en sortie des électrodes sont
fixées a latm.

a. Echelon de courant a flux constants :
Nous présentons figure 2.20 les réponses en tension, expérimentale (courbe bleue) et
simulée (courbe violette), de la monocellule a un échelon de courant d’amplitude 30 A, le



76 Modele mathématique

courant initial étant nul. Le courant de référence vaut 40 A, et l'alimentation en gaz est de
stoechiométrie 1-1. On peut constater dans les « temps courts » (les premiéres 50 ms) une
nette difference entre I'expérience et la simulation. En effet, la réponse simulée passe
instantanément de la tension a vide a la nouvelle tension établie (0,655 V), alors que la
réponse mesurée fait apparaitre un échelon de tension moindre (lié a la chute ohmique de
tension dans la membrane), et un transitoire de plusieurs dizaines de millisecondes. Ce
transitoire est d0 a la double couche électrique se développant aux interfaces
membrane/électrodes, et aux capacités associées. Phénoméne que notre modele 2D ne prend
pas en compte.

Courant [A]

0 T T T 1
0 0.05 0.1 0.15 0.2

Temps [s]

Simulation sans DLc

Mesurée

---x--- Simulation avec DLc

Tension [V]

O T T T 1
0 0.05 0.1 0.15 0.2
Temps [s]

Figure 2.20 :Réponses dynamiques en tension a un échelon 0A/30A40A, ,=1let .= 1.

Les courants aux interfaces membrane/électrode ont deux composantes : (i) un courant
faradique répondant de I'équation de Butler-Volmer (équations (2.72) et (2.73)), et (ii) un
courant capacitif donné par :

dh

I _— a,C

=C, —ac 2.131
dla,c dla,c¢ dt ( )
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Les capacités de double couche ont été expérimentalement évaluées a 2F pour une
monocellule de type Gore 100 ifi67]. Nous avons introduit dans le modéle ces courants
capacitifs, en modifiant les conditions aux limites (2.59) et (2.60) donnant la densité de
courant dans la membrane aux interfaces membrane/électrode. La courbe rouge, figure 2.20,
présente la réponse dynamique en tension de la pile ainsi corrigée, ou apparait clairement
l'influence de la double couche électrique. A noter que le régime « établi », qui semble
correctement décrit par le modéle, va dans les temps plus longs expérimentalement évoluer
(cf. figure 2.22) vers une tension nulle, dans la mesure ou la cathode est sous-alimentée en air
dans de telles conditions de stoechiométrie et de courant.

Nous présentons figure 2.21 les réponses en tension, expérimentale (courbe bleue), et
simulées sans ou avec phénomene de double couche (respectivement courbes violette et
rouge), de la monocellule & un échelon de courant d’'amplitude 30A, le courant initial étant
nul. Le courant de référence vaut 40A, et l'alimentation en gaz est de stoechiométrie 1-2. Il
apparait que le régime établi (0,66 V, que I'on retrouve sur la caractéristique statique de la
figure 2.18 pour un courant de 30A) est correctement décrit, de méme que le transitoire si I'on
integre dans le modele les capacités de double couche.

35 ~
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25 ~

20 +

15

Courant [A]

10

Temps [s]

Simulation sans DLc
Mesurée

~ -x - - Simulation avec DLc

0.8 A

Tension [V]
3

0.6 A
0.4 - 0.92 1
0.82
0.2 - 0.72
0.62 T 1
0.35 0.45 0.55
O T T T 1
0 1 2 3 4
Temps [s]

Figure 2.21 :Réponses dynamiques en tension a un échelon 0A/30A40A, ,=1let .= 2.



78 Modele mathématique

Si I'essai expérimental, dans le cass .= 1, est présenté sur une durée assez longue (4s
figure 2.22, contre 0,2s comme figure 2.20), on observe que la tension de pile ne se stabilise
pas au voisinage de 0,6V, mais décroit vers 0V. De fait, a 30A, on a montré en régime
statique que la stoechiométrie 1-1 conduisait a une cathode sous-alimentée en air.

1.2
------- Stoechiométrie 1-1
o Stoechiométrie 1-2
0.8
>
'5 0.6 1
%)
c
e 04 -
0.2 1
0 T T T 1
0 1 2 3 4

Temps [s]

Figure 2.22 :Réponses expérimentales en tension a un échelon 0A/30A40A).

Autre essai de validation en échelon de courant a flux de gaz constants 40A,
stoechiométrie 1-2), les réponses en tension de la monocellule & un échelon de courant
d’amplitude 25A, le courant initial valant 5A. La figure 2.23 en présente les résultats, avec

une tres bonne concordance entre expérience et simulation.
b. Echelon de courant a flux adaptés :

Dans cet essai, la pile est alimentée en flux de gaz adaptés au courant débité, avec une
stoechiométrie 2-4. Les oscillogrammes de la figure 2.24 montrent la réponse expérimentale
du systeme pile a un échelon de courant d’amplitude 20A, le courant initial valant 10A :
tension et courant a gauche, et débits de gaz a droite. On peut observer sur les courbes de
débits la lente dynamique des régulateurs de flux, avec pour conséguence notoire un régime
de moindre alimentation (voire sous-alimentation) transitoire, engendrant une chute de
tension importante.

Nous présentons figure 2.25 une comparaison entre la réponse en tension obtenue
expérimentalement, et celle simulée sous COMSOL en tenant compte du phénoméne de
double couche, le courant et les débits de gaz imposés au modéle de pile comme conditions
aux limites ayant été interpolés sous COMSOL a partir des points expérimentaux. Si les
régimes permanents sont relativement bien décrits par le modele, le transitoire en revanche
pose probleme, que I'on n'avait pas lorsque I'échelon de courant était fait a flux de gaz
constants. L'imprécision est donc a chercher du c6té du transport de matiére en général,
probablement dans la distribution des gaz.
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Figure 2.23 :Réponses dynamiques en tension a un échelon 5A/30A40A, ,=1et .= 2.

Ch1l : courant de pile Ch3 : débit H
Ch2 : tension de pile Ch4 : débit air

Ch2

Ch3
Ch4

Figure 2.24 :Réponse expérimentale de la monocellule du GREEN a un échelon 10A/20A.
Flux de gaz adaptés,=2 et .= 4.
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Figure 2.25 :Réponses dynamiques en tension a un échelon 10A/20A.
Flux de gaz adaptés, = 2 et . = 4.

2.2.5.4 Couplage direct d'une pile et d’une capacité

Les piles a combustibles étant des dispositifs « basse tension », on les associera en général
avec des convertisseurs électroniques de puissance de facon a élever le niveau de tension pour
I'utilisation. Se pose des lors le probleme du couplage de la pile et de son convertisseur, ce
dernier ayant au moins un filtre capacitif qu’il convient de charger. On peut bien sir avoir
recours a un dispositif de précharge. Nous avons envisagé ici le couplage direct d'une
monocellule et d’'un condensateur.

La pile est alimentée a débits de gaz constagts @0A), les facteurs de stoechiométrie
et ¢ valant tous deux 1. La température de pile est maintenue a 60°C avec une humidité
relative a la cathode de 79% (55°C de température d’humidificateur). Une capacité de 40mF
est connectée en parallele avec la monocellule, via un interrupteur semiconducteur de type
transistor MOSFET de puissance. La figure 2.26 présente la forme d’'onde du courant obtenue
expérimentalement, ainsi que le courant interpolé sous COMSOL a partir des points
expérimentaux, et imposé au modele de pile en condition aux limites sur les plaques
bipolaires. La valeur du courant créte est de 30,7A.

La comparaison sur les réponses en tension est présentée figure 2.27 : la mesure en bleu, la
simulation sans capacité de double couche en violet, et la simulation avec capacité de double
couche en rouge. La tension expérimentale montre que dés la fermeture de l'interrupteur
(donc au-dela de t = 1ms), la tension chute de 1V a 0,893V. Cette nouvelle valeur de tension
est bien plus élevée que la tension minimale trouvée a partir de la simulation sans double
couche, a savoir 0,65V, soit une différence de 0,24V. Avec double couche, la tension obtenue
en simulation chute a 0,92V, c'est-a-dire seulement 27 mV au-dessus de la tension
expérimentale. L’expérience a en outre montré qu’un couplage direct d’'une monocellule de
pile & combustible et d’'un condensateur était tout a fait possible, sans destruction de la pile.
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Figure 2.26 :Couplage direct pile-condensateur. Courant mesuré (courbe bleue) et profil de courant
(courbe rouge) utilisé dans la simulatiog.2 40A, ;= 1et .= 1.
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Figure 2.27 :Réponse de tension mesurée (bleue) et de simulation (rouge)

2.3 Conclusion

Ce chapitre a présenté la définition du modele 2D de I'assemblage membrane-électrodes
d’'une monocellule de pile & combustible de type PEM. Les phénomeénes physiques comme le
transport de charges et de gaz dans les électrodes, le transport d’ions et d'eau dans la
membrane, sont décrits par des équations différentielles partielles couplées. Le travail a
envisagé deux modéles différents pour les couches de réaction. Le premier modéle se base sur
les équations simples de Butler-Volmer pour calculer directement les densités de courant
générées dans ces couches. Le deuxieme modele integre la diffusion des réactants entre des
agglomérats de la couche d’activation et leur dissolution dans I'électrolyte. Les résultats de
vérification ont montré que le premier modele était mieux adapté pour les faibles courants de
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charge, le modele d’agglomérat aboutissant dans ce cas a une tension supérieure a la tension a
vide. Un modéle monodimensionnel se basant sur la seule diffusion de Stefan-Maxwell dans
les électrodes, a été comparé avec le modéle 2D programmeé pour la circonstance sans effet de
convection. Les résultats ont montré une similitude tout a fait satisfaisante.

Dans la partie de validation du chapitre, pour laguelle un banc de test équipé d'une
monocellule 100 ch a été mis en ceuvre, les caractéristiques V() a différentes
stoechiométries d’air, et les essais de réponses a un échelon de courant ont montré la qualité
du modele développé, a condition que lalimentation en air soit suffisante, et que le
phénomene de double couche soit pris en compte. Le comportement dynamique de la pile
lorsqu’elle est directement branchée en paralléle avec une capacité est également abordé et
comparé avec les résultats expérimentaux. La également, on a pu mettre en évidence
'importance du phénoméne de double couche dans la description précise des transitoires
rapides.
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Chapitre 3 Résultats de simulation

Nous abordons dans ce chapitre I'’étude d’'une cellule de pile a combustible sous différentes
conditions opératoires, en stationnaire et en transitoire, ce a l'aide du modele développé et
exposé dans le précédent chapitre. Dans un premier temps, les paramétres électriques comme
la tension, le courant, la résistance ohmique, la fraction molaire des réactifs et de l'eau, la
teneur en eau dans la membrane, seront étudiés en régime statique sous différentes conditions
de fonctionnement (humidité relative, température de pile, stoechiométrie, ...). Dans un
deuxieme temps, nous utiliserons le modéle pour simuler une spectroscopie d'impédance. Les
réponses en tension de la pile a différentes formes de courant seront également étudiées.
Enfin, la derniére partie du chapitre 3 présentera le comportement dynamique local d’'une pile
a combustible directement connectée a un condensateur.

3.1 Reésultats en statique

3.1.1 Influences des conditions opératoires

Nous étudions dans cette section l'influence de certaines conditions de fonctionnement sur
les performances électriques de la pile a combustible : température de pile, stoechiométrie,
humidification de l'air et de I'hydrogene. Une analyse paramétrique sera également réalisée
sur la porosité des couches de diffusion, et sur les densités de courant d’échange. Dans ce
cadre, le modele 2D validé avec les paramétres de simulation indiqués dans les tableaux 2.3,
2.4 et 2.8, sera utilisé en régime stationnaire, a débits de gaz constants réglés pour un courant
de référence de 40A.

3.1.1.1 Température de pile

La température de la pile influe notablement sur la cinétique des réactions
électrochimiques, et sur la teneur en eau dans la membrane. De fait, les surtensions
d’activation sont (en valeur absolue) des fonctions croissantes de la température (cf. relations
(2.72) et (2.73)), de méme que la teneur en eau dans la membrane si 'lhumidité relative des
gaz en entrée est maintenue constante.

Le premier cas étudié utilise une valeur élevée du coefficient de transfert de masse de
I'eau, en I'occurrence 1,14.Fm.s* [38]. La membrane est de type Gore Select, d’épaisseur
15 m. La figure 3.1 présente les caractéristiques statiques V(I) sous différentes températures
de fonctionnement. L’humidité relative de l'air entrant dans la pile est de 79%, I'’hydrogéne
entrant a I'anode étant sec. On peut constater que la tension de pile augmente légérement
lorsque la température diminue, et ce malgré une résistance de membrane qui au contraire
diminue globalement avec la température, comme indiqué figure 3.2.
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Figure 3.1: Caractéristiques statiques a différentes températures de pile.
ler = 40A, HR =0, HR =79%, o=1, =1, 0= 1,14.10' m.s",
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Figure 3.2: Résistance de membrane a différentes températures de pile.
ler = 40A, HR =0, HR =79%, o=1, =1, 0= 1,14.10' m.s",

L’évolution de la résistance de membrane avec la température de pile n'est pas spécialement
aisée a prévoir. La conductivité ioniqgue de la membrane (cf. relation (2.70)) est certes
clairement une fonction croissante de la température a teneur en eau constante, et une fonction
croissante de la teneur en eau a température constante. Mais la relation entre teneur en eau
dans la membrane et température de pile est complexe. En premier lieu, comme on travaille a
humidité relative constante pour l'air entrant a la cathode, la quantité d’eau injectée dans
'AME est moins importante a 40°C qu’a 80°C. Ainsi peut-on observer figure 3.3, laquelle
présente I'évolution de la teneur en eau a l'interface membrane/cathgiier{ fonction du

courant pour différentes températures de pild, gcroissant avec la température, lorsque la

pile est en circuit ouvert. Mais on peut également constater que I'écart entre les différentes
courbes s’amenuise avec le courant (et donc avec I'eau produite a la cathode), et que la pente
de ces courbes décroit avec la température.



85 Résultats de simulation

5
®
c
o
'_
34 ——40C e==50TC -5-60T
—»—70C o 80T
3.2
3.0\ T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Courant [A]

Figure 3.3 : Teneur en eau a l'interface membrane/cathode a différentes températures de pile.
ler = 40A, HR=0, HR =79%, o=1, =1, 0= 1,14.10' m.s",

Sur l'intervalle de température [30°C , 80°C], les phénomenes de sorption et de désorption de
'eau aux interfaces membrane/électrode diminuent en intensité lorsque la température
augmente (cf. relations (2.50) et (2.51)). L'eau produite a la cathode est donc mieux adsorbée
dans la membrane a basse température, ce qui peut expliquer I'évolution de la pente des
courbes de teneur en eau, figure 3.3. A linterface anode/membrane, se rajoute a une
désorption de l'eau dans la membrane plus efficace a basse température (toujours sur
l'intervalle [30°C , 80°C]), le phénomene d’entrainement électro-osmotique. Ainsi la figure
3.4, qui présente I'évolution de la teneur en eau a l'interface en qudstiprer fonction du

courant, ce pour différentes températures de pile, montre-t-elle des courbes de teneur en eau
qui décroissent avec le courant, d’autant plus rapidement que la température est basse.
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Figure 3.4 : Teneur en eau a l'interface anode/membrane a différentes températures de pile.
ler = 40A, HR =0, HR = 79%, o=1, =1, 0= 1,14.10' m.s",

Le second cas étudié utilise une valeur plus faible du coefficient de transfert de masse de
l'eau : noo = 5.10° m.s* (valeur proposée par Okadaal.[39]), au lieu des 1,14.10m.s*
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précédemment considérés. La figure 3.5 présente dans ces conditions les caractéristiques
statiques de la pile simulées pour différentes températures. Peu de différences avec celles de
la figure 3.2 sont a noter, sinon que la tension est légerement plus élevée a faible courant, et
légerement plus faible a fort courant.

1.0
—+—40C ——50C ——60CT
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S 0.8
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Figure 3.5 : Caractéristiques statiques a différentes températures de pile.
ler = 40A, HR=0, HR = 79%, o=1, =1, w0=5.10°m.s"

En revanche, sur les courbes donnant la résistance de membrane en fonction du courant pour
différentes températures (cf. figure 3.6), on peut constater une différence tres nette, liée au fait
gue la sorption de I'eau produite a la cathode est plus difficile. Non que les valeurs obtenues
soient fondamentalement différentes de celles du cas précédent, mais I'évolutigradecR

le courant est clairement a la hausse.

——40C ===50T —— 60T
—>—70C - 80T

3.5 1

Rm [10° W]

0 5 10 15 20 25 30
Courant [A]

Figure 3.6 :Résistance de membrane a différentes températures de pile.
let = 40A, HR =0, HR = 79%, =1, .= 1, jo=5.10°m.s%

A l'interface membrane/cathode, comme le montre la figure 3.7, les teneurs en eau sont bien
sar plus petites que dans le cas précédent. En outre, on peut a nouveau observer I'importance



87 Résultats de simulation

du paramétre température dans le phénomeéne de sorption de I'eau a la cathode : la courbe de
teneur a 40°C devient supérieure aux autres pour un courant de 10A, valeur somme toute
relativement faible, et ce malgré des conditions d’humidification externe moins favorables.

3.0
——40C ==50TC —=—60CT
25 L ° o o —=—70TC o 80T
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Figure 3.7 : Teneur en eau a l'interface membrane/cathode a différentes températures de pile.
let=40A, HR=0, HR = 79%, ,=1, ;= 1, ppo=5.10°m.s".

A l'interface anode/membrane, la teneur en eau, plus élevée a vide que dans le cas précédent,
chute rapidement lorsque le courant augmente, avec a basse température, par effet combiné de
'entrainement électro-osmotique et d'une deésorption qui se fait mieux, un risque
d’assechement (cf. figure 3.8, courbe bleue). A ce niveau, il est clair qu'un fonctionnement a
température plus élevée est préférable.
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Figure 3.8 : Teneur en eau a l'interface anode/membrane a différentes températures de pile.
let = 40A, HR =0, HR = 79%, =1, .= 1, yo=5.10°m.s%

En conclusion, la température est un des facteurs qui influencent notablement la répartition
de I'eau dans la membrane, et donc la résistance ohmique. Pour une membrane de type Gore,
de faible épaisseur (de I a 30 m), et bien que la résistance a faible température soit plus
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élevée, la tension de pile n'est que trés légerement supérieure a celle obtenue a température
plus élevée. Pour d’autres types de membrane, de type Nafion par exemple, I'épaisseur peut
atteindre une centaine de micrometres, de sorte que la surtension ohmique devient alors
beaucoup plus importante. Autre facteur dont dépend la répartition de l'eau dans la
membrane, la capacité de pénétration de I'eau aux interfaces membrane/électrodes. A
coefficient de transfert élevé, la résistance de membrane est une fonction décroissante du
courant: I'eau produite a la cathode améliore I'état d’hydratation de la membrane. A
coefficient de transfert faible, la tendance s’inverse, avec en outre un risque d’assechement de
la membrane cété anode.

Deux valeurs difféerentes du coefficient de transfert de masse de I'eau ont été envisagees
pour présenter l'influence de la température sur I'état d’hydratation de la membrane et la
résistance ohmique associée. La valeur de 1,4116" pour .0 donnant une tension plus
proche de celle obtenue expérimentalement, c’est elle que nous utiliserons dans la suite de
I'étude.

3.1.1.2 Stoechiométrie

Nous étudions dans cette section l'influence des conditions stoechiométriques sur les
performances électriques de la pile. La température est fixée a 60°C, I'humidité relative de
I'ai entrant a la cathode a 79%, et le courant de référence réglant les débits de gaz a 40A. Les
gaz entrant a I'anode et a la cathode sont de sens opposés (counter flow). La figure 3.9
présente les caractéristiques statiques de la pile obtenues pour différentes stoechiométries de
gaz en entrée.
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I; —¢— Stoechiométrie 1-4
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5}
'_
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Figure 3.9: Caractéristiques statiques pour différentes stoechiométries.
liet = 40A, HR, = 0, HR = 79%, Tyie = 60°C, 120 = 1,14.10' m.s".

Dans la mesure ou I'anode est alimentée en hydrogene pur, le facteur de stoechiométrie
anodique , a peu d’'influence sur la tension de pile (cf. courbes bleue et verte de la figure ci-
dessus), pourvu bien sdr que l'alimentation en combustible soit suffisante. Une sur-
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alimentation trop forte en hydrogene sec a méme tendance a assécher la membrane coté
anode, et donc a augmenter la résistance de membrane. Ce que I'on peut voir figure 3.10,
donnant les courbes d’évolution de cette grandeur en fonction du courant, pour différentes
stoechiométries de gaz en entrée.

En revanche, pour une pile alimentée en air humidifie comme dans le cas présent, un
facteur de stoechiométrie cathodiqueélevé peut contribuer a augmenter notablement la
tension délivrée (cf. figure 3.9). D’'une part parce que I'on renvoie vers les courants €éleveés les
limites de diffusion de I'oxygéne co6té cathode, et que I'on diminue en conséquence les
surtensions cathodiques de concentration. Et d’autre part parce que I'on injecte dans 'AME
une quantité d’eau vapeur plus importante, gage d’'une membrane mieux humidifiée, et d’'une
résistance de membrane plus faible, ce que montre clairement la figure ci-dessous.

—&— Stoechiométrie 1-1

2.5 7 Stoechiométrie 4-1

—a— Stoechiométrie 1-2
—»— Stoechiométrie 1-4

Rm [10° W]

1.0 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Courant [A]

Figure 3.10: Résistance de membrane pour différentes stoechiométries.
lier = 40A, HR, = 0, HR = 79%, Tyje = 60°C, 120 = 1,14.10' m.s".

Pour améliorer les performances d’une pile a combustible de type PEM, il est donc toujours
intéressant de sur-alimenter la cathode en air humidifié, dans des proportions pouvant
atteindre un facteur 4.

3.1.1.3 Humidité relative des gaz entrants

Autre parametre d'importance dans le fonctionnement d’une pile & combustible PEM et les
performances que l'on peut en tirer, I'hnumidité relative des réactifs a I'entrée. Dans une
premiere étude, on s’intéresse a I'humidification de I'hydrogéne, I'humidité relative de I'air
entrant a la cathode étant fixée aHR79%. Trois valeurs sont envisagées poug HB®%,

50% et 90%. La figure 3.11 présente les caractéristiques statiques de la pile pour ces trois
valeurs de HR L’humidification de I’hydrogéne augmente clairement la tension délivrée par

la pile, conséquence de l'eau adsorbée a linterface anode/membrane qui globalement
augmente la concentration en eau dans la membrane (cf. figure 3.12), et diminue d’autant la
résistance ohmique de la membrane (cf. figure 3.13).
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Figure 3.11: Caractéristiques statiques pour différentes humidifications anodiques.
liet = 40A, HR = 79%, Tie = 60°C, 4= 1, ¢ =1, o= 1,14.10 m.s".
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Figure 3.12: Teneur moyenne en eau dans la membrane pour différentes humidifications anodiques.
liet = 40A, HR = 79%, Tie = 60°C, 4= 1, ¢ =1, o= 1,14.10 m.s".
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Figure 3.13: Résistance de membrane pour différentes humidifications anodiques.
liet = 40A, HR = 79%, Tie = 60°C, 4= 1, ¢ =1, o= 1,14.10 m.s".
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Comme pour I'humidité relative a 'anode, diminuer HRla cathode provogue une baisse
de la tension de pile si HRest fixé a 0%. Il n’y a certes plus trop de différence a partir d’'un
certain taux d’humidité, et les courbes verte {HR'9%) et rouge (HR= 100%) de la figure
3.14 sont relativement semblables. En revanche, la différence devient appréciable a faible
humidité (courbe bleue de la figure ci-dessous, correspondant a une humidité relative de 50%
pour I'air entrant a la cathode).
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> 08
<
ke
=
) 0.7 - ~L58 g,
i O o g 0 g g .
0.6 -
05 , T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Courant [A]

Figure 3.14: Caractéristiques statiques pour différentes humidifications cathodiques.
lrer = 40A, HR, = 0%, Tyie = 60°C, 2= 1, =1, ppo=1,14.10' m.s™.

En cause, a nouveau I'état d’hydratation de la membrane, comme le montre la figure 3.15
donnant la teneur moyenne en eau dans la membrane en fonction du courant, teneur qui bien
sr augmente avec HRavec pour corollaire une diminution de la résistance ohmique de la
membrane lorsque I'on accroit 'humidité relative de l'air entrant a la cathode (cf. figure
3.16).
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Figure 3.15: Teneur moyenne en eau dans la membrane pour différentes humidifications cathodiques.
et = 40A, HR, = 0%, Tyie = 60°C, 2= 1, =1, poo=1,14.10' m.s™.
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A noter sur la figure ci-dessous qu’'une faible humidification de I'air peut, a l'instar du
coefficient de transfert de I'eau, se traduire par un changement de pente dans I'évolution de
Rm avec le courant.
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Figure 3.16: Résistance de membrane pour différentes humidifications cathodiques.
lier = 40A, HR, = 0%, Tyie = 60°C, 2= 1, ¢ =1, ppo=1,14.10' m.s™.

Le réglage de I'humidité relative est un facteur influant fortement sur le fonctionnement de la
pile a combustible de type PEM. Plus les réactifs sont humides, plus la tension délivrée par la
pile est élevée, conséquence directe d’'une meilleure conductivité ionique de membrane. |l
convient cependant de garder une marge, sw mtRamment. De fait, I'eau produite a la
cathode combinée a I'eau d’humidification de l'air entrant peut localement conduire a une
humidité relative supérieure a EHRSi ce facteur est voisin de 100%, de I'eau liquide peut
apparaitre dans les couches de diffusion, avec pour conséquence notoire le noyage des sites
catalytiques, et électriquement une chute de la tension délivrée. Rappelons ici que notre
modéle n’envisage aucunement ce mode de fonctionnement, I'eau étant supposée en phase
gazeuse dans les couches de diffusion.

3.1.1.4 Porosité des couches de diffusion

Les couches de diffusion sont des milieux poreux dans lesquels se déplacent les réactifs.
Elles sont modélisées par un facteur de porosité, qui représente le pourcentage de volume vide
sur le volume total de la couche de diffusion. Ce facteur intervient évidemment dans le
transport de gaz dans les couches de diffusion (voir par exemple la relation (2.5), donnant
I'expression des coefficients de diffusion binaires effectifs), et on peut donc prévoir une
influence sur les fractions molaires, les surtensions électrochimiques, et la résistance de
membrane. Dans ce qui suit, nous faisons varier ce parametre pour analyser son effet sur le
fonctionnement de la pile. On simule par ce biais les conséquences d’'un encrassement des
couches de diffusion. La figure 3.17 présente les caractéristiques statiques de la pile pour trois
valeurs de porosité de GDL : 60%, 30%, et 1%.
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Figure 3.17: Caractéristiques statiques pour différentes porosités de GDL.
lrer = 40A, HR, = 0%, HR = 79%, Tie = 60°C, ,= 1, =1, 0= 1,14.10'm.s".

On constate que les faibles valeurs de porosité modifient de facon significative les
performances électriques de la pile, avec méme apparition « précoce » d'une limite de
diffusion. La résistance de membrane, tracée figure 3.18 en fonction du courant pour les trois
valeurs de porosité considérées, n'est sensible a la porosité des couches de diffusion qu'a
faible courant. Soit donc lorsque [I'état d’humidification de la membrane dépend
essentiellement de ’humidité relative de l'air entrant a la cathode. A courant plus élevé, I'eau
produite a la cathode améliore I'état d’humidification de la membrane, et ce d’autant plus que
sa diffusion vers la sortie est rendue difficile par la faible valeur de porosité. En d’autres
termes, la chute importante de tension observeée figure 23 & 1% n’est pas du fait de la
résistance de membrane.

4.0
—e— Porosité = 0.01
3.5 4 Porosité = 0.3
s —s— Porosité = 0.6
® 3.0 -
o
=
£
x 254
\
2.0 *M
1.5 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Courant [A]

Figure 3.18: Résistance de membrane pour différentes porosités de GDL.
lrer = 40A, HR, = 0%, HR = 79%, Tie = 60°C, ,= 1, =1, 0= 1,14.10'm.s".

Figure 3.19, nous présentons I'évolution de la surtension moyenne d’anode en fonction du
courant. Pas de différence a noter pour les courants inférieurs a 18A, et on ne peut conclure
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au-dela, faute de résultats de simulation (le calcul diverge). L'anode étant alimentée en

hydrogene sec, les courbes de fraction molaire d’hydrogene a l'interface anode/membrane,
figure 3.20, restent voisines de l'unité, ce qui explique que la surtension d’anode soit aussi

peu sensible a la porosité de I'électrode. Au demeurant, cette chute de tension est faible par
nature (anode alimentée en hydrogéne pur, courant d’échange élevé), trop faible pour rendre
compte du phénomene observeé figure 3.17.
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Figure 3.19: Surtension moyenne d’anode pour différentes porosités de GDL.
lrer = 40A, HR, = 0%, HR = 79%, Tie = 60°C, 2= 1, = 1, 0= 1,14.10' m.s~
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Figure 3.20: Fraction molaire d’hydrogéne a l'interface anode/membrane pour différentes porosités de GDL.
|ref = 40A1 HRiz 0%1 HR = 79%! -Eile = 60°C1 a= 11 c= 11 H20 = 1!14ld ms-l

A la cathode en revanche, il en va tout autrement, et un défaut de porosité influe fortement
sur la surtension cathodique, et en définitive sur la tension délivrée par la pile a combustible.
Ce que l'on peut voir sur les courbes de la figure 3.21, présentant I'évolution de la surtension
moyenne de cathode en fonction du courant, laquelle évolution est a rapprocher du
phénomene observeé figure 3.17. L’augmentation importante de la surtension cathodique est
due a une chute de la fraction molaire d’oxygéne a l'interface membrane/cathode, au niveau
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des sites catalytiques ou se produit la réaction de réduction (cf. figure 3.22). Cette chute est

elle-méme imputable a la faible porosité de la couche de diffusion cathodique, et ce a deux
niveaux :

difficulté pour 'oxygéne entrant de s’acheminer vers les lieux de réaction,
difficulté pour I'eau produite sur les lieux de réaction et non-adsorbée a la membrane,
de s’acheminer vers la sortie cathodique. On peut ainsi observer, figure 3.23, une

fraction molaire d’eau a l'interface membrane/cathode qui double sur l'intervalle de
courant [OA, 18A].

Le premier point est générateur de surtension dite de concentration, et le second de surtension
d’activation. A noter figure 3.22 qu'a 18A, la fraction molaire d’oxygene est voisine de 0.
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Figure 3.21: Surtension moyenne de cathode pour différentes porosités de GDL.
lrer = 40A, HR, = 0%, HR = 79%, Tie = 60°C, 2= 1, =1, 0= 1,14.10' m.s~
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Figure 3.22: Fraction molaire d’'oxygéne a l'interface membnrane/cathode pour différentes porosités de GDL.
lrer = 40A, HR, = 0%, HR = 79%, Tie = 60°C, ,= 1, =1, 0= 1,14.10'm.s".



96 Résultats de simulation

0.15 -
;. :/
3 0.10
S
©
o
<
.© —e— Porosité = 0.01
S  0.05 9 Porosité = 0.3
< —s—Porosité = 0.6
0.00 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Courant [A]

Figure 3.23: Fraction molaire d’oxygéne a l'interface membrane/cathode pour différentes porosités de GDL.
lrer = 40A, HR, = 0%, HR = 79%, Tie = 60°C, 2= 1, =1, 0= 1,14.10' m.s~

Dans une étude de Hinage¢ al.[68], il apparait clairement qu’un défaut de celluledan
coeur de pile est identifiable par la diminution drastique, voire l'inversion, de la tension aux
bornes de la cellule défectueuse. Taniguschi et Guilnjf@t 70] ont montré qu’un tel
dysfonctionnement pouvait étre di a un défaut dans I'assemblage membrane-électrodes. Les
résultats de simulation présentés dans cette section prouvent qu’un des défauts a envisager est

I'obstruction des pores dans les couches de diffusion, notamment a la cathode par
encrassement (poussiéres contenues dans l'air) ou par condensation de I'eau.

3.1.1.5 Densité de courant d’échange

Les densités de courant d’échange représentent la vitesse des réactions dans les couches
d’activation a I'anode et a la cathode. Dans une pile a combustible a air, la cinétique de
I'oxydation de I'hydrogéene est toujours beaucoup plus rapide que la cinétique de réduction de
I'oxygéne, et I'on a pris, dans les parties précédentes, des valeurs de 56G226A.nY,
respectivement a I'anode et a la cathode.

Les densités de courant d’échange influent évidemment beaucoup sur les surtensions
électrochimiques, qui varient approximativement en If)(Kj I'on prend les équations de
Butler-Volmer (équations (2.72) et (2.73)) comme modele de cinétique électrochimique. Pour
illustration, la figure 3.24 présente les caractéristiques statiques simulées pour différentes
valeurs de densité de courant d’échange, a I'anode (figure de gauche) et a la cathode (figure
de droite). On peut constater sur ces courbes, outre I'effet attendu des densités de courant
d’échange sur la tension de polarisation, et notamment sur la surtension d’activation (visible a
faible courant), que les pentes des parties linéaires sont en revanche assez peu sensibles aux
valeurs de densité de courant d’échange. De fait, la résistance ionique de la membrane ne
dépend pas des densités de courant d’échange (ce que I'on peut vérifier figure 3.25), et elle
représente, dans la zone linéaire et loin des limites de diffusion, I'essentiel de la résistance de
polarisation.
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Figure 3.24: Caractéristiques statiques pour différentes densités de courant d’échange. A gRsoA:m?,

a droite : j° =5000A.n7". I, = 40A, HR, = 0%, HR = 79%, Tje = 60°C, o= 1, = 1, 0= 1,14.10' m.s".
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Figure 3.25: Résistance de membrane pour différentes densités de courant d’échange. A =204 .m?,

a droite : 2 =5000A.n7. |, = 40A, HR, = 0%, HR = 79%, Tje = 60°C, o= 1, =1, 20=1,14.10' m.s".

3.1.1.6 Conclusion

Nous avons étudié dans cette partie différentes conditions de fonctionnement pour une pile
a combustible PEM, dotée d’'une membrane de type Gore Select. L’épaisseur de la membrane
est de 15m, et sa résistance ohmique est de I'ordre de quelquesLechute de tension
associée est donc relativement faible, en comparaison de la surtension cathodique.
Globalement, nous avons pu retrouver avec notre modele les conditions d’utilisation qui
permettent d’obtenir des performances intéressantes (température de fonctionnement autour
de 60°C, sur-alimentation en air, humidification suffisante de I'air entrant, porosité élevéee des
couches de diffusion). La partie suivant va aborder le transport d’eau dans la membrane.

3.1.2 Différentes études sur le transport d’eau dans la membrane

Dans cette partie, nous étudions l'influence des paramétres de transport dans la membrane
(coefficient de diffusion de I'eau, et coefficient électro-osmotique) sur la teneur en eau et la
résistance ionique. Les paramétres de fonctionnement comme les pressions, la température,
les humidités relatives, les densités de courant d’échange sont ceux cités dans les tableaux 2.4

et 2.8.Dans un premier tempsy @st constante (valeur: 1,07), Bfj, prendra plusieurs



98 Résultats de simulation

formules expérimentales (relations (2.64), (2.65), (2.66), (2.67)) issues de la bibliographie :
Fuller et al. [46], Montupally et al. [47], Neubrandet al. [48], et Yeet al. [49]. Les deux
premieres ont été établies pour des membranes de type Nafion, et les deux autres pour des
membranes de type Gore. La teneur moyenne en eau calculée dans le domaine de la
membrane est présentée ci-dessous en fonction du courant de pile.
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Figure 3.26: Teneur moyenne en eau dans la membrane pour différents coefficients de diffusion.
lrer = 40A, HR, = 0%, HR = 79%, Tie = 60°C, ,= 1, =1, 0= 1,14.10'm.s".

Avec une épaisseur de I pour la membrane, les résultats associés aux formules de Fuller,
Montupally et Ye (équations (2.64), (2.65) et (2.67), respectivement) varient trés peu avec le
courant, ceux du type Nafion étant d’ailleurs confondus. La formule empirique de Neubrand,
établie pour du type Gore et utilisée dans notre modele jusqu’a présent, donne une teneur en
eau un peu plus élevée, et croissant légerement avec le courant. La figure 3.27 présente, dans
les mémes conditions que précédemment, les courbes de résistance de membrane.
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Figure 3.27: Résistance de membrane pour différents coefficients de diffusion.
lrer = 40A, HR, = 0%, HR = 79%, Tie = 60°C, ,= 1, =1, 0= 1,14.10'm.s".
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Les résultats calculés a partir de la corrélation de Neubrand correspondent mieux a notre
dispositif expérimental.

Dans un deuxieme temps, on utilise pour le coefficient de diffusion de l'eau dans la

membrane I'expression (2.66) issue de I'étude de Neulatad[48], et on prendra pour le
coefficient électro-osmotiqueyrdifférentes formules (relations (2.68) et (2.69), ££r1,07)
issues de la bibliographie : Springgral. [16], Zawodzinskiet al. [50] [51], et Liuet al. [52].
Les deux premieres ont été établies pour des membranes de type Nafion, et la derniere pour
des membranes de type Gore. La teneur moyenne en eau calculée dans le domaine de la
membrane est présentée figure 3.28 en fonction du courant de pile, et la résistance associées
est tracée figure 3.29.
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Figure 3.28: Teneur moyenne en eau dans la membrane pour différents coefficients électro-osmotiques.

lrer = 40A, HR, = 0%, HR = 79%, Tie = 60°C, 2= 1, = 1, 0= 1,14.10' m.s~

A noter que les trois courbes ont la méme ordonnée a l'origine. Dans les trois cas, la teneur en
eau est une fonction croissante du courant, de facon plus marquée pour la formule de Liu.
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Figure 3.29: Résistance de membrane pour différents coefficients électro-osmotiques.
lrer = 40A, HR, = 0%, HR = 79%, Tie = 60°C, 2= 1, = 1, 0= 1,14.10' m.s~
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La encore, les résultats calculés a partir de la corrélation dédiée au type Gore correspondent
mieux a notre dispositif expérimental.

La polarisation statique V() n’a pas été abordée dans cette partie, car la chute de tension
ohmique n’influence que trés peu la tension délivrée par la pile sur la plage de courant (0-
33A).

3.2 Résultats en dynamique

Cette partie aborde des résultats en dynamique. Plusieurs études sont proposées a partir du
modele en transitoire. La premieére présente ['utilisation du modele 2D pour simuler une
spectroscopie d'impédance, outil largement utilisé pour caractériser les piles a combustible, et
les dispositifs électrochimiques en général. La deuxiéme analyse les réponses dynamiques en
tension a des échelons (courant, stoechiométrie, porosité, humidités relatives, densités de
courant d’échange). Les conceptions d’alimentation en gaz « coflow » et « counter-flow »
vont étre analysées pour comprendre leur influence sur la performance de la pile.

3.2.1 Utilisation du modéle dynamique pour la spectroscopie

'y a quelques méthodes utilisées pour caractériser les performances d'une pile a
combustible. Ce sont les techniques électrochimiques comme la polarisation statique V(I),
'impédance AC, linterruption de courant. Parmi ces méthodes, I'analyse de la courbe de
polarisation est souvent appliquée grace a sa commodité de mesure. Pourtant, & une valeur de
tension ou courant sur la caractéristique V(I), il est difficile de distinguer les mécanismes
concernant les différents processus (le transport de charges, de masse, et la membrane) qui
provoguent les surtensions. Dans leur travail, Yanghua @&alg[71] ont établi un bilan des
chutes de tension individuelles, bilan reporté figure 3.30.

Figure 3.30 :Répartition des chutes de tension dans une pile a combustible §7d(°C
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Parmi les techniques de caractérisation, la spectroscopie d'impédance électrochimique
(EIS, pour Electrochemical Impedance Spectroscopy) est un outil diagnostique pour évaluer
les performances de la pile a combustipl2]. Elle permet en outre, par la mesure d’'une
impédance électrique, de distinguer les différents processus de surtension sur une large
gamme de fréquences tout au long de la caractéristique de polarisation. Comme nous allons le
voir, I'information qu’elle donne est toutefois différentielle (de type « petits signaux »). Le
principe, schématisé figure 3.31, en est le suivant: par application d'une perturbation
sinusoidale de tension (ou courant) autour d’'une valeur continue, on mesure la réponse en
courant (ou en tension) de la pile. L'impédance harmonique complexe du systéme est alors
calculée comme suit :
\Y o

Z(w) = li)_l

(3.1)

DV et DI étant les amplitudes des composantes sinusoidales de tension et de wolaant,
pulsation desdites composantes, é¢ déphasage entre le courant (servant de référence) et la
tension. Pour que I'hypothése de linéarité du systéme autour du point de fonctionnement soit
valide, il convient de « modérer » I'amplitude de la perturbation, de sorte que la réponse reste
sinusoidale.

Figure 3.31 :Principe de mesure d'impédance par spectroscopie.

On a coutume, en électrochimie, de représenter I'impédance complexe d’'un systeme dans
le plan de Nyquist, avec la partie réelle en abscisse, et la partie imaginaire (ou plus souvent
son opposée, les dispositifs électrochimiques ayant un comportement principalement
capacitif) en ordonnée. Nous donnons figure 3.32 le spectre typique d’'une pile a combustible,
et figure 3.33 le schéma électrique équivalent, dit de Randles, auquel il est usuellement
raccroché. Dans ce schémay et Gy représentent les capacités de double couche se
développant aux interfaces membrane/électrode. Les résistan@si.r modélisent les
variations de surtension liées aux transferts de charges aux interfaces membrane/électrode, et
m les variations de chute ohmique de tension dans la membrane. Les impédances de diffusion
Zwa €t Zyc sont connues sous le nom d’impédances de Warldi®ig Elles dépendent des
concentrations en réactifs.
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Figure 3.32 :Spectroscopie d'impédance d’'une monocellule de pile & combustible.

Anode Membran: Cathod:
A f—)% A
'S I 'S ™
Cdl,a Cdl,c
1l 1L
I I
— — 1 -
— 1w fm — 1w
ra Zw,a rc Zw,c

Figure 3.33 :Modéle électrique d’une cellule de pile PEM.

Le but de cette partie est de simuler la mesure de la résistance basse fréquence (résistance
de polarisation) par spectroscopie d'impédance. Une perturbation de courant avec 5%
d’amplitude est imposée sur la pile. A trés basse fréquence, la résistance dynamique de
polarisation, qui se situe a droite du spectre de la figure 3.32, a I'intersection avec I'axe réel,
est calculée comme le rapport entre les variations de tension et de courant (déphasage nul) :

DV
rrl)zls(lo) :H (3.2)
I=lg

Les flux de gaz a I'entrée sont fixés par un courant de référence de 40A. Les simulations en
dynamique sont réalisées en utilisant les parametres dans les tableaux 2.3, 2.4 et 2.9. La
courbe de polarisation statique V(l) de la monocellule est représentée figure 3.34, pour une
température de pile de 60°C, des humidités relatives de 0% et 79% en entrée d’anode et de
cathode respectivement, des stoechiométge2 et . = 4.

La tension de la pile peut étre exprimée comme une fonction de la tension agyide (E

des surtensions anodigugy), cathodiqueh) et ohmiquelfy) :

Vpi,g Eshh. - h, (3.3)
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Figure 3.34 :Polarisation statique simulée de la monocellule de pile & combustible.
lref = 40A, Tyie = 60°C, HRa = 0%, HRc = 79%, =2, .=4.

Par définition, la résistance dynamique de polarisation représente la pente de la caractéristique
statique au point de fonctionnement. Ce qui s’écrit :

ﬂVpile

fi pile I=l,

r5(lo)= - (3.4)

On trouve également dans la littérature issue de disciplines autres que le génie électrique, avec
ce que cela suppose de confusion (raison pour laquelle nous avons qualifié de dynamique la
résistance de polarisation mesurée ou calculée par spectroscopie), la dénomination de
« résistance de polarisation » pour la chute de tension statique. Soit donc cette résistance, R
définie comme suit :

Viie= Eo- R p(| pile)'lpile (3.5)

résistance représentative des pertes ohmiques, d’activation et de concentration. La figure 3.35
présente la réponse en tension de notre modele de pile a une perturbation sinusoidale de
courant autour de E 25A, d’amplitude+ 5% du courant moyen, et de fréquence 1mHz. La
tension moyenne de pile vaut 0,692V, et 'amplitude de la réponse en ten4j8BmV. Ce

qui donne, pour la résistance dynamique de polarisation a 25A :

r£'S(l, 25A) % X103 =386mW (3.6)

Le calcul de la pente a la caractéristique statique de la figure 3.34 donne, a 25A de courant de
pile, une valeur de 3,9 Ce qui est trés proche de la valeur obtenue en (3.6), et I'on peut
encore atténuer I'erreur commise en diminuant la fréquence.
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Figure 3.35 :Simulation de la réponse en tension a une perturbation sinusoidale de courant.
lref = 40A, Tyie = 60°C, HRa = 0%, HRc = 79%, =2, .=4.

Dans le méme esprit, mais sur lintervalle de courant [ImA, 35A], nous présentons figure
3.36 une comparaison entre la résistance dynamique de polarisation déterminée par
spectroscopie (courbe rouge), et la pente de la caractéristique statique de la figure 3.37
(courbe bleue).

Dans la mesure ou la courbe de polarisation d’'une pile a combustible n’est pas linéaire,
notamment a faible courant, et contrairement a ce que I'on peut parfois lire, la résistance
dynamique de polarisation déterminée par spectroscopie ne permet pas de calculer
directement la chute totale de tension. Sur I'exemple précédent, une résistance t¢a&,86m
25A donnerait une chute de tension de 96,5mV, et donc une tension de pile de 0,904V : on est
loin des 0,692V obtenus en statique. A cette tension de polarisation correspond, selon la
définition (3.5), une résistance de polarisatignd® 12,32rdV, soit nettement plus que les
3,86mM\ calculés par spectroscopie.

La résistance représentative de la chute totale de tensiot¢fidie de facon statique par
la relation (3.5), peut mathématiquement étre obtenue par spectroscopie d’'impédance en
intégrant la résistance dynamique de polarisation entre O et le niveau de courant au point de
fonctionnement considére :
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1™
R (I iie) I (N.di
pile o

(3.7)

La figure 3.41 présente une comparaison entre la résistance de polarisation ainsi déterminée
par spectroscopie (relation (3.7), courbe rouge), et la résistance de polarisation déduite de la
caractéristique statique de la figure 3.34 (relation (3.5), courbe bleue).

0.12 — rp(l) - tangente de V(I) statique
¢ rp(l) EIS

0.1/
0.08

0.06'

rp [W]

0.04 A

0.02 ~

Courant [A]

Figure 3.36.Comparaison entre résistance dynamique de polarisation et tangente de la courbe statique.
lref = 40A, Tyie = 60°C, HRa = 0%, HRc = 79%, = 2, .= 4.
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Figure 3.37.Comparaison entre deux modes de calcul déRp
lref = 40A, Tyie = 60°C, HRa = 0%, HRc = 79%,= 2, .= 4.

La figure 3.38 présente le méme type de comparaison, non plus sur les résistances de
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polarisation mais sur les chutes de tension qu’elles représentent. Nous avons en outre ajoutée,
en vert, le produit courant par résistance dynamique de polarisation, de facon a rendre compte
numeériqguement de I'erreur commise par ce type de confusion.

La spectroscopie d’'impédance est un outil de diagnostic utile pour la caractérisation de la
pile a combustible. La modélisation dynamique d’'une monocellule a ici été exploitée de
maniére a montrer :

que la résistance de polarisation obtenue par spectroscopie dimpédance (par
définition, point d’intersection « basses fréquences » du spectre d’impédance avec
'axe des réels dans le plan de Nyquist) est une résistance dynamique (ou
différentielle) correspondant a la tangente de la caractéristique statique au point de
fonctionnement considéfé4],

que la quantité (&EVpie)/lpie représentative de la chute totale de tension, appelée
€également résistance de polarisation, est la valeur moyenne de la précédente sur
I'intervalle de courant allant de OA au point de fonctionnement considéré.

Ce qui vaut pour la résistance de polarisation, vaut également pour les résistances
d’activation, et la résistance de membrane.

0.35 ~
0.3 ~
0.25 A
= ——Rp*
S 0.2 - ¢ Rp_EIS*l
@ —a=rp_EIS(I)*]
9 0.15+
3
0.1 - = —
0.05
O T 1
25 30

Courant [A]

Figure 3.38 :Comparaison entre les surtensions de polarisation.
lref = 40A, Tyie = 60°C, HRa = 0%, HRc = 79%, = 2, .= 4.

3.2.2 Réponse dynamique a des échelons
3.2.2.1 Echelon de courant
Un échelon de courant d’amplitude 25A (de 5A a 30A) est imposé a la cellule a l'instant

t=0,5s (cf. figure 3.39). La réponse en tension est donnée figure 3.40, I'évolution de la
résistance ohmique au cours de I'échelon étant reportée figure 3.41.
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Figure 3.39 :Echelon de courant 5A-30A appliqué a la pile.
lref = 40A, Tyie = 60°C, HRa = 0%, HRc = 79%, =1, .= 1.
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Figure 3.40 :Réponse en tension de la pile a combustible.
lref = 40A, Tyie = 60°C, HRa = 0%, HRc = 79%,=1, .= 1.
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Figure 3.41 :Evolution de la résistance de membrane.
Iref = 40A, Tyie = 60°C, HRa = 0%, HRc = 79%,=1, .= 1.
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Le transitoire de la réponse en tension dure environ 5s. A 5A, la tension de pile est de
0,807V ; aprés un transitoire de 5s, elle atteint 0,65 V. On peut retrouver ces valeurs sur la
caractéristique statique de la figure 3.1 (courbe en rouge, 60°C). Apres l'augmentation du
courant, la tension atteint un minimum (environ 0,63V) avant de remonter a la valeur statique.
Ce phénomene s’explique par la production d’eau plus importante a 30A qu’a 5A, et donc a
une baisse progressive de la résistance de la membrane, ce que montre la figure 3.41.

3.2.2.2 Echelon de la stoechiométrie de cathode

Dans la partie dédiée a l'étude en statique, on a vu que linfluence du coefficient
stoechiométrique de lair était plus forte que celle du coefficient stoechiométrique de
I'hydrogéne. Dans cette partie, nous allons regarder la réponse de la pile a un échelon de flux
d’air en entrée, traduit ici par un échelon de la stoechiométrie en air. La stoechiométrie de
I'hnydrogéne est fixée a 1. Comme indiqué figure 3.42, a linstant t=Q,5msse de 1 a 4,
puis chute a 2 a t=12s. Le courant de charge est maintenu constant, a 10A dans le premier cas
envisagé, a 30A dans le second. La tension simulée est présentée figure 3.43, et la résistance
de membrane figure 3.44.

zc[-]

O T T T 1
0 5 10 15 20

Temps [s]

Figure 3.42 :Echelon de la stoechiométrie de cathode.

Dans tous les cas de figures, on retrouve les régimes stationnaires précédemment calculés, et
disponibles figure 3.9 pour les valeurs de tension délivrées par la pile, et figure 3.10 pour les
valeurs de résistance de membrane. A noter que l'on obtient sensiblement les mémes
variations sur la résistance de membrane, que le courant soit de 10A ou de 30A. A noter
également que la seule résistance de membrane ne suffit pas a expliquer les variations de
tension. De fait, sur le premier échelon de stoechiométrie, la variation de résistance de
membrane représente 30% de I'élévation totale de tension a 10A, et 55% a 30A. Le reste est
imputable aux variations des surtensions électrochimiques, ce qui s’expliquent aisément dans
la mesure ou la stoechiométrie des gaz entrants influe sur les fractions molaires des
différentes especes.
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Figure 3.43.Réponse en tension
lrer = 40A, Ty = 60°C, HRa = 0%, HRc = 79%, = 1.
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Figure 3.44.Résistance ohmique de la membrane.
lref = 40A, Tyie = 60°C, HRa = 0%, HRc = 79%, = 1.

3.2.2.3 Defaut dans les GDLs — échelon de porosité

Les résultats statiques présentés sur la figure 3.17 ont déja traité I'influence de la porosité
des couches de diffusion sur les performances électriques de la pile. Lorsque le volume
poreux est petit par rapport au volume total, le transport des réactifs entrant vers les sites
catalytiques est rendu difficile, de méme que le transport de I'eau produite a la cathode vers la
sortie. Ainsi, pour un courant de 17A, la tension correspondagp 0,01 est de 0,51V,
contre 0,72V quandsp =0,6.

Cette partie aborde les réponses transitoires d’une pile a un défaut de porosité dans les
couches de diffusion, défaut représenté par un échelogprdel’'une valeur de 0,6 descend a
0,015 (cf. figure 3.45). Les gaz entrant dans les électrodes peuvent étre subitement
empoisonnés par des poussieres, ce qui empéche brusquement leur transport vers les couches



110 Résultats de simulation

de réaction. Nous avons simulé le défaut c6té anode, puis c6té cathode, pour détecter plus
précisément quel endroit provoque le probleme le plus grave. Le courant de charge est
constant et égal a 10A. La figure 3.46 donne les réponses en tension et en résistance ohmique.
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Figure 3.45.Défaut dans les GDLs représenté par un échelon de 0,6 a 0,015

0.80
0.75 +
> —— Défaut GDL- anode
_S —— Défaut GDL - cathode
2
)
= 0.70
0.65 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
Temps [s]
5 -
4
= 3 Défaut GDL - anode
'3 —— Défaut GDL - cathode
l 4
O T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
Temps [s]

Figure 3.46.Réponse de la tension et de la résistance ohmique
lref = 40A, Tyie = 60°C, HRa = 0%, HRc = 79%, =1, .= 1.
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