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Préambule

Dans un contexte ou la demande énergétique, basée essentiellement sur les hydrocarbures,
augmente irremeédiablement (la demande en énergie au niveau mondial devrait étre en 2030,
40% supérieure a ce gu’elle était en 2007 [lea]) et qu’une crise environnementale risquant de
bouleverser nos habitudes, et I'écosysteme mondial, se dessine (augmentation de la
température de 2 a 6°C au cours dfiécle si aucune action de réduction des émissions de
CO, n'est mise en place [Ipc]), 'hydrogene apparait comme un vecteur énergétique viable
pour le futur. De part sa présence sur Terre et ses multiples possibilités d’utilisation,
’hydrogéne est une solution énergétique a haut potentiel, propre, durable permettant de
stocker efficacement I'énergie. Pour étre, toutefois, économiquement et écologiquement
viable, sa production doit avoir un bon rendement énergétique, se faire de maniére non
polluante, avec des coUlts de production peu éleves.

Associé a la pile a combustible, I'hnydrogéne permet de fournir de I'énergie électrique et
thermique sans émissions locales de gaz a effet de serre. Dés aujourd’hui, I'hydrogene produit
a partir de gaz naturel, permet de diviser par deux les émissions d’'une voiture électrique
equipée d’'une pile a combustible [Pla].

Les piles a combustible sont des convertisseurs d'énergie (chimique en énergie
électrique), dits propres, avec comme seul produit de réaction de I'eau et de la chaleur.
Plusieurs types de piles sont développés : les piles a membranes échangeuses de protons
(PEMFC), les pile a oxydes solides (SOFC), les piles alcalines (AFC), les piles a acide
phosphorique (PAFC) et les piles a carbonate fondu (MCFC).

Au niveau des applications, les piles de type PEMFC peuvent étre utilisées comme moyen
de propulsion dans les automobiles. La plupart des constructeurs automobiles nord-américains
et japonais annoncent une arrivée sur le marché des voitures équipées de pile a combustible
d’ici 2015 [Gitl0]. Les PEMFC peuvent aussi étre utilisées pour des applications
électroniques portables et dans la production de petite et moyenne puissance pour notamment
subvenir aux besoins énergétiques d’un habitat [Gar03].

Bien que les piles a combustible de type PEMFC $a@anphase de commercialisation

[Pan09, DeM09, Toy09], de nombreux aspects scientifiques et technologiques doivent étre



éclaircis et optimisés pour parvenir a un déploiement viable. Les deux plus grandes barrieres
sont la durabilité et le codt [Git10]. Une pile commercialisée doit avoir une durée de vie
supérieure a 5000 heures pour une utilisation en véhicule et de plus de 40000 heures pour une
production de puissance en stationnaire avec une baisse de performance de moins de 10%
[Bor08, Sch08]. L'objectif du département de I'énergie américain (DOE) est d’arriver a un
co(t total de 30 $.kWen 2015 [Papl0]. Les multiples efforts effectués en recherche
fondamentale depuis ces dernieres années, ont déja permis pour I'automobile d’atteindre des
colts de I'ordre de 25-35 $.k\ét des durées de vie de 5000 heures [Doe08].

D’un point de vue physique, de nombreux phénomenes complexes et interdépendants se
produisent dans une pile, incluant le transfert de masse et de chaleur, les réactions
électrochimiques, le transport ionique et électrique, gouvernant le fonctionnement des piles.
Des avancées technologiques et scientifiques sont encore nécessaires pour surmonter les

problemes de codts et de durabilité [Wan11].

Ce travail de thése s'inscrit donc dans cette problématique et concerne plus
particulierement I'’étude fondamentale et expérimentale du transport d’eau et de chaleur dans
une pile a combustible de type PEMFC. L’objectif est de comprendre les mécanismes
régissant ces transports par l'intermédiaire d’expériences complémentaires. Des mesures
simultanées de flux d'eau, de flux de chaleur, et de la température des électrodes, sont
développées et permettent d’éeclaircir le transport d'eau et de chaleur dans une pile a

membrane échangeuse de protons.
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Ce chapitre présente brievement le fonctionnement d’une pile a membrane échangeuse de
protons (PEMFC). Une description des différents éléments composant la pile est faite, avec
une attention particuliere sur le transport de chaleur et d’eau au sein de ceux-ci. Le paysage
scientifique et les limites actuelles seront exposés pour finir sur le contexte de I'étude et les

objectifs de la thése.

|.1. Principe de fonctionnement d'une pile a membrane

échangeuse de protons

La découverte du principe de la pile a combustible est attribuée a Sir William R. Grove
qui, en s'appuyant notamment sur les travaux de sorChnstian F. Schonbein, réalisa en
1839 la premiére pile a combustible. Pour cela, il utilisa la réaction inverse de I'électrolyse de
'eau c’est-a-dire : combiner de I'hydrogéne et de I'oxygene pour produire de I'électricité et
de l'eau.

Cette découverte n’a été mise en application qu'une centaine d’années plus tard, durant les

années 1930, ou Francis T. Bacon entreprend de développer un dispositif opérationnel a partir
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de I'expérience de W. Grove. Ses travaux aboutissent, aprés vingt années, a la réalisation
d'une pile d'une puissance #W. Depuis, de nombreuses technologies de piles a combustible
ont vues le jour. Les différents types de piles existants se distinguent principalement par la
nature de leur électrolyte, mais aussi par leurs caractéristiques de fonctionnement (réactifs
consommes, température de fonctionnement) [Ram05]. On s’intéresse dans ce travail aux
piles a combustible a membrane échangeuse de protons. (en anglais : proton exchange
membrane fuel cell PEMFC).

[.1.1. Principe de la pile a combustible PEMFC

bY bY

Une pile a combustible a membrane échangeuse de protons est un générateur
électrochimique qui combine de I'hydrogene a de l'oxygéne pour produire de I'énergie
électriqgue et de lI'eau. Le rendement électrique de ce systeme n’étant pas parfait (égal a

environ 50%), la pile produit aussi de la chaleur (Figure 1.1).

Anode ‘ Cathode

"o R ~«

L]
v —nry
® GDL ‘ ‘
Membrane ‘ + Chaleur
Plaque d'alimentation Plaque d'alimentation

Figure 1.1 Schéma de principe d'une pile a combustible

Une cellule de pile a combustible est constituée de deux électrodes en contact avec ici,
une membrane, qui joue le rble d'électrolyte. L’anode est alimentée en combustible,
I’hydrogéne, et la cathode est alimentée en comburant, I'oxygéne de l'air. L'oxydation de
I'hydrogéne a 'anode produit des ions Et des électrons qui passent de I'anode vers la

cathode.
H, - 2H" +2¢ (1.1)
Les protons migrent dans la membrane et les électrons passent par un circuit extérieur,
produisant ainsi de I'énergie électrique.
A la cathode, l'oxygene réagit avec les électrons et les protons qui ont traversé

I'électrolyte pour former de I'eau.
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2H++2e"+%02 . H,0 (1.2)
La réaction globale donne :
H, +%O2 - H,O+ Energie électrique Chalel (1.3)

Comme énoncé en introduction, la PEMFC est actuellement retenue pour I'équipement
des véhicules a traction électrique, les applications électroniques portables (micro-ordinateur,
téléphone portable) et la cogénération de petite et moyenne puissance (alimentation de
I'habitat). En effet, elles peuvent fonctionner a basse température, inférieure a 100°C, ce qui
est un atout notamment pour I'automobile. Cependant, a ces températures, les réactions
électrochimiques sont ralenties et il est nécessaire d’employer un catalyseur.

Parmi les métaux nobles, le platine s’est, depuis longtemps, révélé comme le métal ayant
le pouvoir catalytique le plus intéressant mais son utilisation participe au colt élevé de la pile.
Pour diminuer les codts, de récentes recherches visent a réduire la quantité de platine
nécessaire en développant notamment des électrodes nano-structurées [Alv12, Car05, Raj05]
permettant une meilleure utilisation du catalyseur. Elles cherchent aussi a combiner le platine
avec d’autres métaux pour en réduire la quantité, posant des problémes de stabilité [Col06],
ou a le remplacer par d’autres types de catalyseurs tels que I'or [Cam03], le palladium
[Mor04, Ant09] ou des métaux non nobles [Wan05].

Au niveau des contraintes freinant la commercialisation des PEMFC, une température
inférieure a 100°C peut amener a des problemes de durabilité [Bor07, Wu08] liés notamment
a la présence d’eau sous forme liquide, comme la corrosion des électrodes, la dissolution du
platine, ou I'obstruction des pores des différents constituants composant la pile. Plusieurs
développements technologiques sont étudiés pour permettre l'utilisation de PEMFC a des

températures supérieures a 100°C [Dupl11l].

[.1.2. EIéments composant une PEMFC

Bien que le principe de fonctionnement d’'une PEMFC soit assez simple, sa mise en
application est relativement délicate. En effet, les différents éléments qui composent la cellule
d’'une pile a combustible doivent avoir des caractéristiques mécanique, thermique et chimique
tres spécifiques afin de :

- alimenter la cellule en réactifs de maniére uniforme,

- séparer les compartiments a I'anode et a la cathode,
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- faciliter le transport des charges,

- évacuer I'eau produite par la réaction chimique au sein de la cellule sans entraver le

transport des réactifs,

- maintenir une température de la pile proche de celle désirée en fonctionnement.

Les éléments constitutifs d’'une pile a combustible de type PEMFC sont représentés figure
1.2. L’élément central, appelé assemblage membrane-électrodes (AME), est constitué de la
membrane, €électrolyte séparant I'anode de la cathode et des électrodes, siege des réactions
électrochimiques. L'épaisseur de 'AME est d’environ /58 et cet assemblage est plutot
hydrophile.

De chaque c6té de 'AME est placée une couche poreuse (en anglais Gas Diffusion Layer,
GDL) assurant la répartition uniforme des réactifs vers les électrodes et facilitant la gestion de
'eau au sein de la pile a I'aide notamment d’un traitement hydrophobe. Son épaisseur varie
entre 200 et 40@m environ pour des tailles de pores de l'ordre deufitD Une couche
microporeuse (MPL), généralement plus hydrophobe que la GDL avec des pores plus petits (<
1 um), peut étre placée entre I'électrode et la couche poreuse pour notamment améliorer le
contact électrique et limiter 'engorgement des électrodes par de I'eau liquide.

Le tout est inséré entre deux plagues d’alimentation permettant la distribution des réactifs
et I'évacuation de l'eau et des gaz en excés. Elles permettent aussi, la compression des
différentes couches et sont utilisées comme collectrices de courant en assurant la continuité
électriqgue avec l'appareillage extérieur. De plus, elles assurent I'évacuation de la chaleur
produite au sein de la pile.

L’ensemble des éléments constituent une cellule dite élémentaire qui, pour augmenter la
puissance produite, peut étre placée en série dans un « stack ».

Le r6le de chaque élément de la cellule est discuté plus en détail dans la suite de ce

chapitre.
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Couches Microporeuses
_ Electrodes

Membrane

Coteé Anode _-—1 lr Coteé cathode

Plague
|d alimentation

FPlague _'_—'_‘
' alimentation|—

Epmsseur (pun) 200 — 400 30 20 30 2000 — 400
Taille de pore (jun) 20 006 002 0 002 006 20
Porosite 08 0.5 05 0 05 0.5 08
Hydrophobicite (+) ¥ + + +

Hyvdrophilicité (=)

Figure 1.2 Propriétés des différents éléments composant une cellule élémentaire de PEMFC

[.1.3. Thermodynamique d’'une PEMFC

1.1.3.1. Tension a vide et courbe de polarisation

La figure 1.3 présente un exemple de la variation de la tension en fonction de la densité de
courant pour une PEMFC, appelée courbe de polarisation. Le courant est normalisé par la
surface de 'AME pour pouvoir comparer les piles de différentes tailles entre elles.

La tension théorique maximale que peut fournir la pile, appelé tension réversible, est
définie par :

_AG°
nkF

E°= (1.4)

avec AG® (= -237.1kJ.mol%) I'enthalpie libre de Gibbs fournie par la réaction totale d’'une
mole d’hydrogéne en conditions standart¢s 2) le nombre d’électrons transférés par mole
d'H, et F (= 9648%.mol%) la constante de Faraday.

La tension E°est égale a 1.2¥ dans les conditions standards de température et de
pression.

La tension a vide de la pile est donnée par I'’équation de Nernst, prenant en compte les

pertes induites par la limitation de concentration des gaz :

RT &0
=E°-—1In 2
Eth 2F aHZai/zz

(1.5)

avec T la température (K) ea I'activité chimique, étant le rapport entre la pression

partielle du gaz considéré et la pression standard (dans le cas des gaz parfaits) :
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Pi
o

La tension a vid&;, a une valeur proche de 1.¥&our une températuiie= 80°C.

a= (1.6)

Expérimentalement, la tension a vide de la Rilest inférieure & (proche de ), a
cause de pertes irréversibles telles que les courants internes, la perméation des gaz a travers la
membrane [Ina06, Set08], ainsi que les demi-réactions parasites comme |'oxydation du
platine et les réactions créant notamment des oxyde de carbone [Oet96, Mai07, Are05] ou du
peroxyde d’hydrogene.

Tension (V) Rendement
r Tension réversible / E0
12 + + 0.8
s Tension a vide / E Loz
1 ‘
: Pertes par
\¥\ activation | 08
0.8 + e
! + 0.5
[ Chutes
0.6 T ohmiques T04
A + 0.3
0.4 +
Limitations dues au - 0.2
02+ transfert de masse
- + 0.1
o —t—— 1 0
0 400 800 1200 1600 2000

Densité de courant (inA/cm?)

Figure 1.3 Courbe de polarisation (caractéristique courant-tension) d'une pile a combustible PEMFC
fonctionnant & 80°C

En fonctionnement, lorsqu’un courant est produit, les pertes de tension a faibles densités
de courant sont attribuées a I'activation des demi-réactions électrochimiques qui se produisent
a la surface des couches actives. Ces pertes d’activation correspondent a I'énergie nécessaire
pour initier les réactions et dépasser leur « barriére » d’activation. La cinétique de la réduction
de I'oxygéne, étant plus lente que I'oxydation de I'hydrogéne, conduit a des surtensions plus
importantes a la cathode.

Lorsque le courant augmente, une résistance au transport des charges vient s’ajouter aux
pertes. Elle est majoritairement attribuée a la conduction protonique dans la membrane et aux
résistances électriques des interfaces.

Enfin aux forts courants, des pertes dites de concentration apparaissent. Le transport de

matiere vers les couches actives devient limitant notamment par la présence d’eau liquide qui
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peut diminuer fortement la diffusion des gaz. L’apport des réactifs n’est plus assez rapide par

rapport a la cinétique des réactions.

1.1.3.2. Sources de chaleur dans la pile

La pile a combustible permet de convertir de I'énergie chimique en énergie électrique sans
émission de gaz a effet de serre directe, le produit de la réaction étant de I'eau. Cette
conversion a, néanmoins, un colt énergétique. En effet le rendement de la pile n’est pas égal a
1. 50% a 70% de I'énergie produite par la pile se fait sous forme de chaleur. Cette chaleur
peut étre due a plusieurs sources, chaque expression étant détaillée dans I'article [RamO09] :

- la chaleur de réaction,

- la chaleur par effet Joule di a la résistance au transfert protonique dans la membrane,

- la chaleur due a une chute de tension aux électrodes a cause des surtensions d’activation
[Her12],

- la chaleur associée aux phénomenes de sorptions aux interfaces membrane-électrodes,

- et la chaleur due a une possible condensation de I'eau dans les différents éléments de la

pile (électrodes, couches poreuses, plaques d’alimentation).
Ces différentes sources de chaleur peuvent amener a des dégradations thermiques [Hual2] et
jouer sur I'état de I'eau et son transport au sein de la pile. Il convient donc d’étudier leurs

effets au sein des différents constituants de la PEMFC.

[.2. Architecture d'une PEMFC

Une PEMFC est donc composée de plagues d’alimentation et de couches poreuses
assemblés autour d’un élément central, I'assemblage membrane-électrodes, AME (figure 1.2).
Dans ce paragraphe, une présentation détaillée des différents éléments composant la pile est

faite ainsi que les différentes dégradations qu’ils peuvent subir.

[.2.1 La membrane

La membrane joue un rdle tres important dans une pile a combustible. D’'une part, elle

sépare I'anode de la cathode et ne laisse pas passer les électrons et les gaz, d’autre part elle

conduit les protons. Les membranes les plus utilisées dans les PEMFC sont les membranes
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acide perfluorosulfonique (PFSA). En effet, ces membranes ont une bonne stabilité chimique
et possedent une conductivité ionique assez grande lorsqu’elles sont bien hydrat8esm 0.1

1 4 80°C pour une humidité relative de 100% [Pin97]. Ces membranes sont toutefois limitées
a des températures inférieures a 100°C [Ker01].

Le développement de membranes basées sur le polymere polybenzimidazole pouvant
tolérer des températures supérieures a 100°C avec une conductivité protonique acceptable
sans humidification fait aussi I'objet d’'un vif intérét [Zha06, Aha74, Wai95, Bou99, Li01,
He03, Sch08a].

La structure chimique des membranes PFSA est présentée figure 1.4.

+c F:/CFz‘iLClF _CF, i‘

o—cF, 1o _FF:_ //0
[ TF&; CF; O//S\OH
C

Fy

Figure 1.4 Structure chimique d’'une membrane PFSA

Il s’agit d’'un polymére composé d'un squelette fluoro-carboné, dérivé du PTFE, donc
hydrophobe, sur lequel est greffé des chaines comportant des groupements s@i@nates

hydrophiles. Seuls les cations, et notamment les protdi)s $ont mobiles et libres d’étre
transportés par lintermédiaire des groupements sulfonates. Le mouvement des protons,
pouvant se solvater dans I'eau, est facilité par une bonne hydratation. Son épaisseur est
généralement comprise entre 18 et 480 la tendance étant de fabriquer des membranes de
plus en plus fines. Ces membranes peuvent subir des dégradations mécaniques, thermiques et
chimiques [Hual2, Lam12, Bru08].

En effet, les membranes peuvent, a leur fabrication ou par des effets de
gonflement/rétrécissement a cause des conditions opérataiPesT,(HR), présenter des
déchirures et fissures [Bor07, Wu08, Sil11, Tan07, Hua06] augmentant la perméation des gaz
[Ina06]. Celle-ci peut aussi augmenter & cause de déformations et décomposition de la
membrane dues a des variations de températures importantes ou a une température de
fonctionnement élevée. En conséquence de la perméation, la réaction exothermique de
combustion d’hydrogene produit des surchauffes locales accentuant la dégradation de la
membrane et diminuant la conductivité protonique.

A cela s’ajoute des dégradations chimiques, par empoisonnement des sites sulfoniques par

des ions métalliques [Col06a, Che07] ou attaques par des radicaux libres [LaC10].

10
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Pour améliorer la tenue mécanique, thermique et chimique de la membrane, de nouveaux
procédés de fabrication peuvent étre utilisés [Cur04]. La membrane peut aussi étre renforcée
par du PTFE expansé (e-PTFE) et structuré [Col06a, Bor06].

|.2.2 Les électrodes

Les électrodes, ou couches actives, sont les lieux des demi-réactions électrochimiques.
Pour un fonctionnement en pile, I'électrode doit permettre le transport des protons vers la
membrane, le transport des électrons vers les collecteurs de courant (via les GDLs et plaques
d’alimentation), et le transport des réactifs ainsi que des produits de réaction, I'eau et la
chaleur.

Pour cela les électrodes sont constituées d’'une poudre de carbone (particules de 20 a 50
nmde diameétre [Tec09]), conducteur électronique sur lequel sont déposées des particules de
platine [Lit0O4]. Les particules sont liees entre elles a l'aide du polymére assurant la
conductivité protonique [Uch95, Lun04]. Les électrodes contiennent donc des zones de
« triple contact » composées des trois matériaux : le platine supporté par le carbone, le
polymére (figure 1.5) et la porosité permettant I'acces des gaz. L'épaisseur des électrodes

varient entre 5 et 30m

Membrane

Triple contact
[0 carbon Black

[ Nafion Polymer Electrolyie
®  Active Platinum
QO Unutilised Platinum

Figure 1.5. a) Vue du support carboné avec une dispersion uniforme du platine b) Zoom sur les particules
de platine Pt en surface d’'une sphére de carbone— c) Schéma de la composition d’'une électrode [Lam12]

11
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Pour réduire les colts et augmenter les performances, le diamétre des particules de platine
est nanométrique (2 arn - les particules plus petites ne sont pas stables) afin d’offrir une
surface de réaction la plus grande possible, tout en diminuant la masse de platine employée.

Dans les années 60, un chargement deng8de platine pacm? était utilisé [Lar03],
contre 0.4mg aujourd’hui. Le prix du platine a, lui, été multiplié par 6 durant les 20 derniéres
années [Vall2]. Des électrodes structurées a l'aide de nanofibres de carbone orientées sont
développées pour augmenter les surfaces électrochimiques, améliorer la stabilité et diminuer
fortement le chargement en platine (< 0.034ogi?) [Alv12].

Comme pour la membrane, les électrodes peuvent subir des dégradations. Le platine peut
étre dissout a cause de conditions agressives (potentiel élevé, faible pH, présence de
radicaux,...) [Bor07], redéposé en surface [Wu08, Wil93] ou dans la membrane [Bor07,
Seoll] ou bien s’agglomérer [Bi09], diminuant la surface spécifigue du catalyseur. Un
empoisonnement du catalyseur au CO notamment ou par des ions métalliques peut aussi avoir
lieu [Li10, LilOa, Lil0b, Sull1].

Le support carboné peut subir, lui aussi, des dégradations lorsque la pile est en
fonctionnement par la formation de groupements oxygénés (carboxyle, carbonyle, hydroxyle,
phénol) en surface du carbone [Aval0, Sha09] puis par le dégagement eve@iOgldde a

la corrosion du carbone.

[.2.3 Les couches poreuses

Les couches poreuses ou couches de diffusion (GDL) ont plusieurs fonctions dans la pile.
Elles doivent amener de maniére homogene les gaz réactifs des canaux vers les électrodes,
évacuer I'eau et la chaleur produite et assurer le transport des électrons jusqu’aux collecteurs
de courant. Elles doivent étre perméables aux réactifs et produits (elles sont donc poreuses) et
présenter un bon contact électrique et thermique avec les plaques et 'TAME [Swall]; tout en
gardant une bonne tenue mécanique. Les couches poreuses sont généralement composées de

papier ou de feutre de carbone tissé ayant une taille moyenne de pores de &0 a 50 u

12
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(i) Couche poreuse tissée (i) couche poreuse de type « papier »

Figure 1.6 Photographies de deux types de couches poreuses obtenues au microscope électronique a
balayage

La porosité de ces couches varie entre 60 et 90% avec des épaisseurs comprises entre 50
et 450 um. Lors du serrage en pile, pour assurer I'étanchéité, elles peuvent subir une
diminution de 10 a 40% de leur épaisseur. Les couches poreuses sont traitées avec du PTFE
(PTFE) pour augmenter leur hydrophobicité afin de faciliter I'évacuation de l'eau. Le
traitement au PTFE est souvent réalisé par spray, ce qui implique une déposition surfacique
du PTFE se logeant plutét dans les macropores que les micropores [Fisll]. La masse de PTFE
inséré varie entre 10 et 40% de la masse de la couche poreuse et peut affecter les
performances [Lin05, Chul0].

Depuis quelques années, une couche microporeuse (MPL) plus hydrophobe que le feutre
de carbone composant la GDL est insérée entre les électrodes et la GDL. Cette couche
poreuse est composée de grain de carbone de taille de I'ordre de 16 £dfre lesquels,
on insere aussi du PTFE par spray ou a I'aide d’'une encre [Che08]. L’ajout d'une MPL amene
a une amélioration des performances [Owel0, Kar07, Mal09, Ati07, Kim10, Web05] qui peut
étre due a un meilleur contact électrique et thermique entre les couches. Ses possibles roles
sur la gestion de I'eau et la chaleur sont toujours discutés actuellement et seront présentés
dans le paragraphe suivant.

Les couches poreuses et microporeuses peuvent subir des dégradations liées notamment a
I'oxydation du carbone. Des conditions opératoires agressives (démarrage/arrét, épuisement
d’hydrogéne) peuvent amener a l'oxydation du carbone et a la décomposition du PTFE
impactant les performances et la gestion de I'eau. Des dégradations mécaniques des couches
microporeuses peuvent aussi apparaitre a cause du traitement hydrophobe utilisé. Yan et al.
[Yan10] montrent que l'ajout important de PTFE produit un craquement et conduit a
'apparition de fissures dans les MPLs [Yanl0, Fisll, Hiz10], phénoméne plus important

13
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lorsqu’un procédé par spray est utilisé (Figure 1.7). La présence de ces fissures peut amener

des résistances de contact plus importantes.
@) - B ®

<208 PooHi. 1SkY z@Bun

@

Figure 1.7 Surface de couches microporeuses observées au microscope €électronique a balayage pour
différentes chargement en éthyléne-propyléne fluoré (dérivé du PTFE - FEP) et différents procédés de
fabrication : (a) a I'aide d’'une encre avec 20% FEP (b) a I'aide d’'une encre avec 50% FEP (c) par spray
avec 20% FEP (d) par spray avec 20% FEP [Yan10]

[.2.4 Les plagues d’alimentation

Les plaques d’alimentation (ou plaques bipolaires, lorsqu’elles sont insérées dans un
stack) permettent d’assurer la distribution des gaz ainsi que I'évacuation de l'eau et des
réactifs en exces a I'aide de canaux millimétriques. Elles font I'objet de nombreuses études, a
la fois sur le matériau a employer et les différents procédés de fabrication, dans le but de
répondre a de nombreux criteres technico-économiques [Yua05]. Les plaques doivent assurer
I'écoulement des fluides a I'aide de canaux usinés, conduire I'électricité, jouant le role de
collecteur de courant, et permettre I'évacuation de la chaleur. Elles doivent aussi avoir une
tenue mécanique suffisante pour assurer I'étanchéité de la cellule (serrage) et résister a la
corrosion, tout en étant imperméables au gaz (pour limiter la perte de réactifs par des fuites).

Pour limiter les codts de fabrication et limiter 'encombrement ainsi que le poids de la
pile, les plaques d’alimentation doivent étre confectionnées avec un matériau le plus léger
possible et prenant peu de volume.
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Le matériau utilisé initialement était le graphite non-poreux, bon conducteur électrique et
stable chimiquement. Cependant I'usinage dans ce type de matériau est difficile et colteux.
Pour réduire les colts et gagner en compacité, les recherches se concentrent sur des matériaux
composites carbone-polymeére, ou organiques [Yua05, Tes08|] que des aciers traités en
surface contre la corrosion.

Les dégradations des plaques d’alimentation peuvent étre un endommagement mécanique
et chimique entrainées par des pressions de serrage excessives, des températures et des

conditions opératoires extrémes.

|.3. Gestion de I'eau et de la chaleur dans une PEMFC

Une pile & membrane échangeuse de protons est un systeme au sein duquel les transports
d’eau, de charges et de chaleur sont couplés et ses performances électriques en dépendent. La
compréhension des différents mécanismes physiques et de linfluence des propriétés des

matériaux permettra I'optimisation et I'amélioration de la durée de vie des piles.

|.3.1 Gestion de I'eau dans une PEMFC

Les PEMFC présentent I'avantage de fonctionner a une température basse permettant un
démarrage rapide a température ambiante et une plus grande souplesse de fonctionnement,
tout en couvrant une large gamme de puissance. Cependant, un effort doit notamment étre
consacré a la compréhension des phénomeénes physico-chimiques se produisant en coeur de
pile en vue d’améliorer les performances électrique du systeme.

En effet, les problemes de gestion de I'eau au sein des PEMFC sont apparus des leur
développement initié par General Electritans les années 1950, et mis en application dans
les missions spatiales U.S. Gemini entre 1962 et 1966. Encore aujourd’hui de nombreux
travaux sont consacrés au transport de lI'eau dans les piles, le but étant d'atteindre de

meilleures performances et durabilité.
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[.3.1.1 Gestion de I'eau au niveau de 'AME

Une des causes principales des problemes liés a I'eau dans une PEMFC est due a
I'électrolyte utilisé : la membrane. Sa conductivité protonique augmente lorsque que la
membrane est bien hydratée, au contraire, elle diminue lorsque la membrane s’asseche.
L’augmentation la résistance électrique de la pile et, par conséquent, de la production de
chaleur par effet Joule, accélére I'assechement local de la membrane en évaporant I'eau et
conduit donc a une baisse des performances. La membrane étant peu stable a haute
température (> 100°C), sa durée de vie diminue.

L’hydratation de la membrane est donc un parametre clé pour les performances de la
PEMFC. Pour hydrater la membrane, des réactifs humidifiés sont souvent utilisés. Ajouté a
'eau produite par la réaction électrochimique, I'humidification des gaz peut néanmoins
amener, a des températures de fonctionnement standard de la pile entre 60 et 80°C, a une
condensation de I'eau dans les différentes parties de la pile [Baz09]. La présence de l'eau
liquide, notamment aux niveaux des électrodes, impligue des baisses de performances
importantes. Une possibilité pour éviter 'engorgement des électrodes par de I'eau liquide est
d’utiliser des gaz non-humidifiés [Buc97], tout en garantissant des performances raisonnables.
En effet, l'utilisation de gaz sec implique un assechement de la membrane en entrée de pile
qui amene a des pertes de performances. L’idée est alors d’équilibrer la répartition de I'eau
produite dans la pile. L'utilisation d’écoulements de gaz en contre-courant (le sens
d’écoulement de I(hydrogéne est opposé a celui de I'air) permet d’homogénéiser la répartition
de l'eau produite dans la membrane contrairement & un écoulement en co-courant (ou

I'écoulement des gaz se fait dans le méme sens).

1.3.1.2 Gestion de I'eau au niveau des plaques d’alimentation

Une bonne hydratation de la membrane n’est pas le seul paramétre lié a une bonne gestion
de l'eau. En effet, 'excédant d’eau (généralement sous forme liquide) doit étre retiré pour
eviter 'engorgement de la pile. Pour cela il est possible d’optimiser le design de la pile et les
conditions opératoires. Par exemple, plusieurs géométries des canaux des plaques
d’alimentation peuvent étre utilisées [Li08]. Les canaux peuvent étre en forme de plots
[Rei88, Rei89], paralléle entre eux [Pol80, Vos93], en serpentin [Spu86, Roc98], en cascade
[Cho98, Cho99], interdigités [Wil97, Kaz99], ou la plaque d’alimentation elle-méme peut
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servir a I'écoulement des gaz a l'aide d’'une mousse métallique poreuse [Mur98, Kumo04,
Tsel2] ; chaque design ayant ses avantages et inconvénients.

Par exemple les canaux en parallele ameéenent a des pertes de charges faibles mais a une
habilité a retirer I'excédant d’eau plus faible que la géométrie en serpentin. Quel que soit le
motif sélectionné, un compromis doit étre trouvé entre une perte de charge suffisante pour
entrainer I'eau liquide [LiO7] et une vitesse de gaz peu importante, limitant un assechement de
la membrane.

Chen [Chel0] montre clairement, a I'aide d’'une visualisation dans une pile transparente
de I'écoulement de I'eau liquide dans les canaux, que plusieurs régimes d’écoulement peuvent
exister. Lorsque le débit d’air augmente on peut passer d’'un régime avec des décrochages de
gouttes d’eau par intermittence, a un écoulement en film pour atteindre un écoulement
chaotique. Hussaini et al. [Hus09] montrent aussi I'existence de ces différents régimes
d’écoulements. Anderson et al. [And10] passent en revue les différentes expériences et
modeles se consacrant a I'écoulement diphasique de l'eau dans les canaux de plague

d’alimentation.

1.3.1.3 Gestion de I'eau au niveau des couches poreuses

Les propriétés des couches poreuses, leurs épaisseurs, leurs porosités, leurs perméabilités,
leurs mouillabilités, peuvent avoir un fort impact sur la gestion de I'eau [Lee04, Par04, Lin05,
Qi02, Gos06, Ben05, Lit04, Chol0, Cin09]. L'ajout de PTFE permet d’augmenter
I'hydrophobicité des couches poreuses et expulser plus facilement I'eau. Au niveau de la
MPL, insérée entre I'électrode et la GDL, son effet positif sur les performances est connu
mais son role exact, notamment sur la gestion de l'eau, est encore aujourd’hui discuté
[Web05, Pha06, Gos09yul0,Web10,Nis11,Kar07, Owel0, Mal09, Ati07, Kim10, LulO,
Spe07,Pas04, Pas05, WebOBam09, Mar12]. Un des rbles envisagés pour la MRLdes
retenir une partie de I'eau produite dans le polymére qui compose I'électrode et la membrane
et ainsi améliorer la conductivité protonique [Web05]. Un autre réle possible est de réduire le
retour de I'eau liquide venant des canaux vers les électrodes.

On lui donne aussi un rble antagoniste au précédent, celui de drainer et favoriser
I'évacuation de l'eau liquide au niveau I'électrode et dans les couches poreuses [Owel0,
Mal09, LulO, Gos10, Nam09]. Ce double role est décrit par Nishiyama et al. [Nis1l] en
expliquant qu’a faible humidité relative, la MPL permet de garder I'eau dans la membrane et

a plus fortes humidités relatives de drainer I'eau liquide dans les micropores hydrophiles de la
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MPL, tout en permettant le transport des gaz dans les macropores la composant. Son impact
sur les phénomenes de transport d’eau et de chaleur doit malgré tout encore étre investigué.

Son influence sera présentée dans ce travail au chapitre IV.

|.3.2 Gestion de la chaleur dans une PEMFC

50 a 70% de I'énergie obtenue par la combustion de I'hydrogéne étant dégradée sous
forme de chaleur, linfluence de la température et des flux de chaleur sur les différents
mateériaux qui composent la pile, ainsi que sur I'état de saturation et le transport de I'eau, est
un élément fondamental pour optimiser les piles a combustible. Les différentes sources de
chaleur (1.1.3.2) influent sur chaque élément de la pile.

Au niveau de la membrane, I'élévation de la température aux électrodes, due
principalement a la chaleur de réaction et aux irréversibilités, amene a une compétition entre
la production d’eau hydratant la membrane et 'augmentation de la température tendant a
I'assécher. De plus une température plus élevée peut amener a une évaporation de I'eau dans
les électrodes, mais aussi a un transport d’eau plus important par l'intermédiaire de
'augmentation du gradient de pression de vapeur saturante.

Les gradients de température existant au sein de la pile, peuvent aussi conduire a des
changements de phase de I'eau dans les couches poreuses et les plaques d’alimentation. L'eau
se condense au niveau des points froids de la pile, entravant le transport des réactifs.

Une température trop élevée peut aussi induire une dégradation des différents matériaux
utilisés dans la pile. A linverse une température trop basse, inférieure a 0°C peut
endommager les couches contenant de I'eau liquide se transformant en glace [Kim08]. La
gestion de la chaleur est donc primordiale pour les PEMFC et les mécanismes de couplages

avec le transport de I'eau doivent étre étudiés.

|.4 Contexte et objectifs de la these

Comme le souligne les revues d’articles récentes sur le transport de I'eau au sein des piles
a combustible [Dai09, Jiall], la compréhension des effets de I'eau et de la chaleur sur le
fonctionnement des PEMFC est essentiel et doit résulter d'un équilibre entre

théorie/modélisation et expérimentation.
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De récents travaux se sont intéressés a I'impact du champ de température sur le transport
de I'eau dans le cceur des piles a combustible. En 2002, Dijilali et Lu [Dji0O2] développent un
modéle se focalisant sur les effets non isothermes et non isobares. lls calculent qu'une
différence de température de I'ordre de 1 a 5°C pouvait exister entre la plaque bipolaire et
I'électrode, dépendant de la densité de courant et des propriétés thermo-physiques utilisées.
Pharoah et Burheim [Phal0] calculent, a I'aide d’'un modeéle thermique 2D, une différence de
température de 4.5 & 15°C pour une densité de couranAdmif. Cette différence dépend
des propriétés thermo-physiques mais aussi de I'état de I'eau dans la pile. Weber et Newman
[Web06] ainsi que Wang et Wang [Wan06] montrent, en considérant un fonctionnement de la
pile non isotherme, qu’'un phénomene de condo-évaporation (heat pipe effect) a travers la
couche poreuse pouvait exister et avait un effet significatif a fortes densités de courant.
Eikerling [Eik08] démontre d'ailleurs qu'a une densité de courant de 1 “A.dentaux
d’évaporation a I'électrode est suffisant pour évacuer toute I'eau produite sous forme vapeur.

Pour visualiser ce phénoméne, Hickner et al. [Hic08, Hic08a], Kim et Mench [Kim09]
ainsi que Fu et al. [Full], utilisent la radiographie aux neutrons et mettent en avant
limportance de I'évaporation aux fortes densités de courant. L'influence de la température
sur I'eau est donc réelle, a la fois sur son état mais aussi sur son transport. En effet, les
travaux de Kim et Mench, Fu et al. ou encore Hatzell et al. [Hatl1] mettent en évidence que
I'eau se dirige préférentiellement vers le coté froid de la pile.

Ces travaux montrent donc un impact important de la température sur le transport de I'eau.
Ce travail de these propose une analyse expérimentale des transferts d’eau et de chaleur dans
une pile a combustible. Le but est de mettre en évidence les mécanismes principaux a l'aide
du développement d’expériences simples mais maitrisées, validées par une modélisation

simple mais basée sur la physique.

Pour cela, dans un premier temps, l'influence de la température sur le transport de I'eau
sera étudiée. Une expérience consistant a imposer une différence de températures des plaques
d’alimentation, et a mesurer I'impact de cette différence sur les flux d’eau traversant la pile,
est développée. Cette mesure se fait a I'aide d’'un bilan d’eau entre I'entrée et la sortie de la
pile.

Dans un second temps, la variation de la température des électrodes, mesurée a l'aide de
fils de platine, et des flux de chaleur, mesurée a l'aide de fluxmetres, avec la densité de

courant est présentée pour une configuration de pile de référent. La mesure simultanée des
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températures, des flux de chaleur et d’eau permet de confirmer, du moins pour nos matériaux
et conditions opératoires, que le transport de I'eau dans les couches poreuses se fait sous
forme vapeur. Ajouté a cela, la conductivité thermique effective des couches poreuses,

parametre clé du transfert de chaleur, est estimé in-situ.

Dans un troisieme temps l'influence de différents parametres caractérisant les matériaux
comme I'épaisseur des couches poreuses, la présence d’'une MPL, la géométrie des canaux ou
l'influence des conditions opératoires comme I'humidité relative des gaz, est exposée a la fois
pour les mesures de température, de flux de chaleur et d’eau. Cela permet notamment de

mettre en lumiére un des impacts de la couche microporeuse sur la pile.

Enfin, un modele bidimensionnel est développé pour valider notre théorie, a partir des
données expérimentales. La variation et les valeurs de deux parametres clés du transport de
l'eau dans la membrane : le coefficient de diffusion de l'eau dans la membrane et le

coefficient de transport par électro-osmose, sont identifiées.
Ce travail permet donc d’étudier a la fois le transfert de chaleur et le transport d’eau dans

une pile a membrane échangeuse de protons par une approche expérimentale et une

modélisation simple.
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Chapitre 2 Transport de I'eau au sein d’'une PEMFC : Mise en

évidence expérimentale de I'impact de la température sur les flux
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Ce chapitre introduit I'étude expérimentale d’une cellule de type PEMFC développée pour
analyser le transport de I'eau. Dans un premier temps, le banc d’essais et la cellule utilisée
pour ce travail de thése sont décrits. Puis, les conditions expérimentales utilisées sont
présentées. Le coeur du chapitre est consacré a la mesure des flux d’eau obtenue notamment
dans le cas d'un assemblage de pile référent. La mise en évidence de l'impact de la
température sur les flux d’eau traversant la pile est le point de départ pour la modélisation

présenté chapitre V et I'étude fine du transfert de chaleur réalisée chapitre Ill.

II.1. Dispositif expérimental

L'objectif de ce travail étant de comprendre les mécanismes liés au transport de I'eau au
sein d’'une cellule de pile a combustible, un dispositif expérimental a été spécifiqguement

réalisé pour la mesure des flux d’eau au sein des couches diffusives et de la membrane d’'une
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cellule de pile a combustible. Il permet, a I'aide d’'un bilan matiére et de I'application de
différentes températures de plaque d’alimentation en gaz, d'observer et de quantifier

linfluence de la température sur le transport d’eau.

[1.1.1. Le banc d’'essais

(e )] L)
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' '

| Humidificateur || Humidificateur |
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Figure 2.1 Schéma du montage expérimental

La figure 2.1 représente schématiquement le systeme dans lequel est insérée la cellule.
Tout d’abord, les gaz d’alimentation sortant des bouteilles et du compresseur, sont détendus
jusqu’a une pression de 1.5 bar avant que leurs débits soient régulés a I'aide de débitmetres
Brooks Instrument® installés sur les lignes d’air et d’hydrogéne. Les débitmetres ont des
gammes allant de 0 aML.miri* pour I'air et de 0 & 1.8IL.min* pour I'hydrogéne. Chaque
gaz est ensuite humidifié en s’écoulant a travers un humidificateur. Cet humidificateur ou
bulleur est composé d'une enceinte remplie d'eau dans laquelle le gaz « barbote ». Sa
température est régulée a I'aide de deux thermocouples. Le premier thermocouple est plongé
dans 'eau et permet, grace au pilotage d'une résistance chauffante, d’obtenir la température
de rosée désirée. Le second est placé sur la paroi supérieure de I'enceinte dont la température
est également régulée (a l'aide d’'un élément chauffant) a une valeur légérement plus grande
gue celle de I'eau du bulleur pour éviter que la vapeur condense dans I'humidificateur avant
d’en sortir. Pour toutes les expériences, la température de I'eau dans les humidificateurs est
imposée al, = 60°C. L’humidité relative des gaz est donc égale a 100% &0°C. Entre
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’humidificateur et la cellule, les tuyaux dans lesquels circulent I'air et I'hydrogene sont
équipés de cordons chauffants et calorifugés pour surchauffer les gaz, a une température de
80°C, afin d’éviter qu'une partie de la vapeur d’eau qu’ils contiennent s’y condense. En sortie
de pile, un condenseur, thermorégulé a 8°C par un élément a effet Peltier a été mis en place
pour condenser la vapeur d’eau contenue dans les gaz de sortie. L’eau liquide ainsi obtenue
est récoltée dans des réservoirs placés sur des balances Kern®, précises a +0.01g. Ce
dispositif permet d’enregistrer la variation de la masse d’eau en fonction du temps et ainsi de
réaliser un bilan massique nécessaire pour la mesure des flux d’eau traversant les différentes
couches de la pile (présenté au paragraphe 11.2.1).

La température de chaque plaque d’alimentation est contrélée a l'aide d’'une sonde de
platine Pt100 connectée au systéme de thermorégulation Lauda® E300. L'eau thermorégulée
circule dans des plaques en aluminium fixées sur les plaques d’alimentation en gaz. Entre les
plaques d’alimentation et celles en aluminium, des fluxmetres sont insérés permettant la
mesure des flux de chaleur traversant la pile (décrits paragraphe 111.2.1).

Une charge AMREL® impose lintensité du courant délivré par la pile et un boitier
contenant une carte d’acquisition National Instrument®, permet de suivre et d’acquérir (& une
fréequence de 208i2) de facon synchronisée les mesures de tension, d’intensité, de masses
d’eau, les flux de chaleur ou encore les températures des plagues d’alimentation en gaz ainsi

gue celle des humidificateurs.

[1.1.2. La cellule de pile étudiée

L’assemblage membrane électrode (AME) utilisé (figure 2.2i), est développé par Johnson
Matthey Technologies. Il est constitué d’'une membrane perfluoro-sulfonée d’épaisgeur 30
et deux électrodes de 16n ayant un chargement en platine de ®@..crm’ & I'anode et 0.6
mgs..cm? & la cathode, pour une surface active carrée de 25 cm?

Trois types de GDLs développées par Sigracet® sont utilisés dans ce travail (figure 2.2ii) :

- GDL «10BB » composée d'un feutre de carbone partiellement hydrophobe (5% en
masse de PTFE) d’épaisseur 3 et d’'une couche microporeuse (MPL) d’épaisseur 45um
contenant 30% en masse de PTFE.

- GDL « 25BC » composée d'un feutre de carbone partiellement hydrophobe (5% en
masse de PTFE) d’épaisseur 196 et d'une MPL d’épaisseur 45upgontenant 30% en
masse de PTFE.
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- GDL « 25BA » composée d’'un feutre de carbone partiellement hydrophobe (5% en

masse de PTFE) d'épaisseur 190 $ams MPL.

(i) LAME
C b
@ 4
(i) GDL : cote feutre, coté MPL (iif) Plague d’alimentation en gaz

Figure 2.2 Photographie des différents éléments composant la pile a combustible étudiée

L’assemblage est complété par deux joints plats d’épaisseurs et de matieres différentes
selon les couches poreuses utilisées permettant d’assurer un taux de compression d’environ
30% : en silicone et d’épaisseur 29t pour les GDLs « 10BB », utilisant du PTFE et d'une
épaisseur de 150mpour les GDLs « 25BC », et d’'une épaisseur de | i@d@our les GDLs
« 25BA ».

Trois couches de diffusion sont donc utilisées lors de ce travail. L'utilisation des couches
poreuses « 10BB » et « 25BC » permet d'étudier I'influence de I'épaisseur des couches de
diffusion. En effet lorsque I'épaisseur de la couche poreuse augmente, on peut s’attendre a
une augmentation de la résistance de transfert de matiére et de chaleur qui peut donc
influencer le transport de I'eau. La présence ou non d’'une couche microporeuse, ayant une
hydrophobicité plus importante et des tailles de pores plus petites que le feutre de carbone,

peut influencer elle aussi le transport de I'eau. La comparaison, a méme épaisseur de feutre,
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des GDLs « 25BC » et « 25BA » nous renseignera sur I'effet de la couche microporeuse. Les
mesures obtenues sur ces différentes GDLs sont présentées dans le chapitre IV.

Les plaques d’alimentation en gaz sont réalisées au laboratoire (figure 2.2iii). Le matériau
utilisé est le laiton, bon conducteur de la chaleur, afin d’obtenir une température de plaque la
plus uniforme possible. Elles sont revétues d’'une couche gen3tickel puis de 4omd’or
pour éviter la corrosion. La largeur des deux plagues estcde l@ur longueur de 16m et

leur épaisseur varie entre 1,5 et 2 cm

PTFE

s NN\ R

15 Laiton

4 -
< »
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Figure 2.3 Vue en coupe de la plaque d’alimentation et zoom sur la dimension des canaux/dents

(dimension en mm)

Un plot carré d’épaisseur 5 nehd’une surface de 25 cnedbrrespondant a la surface de
I'électrode, a été usiné. Vingt-huit canaux paralléles d’'une longueur de 50’ ume largeur
de 1 mnet d’'une profondeur de 0.4 nont été gravés en surface pour permettre I'écoulement

des gaz.

Figure 2.4 Dessin technique de I'ensemble plaque d’alimentation et calle en PTFE

Deux plaques de PTFE (partie blanche figure 2.4) d’'une épaisseumue @our une

surface de 5@m2sont placées autour du plot pour découpler les plaques sur le plan thermique
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Chapitre Il Transport de I'eau au sein d’'une PEMFC

(le PTFE étant un isolatprre = 0.25W.m".K™), et permettre la mesure séparée des flux de
chaleur coté anode et cathode. Lors des expériences, la pile a été placée verticalement, c’est-a-
dire que les gaz circulent du haut vers le bas, c6té anode et cathode, comme le montre la
figure 2.5.

>

D et
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e

‘.-----------------------

<._______________________

‘.______-________-_______
‘.-_____-__-_____-__-____

*-----------------------

*-----------------------

‘._______________________
<._______________________

|

Figure 2.5 Schéma de I'écoulement des gaz dans les canaux

Pour étudier I'influence de I'écoulement des gaz au niveau des plaques d’alimentation,
deux géométries de canaux ont été usinées : en paralléles (figure 2.6i) et en serpentin (figure

(i) géomeétrie parallele (i) géométrie serpentin

Figure 2.6 Géométrie des plaques d’alimentation en gaz

Le motif en serpentin est composé de trois serpentins en parallelmoiadé large et de
0.7 mmde profondeur. La géométrie des canaux a un impact important sur les performances
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Chapitre 1l Transport de I'eau au sein d'une PEMFC

de la pile. En général, les canaux en paralleles ont 'avantage de générer de faibles pertes de
charges mais, les vitesses de gaz étant petites, obligent a travailler avec des stcechiométries
élevées pour éviter 'engorgement des canaux. Le motif en serpentin, qu’il soit monocanal ou
constitué de plusieurs canaux en parallele, amene a des grandes vitesses de gaz (au détriment
de pertes de charges importantes) qui favorisent le passage d’'une partie des gaz sous les dents
des canaux a travers la GDL [Jiall]. D’aprés Spernjak et al. [Spel0], cet écoulement pourrait
favoriser I'évacuation de l'eau liquide contenue dans la GDL et donc améliorer les

performances de la pile.

[1.1.3. Les conditions expérimentales utilisées

Différentes conditions expérimentales ont été utilisées pour étudier le transport de I'eau au
sein de la pile. La principale est liée a la température des plaques d’alimentation. Les autres
sont I'humidité relative des gaz, I'épaisseur des couches de diffusion, la présence d'une

couche microporeuse et la géométrie des canaux.

11.1.3.1. La température des plagues d’alimentation en gaz

Pour étudier I'influence du champ de température, trois configurations thermiques sont
réalisées :

- (i) les températures des plagues d’alimentation enaa anode efl; a la cathode)

sont égales a 60°C, E T, = 60°C.

- (ii) la température de la plaque coté cathode est imposée a 62.5°C et celle coté anode a

57.5°C, T=62.5°C > T=57.5°C.

- (iii) et inversement, la température de la plaque coté anode est égale a 62.5°C, et celle

coté cathode a 57.5°C, ¥ 62.5°C > T=57.5°C.

Dans chaque cas, la température moyenne des plaques est égale a 60°C. Une différence
maximale de 5°C entre les plaques a été choisie pour a la fois ne pas trop s’éloigner d’'un
fonctionnement standard de la pile mais aussi obtenir un flux de chaleur significatif, dirigé
soit de I'anode vers la cathode, soit de la cathode vers I'anode. Une expérience a densité de
courant fixée avec de plus grandes difféerences de température des plaques a également été

réalisée ; elle est présentgaragraphe 11.3.2.
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11.1.3.2. L’humidité relative des gaz

Il a été choisi de travailler avec ou sans humidificateur, coté hydrogéne, l'air étant
toujours humidifié coté cathode. La comparaison des mesures obtenues avec de I'hydrogene
humidifié ou sec permet d’étudier l'influence de I'humidité relative de I'hydrogéne sur le
transport de I'eau. Lors des expériences, la température des humidificateurs a été fixée a
60°C. Par conséquent, lorsqiie= T, = 60°C, I'humidité relative coté anodtR, est égale a
0% en entrée (sans humidificateur) ou 100% (avec humidificateddRet= 100%, coté
cathode. Lorsque la température d'une des plaques d’alimentation est égale a 62.5°C,
'humidité relative en entrée est de 89%.

11.1.3.3. L’'assemblage « référent »

Une pile servant de référence a été assemblée pour étudier I'influence des conditions
expérimentales sur la mesure des flux d’eau. Elle est constituée, d'un AME dont la surface
active est égale a 2912 de deux GDLs « 10 BB » et de deux joints en silicone, compresses
entre deux plagues gravées de canaux en parallele. L’expérience utilisant cet assemblage et
des gaz humidifiés est appelée cas référent.

11.2. Protocole de la mesure des flux d’eau en cceur de pile

La mesure des flux d’eau dans les couches de diffusion et la membrane, pour différentes
conditions expérimentales, permet d’obtenir des informations sur le transport d’eau au sein de
la pile & combustible. Le principe, les précautions et les mesures de flux d’eau réalisées sont
présentés ci-dessous. Toutes les expériences menées dans ce travail obéissent au méme
protocole de mesure. Pour chaque expérience, la pressicortie est égale a la pression
atmosphérique. La stoechiométrie des gaz est édilg & 1.4 pour I'hydrogene et$iq = 3

pour l'air.
[1.2.1. Principe de la mesure

Le principe de mesure est présenté pour les parameétres du cas référent. Un bilan massique

entre I'entrée et la sortie des canaux d’alimentation en gaz permet de déterminer les densités

de flux d’eau moyennedl®et N° traversant les couches diffusives respectivement a I'anode

28



Chapitre 1l Transport de I'eau au sein d'une PEMFC

et a la cathode. Par convention les densités deNlugt N°sont positives lorsqu’elles sont

dirigées de I'électrode vers le canal (figure 2.7).

+«— Air

[
n. _l_ _l_ L

E]

@ ¢
My My

Figure 2.7Bilan massiquea I'anode (bleu) et a la cathode (vert)

La connaissance du flux d’eau qui entre dans la pile avec I'hydragjeee)a mesure du

flux d’eau en sortien® ., permet d’obteniiN® par la relation :

out ?

Na — _out — Iy 21
. (2.1)
Et de la méme maniére, coté cathode
nt —-nt
NC = out in 22
s (2.2)

Sétant la surface active de la pile égale & 25rm®
N%et N° sont reliés entre eux par l'intermédiaire du flux d’eau traversant la membrane
(M), noté N™et de la production d’eau a la cathode, ndté&” :
N?=N" (2.3)
NPd = N™+ N° (2.4)

Les mesures des flux d’eau sont réalisées a différents points de fonctionnement, c’est-a-

dire & différentes densités de courpfh.cni®). Puisque la stoechiométrie est fixée, les flux
d’eau entrant dans la pile’ et n’ varient avec le courant(A). La connaissance de la

température de I'humidificateur, étant égale a 60°C c6té anode et cathode, permet de
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remonter a la valeur du flux d’eau entrainé dans la pile par le gaz humidifié, respectivement

par la relation (2.5) pour I'anode et la relation (2.6) pour la cathode.

HR, P (T,
m=?( &SJQJ 25)
P-HR, R,(T)
A HR. P_(Tb
ni(r:1 - nglr R sat( ) (26)
P-HR R,(Tb)
avec H2 = St i 2.7
=St (27)
et nA" _Ste 1 (2.8)
0.214
La pression de vapeur saturante a la températ(R€) est donnée par la loi de Rankine :
5096.23
P.(T)=P 13.669 ————
(T) = By, exp{ 13,600 02 | 29)

Pour chaque ligne de gaz, le flux d’eau en sortie de pjlea(I'anode etn;, a la cathode)

ut
est égal a la somme du flux d’eau condensé a I'aide du condensgguet @, ) (déduit de la
quantité pesée en continmy, et m:,,) pendant le tempst ) et du flux de vapeur saturante
(N}, et ny,,), qui sort avec les gaz en excés a la température du condenseur :
Mot = Moar + Ny (2.10)
et MGy = Ny + 1, (2.11)
L'utilisation des balances permet de mesurer la masse d'eau sortant a I'anode et a la

cathode (¢, et ny, ) au cours du temps. La figure 2.8 montre la mesure réalisée c6té anode

pour quatre débits correspondant aux densités de cour@nd4, 0.16, 0.32 et 0A.cm?.

[

Figure 2.8 Mesure de la masse d’eau en fonction du temps pour quatre débits d’hydrogene différents.
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On observe que la variation de la masse d’eau en fonction du temps se fait par palier. Les
marches correspondent a la chute d’'une goutte dans le récipient de collecte posé sur la
balance. En approchant I'escalier ainsi formé par une droite a I'aide d’'une méthode des

moindres carrés, il est possible d’obtenir le flux d’eau condensée. La pente de la droite divisée

par la masse molairé/,, , de I'eau nous donne un flux molaire d’eau condenggea

'anode etn,, & la cathode :

a — r.n;‘ell
Nyay —AI-MHZO (2.12)
c = rn(a:al
N —At-MHzo (2.13)

Les flux de vapeur sortant du condenseur a une tempérayipgede 8°C peuvent étre

calculés a I'aide des relations suivantes :

HR, P (T

Niap = Mo R FaTeond (2.14)
P-HR R, (Tond
o[ HR Ra(Toond)

vap = Mo - 2.15
e t(P-HFi F;aﬂmd)] @19

i
avec nlz =(Std -1)— 2.16
v i = (S0 -1) (2.16)

. _(st6 i
t nit = —-1|— 2.17
© t (0,21 j4: (2.17)

[1.2.2. Vérifications préliminaires

La mesure de flux d'eau se faisant a I'aide d’'un bilan massique prenant en compte la
guantité d’eau entrant avec les gaz humidifiés et la quantité d’eau condensée, mesurée a l'aide
des balances, un étalonnage a été effectué pour juger a la fois de lefficacité des
humidificateurs et de celle du condenseur. Pour une pile en circuit ouvert, les débits de gaz
ont été augmentés puis diminués pour une densité de courant équivalente comprise entre 0 et
2 A.cni?. Le temps d’acquisition des points de mesure varie de 48@DO00s en fonction de
la densité de courant. 608@st le temps nécessaire, & une densité équivalert®i A.cry,
pour obtenir plus d'd d’eau condensée en sortie hydrogéne, permettant un calcul précis, a £

5.10° mol.nf.s?, des flux. Cette quantité est obtenue pour une durée d’acquisitiors 2460
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0.16 A.cm®, le débit d’eau entrainé par les gaz augmentant avec le courant. Un temps
minimum de 180G a été fixé pour les autres débits ; dans ce cas la durée d’acquisition n’est
plus uniquement due a la masse nécessaire pour réaliser une pesée correcte de I'eau mais
correspond au temps que met le systeme de régulation pour maintenir constante la

température des plaques d’alimentation lors du fonctionnement de la pile (cf. chapitre Ill). Sur

la figure 2.9 sont représentés les flux d'eau entrainée par lesnifazles flux d’eau

condenseér;;, les flux sortant sous forme vapeur du condenggyrainsi queng;; +ng...

x10°
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N
o

Flux d'eau / mol.s*
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Flux d'eau / mol.s*
-
o

[

0.5

Densité de courant / A.cm™ Densité de courant/ A.cm”
(a) Cote air (b) Coté hydrogeéne
Figure 2.9 Etalonnage du banc expérimental (humidificateur + condenseur) pour la mesure des flux

d'eau.

Coté air (figure 2.9a), on obtient un bon accord emtfg €, ) et n; tant que la densité

de courant est inférieure & 5N Au deld, le flux total d’eau en sortie de pile est inférieur

au flux d’eau entrant donné par la relation (2.6) et la différence augmente quand la densité de
courant augmente c'est-a-dire quand le débit d’air augmente. Pour les débits d’air les plus
grands, c’est le dimensionnement de I'humidificateur qui est mis en défaut : le temps de

passage d’'une bulle d’air dans I'enceinte remplie d’eau est trop court pour garantir une

saturation complete de l'air. Cependant, la majorité des résultats expérimentaux présentés
dans ce travail ont été obtenues pogtl.5A.cm?.

Coté hydrogene (figure 2.9b), on obtient un bon accord enfre-((,,) et n; pour toutes

les densités de courant. En effet, pour une méme densité de courant, le débit d’hydrogene est

n

plus faible que le débit d’airnf'z=0.196n""). De plus le coefficient de diffusion de I'eau

dans I'hydrogene est cing fois supérieur a celui de l'eau dansDgi (, =1.7 10*mz2.s" et
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Dy, o-ar =3.4 10°m2.¢%, 4P = 1atmetT = 60°C [Bir66]). On remarque que la précision sur

la mesure du flux d’eau, coté hydrogéne, est de I'ordre de T.Bb0s™.

Il a donc été choisi, par manque de précision & fébits cété air, que la mesure des flux

d’'eau au sein de la pile repose sur le bilan c6té anode. La correctioif,ave@me faible, a

éte prise en compte.

[1.2.3. Déroulement des mesures

Pour chaque expérience, une variation croissante de la densité de courant,gde Q.8

A.cni?, puis décroissance dg.ja Oest imposée a la pile.
[1.2.3.1. Le conditionnement de 'AME

Tout d’abord un conditionnement de 'assemblage membrane électrode (AME) est réalisé
sur une période d’environ 15h en suivant les préconisations du fabricant d’AME.

Dans un premier temps en circuit ouvert, une purge de 10 minutes est effectuée a l'azote
humidifié coté anode et a l'air humidifié coté cathode, avec des débits équivalents a une
cellule opérant & une densité de courant deAX&Bi>. Pendant ce temps, la pile est chauffée,

a 60°C.

Puis, coté anode, I'azote est remplacé par de I'hydrogéne et on observe une augmentation
rapide de la tension en circuit ouvert qui se stabilise autour\deUhe fois stabilisée, une
densité de courant de 0Acm?’ est demandée & la pile pendant une minute et elle est
augmentée par pas de ®kni toutes les minutes jusqu’a 08cm?. La densité de courant
est ensuite maintenue pendant quinze heures A.€n%° pour stabiliser les performances de
'AME.

11.2.3.2. Les performance de la pile : courbe de polarisation

Apres conditionnement, les performances électriques de la cellule sont caractérisées par le
tracé d’'une courbe de polarisation. Cette courbe représente la variation de la tension de la
cellule en fonction de l'intensité du courant qu’elle délivre. Pour chaque valeuadernsion

aux bornes de la pile est donnée par la moyenne des 100 derniers points de mesure (acquis a

33



Chapitre 1l Transport de I'eau au sein d'une PEMFC

une fréquence de Hz sur des durées identiques, 1800 a 6000s, a celles utilisées pour

I'étalonnage).
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Figure 2.10 Courbe de polarisation obtenues en densité de courant croissanteXQ,,) et décroissante
(imax=> 0).

La figure 2.10 représente deux courbes de polarisation obtenues, l'une a intensité
croissante, I'autre décroissante, dans le cas référent décrit paragraphe 11.1.3.3. Les points de
mesure présentés sont la valeur moyenne en temps de la tension et de la densité de courant.
On remargue que la tension de la pile est plus faible pour une intensité croissante que pour
une intensité décroissante. Cette différence peut étre expliguée d'un point de vue
électrochimique par la présence a haut potentiel d'oxyde de plRti@g qui ont une activité
plus faible que le platined?€) pour la réduction de I'oxygene. Il est également possible que
I'état d’hydratation de la membrane et celui de I'électrode soit différent en montée et en
descenteToutefois, I'écart de tension maximal mesuré ergsedeux courbes de polarisation
est de 20myVcorrespondant a une erreur de 3% pour une tension de Q@eb\écart étant
faible, il a été choisi d’exploiter les mesures moyennes des grandeurs mesurées en densité de

courant ascendante et descendante
11.2.3.3. Mesure des flux d’eau pour trois configurations thermiques successives

Pour obtenir I'influence de la différence de température entre les plaques d’alimentation
sur le transport de I'eau, les mesures de flux d’eau sont réalisées pour trois configurations
thermiques successives. Tout d’abord, les températures des plagues sont iddgtijligs,
60°C et la densité de courant varie dejR.rpuis dejmaxa 0, opération durant environ douze

d’heures. Ensuite, la température de la plaque coté calhoest augmentée progressivement
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tandis, qu’a I'anode], est diminué pour obtenir une différentg — T, = 5°C avec une
température moyennd{ + T.)/2 maintenue a 60°C. Apres avoir fait varier la densité de
courant, la procédure inverse est suivie pour obtenir une différence de tempByatle=

5°C et la variation en densité de courant est répétée.
11.3. Mesure des flux d’eau pour le cas référent

Les mesures de flux d’eau ont été réalisées pour 'assemblage de pile référent dans les
trois configurations thermique3{=T. = 60°C,T; = 62.5°C >T, = 57.5°C efl, = 62.5°C >
Tc = 57.5°C). Les résultats sont exprimés en termes de densité de flux d’eau a travers la

couche de diffusion & I'anode, nd4é, en fonction de la densité de couraNt.™ etN°sont
€galement tracés pour comparaison. Tous les résultats présentés suivent le principe et le
déroulement décrit dans la partie 11.2. Les points de mesure sont la valeur moyenne des flux

d’eau mesurés en densité de courant ascendante et descendante.

[1.3.1. Influence de la différence de température des plagues d’alimentation

en gaz en fonction de la densité de courant

La figure 2.11 présente la variation d&& et N°en fonction de la densité de courant
pour les trois configurations thermiques. Par convention, des densités de fluxNfeau

N°positives correspondent a des flux dirigés de I'électrode (anode ou cathode) vers le canal.
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(i) Ta= T = 60°C
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(i) Ta =62.5°C > [ = 57.5°C

Figure 2.11 Densité de flux d’eau a travers les couches de diffusions en fonction de la densité de courant

LorsqueT, = T, (figure 2.11i), les flux d’ealN®et N°sont positifs sur toute la gamme de
densité de couranf\® augmente de 0 & 0.020l.m2.8" jusqu’aj = 1.2A.cni?, c'est-a-dire que

de plus en plus d’eau sort coté hydrogéne. Au-défdiminue jusqu'§ = 1.5 A.cn. Dans

'ensemble, 50 a 75% de I'eau produite sort de la pile par les canaux de la cathode.

Les figure 2.11ii et figure 2.11iii révelent lI'influence de la température des plaques sur le
transport de I'eau. LorsquE; > T, (figure 2.11ii), le flux d’eauN?®est toujours positif et
environ deux fois plus important que dans le cas (i). Pour les densités de courant inférieure a

0.7 A.cni?, le flux N® est négatif. Cela correspond & un flux d’eau & travers la couche de
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diffusion cété cathode, dirigé du canal vers I'électrode, et par conséquent, un flux supérieur a

I'eau produite traverse la membrane et sort coté hydrogéhe N, )-

LorsqueT, > T, (figure 2.11iii), N*est toujours négatif, dirigé du canal vers I'électrode.

On observe donc que toute I'eau produite par la réaction électrochimique et une partie de
I'eau d’humidification de I'hydrogene sort c6té cathode, cété le plus froid.

Ces résultats expérimentaux montrent de facon claire le fort impact de la température sur le
transport de I'eau en cceur de pile. L’eau se dirige préférentiellement du cété chaud, la ou la
pression de vapeur saturante est la plus élevée, vers le c6té froid, la ou elle est plus basse. Fu
et al. [Full] observent le méme résultat en utilisant la visualisation par radiographie aux
neutrons. Cette technique permet, par comparaison de limage obtenue a une image de
référence en condition séche, de mesurer la quantité d’eau au sein de I'assemblage d’une pile
a combustible. En imposant une difféerence de température des plaques d’alimentation, ils
observent un transport de I'eau allant du chaud vers le froid pour une pile suffisamment
humidifiée.

Ayant observé l'influence de la différence de température des plaques d’alimentation sur le
transport de I'eau, la question de son impact sur les performances de la pile se pose.

La figure 2.12 représente les courbes de polarisation obtenues pour les trois configurations
thermiques.

—T,=T_=60C
4T, =625C>T_=575C
4T, =625C>T =575C
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Figure 2.12 Courbes de polarisation pour les différentes configurations thermiques

En dépit de I'effet important de la température sur le transport de I'eau, il n'y a pas ici de
différences évidentes entre les courbes de polarisation, excepté aux densités d¢ zduRant

A.cni” avec une amélioration des performances dans 1§,cad, . C’est dans ce cas que le
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flux d’eau qui traverse la couche de diffusion coté cathode est le plus petit : I'évacuation
d’une fraction importante de la production coté hydrogéne réduit la quantité d’eau qui pourrait
se trouver sous forme liquide au niveau de I'électrode cathode et donc participe a favoriser la
diffusion de l'oxygene. La faible influence de la différence de température des plaques
d’alimentation sur les performances peut s’expliquer par le fait que les électrodes sont
fortement chargées en platine. En effet une grande quantité de platine peut contribuer a limiter
les pertes de performances liées aux problémes de diffusion des gaz, car la surface

réactionnelle est plus grande.

[1.3.2. Influence de la température des plagues d’alimentation § = 0.5

A.cm?

L’étude de l'influence de la température moyenne et de la différence de température a une
densité de courant fixée ja= 0.5 A.cm® a été réalisée pour le cas référent. Les flux

d’hydrogéne et d’air sont respectivement égaux a 0.12 t.etif.6 L.mift.

[1.3.2.1. Influence de la température moyenne

L'influence de la température moyenne de la pile sur le transport de I'eau a été étudiée
dans la plage 60 — 68°C. Les températures des plaques d’alimentation sontlggale} €t

elles augmentent simultanément de deux en deux degrés de 60 jusqu’a 68°C.

S—l

|
|
|
|
o 0.025F - ——7——— -
|
|
|
|
|

Densité de flux d'eau / mol.m

1 1
61 62 63 64 65 66 67 68
Temperature / T

Figure 2.13 Variation des flux d’eau en fonction de la température moyennej& 0.5A.cm”
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La figure 2.13 montre la mesure des fluXx*et N°pour j = 0.5 A.cm®’. Comme

précédemment (Figure 2.11i), a 60°C, nous trouvondNduet N°sont positifs, dirigés de

I'électrode vers le canal. Lorsqu'on augmente la température moyenne des plaques
d’alimentation dans cette gamme de température, nous ne constatons aucune influence de
celle-ci sur les flux d’eau, la fluctuation constatée étant dans la gamme d’incertitude de la

mesure.

11.3.2.2. Influence de la différence de température

L'influence de la différence de température a également été étudi€6.8A.cm?. Dans
un cas, la température de la plaque c6té anode est fikge 80°C tandis que la température
c6té cathodd,; augmente, de 60 a 68°C et inversemdnest fixée a 60°C €f, varie de 60 a
68°C. Les différentes températures de fonctionnement sont résumées dans le tableau 2.1.

T.>Ta Ta>Te
Ta/ °C T./°C T./°C T./°C
60 60 60 60
60 62 62 60
60 64 64 60
60 66 66 60
60 68 68 60

Tableau 2.1. Température des plaques correspondant aux résultats de la figure 2.j.4 0.5A.cm?)

o
o]
3]

Densité de flux d'eau / mol.m*.s"’

00
Inn

S
S~

Figure 2.14 Variation des flux d’eau en fonction de la différence de températurej& 0.5A.cm?
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La figure 2.14 présente I'influence de I'amplitude de la différence de tempérgtar.a

A.cm?® Pour T, = T, = 60°C, comme précédemmenty®etN°sont positifs. Lorsque la

température de la plaque coté cathode augmente de 60 a 68°T, finée a 60°C,N? reste
positif et varie de 0.01 & 0.04%0l.m%s™. Plus I'écart de température est grand, plus la

quantité d’eau qui sort coté froid est grande. On observe qué pel, = 2.5°C, N?= NP

et dondN°= 0, c’est-a-dire que toute I'eau produite sort a I'anode. Ce résultat est similaire aux

résultats de Zaffou et al. [Zaf06]. Au-dela d’'une différence de température de 2.5°C, un flux
d’eau supérieur a la production d’eau sort coté hydrogene.

Inversement, lorsqu’on maintient la températiiea 60°C, et que I'on augmente la

températurel,, N°diminue efN°augmente tant qué, — T, < 2°C. Au-dela, on observe un

plateauN® est négatif et proche de 0.@ol.m?s’. Cette valeur correspond au flux d’eau

servant & I'humidification de I'hydrogéne & 60°C pour une densité de courantAe®? il

n’est donc pas possible de faire passer davantage d’eau du canal vers I'électrode.
Dans le cadl, > T, toute la production sort coté cathode®=N"""(resp.N*=0), pour

une différence de températurg— T.= 1.5°C. Cet écart de température plus petit que pour
> T, peut s’expliquer par le fait que I'eau n'a pas a traverser la membrane, laquelle constitue

une résistance supplémentaire au transfert de I'eau.

[1.4. Conclusion

L’influence de la différence de température des plaques d’alimentation en gaz sur le
transport de I'eau au sein des couches diffusives a été clairement identifiée dans ce chapitre.
Lorsque les températures des plaques sont égales aRO2T{= 60°C), 50 a 75% de I'eau
produite par la réaction électrochimique sort cété air, geuwr 62.5°C >T, = 57.5°C, ce
chiffre varie entre 0 et 50% contre 100% lorsdue= 62.5°C >T, = 57.5°C. Cette forte
influence du champ de température sur le transport de I'eau pose la question de l'origine des
mécanismes de transport de I'eau.

Quatre mécanismes peuvent étre considérés :

() la thermo-osmose a travers la membrane,
(i) la thermodiffusion (ou I'effet Ludwig-Soret) a travers les couches de diffusion
(i) le transport d’eau liquide induit par un gradient de tension superficielle ou de

pression
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(iv) la diffusion de la vapeur selon la loi de Fick a travers les couches poreuses sous

I'effet d’un gradient de concentration.

(i) La thermo-osmose correspond a lI'occurrence d’'un flux d’eau a travers la membrane en
présence d’'un gradient de température. La direction du flux dépend de la différence d’entropie
entre I'eau au sein et en dehors de la membrane. Tasaka et al. [Tas90, Tas92] expliquent
gu’une plus faible entropie au sein de la membrane vis-a-vis de I'extérieur, c'est-a-dire pour
une membrane hydrophile, induit un flux d’eau dirigé du froid vers le chaud. Cet effet a été
observé, pour une membrane en PFSA, par Kim et Mench [Kim09a] et Villaluenga et al.
[VilO6], contredisant, ici, nos mesures. Bien qu’'un effet thermo-osmotique peut avoir lieu
dans la membrane, ce n’est probablement pas le mécanisme prédominant, a 'origine de nos

mesures.

(i) Lorsgu’'un champ de température hétérogéne est appliqué a un mélange homogéne de
deux gaz, on observe I'établissement progressif d’'un champ de concentration d’'un des deux
constituants. Ce phénomene attribué a l'existence du champ de température est appelé
thermodiffusion (ou effet Ludwig-Soret) [Bir66, Jos60, Cosll]. L'ordre de grandeur de la
diffusion est estimé a l'aide du coefficient Soré&r; défini comme le rapport du coefficient
de thermodiffusionDt et du coefficient de diffusion «fickien® : S = Dy / D. Selon
Costeseéque et al. [Cos1$] n'excéde pas TOK™, ce qui permet de considérer que les flux

par thermodiffusion sont négligeables vis-a-vis de la diffusion selon la loi de Fick.

(i) Dans un milieu poreux, au sein duquel il y a coexistence d’'une phase liquide et d’'une
phase gazeuse, un gradient de tension superficielle peut apparaitre. Ce gradient induit un
ecoulement d’eau liquide dirigé, dans un milieu hydrophile, du chaud vers le froid ; la tension
superficielle diminuant avec la température. Au regard des résultats, cela statuerait que les
couches poreuses sont hydrophiles ce qui, par leur traitement au PTFE, n’est pas le cas.

(iv) Enfin, I'explication la plus probable de la dépendance des flux d’eau avec la
température est liée a la différence de concentration en vapeur d’eau entre les électrodes et les
canaux. Cette différence de concentration provient d'une différence significative de
température qui induit une différence de pression de vapeur saturante. Pour vérifier cela, des
mesures complémentaires de flux de chaleur et de température a I'électrode ont été realisées

(chapitre 111). Un modéle de transport d’eau sous forme vapeur dans les couches de diffusion
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a été développé chapitre V. Il met en lumiére un mécanisme d’évaporation de l'eau a
I'électrode, source de chaleur, (chaleur de réaction, surtension) et de condensation dans les

canaux (notamment sous les dents).
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Chapitre 3 Transfert de chaleur au sein d’'une PEMFC : mesures
complémentaires de flux de chaleur et des températures des

électrodes

l1l.1. Mesures de la température aux interfaces MPL-électrodes.............ccccovvvvvvvviiiinnnnnns 44

[11.1.1. Mesure de température par fil de platine : mise en place et connexions aux appareils
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1.1.2. Etalonnage deS filS ... e e e e e e aeeee 49
[11.1.3. Température moyenne des EleCtrOUES ...........uvuiriiiiiiiiii e e e 52
l11.1.4. Mesure de la température aux électrodes dans le cas référent ..........ccccceevvvvvvvceeennnnn. 56
[11.2. Mesures des flux de Chal@UT...........ooo e 61
[11.2.1. Fonctionnement des fIUXMELIES .........cooiii i 61
[11.2.2. Etalonnage des fluxmétres et évaluation des pertes vers I'extérieur.............ccccceeennn. 64
[11.2.3. Calcul des flux de chaleur échangés entre TAME et les plaques............ccccccceeeennnn. 67
I11.2.4. Résultats de la mesure des flux de chaleur pour le cas référent...........ccccvvvvvveeeennnnn. 78
l11.2.5. Mécanismes du transfert de chaleur au sein de la pile ........cccccvveeeeiiiiiiiiiiicce, 80
[11.2.6. Estimation in-situ de la conductivité thermique au sein des couches poreuses ......... 84
[11.2.7. Flux de chaleur par conduction dans les couches poreuses pour le cas référent........ 85
[11.2.8. Mesure de la température a I'électrode avec les fluxmetres ........cccccevvveeeeeeiiiiiiinee 87
l11.3. Synthése des résultats sur les températures, flux de chaleur et flux d’eau............. 89
R T @ o] o4 [ 13 (o ] [P PPPPPPPTPPPP 93

A3.1. Détails des enthalpies standards de formation utilisées pour le bilan enthalpique 94

Ce chapitre introduit les mesures thermiques effectuées au sein d’'une pile a combustible.
Les mesures locales de la température aux électrodes sont obtenues a I'aide de fils de platine
déposés a linterface MPL/électrode. Une présentation de I'étalonnage réalisé et des
précautions de la mise en place des fils est exposée. Une élévation de la température des
électrodes avec I'augmentation de la densité de courant est observée signe d’'un comportement
thermique fortement non uniforme de la pile. Dans le méme temps, des mesures de flux de
chaleur par des fluxmeétres collés sur les plaques d’alimentation ont été obtenues. Un bilan
rigoureux des échanges de chaleur au sein de la pile permet d’extraire les flux de chaleur

traversant les couches poreuses. La mesure simultanée des flux de chaleur, de la température
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des électrodes et des flux d’eau permet de conclure que I'évacuation de I'eau de I'électrode
vers le canal d’alimentation a lieu sous forme vapeur. Un modéle simple décrivant les
transferts thermiques dans la pile en est déduit et I'unique parametre inconnu, la conductivité
thermique effective des couches poreuses, est esimgl. Une synthése de tous les

résultats est présentée en fin de chapitre.
I1l.1. Mesures de la température aux interfaces MPL-électrodes

Dans la littérature, plusieurs techniques ont été utilisées pour mesurer expérimentalement
la température au sein d’'une pile a combustible. Vie and Kjelstrup [Vie04] sont les premiers a
mesurer une température locale proche des électrodes en utilisant des thermocouples de 120
um de diametre. En mesurant la température a I'interface membrane/électrode et a l'interface
canal/GDL, ils en déduisent la conductivité thermique effective de la membrane et de
'ensemble électrode+GDL.

D’autres équipes ont également utilisé des thermocouples pour mesurer la température des
électrodes [Lee09, Zhal0, Zhall]. Lee et al. [Lee09] mesurent le profil de température a
travers une pile échangeuse de protons en insérant des thermocouples (diameatiealb0
centre de la couche poreuse composée de deux couches de GDL et sur lI'assemblage
membrane électrode. lls constatent qu’en régime établi, la cathode a la température la plus
élevée due a une surtension d’activation, donc une source de chaleur, plus importante. En
régime transitoire, ils observent une température de cathode maximale lors du démarrage de la
pile tandis qu’a l'arrét, une température minimale est mesurée a cette méme cathode. lIs
expliguent que cette diminution de température est due a I'évaporation de I'eau a I'électrode.

Zhang et al[Zhal0, Zhal1] utilisent des thermocouples de dieenEd0um qu’ils placent
a la cathode pour mesurer la différence de température entre I'entrée et la sortie d’air. En
utilisant différents débits de gaz, ils observent une corrélation entre la mesure locale de
température et de la densité de courant. Une difféerence maximale de 5°C est mesurée entre
I'électrode et la plaque d’alimentation coté cathode pour une densité de couraftomé.1
En effectuant des coupures d’hydrogéne, et constatant I'impact de celle-ci sur la mesure
locale de température, ils concluent que cette mesure peut étre un moyen d’exploration de la
dynamique locale des performances en pile a combustible.

Comme outil de diagnostic, Lin et al [Lin12] ont utilisés 25 thermocouples, couplés a une
plaque de collecte du courant local, pour mesurer la température locale de la plaque
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d’alimentation en air. Le but est de diagnostiquer les points chauds au sein de la pile. lls
trouvent que la température et le courant présentent des comportements dynamiques
complexes. Une non-uniformité de la distribution de température sur les plaques
d’alimentation non négligeable est mesurée. En effet des points chauds apparaissent au sine
de la plague pouvant atteindre une température supérieure de 5 a 10°C par rapport a la
température de régulation.

La relation entre la mesure locale de température, la densité de courant et la visualisation
de l'eau liquide a été observée par plusieurs équipes [Mar08, Wen08]. Maranzana et al.
[Mar08] observent grace a leur pile segmentée et transparente, une forte corrélation entre la
densité de courant et le champ de température ainsi que leur dépendance avec la gestion de
'eau. La mesure de température se fait a I'aide de thermocouples insérés le long des canaux
alimentés en air. Wen et al. [Wen08] montrent eux aussi, a l'aide de onze thermocouples
implantés le long des canaux coté cathode, qu’il existe un lien entre le lieu d’apparition de
I'eau liquide et les températures.

Mench et al. [Men03] ont essayé de mesurer la température de la membrane en fonction de
la densité de courant et du débit des gaz réactifs. lls observent une augmentation de la
température de membrane de 15°C pour une densité de couradt.c®?len utilisant des
thermocouples de 5km placés entre deux couches de Nafiae 25um d'épaisseur.
L’auteur attribue cette mesure de température élevée aux propriétés thermiques des matériaux
utilisés dans cette expérience. Un autre essai effectué par I'équipe de Mench [He06] a consisté
a utiliser un capteur thermique en film fin. Cette fois-ci, une élévation de la température de
membrane de 1.5°C a été mesurée en temps réel pour une pile fonctionnant a 0.2V a une
densité de courant de 0.19 Atm

D’autres technologies sont utilisées pour la mesure de température dans les piles a
combustible : David et a[Dav09, Dav10] utilisent des fibres optiques a régede Bragg,
implantées dans des canaux en serpentin pour mesurer a la fois la température et 'humidité
relative de l'air. Leur caractére non intrusif et leur faible codt fait de cette technologie un bon
candidat pour la surveillance en temps réel multipoint dans les stacks de pile.

Lee et al [LeelO, Leel?2] ont développé des micros capteurs multifonctionnels flexibles
pour mesurer la température et la tension d’'une pile a combustible introduite dans un
microsysteme électromécanique (MEMS&ne autre mesure innovante a été effectuée par
Hinds et al. [Hin09] en incorporant 32 capteurs miniatures d’humidité et de température dans
des plaques d’alimentation en graphite. Basu et al. [BagD&fntune technique permettant

des mesures multiples de la température et de 'humltiitébtiennent des mesurassitu de
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la pression partielle de I'eau et de la température locale de l'air humidifié en utilisant la
spectroscopie d’absorption a diode laser.

Enfin, Hakenjos [Hak04] et Wang [Wan06a] utilisent I'imagerie infrarouge pour visualiser
le champ de température a la surface des couches poreuses. Les résultats indiquent que
I’hypothese d’'une température uniforme n’est pas appropriée pour la modélisation des piles
échangeuses de protons.

Afin d’obtenir des données expérimentales pouvant étilisées dans les modéles
numeriques, ainsi que de compléter la compréhension des phénomeénes de transfert de chaleur
et d’'eau, des mesures de température a I'électrode au sein d’une pile en fonctionnement ont
été effectuées a I'aide de fils de platine au cours de ce travail, associées a des mesures de flux
de chaleur et aux mesures des flux d’eau présentées au chapitre Il.

[11.1.1. Mesure de température par fil de platine: mise en place et

connexions aux appareils de mesure

Dans cette étude, il a été choisi de mesurer ladestyre dans le cceur de la pile a I'aide

de fils de platine. En effet, il est possible d’obtenir des fils gainés dont le diamétre est environ
guatre fois plus petit que les plus petits thermocouples isolés. De plus, la métrologie
thermique par fils de platine permet de mesurer la température moyenne sur toute la longueur
de chaque fil. Huit fils de platines isolés sont insérés entre les électrodes et la couche
microporeuse et placés perpendiculairement a I'axe des canaux d’alimentation en gaz (figure
3.1 et figure 3.2). Les fils conducteurs ont un diametre degm@%®t sont isolés par une
épaisseur de bm en kapton. Le diametre total des fils est donc dem35soit 2 a 3 fois plus

grand que le diametre moyen des fibres de carbone qui constituent les GDLSs.
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Figure 3.1 Emplacement des fils de platine a I'interface électrode/MPL. L'écoulement de gaz se fait du
haut vers le bas

Quatre fils sont posés manuellement sur chaque couche poreuse d'une largeam de 5
(figure 3.2). Dans le sens de l'écoulement des gaz, les fils sont placés environ tous les
centimetres pour une hauteur totale de GDL denSLa mesure de température est donc une

température moyenne en largeur mais locale dans le sens de I'écoulement des gaz.

H-> Air

TalouTcl

Ta2ouTc2

Ta3ouTc3

TadouTc4d

Figure 3.2 Photographie des fils déposés sur la GDL

Outre la mise en place des fils, leur connexion aux appareils de mesure est également une

opération tres délicate. La figure 3.3 est une vue en coupe (a I'échelle) de la mise en place des
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fils de platine isolés entre TAME et la MPL, et des difféerents matériaux utilisés permettant la

mesure de température.
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Figure 3.3 Mise en place des fils et des différentes couches permettant la mesure de température (Vue a
I'échelle avant serrage)

Lorsque la couche poreuse testée a une épaisseur genv@iant écrasement, des joints
en silicone de 29amsont utilisés pour contrdler sa compression et celle de 'AME entre les
plaques d’alimentation (cas de référence). Cette compression garantit I'étanchéité de la pile et
un bon contact (électrique, fluidique et thermique) entre les différents matériaux composant le
cceur de pile. Le fil de platine est ensuite posé sur la couche microporeuse.

Sur la largeur de l'interface couche active/MPLc(H), le fil est isolé électriquement par le
kapton. Sur sa partie extérieure (&ride chaque coté de la couche active, zone hachurée), le
fil est dénudé a I'aide d’'une flamme.

La partie dénudée est alors mise en contact avec une piste cuivrée permettant la mesure de
la tension du fil. Une connectique filaire est ensuite mise en place sur chaque piste et reliée au
boitier d’acquisition. Une couche d’or de 30m est utilisée pour améliorer le contact
électrique entre le fil dénudé et la piste cuivrée.

Afin d’isoler électriquement la couche d’or, le fil dénudé et la piste en cuivre, 'ensemble

est pris en sandwich entre une couche de kapton d’épaisspun &&é or et une couche de
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PTFE d'épaisseur 16Qm coté cuivre. Dans le cas de l'utilisation d’'une couche poreuse
d’épaisseur différente, seules I'épaisseur de joint et la dimension de l'isolant coté cuivre
changent. Le principe de montage reste le méme.

Une fragilité importante de 'assemblage se situe au niveau de la zone ou le fil est dénudé.
La différence d’épaisseur entre les couches utilisées induit, lors de la mise en compression,
des contraintes mécanigues qui peuvent entrainer une rupture du fil. De méme I'assemblage
se faisant a température ambiante, le fil peut subir des contraintes thermiques lors de la mise
en température de la pile. Pour avoir un ordre d’idée, les différents résultats obtenus dans ce

travail ont demandé I'utilisation d’environ 30dme fil de platine.

[11.1.2. Etalonnage des fils

La mesure de température est basée sur la variation de la résistance électrique du platine en
fonction de la température. En faisant circuler dans les fils un courant continu d’intensité
constante égale a 2BA la mesure de la tension aux bornes du fil permet de déterminer la
température. L'intensité choisie, 25 pest faible pour limiter I'effet d’auto-échauffement des
fils par I'effet Joule. Le biais de mesure engendré par cet effet a été calculé, il est de I'ordre de
0.2°C, et il est pris en compte lors de la calibration.

Chaque fil placé dans la pile est étalonné individuellement. L’'étalonnage consiste a faire
varier la température des plaques d’alimentatidpn gour la température de la plaque
d’alimentation coté anode &t pour celle coté cathode) lorsque la pile ne produit pas de
courant et a mesurer la tension aux bornes de chaque fil lorsque le régime permanent est
atteint.

Le protocole de mesure est commun aux différents montages, les résultats présentés ci-
dessous ont été obtenus pour 'assemblage référent. Pour ce montage expérimeniehl2 fils (
et Tcl) ont été rompus lors de la mise en compression et/ou de la mise en température de la
pile. Dans la procédure d’étalonnage mise au point, les températures des plaques
d’alimentations sont égales et varient simultanément entre 57°C et 63°C en fonction du temps
(figure 3.4). Le passage a 2, 3 ou 4 reprises par la méme température de pile permet de

s’assurer de la reproductibilité des mesures.
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/T
pile

T

Temps / min

Figure 3.4 Variation de la température de la pile au cours de I'étalonnage des fils de platine

La consigne en température des plaques d’alimentation est modifiée toutes les 30 minutes,
c’est le temps nécessaire pour stabiliser leur température et donc celle de la pile. La figure
3.5i donne un exemple de variation de la température des plagues en fonction du temps lors
des changements de consigne. On observe une inertie du systéme de régulation de plusieurs
minutes. La figure 3.5ii présente la variation de tension correspondante mesurée aux bornes
des 6 fils de platine en fonction du temps pour les trois températures de consigne utilisées
(figure 3.5i). La mesure de la tension des fils se fait a I'aide la carte d’acquisition présentée
chapitre Il. La fréquence d’échantillonnage est égale a 2@ ldAréquence d’acquisition est
égale & Hz. On peut noter, figure 3.5ii, un faible bruit de mesure de“5\Ml@uand la pile

est en fonctionnement a courant imposé, le bruit de mesure est identique.

o
~
]

Tension/ V
o
iy
(2]
{9,

0.46

0.45

|
0.445 L |
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Temps/s Temps/s

(i) Température des plaqu@gaque (ii) Tension aux bornes des fils de platine

Figure 3.5 Mesure de la température des plagues d’alimentation et de la tension aux bornes des fils de
platine en fonction du temps sur les 3 premiers points de I'étalonnage
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Pour construire la courbe d'étalonnage, la tension moyenne des 100 derniers points
mesurés, avant le passage a une nouvelle température de plaque, est calculée.
La figure 3.6 montre la variation de la tension des 6 fils de platine en fonction de la

température des plagues d’alimentation.

Tension /V

Tad

X

o

+
O Tc4
0.45! A Tes
Tc2

044!: L L L I I
57

58 59 60 61 62 63
/T

plaque

Figure 3.6 Mesure de la tension des fils de platines au cours de I'étalonnage.

Comme on pouvait s’y attendre, sur la gamme de température explorée, on observe que la
tension mesurée aux bornes de chaque fil varie linéairement avec la température. De plus, on
peut remarquer une bonne reproductibilité de la mesure pour Fdils Ta3, Ta4, Tc3 et
Tc4). La mesure de tension aux bornes diid n’étant pas reproductible, elle ne sera pas
prise en compte dans la suite.

L’étalonnage présenté sur la figure 3.6 permet donc pour chaque fil d’associer une
température a la tension mesurée. Cependant, les pentes des courbes d’étalonnage restent
faibles, comprises entre 1.2°4W/°C et 1.5 1G V/°C et cela donnera lieu & une erreur de
mesure de la température de I'ordre de 0.3 a 0.4°C.

L’étalonnage des fils est effectué pour chaque nouveau montage expérimental. En effet, les
fils étant posés manuellement, cela induit une légére difféerence de longueur et de
positionnement. De plus, du fait de leur grande fragilité, il est impossible d’obtenir le méme
nombre de fils viables.

La figure 3.7 présente la mesure de la température, moyennée pour tous les fils a I'anode
(Te) et & la cathodeTg,), réalisée pour trois densités de courant 0.04, 0.7 eA.tri” en
fonction du temps. On observe une augmentation de la température moyenne des électrodes
due a laugmentation de la chaleur de réaction et des irréversibilités (surtensions aux

électrodes et pertes ohmiques) avec le courant. Une température plus élevée sur les 400
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premiers points poyr= 0.7 et 1.1A.cm?est mesurée. Ce transitoire correspond & la variation
de la température des plaques d’alimentation due a l'inertie du systéme de régulation. Un bruit
de mesure de 0.3°C sur les températures moyennes est observé.

Tension / V

; —Te
—Tension c j=1.10 Acm?

— Densité de courant —T€, j=0.7 Acm?

Température moyenne de I'électrode T

j=0.04 Acm?

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000
Temps/s

Figure 3.7 Variation de la température en fonction du temps pour trois densités de courant

[11.1.3. Température moyenne des électrodes

La température déduite de la courbe d'étalonnage est la température moyenne du fil de
platine sur toute sa longueur. Les connexions électriques des fils se faisant a I'extérieur de la
couche active, il convient donc de prendre en compte la température du fil hors de la pile pour
en déduire la température moyenne du fil situé dans la pile. Par ailleurs, le diametre du fil
n'étant pas négligeable devant la taille des particules qui composent la MPL et les électrodes,
il est intéressant de savoir si les fils de platine sont intrusifs vis-a-vis des mesures de flux

d’eau et des performances électriques de la pile.

[11.1.3.1. Prise en compte de la longueur du fil hors couche active

Une photographie de la mise en place des fils est présentée figure 3.8. Les légendes font

référence a la figure 3.3.
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Joint en PTFEE= 290 un

PTFE €= 160 un

Couche d’or€ =50 pm

Couche de cuivres(= 80 um

GDL (=375 um

Fil dénudé hors zone activeFil isolé en contact avec la

(I=2x1.7 cn zone activel(= 5 cn)
Figure 3.8 Photographie et Iégende de la mise en place des fils= épaisseur et = longueur sur une GDL
sans MPL

Les fils de platine, posés manuellement, ont une longueur totale den&4.5cm La
partie isolée est en contact avec la zone active sur une lorigyeus cm La partie dénudée
(pour permettre le contact électrique avec le dispositif de mesure) a une lobgueu? x
1.7 cm (figure 3.9). Elle est prise en sandwich entre les deux plaques d’alimentation et on
supposera que sa température est égale a la température moyenne des deux plagues, soit 60°C
pour 'ensemble des essais et les différentes configurations thermiques (présentée au chapitre

).

Hors Hors
zone Zone active zone
active active
«—> < >4+—»>
o Lexe= 1.7 CcM Lint =5 cm o Lexe= 1.7 CcM

Figure 3.9 Schéma de la zone active (tn) et de la zone hors pile (2 x 1.&m) a une température de 60°C

Sur une plage de températures telle que celle explorée expérimentalement, la rgsistivité
du fil de platine, exprimée en.f, varie linéairement avec la température, soit :
piit=aT +b (3.1)
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Lorsque la température du fil n’est pas uniforme sur toute sa longyeur Lin; + Lex), 1a
résistance mesurée est égale a la somme des résistances locales, soit :
Ril = Rnt + Rext (3.2)
La résistancéy; (2) du fil de platine de longueur (m), de section droit&; (m? et de

résistivité g, est donnée par :

L
R. =p —

il — P S, (3.3)

D’aprés (3.2), on obtient :

L Lint I‘ext

P = = Pn T Pexi = 3.4
N SfiI t Sil t $I ( )
avec Pn =aT, b (3.5)
et Pex = aTeqt b (3.6)

ou Text = 60°C et T est la température a mesurer, égale.a Te
En remplacgant (3.5 et 3.6) dans (3.4), il vient :

T.,.+L T
Tfil — _ext” ext Llnt e (37)
L
La température des électrodes est donc donnée par :
T — I‘Tfil - LextText (3 8)
) Lot

ou Ty est la température déduite de la courbe d’étalonnage.

[11.1.3.2. Caractére intrusif des fils de platine

Le choix de la mesure de température par fils de platine implique d’en vérifier le caractere
intrusif ou non. En effet, les fils sont posés a I'interface MPL/électrode et peuvent modifier
les comportements électrochimiques (les fils cachent une partie de la zone active), fluidique
(de I'eau peut s’accumuler autour du fil) et thermique (effet joule et conduction de la chaleur
dans le fil, sachant que l'isolation en kapton denddu fil n'améne qu’une différence, que
'on évalue, & 0.2 °C maximum, entre I'extérieur de la couche de kapton et le fil de platine
intérieur) de la pile. Des courbes de polarisation et des mesures de flux d’eau ont donc été
réalisées avec fil et comparées a celles obtenues dans le chapitre Il (sans fil) pour le méme
protocole de mesure et pour le méme assemblage référent.

La figure 3.10 montre une comparaison des courbes de polarisation obtenues avec et sans
fils de platine aux électrodes pour les trois configurations thermiques. On observe trés peu de
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différences entre les mesures effectuées sans fil et avec fils. Les fils de platine n’'ont donc pas
d’influence sur les performances électriques de la pile.

Tension /V

Densité de courant / A.cm™

(i) T, =T,=60°C

% ; ‘ ; ;
| | | |
ool - R o v [
| | —©—sans Fil —6—sans Fil
| | —*— avec Fil —*— avec Fil
0.8 | 08 - RS~ - ——————+--——————F-— - —
|
> | >
=~ 07| T |
c c
2 S
206 2 (O i B e
e P
05 05—~~~ -~ Tt S
| | h
0.4 04— ————— e N
1 1 1
0'00 0'30 0‘.5 :‘l 1‘.5
Densité de courant / A.cm™ Densité de courant / A.cm™
(i) T, =62.5°C>T, = 57.8C (ii) T, =62.5°C>T, = 57.8C

Figure 3.10 Courbes de polarisation mesurées avec et sans fils de platine pour 3 configurations thermiques

Il s’agit maintenant de regarder I'influence de la présence des fils sur le transport d’eau.
Les densités de flux d’eau traversant les couches porehl§esté anode eN° coté cathode
sont mesureées a l'aide d’un bilan matiere entre I'entrée et la sortie de la pile (présenté chapitre

II). La figure 3.11 montre que linsertion de fils de platine au niveau des électrodes ne
perturbe pratiguement pas le transport d’eau.
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Figure 3.11 Flux d’eau traversant la GDL coté anode et cathode en présence de fil de platine pour trois
configurations thermiques en fonction de la densité de courant

Le caractere non intrusif des fils de platine est donc vérifié ; ils ne modifient quasiment

pas le comportement électrochimique et fluidique de la pile.

[11.1.4. Mesure de la température aux électrodes dans le cas référent

La variation de la température des électrodes en fonction du courant est présentée sur la
figure 3.12 pour 5 fils de platinda2,Ta3,Ta4,Tc3 etTc4 (dont la position est donnée sur la
figure 3.1) pour les trois configurations thermiques étudiées (cf. chapitre II). Comme lors de
I'étalonnage, les températures présentées ci-dessous sont les valeurs moyennes calculées sur
les 100 dernieres secondes d’acquisition pour chaque densité de courant maintenue constante

pendant 600 pourj = 0.04A.cm?, 2000s pourj = 0.16A.cni® et 1800 s pour les autres
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densités de courant. Dans chaque cas, la mesure est faite en augmentant puis en diminuant

l'intensité afin de juger leur reproductibilité.

/

electrode

Densité de courant / A.cm™

() T, =T,=60°C

70,
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L
0.2 0.4 0.6 0.8 1 12 1.4 1.6 0
Densité de courant / A.cm™2 Densité de courant / A.cm?

(i) T, =62.5°C>T, = 57.8C (ii) T, =62.5°C>T, = 57.8C

Figure 3.12 Mesures locales de température a I'électrode en fonction de la densité de courant

On observe, pour les 3 configurations thermiques, une bonne reproductibilité des mesures
en fonction du courant. En effet les valeurs obtenues lors de l'augmentation puis de la
diminution de lintensité sont tres proches. La variation de température en fonction de la
densité de courant n’est pas linéaire et semble s’approcher d’'une variation dU type
a+bj+cj?.

Elle est comparable a celle observée par Vie et Kjeltrup [Vie04]. Cette augmentation de la
température en fonction de la densité de courant s’explique par 'augmentation de la source de
chaleur située au sein de I'AME. Cette source de chaleur provient des réactions
électrochimiques [Eik06], des irréversibilités dues aux surtensions d’activation, de la sorption/
désorption de I'eau aux interfaces de la membrane et de I'effet joule [RamQ9].

Pour la plus petite densité de courant tesiée .04A.cm?), et lorsqueT, = Te = 60°C

(figure 3.12i), les températures mesurées ne sont pas strictement égales 60°C : une variation
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de + 0.5°C est observée. Pour 1.5A.cm? un écart de température de 6 & 8.5°C entre la
température des électrodes et la température des plaques d’alimentation est mesure, dépendant
de la position du fil. Un résultat similaire a été trouvé par Weber et Hickner [Web08]. Ils ont
observé une augmentation de la température & I'électrode de 6°C A.&n@5pour une
épaisseur de la membrane et des couches poreuses équivalentes a celles des matériaux utilisés
dans ce travalil.

Lorsque T, > T, (figure 3.12ii), on observe la méme évolution de température en fonction

de la densité de courant que dans le cas précédent. Toutefois par rapporiga Taune
diminution de 'ordre de 1°C est constatée sur toute la gamme de densité de courant, pour les
températuresta2, Ta3, Ta4 etTc4. La variation defc3 est quasiment identiqgue a celle
observée dans le cdg = T, mais sa valeur est plus grande d’environ 1°C par rapport aux
autres températures mesurées méme a tres faible densité de courant et ceci ne trouve pas de
justification satisfaisante. Si la conductivité thermique des couches poreuses est identique a
I'anode et & la cathode, les températures mesurées a trés faible injensid®4 A.cm?)
doivent étre proches de 60°C puisque les sources internes sont tres faibles. Or les
températures mesurées sont réparties autour de 59°C (sauf Tc3 qui est proche de 60°C).

LorsqueT, > T. (figure 3.12iii), les mémes évolutions que pour les cas précédent sont
constatées. Les tendances des courbes sont conservées.

On peut noter que, de fagon globale, la température a I'électrode augmente au maximum de
8°C lorsque le courant augmente de 0.04 & 1.5A.cm

Une étude de reproductibilité des mesures de température réalisées avec deux montages

différents composés des mémes matériaux est présentée au chapitre 1V.

Il est assez difficile d’analyser la variation locale de température en fonction de la densité
de courant moyenne sans avoir d’information sur sa variation interne. Afin de pouvoir
confronter la variation de température aux électrodes a la variation de la densité de courant
moyenne, des flux chaleur et par la suite des flux d’eau, il a été choisi de moyenner les
températures mesurées de facon a analyser uniquement le fonctionnement de la pile dans le
sens de I'épaisseur. Les températures moyennes sont calculées a partir des mesures locales
données par les fils de platine placés a la méme distance de I'entrée des gaz a I'anode et a la
cathode. Ainsi, dans le cas présenté, la valeur moyenne de la température alkgrestiéa

moyenne des températurea3 etTa4 et celle de la cathod&g. correspond a la moyenne de
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Tc3 etTc4. Afin de conserver I'information sur les mesures locales, I'écart maximum moyen
entre les valeurs locales et la valeur moyennée a été calculé. Il est égal a 0.65°C.

L’évolution des températures moyenties et Te. en fonction de la densité de courant est
présentée figure 3.13. La colonne de gauche donne leur variation et la colonne de droite, une
représentation schématique des profils de température pour trois densités de courant ; pour
plus de lisibilité, les profils sont représentés par des droites bien que le transfert par

conduction n’ait pas encore été prouve.
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Figure 3.13 Mesure des températures internes moyennée pour les deux électrodes (colonne de gauche) et
représentation schématique des profils pour trois densités de courant (colonne de droite)

Les mesures de température au niveau des électrodes mettent trés clairement en évidence la
non-uniformité du champ de température (figure 3.13). En fonctionnement, méme lorsque la
température des plaques d’alimentation est identique, la pile n’est pas isotherme.

Pour les 3 configurations thermiques, on observe la méme élévation de température des
électrodes, de l'ordre de 7°C par rapport a la température moyenne a courant nul mais
pouvant atteindre plus de 9°C par rapport a la plaque d’alimentation la plus froide. Les

gradients de température dans les couches poreuses sont donc trés grands: avec

(Te - T) =9.4°C (figure 3.13iii) le gradient de température dans la GDL cathode est égal a

3,2.10 K.m* (calculé avece,, =290 um). On retrouve une valeur quasiment identique a

'anode dans la configuration thermique>TTs.

La figure 3.13 met également en évidence le changement de signe des gradients de
température dans les cas> T, et T, > T, du coté de la pile ou la température de la plaque
d’alimentation est la plus élevée. Ainsi, le gradient a la cathode change de sighe Eour
A.cm? (figure 3.13ii) et celui de I'anode pojr 0.8 A.cni? (figure 3.13iii). Ces changements
de signe sont compareés dans la partie suivante aux mesures de flux de chaleur.

La figure 3.13 montre aussi que la température de la membrane est quasi uniforme lorsque
Tc = T4 (figure 3.13i) etT, > T, (figure 3.13iii). LorsqueT. > T, (figure 3.13ii), une
température plus élevée de 1 a 1.2°C a la cathode par rapport a I'anode est observée. Cette
difféerence de température reste faible vis-a-vis de celles mesurées dans les couches

poreuses et des incertitudes de mesures (cf. chapitre IV); on peut donc considérer que la
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température de la membrane d’épaisseuruBDest uniforme pour 'AME testé et cette

température J correspond a la température moyenne entyeflee.

[11.2. Mesures des flux de chaleur

Cette partie présente la mesure de flux de chaleur réalisée a I'aide de fluxmeétres disposés
sur les plaques d’alimentation. Leur fonctionnement, leur étalonnage, les corrections

apportées aux mesures des flux de chaleur sont détaillés.

[11.2.1. Fonctionnement des fluxmetres

Au cours de cette étude, deux fluxmetres ont été disposés entre les plaques d’alimentation
en gaz et les plaques de régulation de température en aluminium pour mesurer les flux de
chaleur évacués par les plaques d’alimentation a I'anode et a la cathode (figure 3.14). Ces
fluxmetres ont une dimension de 6 gri cmavec une épaisseur de 408 pour minimiserla
perturbation du fluxmeétre afin de ne pas créer une différence de température trop importante
entre la plaque d’alimentation et la plaque en aluminium.

Figure 3.14 Photographie du fluxmeétre utilisé Plaque d'alimentation

La figure 3.15 ci-dessous présente une vue en coupe de I'ensemble expérimental constitué
du cceur de pile (AME +GDL), des calles en PTFE, des joints d'étanchéité, des plaques
d’alimentation, des fluxmeétres et des plaques en aluminium régulant la température des
plaques d’alimentatioif, coté anode ef. coté cathode a l'aide d’'une mesure par sonde de
platine Pt100.
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Plaque d’alimentation Plaque en alumininm thermo-régulée

Figure 3.15 Schéma de principe du montage des fluxmetres

Les fluxmeétres utilisés sont appelés « fluxmétres thermiques a gradient tangentiel » et sont
développés par Captec®. Leur principe de fonctionnement est basé sur la réalisation de
discontinuités thermiques structurelles sur une thermopile planaire. Le passage du flux
thermique génére alors des gradients de température sur la thermopile qui délivre ainsi une
tension proportionnelle au flux incident. Une vue éclatée du fluxmétre utilisé est présentée
figure 3.16.

Thermopile
planaire 4
connections

Piste de
Constanlan

Kapton Cuivre Deépdts électrolytiques {2bm)

(25pum) (25 pm) de cuivre (10 ym )

Figure 3.16 Vue éclatée d’'un capteur de flux thermique Captec® (source [Yal07])

Ce capteur est composé d’'une thermopile réalisée par gravure d'une feuille souple de
kapton-constantan. Des dépots périodiques de cuivre sont réalisés pour obtenir une succession
de thermocouples en série. On obtient donc une thermopile planaire de type cuivre-constantan
délivrant une tension proportionnelle au nombxe de dépbts et a la différencaT) aux
extrémités de chacun de ces dépots :

V=N aAT (3.9)
aveca le pouvoir thermoélectrique du couple Cuivre-Contsta (38.7 p¥?C).

Le fluxmétre est aussi composé d’'une partie supérieure ayant pour fonction de générer,
entre les jonctions de chacun des thermocouples, une différence de température
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proportionnelle au flux thermique a mesurer. Cette fonction est réalisée en établissant un
contact thermique entre I'une des jonctions de chacun des thermocouples et la face supérieur
du capteur. La seconde jonction est isolée de la face supérieure par une couche d'air (figure
3.17).

Flux de Chaleuy

B/

Puits thermique
(Froid)

Figure 3.17 Principe de fonctionnement du fluxmetre (Source [Yal07])

Pour cela, la couche supérieure est un bicouche cuivre-kapton destiné & uniformiser la
température de surface sur laquelle des plots de cuivre sont gravés réalisant le contact
thermique sur une jonction « chaude » du thermocouple, la jonction « froide » correspondant
a la jonction cuivre-constantan en contact avec l'air. La différence de température aux
extrémités du dépbt est alors proportionnelle a la densité de flux thermique traversant le
capteur. La relation (3.2) peut s’écrire :

V =NaR, S¢ (3.10)
avec la surface du capteumd, Ry, la résistance thermique équivalente « vue » entre deux
jonctions successives (W2, et ¢ la densité de flux thermiqu&m?).

Le flux incident traverse donc la partie supérieure, passe principalement a travers les plots
de cuivre, échauffe la jonction chaude de chaque thermo-élément et enfin se dissipe dans le
puit thermique apres avoir traversé le bicouche kapton-cuivre inférieure. La mesure de flux de
chaleur revient, d'apres I'équation (3.10) a la mesure d’'une tension proportionnelle a la
densité de flux. Le coefficient de proportionnalité, appelé sensibilité exprim¥ .gw".m2
La sensibilité des fluxmetres utilisés, donnée par le fournisseur, est respectivement/ggale a
= 27.8 10 + 3% V.W-.m2pour le fluxmétre placé & I'anode &t= 28.2 10 + 3% V.W'.m?
cOté cathode. Le flux de chaleW) est donc obtenu par la relation (3.11) :

Vv

cDa,c :ﬂ_scap (311)
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Pour obtenir le flux il suffit de mesurer la tension aux bornes du fluxmetre, de connaitre sa
surface §p= 36 10" m2et sa sensibilité.

[11.2.2. Etalonnage des fluxmetres et évaluation des pertes vers |'extérieur
[11.2.2.1 Etalonnage des fluxmétres
Un étalonnage des fluxmétres a été préalablement réalisé au cours de ce travail. Pour cela

deux éléments chauffants ont été placés coté canal de chaque plaque (figure 3.18). Le tout est

ensuite isolé et la température des plaques d’alimentation est fixée a 60 °C

D

Figure 3.18 Photographie des deux éléments chauffants placés coté canal de la plaque d’alimentation

N
[$;]

_ f(x)=1.25x+0.88
mesure
e e T00=12x00.02

-©-1a

S}
o

=
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=
o
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Puissance électrique dissipée / W

Lo

Flux mesuré / W

Figure 3.19 Courbe d’'étalonnage des fluxmétres
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La figure 3.19 présente la puissance électrique dissipée dans les éléments chauffants en

fonction du flux de chaleur mesuré par les fluxmétres coté arde, . et coté
cathodebc,_ .. ... On constate que la variation est lin€aire, signature d’'un systeme résistif, et

gu'’il existe une différence entre la puissance électrique dissipée et la mesure des fluxmetres.
En effet, la pente de la droite est de 1.25 coté anode et 1.2 coté cathode. Cette différence est
due a un court-circuit thermique sur la périphérie du capteur, a cause de présence d'une
couche de colle utilisée pour fixer les fluxmetres entre les plaques d’alimentation et les
plagues en aluminium. Lors de la mesure des flux de chaleur pour une pile en fonctionnement,
on utilisera donc cette courbe d’étalonnage réaliségu pour corriger les flux mesurés. On
peut noter qu’a puissance électrique nulle, les flux mesurés sont négatifs, égauxVi:-0.75
cela provient d’'une isolation imparfaite du systeme.

Comme pour les autres grandeurs (flux d’eau, température), les flux de chaleur mesurés

sont donnés par la moyenne des 100 derniers points (figure 3.20).

6 777777777777 - =
5998 -~ N\-— - ——————1T-——————————————1
¢ 59 it dE -
é 5 L ] ré
g T l
2506 @--fFF-----—-- S I ——
| |
595 25 -4 - - - - - - - MO I
Tc 1 1
59.41 e e e - - - =
1 1 é
59'30 560 10‘00 15‘00 2000 2000
Temps/s Temps/s
(i) Température des plagues d’alimentation (ii) Flux de chaleur

Figure 3.20 Variation au cours du temps de la température des plaques d'alimentatiofi (et T,) et des

flux de chaleur mesurés & une densité de courant 1 A.cm”

La correction obtenue par I'étalonnage des fluxmétres est appliqguée aux flux mesurés pour

obtenir la valeur dite « brute ¥\ : ®a,, = 1.25®a,_ Lt PG, = 1.2 dC

mesuré”
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[11.2.2.2 Flux de chaleur échangé avec I'extérieur

Comme souligné précédemment, notre systeme n’est pas isolé parfaitement, il faut donc
tout d’abord prendre en compte les flux de chaleur perdus vers I'extérieur. La figure 3.21
présente la variation d®a, et ®c,, lorsqueT, = T, = 60°C, dans le cas de I'assemblage
référent (paragraphe 11.1.3.3). Par convention les flux de chaleur sont positifs lorsqu’ils sont

dirigés de I'assemblage membrane-électrode vers les plaques d’alimentation en gaz.

2o b - - -

[
(62}

,,,,,,,,,,,,,,,,,

(62

Flux de chaleur / W
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| [ [
| | |
| | |
| | |
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| | |
| | |
| | |
1 1 1

|
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|

1
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N
o
N

Figure 3.21 Flux de chaleur évacué par la plaque d’alimentation c6té anodeay,; et cathodedcy,; en

fonction de la densité de courant pouil, = T, = 60°C

Pour une densité de courant proche de zéro (terme sourge=n@IP4A.cm?, la mesure
du flux est non nulle et négativéa,,, = - 0.92Wet ®¢,, .= - 1.8 W. L'isolation thermique

de la pile n’étant pas parfaite, des échanges de chaleur entre la pile (dont la température est
autour de 60°C) et le milieu ambiant (a une température voisine de 20°C) ont lieu. Pour
maintenir une température de plaque égale a 60°C, le circuit d’eau thermorégulée passant
dans la plaque d’aluminium doit pouvoir chauffer la pile. La température de la plaque
d’aluminium est donc Iégérement plus grande que celle de la plaque d’alimentation, et un flux
de chaleur dirigé vers la pile se créé, compté négativement.

Un offset de mesure est donc pris en compte et les flux sont corrigés pour obtenir un flux

de chaleur total nul = 0 A.cm®. Les flux de chaleur dissipés vers I'extérieur respectivement
a l'anode et a la cathode sont ddre;,, = 1.2Wet dc, = 2.2W dans cette expérience. Une

correction identique est utilisée pour les cas ou les plaques d’alimentation ont une température
difféerente de 60°C. En effet lisolation reste inchangée pour les trois configurations

thermiques, et le flux de chaleur échangé avec I'extérieur dans le cas d’'une plaque a 62.5°C
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est quasiment identique a celui échangé avec une plaque a 60°C W0.p6éur une
température extérieure de 20°C (en considérant la résistance thermique du milieu extérieur

constante).
[11.2.3. Calcul des flux de chaleur échangés entre 'AME et les plaques

L’objectif de cette partie est de calculer les flux de chaleurs échangés entre 'AME et les
plaques de distribution de maniére a pouvoir construire le modéle thermique de transfert de la
chaleur du lieu de production 'AME, vers les plaques. Ces flux ne sont, en effet, pas mesurés

et dc sont les

mesuré

directement. Les flux de chaleur mesurés par chaque fluxmse

suré
flux de chaleur échangés entre les plaques d’alimentation et les plaques en aluminium servant

a réguler la température des plaques.
[11.2.3.1 Bilan enthalpique du systeme pile a combustible

La figure 3.22 représente schématiquement le bilan enthalpique réalisé sur les différents
flux de matiere entrants et sortants de la pile. Les flux entrent a une température de surchauffe
Tsurch IMposée a 80°C, afin d’éviter la condensation de la vapeur contenue dans les gaz avant
leur entrée dans la pile, et les flux sortent & la température des plaques d’alimditation

Tc. Les flux de chaleur mesurés et corriges par I'étalonfraggetdc, ., les flux de chaleur

échangés avec le milieu ambiahg, , et dc

ext?

ainsi que la puissance électriguiesortant du
systéme sont pris en compte dans le bilan.

Hy HyOuap Oy Ny HyOhgp
Towrer Tapeen Taeh Tourch Tawen
Az g ovap hoy  Fan oy

L4l

Dy rys Pra—— —> DCipuye
Doy pra— ——> Dc,.;
— Ui

RN

Hy HyOuap HaOrg O N FOvap HyOpy
Ta Ta T, 7. I T. T,
Rz himsovap Riong Roz vz Hazovap Pioig

Figure 3.22 Bilan enthalpique de la pile étudiée
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Le bilan enthalpique permet d’obtenir la relation suivante :
P8y + PGy PP C= M M (Tl + Ay g hyg (T
+n(cj,2e|,bz (Tsurch) + I'f,{f hlg( Tsurca + ﬁl; R h'Z' Qp( Tsurc)q

-ni*h, (1)~ i, Buon (T~ g, Mo (D (3.12)
=g My, (1) = R, (T = 56, o (D= Mg Mg (D
Ui

avecn; le flux molaire de I'espéce irol.s%), h I'enthalpie standard de formatiodirhol®), U
la tension Y) eti le courant ) (Nota : e signifie entrée es sortie et les expressions des

enthalpies sont données en annexe A3.1).

La relation (3.12) permet de déterminer, sans se préoccuper des échanges thermiques a

l'intérieur de la pile, la valeur théorique,, = ®a, , +Pc, , +Pa,+Pc, en fonction de la

ext
température des plaques d’alimentation et T, qui varie pour les trois configurations

thermiques. Pour ce calcul tout est connu mis a part les débits d’eau vapeur et liquide en sortie

a,s

de pile n 5

a,s AtA Cc,S c,s ALz
et N0 cbté anode eraHzovap et Mo coté cathode.

A l'anode, le débit d’eau total en sortie est égal au débit d’eau en entrée plus le flux d’eau
sortant de la GDIN®S:

as _Stqi R(T)
soo=2a_Tal _4NS
nHZQ/ap&qu 2': P _ F;at (Tb) + a (3. 13)

Le débit d’eau vapeur en sortie est calculé a partir du débit d’hydrogene en supposant que

celui-ci est saturé :

s = (Stal)i Py(T)
W 2R P-Ry(T)

(3.14)

Le débit d’eau liquide en sortie est obtenu en faisant la différence des deux flux (3.13) et
(3.14) :
na’ZSQiq = ngzaap&liq B rﬁyZsovap (3'15)
A la cathode, le débit d’eau total en sortie est égal au débit d’eau en entrée plus le flux

d’eau sortant de la GDN°'S:

as Stq i R.(T)
n; =—t__ sah d 4 NS
HZQ/ap&hq 021 4: P_ F;at (TC) c (3.16)

Le débit d’eau vapeur en sortie cathode est calculé a partir du débit d’air en supposant que
celui-ci est saturé :
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R
F P-R, ()

c,S —
HZQIap

(% - (3.17)

0.21

Y

Le débit d’eau liquide en sortie cathode est obtenu en faisant la différence des deux flux
(3.16) et (3.17) :

c.s
nHzQiq -

Gs
n —
H2Q aps lig

Mo,

La figure 3.23 présente la comparaison entre le flux de chaleur théorique calculé a l'aide

(3.18)

du bilan enthalpiqu®, et la somme des flux mesures,,,,Pc,,, Pa,.tPc,, pour les

trois configurations thermiques en fonction de la densité de courant.

i i i
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(i) T, =62.5°C>T, = 57.5C

Figure 3.23 Comparaison du flux de chaleur obtenus par le bilan enthalpiqu®y, et la mesure @ay,+
(chrut"' qjaext"' (Dcext)

+®cC

ext

On observe tres peu d'écart entbe et (Pa,,, +Pc, , +Pa,, ) ce qui montre que

la mesure des flux de chaleur par les fluxmétres est bonne. Un écart maximal de 4% est

obtenu pouj = 1.5A.cm? lorsqueT, = Te. Cette erreur peut étre due & une petite incertitude
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sur la température de surchaufig,., la température du bulleds, ou sur I'étalonnage des

fluxmetres. Cette erreur reste tout a fait raisonnable.

[11.2.3.2 Calcul des flux de chaleur échangés entre 'AME et les plaques d’alimentation

traversant les couches poreuses

La validité de la mesure des flux de chaleur ayant été vérifiée par le bilan enthalpique, on
peut s’intéresser aux différents échanges de chaleur s’effectuant au sein de la pile. La figure
3.24 présente les différentes sources et échanges de chaleur dans une pile a
combustible produisant une densité de courant |

- la température des plaques d’alimentaflgret T, peut valoir 57.5°C, 60°C ou 62.5°C
indépendamment I'une de l'autre,

- la température de surchauffe,cn = 80°C est différente de la température du bulleur
Tp=60 °C,

- le montage de la pile comporte des calles en PTFE sur sa superficie (figure 3.24)

- la pile produit un flux de chaleur de réactida et un flux d’eaN,q & la température
moyenne de 'AME, |

- l'isolation de la pile étant imparfaite, de la chaleur est échangée avec le milieu ambiant.

Da_ . + Qe+

surch

(I)acorzd si Ta Tb (I)Ccomd S1 T; < T;;
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Joint
+ Cqlle en tgflon
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= | Fumere |
| avenscry |

o

o
-3
i

ent

"5“)
<0
£

D

FIFE siT =T
si- o T

Figure 3.24 Schéma des différents flux de chaleur traversant la pile

Le but est donc, a partir des flia,, ,, Pc,,,. . Pa, . etPc,, d'obtenir les flux de chaleur

traversant les couches poreuses,cbté anode abc coté cathode. Pour cela, il faut prendre

en compte :
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- les flux de chaleur perdus vers I'extériew.det DCex;,

- 'apport de chaleur d( a la surchauffe des gaz avant I'entrée enapilg €t TCsyrch

- la condensation de la vapeur d’eau contenue dans le gaz en entrée due a une température
Tplaque < Tb, Pacond€tDPCeong

- la chaleur de condensation due a la consommation des réagtfset®Cons

- le flux de chaleur traversant les joints et les calles en RA#E: lorsqueT, # Te. Le
calcul de ces flux est détaillé ci-dessous.

[11.2.3.3 Flux de chaleur associé a la surchauffe des g&¥ch

Avant d’arriver dans la pile, I'nydrogene et l'air humidifiés sont surchauffés a une
température dé&sych = 80°C afin d’éviter que la vapeur d’eau qu’ils contiennent ne condense
dans les tuyaux d’alimentation. Puisque les gaz entrant ne sont pas a I'équilibre thermique
avec les plaques, il faut donc tenir compte de I'apport d’énergie thermique correspondant.
Cette chaleur apportée par les gaz n’est pas échangée entre 'AME et les plaques. Il convient
donc de la retrancher aux flux mesurés. On fait I'hypothése que le gaz surchauffé entrant
eéchange de la chaleur uniguement avec la plaque en entrée : il n'y a pas d’échange de chaleur
entre le gaz surchauffé et TAME. Les flux de chaleur apportés par la surchauffe c6té anode

(Pa,,.,) et coté cathodedic,, ) sont donc donnés par :

urc

q)asurch = ( rlli-r|12 M H, Csz + rTn I\/IHZO Cp—|20 g)( -I;urch_ Tplaqu) (319)

cDCsurch = ( nfr\:r M AiGCAir + rjn |\/lHZO CQIZOQ)( Iurch_ -I;Iaqu; (320)
avec :
-n?, nS, n'™: et n?les flux molaires de gaz définis par les équations (2.5 - 2.8 , chapitre II),
- M, =2g.mol', M, = 29g.mol", M,, ;= 18g.mol", les masses molaires des constituants

des mélanges gazeux,

- Cp,,=14.436 J.g".K™, Cp,, =1.005J.g°K™ et Cp, ,,= 2.03 J.g'K", les capacités

calorifiques.
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Figure 3.25 Variation du flux de chaleur apporté par la surchauffe des gaz en fonction de la densité de

courant
La figure 3.25 montre que l'apport du flux de chaleur par la surchauffe est au maximum
de 0.2W (@ = 1.5A.cm?) coté anode et de 1W pour une plague & une température de
57.5°C coté cathode.

I11.2.3.4 Flux de chaleur apporté par la condensation de I'eau en entrée de pile lorsque

Tplaque < Tbulleur Dcong

Lorsque la température de la plaque d’alimentation est inférieure a la température du

bulleur, une partie du flux d’eau entrainé par le gaz saturé va condenser en entrée de pile. Les
sources de chaleur correspondarttes, , a 'anode etdc ., a la cathode doivent étre prises

en compte lors de la mesure des flux. Elles sont données par :

_w| HR R(T) _ HR R(57.5C
Pa,, = Ny (P_H& P (T) ™ HR P.(575 Q] Lv (3.21)
(Dccond: nﬁir( HR F;at(Tb) - HR Ealt(575) C) jl_v (322)
P-HR R(T) P-HR B(57.5 Q

AvecLv = 41.6 18 J.mol* & 60°C, la chaleur latente de changement d’état.
La figure 3.26 représente la variation d& et dc,en fonction de la densité de

courant. Un flux de chaleur apporté de W4 j = 1.5A.cm? est obtenu pour la condensation
de I'eau contenue dans de I'’hydrogéne saturé a 60°C entrant dans une plaque d’alimentation
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d’'une température de 57.5°C. Dans les mémes conditions, on obtient un flux\We 1.8

1.5 A.cnfa la cathode.

0 02 04 06 08 1 1.2 14 1.6
Densité de courant / A.cm”

Figure 3.26 Variation du flux de chaleur apporté par la condensation de I'eau d’humidification des gaz en

entrée froide de la pile en fonction de la densité de courant

[11.2.3.5 Flux de chaleur apportés par la condensation de I'eau d’humidification du fait

de la consommation des gaz @s

Lorsque de I'hydrogene ou de l'air saturé sont utilisés pour alimenter la pile, la
consommation progressive du réactif va entrainer la condensation d’'une partie de la vapeur
d’eau contenue dans le gaz. En effet, la pression partielle d’un constituant i dans un mélange
de gaz parfait est définie par la loi de Dalton :
P=xP

i tot

(3.23)

ouPR_est la pression totale supposée constanigest la fraction molaire du constituant

tot

considéré dans le mélange telle que :

_n
X =— 3.24
Mo (3.24)

avem le nombre de mole du constituant irgfle nombre total de mole dans le mélange.

Dans le cas d’'un gaz saturé en humidité, la fraction molaire d’eau est fixée et égale a :

_ P
Xa =" (3.25)

tot
D’apres la relation (3.24), on a également :

nHZO

Xo= " . 3.26
e Nyo My, air ( )
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Par conséquent, quand les réactifs sont consommeést n,, diminuent ce qui implique
une augmentation dg ,. Si la fraction molaire de I'eau atteird,, une partie de la vapeur

d’eau d’humidification provenant du bulleur va donc condenser dans le canal. Ce phénomene
produit un flux de chaleur qui est mesuré par le capteur mais n’est pas échangé entre 'AME
et le canal. Il est donc nécessaire de retrancher ce flux de clagus,s au flux mesuré
Da, Gyt

Plusieurs cas sont possibles, en fonction des températures du bulleur, des plaques
d’alimentation et des flux d’eau qui traversent les couches poreuses. On ne considere ici que

les cas possibles pour notre expérience.
e CasN°>0etThh>Tac

Lorsque les densités de flux d’edltietN® sont positives et la température des bull@yrs
supérieure a celle de la plaque d’alimentatianou T., de I'eau arrive dans le canal en
provenance de 'AME et le gaz est saturé en entrée de canal. Par conséquent, la
consommation des réactifs se traduit directement par un flux de condensation de la vapeur
d’humidification (provenant du bulleur)

- Coté anod®® > 0 etT, < T,

_( 1 Ra(T)
q)acons - (E P— Psat (Ta)j L\/ (327)

- Coté cathod®\® > 0 etT. < T,

(1 Pa()
Poons = (4': P— F;at(Tc)J I-v (328)

e CasN‘>0etTh<Tac

Lorsque les densités de flux d’edli et N° sont positives mais que la température des
bulleurs Ty est inférieure a celle de la plaque d’alimentatignou T. de I'eau arrive en
provenance de 'AME et le gaz en entrée de canal n'est pas saturé.

La saturation sera atteinte a partir d'une distdneke I'entrée. On appellela proportion

de canal dans lagquelle s’écoule du gaz non saturée, tellequgL. Sie= 0, la saturation a
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lieu en entrée. Si = 1, la saturation a lieu en sortie. Une fois ce point de saturation atteint, la
consommation des gaz réactifs se traduit comme dans les cas précédents par la condensation
d’'une partie de I'eau d’humidification provenant du bulleur.

La difficulté ici est qu’il est impossible de dissocier la vapeur d’eau provenant de I'AME,
de la vapeur provenant du bulleur. On fait 'hypothese que la densité de courant produite et la
densité de flux d’eau échangé entre 'AME et le canal sont uniformes sur toute la surface
active. La saturation du gaz dans le canal est donc due aux apports conjoints de la
consommation et de la production d’eau. Cette hypothése nous permet de eadidande

et a la cathode :

- Coté anode
débit de vapeur d'eau au point de saturationP,,(T,) 329
(débit deau+débit d}) au point de saturation P (3.29)
£,N?S+ Stg—— P Pa(T)
2F P- Pat(T) — Psat(Ta)
dou g,N?S+ StQi&ﬂStQ‘—ea)l— P (3.30)
2F P—R,(Ty) 2F
Stqi( P- B(T) R(D_ j
2F | P-P_(T)) T
donc £, = sat : sat( a) (331)
N, S| 1- -
sat(Ta) 2F

Le flux de chaleur a retrancher correspond donc au flux d’eau provenant du bulleur et
condensé sur la proportion de surface active restante, sjt (1-

b Ra(M) 4o
q’acons-LETm(T)(l £) (3.32)

- De maniere similaire c6té cathode
débit de vapeur d'eau au point de saturatiorP,,(T,)

(débit d'eau+débit d'ajr au point de saturation P (3.33)
£ N°S+ ??1;; - R.(T) .
d’ou St . sats(l-b) = SatF() C) (3.34)
chcS+ Qli sat( -lr-)) +( 9_£cj|
0214 P-P, () L 0.21 F
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Stq | (P— B.(D eat(D_lj

0.21 4
donc £ = 5 . (3.35)
N, S| 1- S
Psat(Tc) 4F
Le flux de chaleur a retrancher coté cathode est égal a :
I P_(T)
¢c =L ——>3¢ (1-¢ 3.36
cons V4F P_ F;at (Tc)( C) ( )

e CasN°<0

Lorsque la densité de flux d’eau échangé entre 'AME et le ddhali N est négative,
celle-ci est dirigée du canal vers TAME. Dans le canal, il peut y avoir condensation ou non
selon la valeur de\N?* ou N Si cette valeur est supérieure ou égale a la quantité d’eau
accompagnant I'hydrogéne consommé, il n'y a pas de condensation. Dans le cas contraire il y
aura condensation d’une partie de la vapeur transmise par le bulleur.
- C6té anode :

si N < —LM Dacons= 0 (3.37)
2F P-P_(T))

si0 >N > _LM
- 2F P- F;at(Ta)

q)a'cons = LV(ZI_F% +N asj si IS Tb
wa(Ta) (3.38)
I P.(T) ,
da, =L =2 —(1-¢,)+N_S(l-¢ SiTaxT
acons V(ZF P_ F)Sat(Ta)( a) a ( a)j a= b

-Coté cathode :

sin< - _Palle) BCoons= 0 (3.39)
4F P - Psat(Tc)

si 0 >N°"> L RalT)

4F P-P_(T)
oc, =1t g SiT<To
4F P-P_(T)

(3.40)
oc

C

i P_(T .
e LV(#%@—QH N CS(l—ggj siT>Th

La figure 3.27 présente le flux de chal@y,ns Obtenu pour les différents cas envisageés,
en fonction de la densité de courant.
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Figure 3.27 Variation du flux de chaleur apporté par la condensation de I'eau d’humidification suite a la
consommation des réactifs en fonction de la densité de courant

On observe que la consommation de l'oxygene contenu dans lair conduit a une
condensation d’eau pouvant transférer un flux de chaleur maximal d&/@95 1.5A.cni?,
le double étant obtenu pour I'eau condensée par la consommation de I'hydrogene. On peut
remarquer que lorsqué,c = 62.5°C >T, = 60°C, ®aons= 0 pour toutes les densités de

courant et dg,s= 0 jusqu'a j= 1.1 A.crif.

[11.2.3.6 Flux de chaleur traversant la calle en PTFE lorsque J# T.

Une correction doit étre apportée au flux de chaleur mesuré coté anode et c6té cathode du
fait de la présence de calles de PTFE dans le montage expérimental. La surface totale des
plaques d’alimentation en gaz est égale ac&®® Elles sont en contact avec la pile
(AME+GDL) sur une surface égale a 262 et la surface restante (55 cm?) est en contact
avec les calles en PTFE entre lesquelles se trouve le joint qui assure I'étanchéité des
compartiments anodique et cathodique de la pile (figure 3.15).

Lorsque les températures des plaques d’alimentation sont différentes, les fluxmeétres
mesurent, en plus du flux de chaleur produit par la pile, le flux qui traverse I'ensemble

« calles en PTFE + joint ». Ce flusp(,,,,) est évalué en supposant le transfert de chaleur 1D

a travers une surface de B%n2 et en considérant que lI'ensemble est thermiquement
équivalent 8 tmde PTFE dont la conductivité thermique est égale aW.25'.K™. Dans les
expériences présentées dans la suite, la différence de température entre les plaques

d’alimentations est au plus égale a 5°C ; le flux de chaleur dans le PTFE est donc égal a :
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(Ta — TC)

Poree = Aprre Spree
Corre

Soit @, =+0.69 W. Cette valeur sera deduite ou ajoutée aux mesures de flux données

(3.41)

par les fluxmetres lorsque # T .

[11.2.3.7 Bilan des différents flux de chaleur

Apres la prise en compte des différentes corrections sur les flux de chaleur mesurés au

sein de la pile, on obtient les flux de chaleur éecharfges<oté anode etb, coté cathode

entre 'AME et les plagues d’alimentation :

da=dg,  +Pq,-Pa .~ Pa,  Pa ~Perre Sl Ta<TC 3.42
QJrut atext asurch ond con +chT|:E Si Ta> TC ( ' )
dc=dg,, +Pg,—PC ~PC,~PC ~Peree I Ta<Tc 3.43
Corut Qext 'surch cond con +chT|:E Si Ta> TC ( ' )

[11.2.4. Résultats de la mesure des flux de chaleur pour le cas référent

Les mesures de flux de chaleur sont réalisées pour I'assemblage de pile référent. Toutes
les corrections détaillées précédemment ont été effectuées pour obtenir les flux de chaleur
eéchangeés entre 'AME et les plaques d’alimentation qui traverse les couches poreuses.

Les variations des flux de chaleur traversant les couches poreuses a I'énoadd & la
cathode (b_) pour une pile en fonctionnement pour trois configurations thermiques en

fonction de la densité de courarstgnt présentées figure 3.28.

30

|
|
|
251 = | —-—4-- dc L e e
|
|
|

Flux de chaleur / W

Densité de courant / A.cm”

(i) T, =T,=60°C
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Figure 3.28 Flux de chaleur a I'anode et a la cathode pour 3 configurations thermiques en fonction de la

densité de courant

Dans chaque cas, on observe une augmentation du flux de chaleur en fonction de la densité
de courant. En effet, la chaleur de réaction et les irréversibilités (surtensions aux électrodes et
pertes ohmiques) augmentent avec le courant. Burheim et al. [Burl0, Burll] ont mesuré a
I'aide d’'un calorimeétre les flux de chaleur traversant la pile c6té anode et cathode et observent
aussi une augmentation des flux de chaleur en fonction de la densité de courant. Leur analyse
suggere la source principale de chaleur réversible est due a la réaction coté cathode.

A cause de la différence de température entre les deux plaques d’alimentation, qui n’est
pas nulle § = 0 A.cni? dans les cas (i) et (iii), les flux de chaleur sont non nuls mais leur
somme l'est.

Plus précisément, lorsquk = T, (figure 3.28i), les deux flux sont positifs, dirigés de
'AME vers l'extérieur. On observe que le flux de chaleur mesuré coté cathode est plus
important que celui coté anode. Comme on le verra dans la suite, cela peut s’expliquer par le
fait que le flux d’eau a travers la couche poreuse coté cathode est supérieur au flux d’eau c6té
anode (chapitre 11).

LorsqueT, > T, (figure 3.28ii), on observe que, pgus 0.04 A.cni, P =-4.42Wet ®_ =
+4.39 W coté anode, puis une augmentation des flux de chaleur due a 'augmentation de la
source de chaleub, est toujours positif, la température a I'électrode étant toujours supérieure
a celle de la plaque d’alimentation coté anode (figure 3.13ii) tandisdyest d’abord

négatif, dirigé de la plaque vers 'AME et devient positif quand le gradient de température

s'inverse (figure 3.13ii). On peut noter q@e. = 0 pourj = 0.8 A.cm?. Une différence de

température nulle entre I'électrode et la plaque d’alimentation coté cathode est constatée pour
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une valeur légérement plus granfle,0.9A.cm? (correspondant #ec= T, = 62.5°C, (figure
3.13ii)).
Inversement lorsque, P T (figure 3.28iii), on observe qu&_ = +5.39Wet ®, = -4.35W

pourj = 0.04 A.cn¥, puis une augmentation des flux en fonction de la densité de courant.

Cette foigb_est toujours positif tandis qu®,change de signe da a l'inversion du gradient
coté anode. Ici, on note que,= 0 pourj = 0.8A.cn?, etTe, = T, = 62.5°C pouj = 0.8

A.cm?également (figure 3.13iii).

[11.2.5. Mécanismes du transfert de chaleur au sein de la pile

A l'aide des résultats obtenus pour les flux de chaleur traversant les couches poreuses

®_ et ®_etde I'analyse des mécanismes du transfert de chaleur proposée dans ce paragraphe,

il est possible d’identifier le mécanisme de transfert de la chaleur au sein de la pile pour les
matériaux et les conditions expérimentales utilisés dans cette étude.

Puisque les grandeurs mesurées (températures et flux) sont moyennées sur toute la surface
des électrodes, le transfert de chaleur est supposé unidirectionnel dans la direction
perpendiculaire au plan des électrodes. Les sources de chaleur dues aux irréversibilités de la
pile (surtensions aux électrodes, effet Joule dans la membrane, entropie de la réaction) sont
localisées dans 'AME. Celui-ci étant supposé isotherme, les sources sont donc situées a
l'interface entre les deux couches poreuses.

Trois modes de transfert de la chaleur peuvent étre envisagés dans la pile : Le transfert par
conduction, par advection et par changement de phase.

Le calcul du nombre de Péclet thermique, montre que le transfert de chaleur par
advection, c'est-a-dire un transfert par I'intermédiaire du mouvement des phases gazeuses et
liquides, peut étre négligé (a cause des faibles vitesses des fluides) en comparaison du
transfert de chaleur par conduction [Ram05a].

La production de chaleur due au changement de phase de I'eau peut étre localisée a trois
endroits dans la pile :

- (1) a l'interface entre la couche poreuse et la plaque d’alimentation (ou dans les canaux),
ce qui signifie que I'eau traverse la couche poreuse en phase vapeur [KimQ09],

- (2) aux électrodes, ce qui signifie que I'eau traverse la couche poreuse en phase liquide,

- (3) au sein des couches poreuses. Dans ce cas la source de chaleur peut étre distribuée
uniformément ou non dans I'épaisseur de la GDL.

Ces trois cas sont présentés schématiquement figure 3.29 pour un c6té de la pile.

80



Chapitre 11l Transport de chaleur au sein d’'une PEMFC

GDL Plaque
]:n EE— _];J]aqi.{e
condhic condensatior
CD q)ecm CD
— ——>
condensation condensation
(Demf (3 ) (Decm
(2)=———" X
\ )
0 e (1)

GDL
Figure 3.29 Proposition des trois localisations de la chaleur de condensation. (1) aux interfaces entre le

couche poreuse et la plaque ; (2) aux électrodes ; (3) au sein de la couche poreuse
Tm est la température moyenne de I'AME Bfaqe Celle de la plaque d'alimentation
considéree.

Considérant un transfert de chaleur par conduction dans un milieu homogéne en régime
permanent, il est facile de calculer le champ de température 1D dans un milieu avec une
source volumique de chaleur ou des sources surfaciques aux interfaces.

Trois equations différentes relient donc la différence de tempéraigre Tpiaqud €t les
flux de chaleur (figure 3.29).

- (1) La condensation de I'eau a lieu aux interfaces entre la couche poreuses et la plaque

d’alimentation :

T -7 _ SnoL ((D _ (Dcondensatior) (344)

m plaque — S eau

- (2) La condensation de I'eau a lieu aux électrodes :

-%
T~ Toague= ADSL P (3.45)

- (3) La condensation de I'eau a lieu au sein de la couche poreusg(x$laitdistribution

de la source de chaleur au sein de la GDL. Elle vérifie :

€eDL

S I d )9 dX: qugzdensation (346)
0
L’équation de la chaleur est :
d*T
AW+ p(x) =0 pour (G Xx<e, (3.47)
La résolution, relative aux conditions limites présentées figure 3.29, donne :
&L [ Z
— p(U) eG condensatio
Tm_TpIaque_ _[ ( Tduj dZ-I-A_g_(q)_q)eaud : F) (348)
0 0
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Si la source est uniforme :

B eG q)ggzdensation
Tm - Tplaque_ /1% (CD - 2 (349)

condensation_
eau =P,

pour chaque cas, les flux de chaleur et les sources vemfigfit + @
Pour les trois relations (3.44), (3.45) et (3.49) tout est connu mis a part la conductivité

thermique effective de la couche poreuseet le flux chaleur par condensation de

I'eaudn®rsaier || est possible de calcule®"®®™*°y J'aide des flux d'eau mesurés

eau eau
traversant la couche poreuse. En effet, lorsque le gaz est saturé en entrée de pile ou a partir
d’'une longueul, suivant les cas, il est clair qu'un flux d’eau positif, dirigés de 'AME vers

les plaques, sort de la pile en phase liquide. Le flux de chaleur dégagée est calculé a I'aide de

la chaleur latente de condensation de I'eab{Bf*"**""est défini par :

si N*> 0 D= (1- £, JN*°LV S (3.50)
si N**<0 Poias =0 (3.51)

avecN*¢ exprimé ermol.m%s™ & I'anode ou & la cathodey = 41.6 16 J.mol* & 60°C, la
chaleur latente de changement d'éta et25 10* m2la surface active de la pile.
Lorsque le flux d’eau est dirigé de la plaque vers TAME, aucune chaleur de changement

de phase n’est prise en compte.

La figure 3.30 présente la variation en fonction de la différence de température entre
'AME (Tn) et la plaque correspondani®{que = Ta Ou T¢) des flux de chaleur figurant dans
les équations (3.44), (3.45) et (3.49), soit :

- cas (1) (d)a’C —dJ‘;f’Qde“S""“"’) (figure 3.30i),

- cas (2) o, . (figure 3.30ii)

condensatio

-cas (3) :(CD&C —“T] (figure 3.30iii).

Les résultats obtenus pour les trois configurations thermiques sont donnés sur le méme

graphique.
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Figure 3.30 Variation des différents flux de chaleur considérés en fonction de la différence de température
mesurée entre 'AME et la plaque face a elle pour les trois configurations thermiques.

On observe sur la figure 3.30i, que I'ensemble des résultats obtenus pour les trois
configurations thermiques se rejoignent en une seule droite démontrant une relation quasi
linéaire entre le flux de chaleur et la différence de température. Ce comportement linéaire
n’est pas observé pour les autres cas.

Lorsque l'on trace®, et®_ en fonction de Ty - Tpiaqud, ON Observe une différence entre

les flux de chaleur mesures pour les trois configurations thermiques a paifti d&paqud
egale environ a 2°(igure 3.30ii). Sur la figure 3.30iii, la différence s’observe pouy {
Tp|aqua Z 40C.

La figure 3.30 suggérent donc trois conclusions :
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- Premiérement, la relation linéaire en(mayc —¢‘;?2densat‘°r) et (Tm - Tplaqud (figure 3.30i)

mais non linéaire pour les autres cas (figure 3.30ii et figure 3.30iii), tend a prouver gu’il n'y a
pas de source de chaleur au sein de la GDL, les résultats obtenus étant en accord avec le cas
(1) (figure 3.29). Par conséquent, I'eau sont transportée sous forme vapeur dans les couches
poreuses subissant une condensation a I'interface entre la GDL et la plaque d’alimentation (ou
dans les canaux).

- Deuxiemement, ils confirment que la chaleur (somme des irréversibilités) est transférée
par conduction dans les couches poreuses.

- Troisiemement, la conductivité thermique effective des couches poreuses semble étre la
méme a I'anode et a la cathode (superposition des courbes a I'anode et a la cathode - figure
3.30i). Dans un sens ce n'est pas surprenant car les matériaux sont identiques de chaque coté
des électrodes, mais de lautre, la conductivité thermique de I'hydrogéene étant 7 fois
supérieure a celle de l'air, une conductivité thermique différente c6té anode et cathode
pourrait étre possible.

[11.2.6. Estimation in-situ de la conductivité thermique au sein des couches
poreuses

La figure 3.30i nous permet, finalement, d’estimer la résistance thermique équivalente de
la couche poreuse. Dans le cas d’'un transfert unidirectionnel de la chaleur par conduction et
avec des propriétés constantes, la différence de température et le flux de chaleur sont reliés
par la résistance thermique de conduction :
CT.-T

R ——wné’i“”e (3.52)
avec cb:(’):duc - (cba,c _ q)ca(’)gdensatior) )
R est donné par :
R= % (3.53)

avec Ala conductivité thermique effective des couchespses.
Cette conductivité est effective d@me prend pas en compte seulement la conduction au

sein de la GDL, mais aussi les résistances de contact entre les différentes matériaux et les

résistances de constrictions pouvant exister entre les couches poreuses et les plagues
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d’alimentation (le contact thermique se faisant sous la dent, localement les lignes de flux ne
sont plus droites ce qui donne une résistance thermique additionnelle).

La valeur de la résistance est estimée a partir de la droite des moindres carrés passant par
tous les points expérimentaux (figure 3.30i). L'inverse de la pente de la droite nous permet

d’obtenir la résistance in-situ suivante :

R=0.47+ 0.07K W™ (3.54)
La conductivité thermique équivalente des couches poreuses calculée avec une épaisseur

ecpL = 290um est donc :
A=0.25+ 0.04NV m* K* (3.55)

Une valeur trés proche est mesurée par Burheim fwall0a] pour une couche poreuse
Sigracet GDL 10 BA (21Qum d’épaisseur) en condition séche et pour une compression
exercée a une pression de 4.6 bars. A partir de mesures de température a linterface
membrane/électrode, Vie et Kjelstrup [VieGaljtiennentune conductivité de 0.2+0\V.m
1K pour les couches poreuses. Des mesesesitu ont été effectuées par différentes
équipes. Ramousse et al. [Ram08] mesurent une conductivité thermigque pour une couche
poreuse de 42pm de 0.34W.m".K™' & 20°C en condition séche et Karimi et al. [Kar10]
obtiennent des valeurs comprises entre 0.25 etW.5#.K*a 70°C pour une couche poreuse
munie d’'une MPL en fonction de la compression appliquée. A titre de comparaison, une liste
des conductivités de différents éléments pouvant se trouver au sein d’'une couche poreuse pour

une pile en fonctionnement sont données ci-dessous :

Ao, (lig, 60°C) = 0.6W.m*.K™ oo, (Vap, 100°C) = 0.02¢V.mi".K*
Ay, (60°C) = 0.2IW.ni" K™ A, (S€c, 60°C) = 0.08V.m".K™*
A = 128W.m"K™* Mgion = 0.25W.mi" K™

carbone téflon
La valeur obtenue dans cette étude est tres en deca de la conductivité thermique du
carbone pur ; elle est inférieure a celle de I'eau liquide, elle est égale a celle du PTFE seul, et

tres supérieure a celle de la vapeur d’eau.

[11.2.7. Flux de chaleur par conduction dans les couches poreuses pour le
cas réeférent

Le mécanisme de transfert de chaleur ayant été identifié, il est intéressant de regarder la

variation du flux de chaleur par conduction corrigé de la chaleur de condensation de I'eau au

85



Chapitre 11l Transport de chaleur au sein d’'une PEMFC

niveau de la plaque d’alimentation coté anode et coté ca@bﬁﬁ{ﬂ@z(walc—wﬂde”sm“’j en
fonction de la densité de courant.
La figure 3.31 présente les variations de ces flux de ch@af@li‘et ®*""““en fonction de

la densité de courant pour les trois configurations thermiques.
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Figure 3.31 Flux de chaleur a I'anode et a la cathode pour 3 configurations thermiques en fonction de la

densité de courant.

On peut remarquer, lorsqdg = T, (figure 3.31i), qued® et ©*""“*sont identiques. On
observe une augmentation du flux de chaleur traversant la couche poreuse a I'anode et a la
cathode atteignant 18/ pour une densité de courant de AEm”. Comme mentionné
précédemment, un flusp, supérieur &, est mesuré (figure 3.28i). Cette supériorité est due a
un flux d’eau plus important a la cathode qu’a I'anode et non, comme on pourrait le penser, a
une source de chaleur plus importante a la cathode. En s’affranchissant de la chaleur apportée
par la condensation du flux d’eau, le transfert de chaleur devient parfaitement symétrique :

une quantité égale de chaleur sort coté anode et cathode.
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Lorsque > T, (figure 3.31ii) et T> T, (figure 3.31iii), la variation deb""°et G "“est
guasiment la méme avec toutefois un écart constant entre les deux flux.

Plus précisément, lorsqde > T, (figure 3.31ii), ®°""““est toujours positif et atteint 18 W
aj = 1.5A.cm®’. ®®“est d’abord négatif, la température de I'électrode est infériedire a

puis devient positif a cause de 'augmentation de la température de I'électrode avec la densité

de courant.

LorsqueT, > T, (figure 3.31iii), ®*""“est cette fois-ci positif et atteint 19 W pgur 1.5

A.cni®. @@ est d’abord négatif puis devient positif & partir ¢e0.8 A.crif.

[11.2.8. Mesure de la température a I'électrode avec les fluxmetres

Les mécanismes du transfert de chaleur dans la pile peuvent étre résumés a l'aide d’un

schéma électrique équivalent (figure 3.32).

NIvS NILvS
+— EEE——
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R, ——| R,
Ta Tm Tc

Bl

Figure 3.32 Modele thermique de la pile

Dans cette modélisation, I'assemblage membrane électrodes est isotligrest (a
moyenne entre la température mesurée a I'afeget a la cathodée;). En effet les mesures
de température (paragraphe l1l.1.4) ont permis de montrer que la résistance thermique de
I’AME est faible devant les résistances thermiques des couches poRaletd®. La source

de chaleur totale produite au sein de I'AME, égaledg+®_) est transportée dans les

couches poreuses par conductigf{*°et ®°""°), et par le flux d’eau vapeur produit qui va

venir condenser au niveau des plaques du fait de la présence de gaz saturés. Pour rappel, un
flux d’eau dirigé du canal vers TAME n’est pas associé a une source de chaleur de ce c6té de

la pile, son apport étant comptabilisé dans le flux sortant de I'autre cété.
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A partir du modele thermique simple développé, on peut montrer qu'il est possible de
déterminer la température de I'assemblage membrane électigden( mesurant seulement
les flux de chaleur et d’eau au sein d’'une pile. En effet, d’apres le mddedst reliée aux

températures des plaques d’alimentatidn €t T,) par la relation (3.52). Pour calculer la

température de I'AME, il suffit de mesur&r:““et les résistances thermiques des couches

poreuses & I'anode et a la cathdlleet R.. ®°"“est obtenu a I'aide des fluxmétres et des

a,c

flux d’eau.
Il est possible d’identifieR, et R. séparément. Pour cela, deux points de mesure sont

utilisés, ceux correspondan®g""°= 0 et ®>""°= 0. En effet, lorsqueb®*“°est nul (figure

3.31iii), on a T, = T,. Dans ce cas,

Ta _TC
RC = qoconduc (356)
Inversement, lorsqué>"°= 0 (figure 3.31ii),Tm=Tc:
TC _Ta
Ra = wconduc (357)

Ce procédé permet donc d’identifier la résistance thermique des GDLs indépendamment,

il suffit d'imposer deux configurations thermiques inverskes>T, et T,> T.) et de mesurer,

pour la méme expérience, les flux de chaleur corrigés par les densités de flupifé&at

o, Une fois les résistances identifié€s,peut étre calculée a I'aide de I'équation (3.52).

A l'aide de ce modele thermique simple il est donc possible de déterminer la température
moyenne de '’AME a partir seulement, des fluxmetres et des mesures de flux d’eau en faisant

attention aux corrections apportées aux flux mesurés.
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Figure 3.33 Comparaison de la températurd,, mesurée avec les fils de platine et celle calculée a 'aide de
I'identification des résistances des GDLJ ¢qcpour la configuration T, =T, = 60°C.
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La figure 3.33 montre un trés faible écart entre la température de I'AjMBesurée avec
les fils de platine et la température calculée, a I'aide de I'équation 3.52, par I'identification
des résistances des GDLS a l'aide de la mesure des fluxmetres pour la configuration
thermique T = T, = 60°C.

L’identification de la température de 'AME,Ta 'aide fluxmeétres est donc un moyen
pratigue et consistant, et elle sera utilisée (dans le chapitre IV) pour un assemblage de pile
utilisant des couches poreuses sans MPL (GDL BA). En effet pour ce cas, il a été impossible
d’obtenir des mesures de températures aux électrodes cohérentes et reproductibles avec les

fils de platine.

[11.3. Synthese des résultats sur les températures, flux de chaleur

et flux d’eau

Cette partie propose la synthése des résultats obtenus sur la mesure des flux d’eau, des flux
de chaleur et de la température des électrodes dans le cas référent pour les trois configurations
thermiques.

On observe, lorsqué, = T, (figure 3.34), que les flux d’eau et les flux de chaleur sont
toujours positifs, dirigés de I'électrode vers le canal quelle que soit la densité de courant. Ces
deux flux augmentent avec la densité de courant en accord avec I'élévation de température
aux électrodes.

LorsqueT, > T, (figure 3.35), 'adéquation entre les flux d’eau de chaleur et le champ de
température est aussi présente. La seule différence provient du changement de direction du
flux d’eau s’opérant &= 0.7A.cm? alors que pour le flux de chaleur, celui-ci se fait gosr
0.8 A.cri.

Lorsque T, > T; (figure 3.36), les signes des flux d’eau et de chaleur ne coincident pas pour
toutes les densités de courant. En effet le flux d’eau est toujours négatif, dirigé du canal vers
I'électrode, quelle que soit la densité de courant alors que le flux de chaleur change de
direction due a l'inversion du gradient de température lorsque la densité de courant augmente.
L'objectif de la partie modélisation de cette étude (chapitre V) est d’apporter des éléments de

compréhension a ces observations expérimentales.
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[11.4. Conclusion

Des mesures de températures au cceur de la pile & combustible pour 'assemblage référent
ont été effectuées, utilisant des fils de platine insérés a linterface électrode/MPL. Il a été
vérifié par des mesures de flux d’eau et des courbes de polarisation que ces fils étaient non
intrusifs pour le fonctionnement de la pile. La variation de la température des électrodes en
fonction de la densité de courant a été mesurée pour 3 configurations thermiques des plaques
d’alimentations. Une élévation maximale de température de 7°C entre I'électrode et la plaque
d’alimentation a été obtenue & une densité de courant dech®, démontrant I'existence de
forts gradients de températures (30nii* au maximum) dans une pile en fonctionnement.

Des mesures simultanées de flux d’eau et de chaleur ont permis d’affirmer et de valider,
guelle que soit la température des plagues d’alimentation, un modeéle thermique simple
considérant un transfert par conduction a travers la couche poreuse et un transfert de chaleur
par changement de phase de la vapeur d’eau au niveau des plaques d’alimentation. Le seul
parametre thermique de ce modéle est la conductivité thermique effective estsitéea
une valeur de 0.25 + 0.0&.m'.K™. Ces résultats sont valables pour les matériaux et
conditions expérimentales utilisées dans cette étude. Pour fermer le probléme, un modele de
transferts couplés de chaleur et de masse est développé chapitre V afin d’expliquer les flux

d’eau mesurés et le partage d’eau c6té anode et cathode.
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ANNEXE

A3.1. Détails des enthalpies standards de formation utilisées pour

le bilan enthalpique

Le bilan enthalpique réalisé (Eq. 3.12) dans ce chapitre fait intervenir les enthalpies

standard de formation des différents flux des espéces entrants et sortants de la pile. Cette

annexe présente un tableau des expressions utilisées pour calculer ces enthalpies (Tableau

3.1).

Enthalpie standard de formation prise a
température TT = Tsurch TaOU To) / J.mol*

a

Capacité calorifique / JgK™
(on suppose Cp constant en fonction de

température)

h, (T)=Cp, M, (T-25)

Cpy, (77°C) = 14.436

hy, (T) = CRy, My, (T-25)

Cp,, (25°C) = 0.92

hy, (T) = Cpy, M,,(T-29)

Cp,, (25°C) = 1.041

hHZOvap (T) = A r‘t)ap + Cp—|20vap M"ZO( T_ 25)

avecAh’, = -241.8 184 25°C

Cpyq,, (100°C) = 2.03

thQiq (T) = Al‘ﬁ + CQ"ZQiq M—|20( T= 25)

avecAh? = -285.8 184 25°C

liq

Cp0, (60°C)=4.179

la

Tableau 3.1 Propriétés physiques utilisées pour le bilan enthalpique
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Dans ce chapitre, l'influence de différents parameétres expérimentaux sur le transfert de
chaleur et le transport d’eau est étudiée. Préalablement, la reproductibilité du montage
expérimental est analysée notamment pour les mesures de températures a I'électrode. En effet,
les fils de platine utilisés pour la mesure de température sont placés a la main, leur longueur et
leur positionnement sur I'électrode peuvent donc varier. La mesure de température étant la
température moyenne tout au long du fil (chapitre I1llI), il est intéressant de regarder la

reproductibilité du montage.
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Tout d’abord, I'effet de I'humidité relative, sur le transport d’eau dans la pile notamment,
sera exposeé.

Ensuite, I'impact de I'épaisseur des couches poreuses et de la présence ou non d'une
couche microporeuse sera mis en avant. En effet, une épaisseur plus importante de la couche
poreuse peut correspondre a une augmentation de la résistance de transfert de matiére et de
chaleur. La présence ou non d’'une couche microporeuse, ayant une hydrophobicité plus
importante et des tailles de pores plus petites que le feutre de carbone, peut influencer elle
aussi le transport de I'eau et de chaleur.

Enfin, l'influence de la géométrie des canaux a ébsServée a l'aide de plaques
d’alimentation constituées soit de canaux en parallele, soit de canaux en serpentin.

En annexe, l'influence de 'humidité de l'air, de la température moyenne de la pile et

d’une différence de température plus grande de 20°C entre les plaques est présentée.

IV.1. Reproductibilité du montage expérimental

Avant de comparer l'influence de I'hydratation de I'hydrogene, de I'épaisseur des GDLs
ou de linfluence de la MPL, une étude de la reproductibilit¢ du montage expérimental a été
réalisée. En effet, les fils de platine étant placés a la main, la position des fils et leur longueur
peuvent différer. Pour juger de cet impact, le méme assemblage expérimental que le cas
référent a été réalisé. Le protocole et les paramétres expérimentaux sont identiques a ceux

présenté chapitre Ill.

IV.1.1. Reproductibilité de la courbe de polarisation

Une courbe de polarisation est d’abord réalisée pour évaluer les performances de

I'assemblage et les comparer aux résultats de référence.
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Figure 4.1 Comparaison des courbes de polarisation pour le cas référant (ref) et le second montage (repro)

La figure 4.1 montre que, dans les mémes conditions expérimentales, les performances de
la pile sont les mémes pour le cas référent (ref) et pour le second montage (repro). Une légére
différence de 40nV est mesurée a une densité de courant dé.tm? pour T, = T (figure
4.1i) et T, > T (figure 4.1iii).

IV.1.2. Reproductibilité des mesures de densités de flux d’eau

La reproductibilité est aussi trés bonne pour les mesures des densités de flux d'eau
présentées figure 4.2 en fonction de la densité de courant et pour les trois configurations

thermiques.
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Figure 4.2 Comparaison des flux d’eau mesurés pour le cas référant (ref) et le second montage (repro)

Comme précédemment, la densité de flux d’eau traversant la couche poreuse c6té anode
N® est obtenue a l'aide d’'un bilan d’eau entrée-sortie au niveau du canal d’alimentation en
hydrogene. On remargue que pour le second montage (repro), quelle que soit la configuration
thermique, les mesures de densités de flux d’eau en fonction de la densité de courant sont trés
proches du cas référent (ref).

LorsqueTa > T, (figure 4.2iii), une différence d’environ 5.2amol.m%s™ est observée a
partir dej > 1 A.cm?. Cet écart peut étre expliqué par la faible quantité d’eau sortant coté
hydrogéne pour cette configuration thermique. En effet, sur toute la durée de la mesure (13 h
environ), du fait d’'une température plus froide coté cathode, seulement 6 g d’eau ont été peseés
c6té hydrogene, ce qui peut expliquer une plus grande erreur de mesure. Celle-ci reste

toutefois faible de I'ordre de 5.Ftmol.n.s™.
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IV.1.3. Reproductibilité des mesures de température aux électrodes

La partie délicate est, du fait de leur fragilité, la pose et la connexion des fils de platine
permettant la mesure de température a I'électrode. Pour le second montage expérimental
(repro), apres la mise en compression, la mise a température de consigne et I'étalonnage des
fils (chapitre Ill), cing fils ont été conservés, quatre a l'anddsl, Ta2, Ta3 etTa4, et

seulement un a la cathodgg4. Les mesures effectuées a l'aide de ces fils sont reportées

figure 4.3.
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Figure 4.3 Mesures locales de la température aux électrodes en fonction de la densité de courant pour le

second montage (repro)

Pour toutes les configurations thermiques, on observe une augmentation de la température
en fonction de la densité de courant également mesurée precédemment. Contrairement au cas

référent (figure 3.12), pour ce montage (repro), la reproductibilité en montée et descente en
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densité de courant est un peu moins bonne, notamment Idrsguk (figure 4.3i) et lorsque
Ta > Tc (figure 4.3iii) pourTa3, et lorsquecl> T, (figure 4.3ii) pour Tal efa4.

LorsqueTa = T (figure 4.3i), un écart de 6 & 7.5 °G & 1.4A.cm” entre la température
des électrodes et celles des plaques est mesurée, alors que cet écart est de 5 a 8 °C pour le cas
de référence. Autre différence, il a été constaté pour le cas référent que I'élévation de
température proche de I'entrée hydrogéh@2 est plus importante de 2°C que celle proche
de la sortie Ta4). Ici, les températures moyennes des fils sur les trois premiers centimétres
(Tal,Ta2,Ta3) sont trés proches (différence < 1°C). Seule la température dellansortie
est Ilégerement plus basse, a la fois coté amadeet c6té cathodec4, variant de 60 a 66°C
contre 60 a 67.5°C pour les trois autres fils.

LorsqueT, > T, (figure 4.3ii), une diminution de 1°C sur toute la gamme de densité de
courant par rapport &, = T, est observée. Cette méme diminution globale a été constatée
pour le cas référent. On remarque quel est la température la plus basse, 64iG=d.4
A.cmi? alors que les autres températures sont proches de 66°C pour la méme densité de
courant.

Lorsque T, > T (figure 4.3iii), les valeurs de températures restent identiques aux
températures mesurées lorsqlie = T, (figure 4.3i) a lI'exception deTa3 ayant la
reproductibilité la moins bonne. Le méme constat a été fait pour le cas de référenges Pour
1.4 A.cmi®, une température de 68°C est mesurée en entrée hydrokghet(Ta2), 2°C

supérieure a celles en sortie hydrogéne effai et Tc4).

On remarque qu'il est assez difficile de comparer la mesure de température de chaque fil
au montage de référence précédent. Peu de fils reproductibles sont identiques en fonction des
assemblages et lorsqu’ils le sont, leurs mesures différent de quelques degrés (2°C max). Afin
de comparer globalement les résultats obtenus sur la mesure de la température des électrodes,
seuls les fils & méme hauteur c6té anode et cathode sont considérés. La moyenne des fils
retenus donne la température moyenne de chaque électrode. Dans le cas de la seconde
expérience, seuls les fila4 etTc4 sont utilisables, donc iGie, = Ta4 etTe, = Tc4.ll a été
choisi de reporter une incertitude de 0.65°C sur ces fils, représentative de la différence
observée entre I'entrée et la sortie de pile.

La figure 4.4 compare donc les températireset Te; pour le montage référent (ref) et le

second (repro).
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Figure 4.4 Mesures locales de la température aux électrodes en fonction de la densité de courant pour le

second montage (repro)

On observe sur la figure 4.4 un faible écart entre la température moyenne de chaque
électrode mesurée pour le montage référent (ref) et le second montage (repro). La
reproductibilité est bonne pour deux configurations thermiques, lorsguéc:[figure 4.4i) et
Ta > T¢ (figure 4.4iii). Comme précédemment, la différence de température aux extrémités de
la membrane est trés faible. Une différence de température de 1°C est toutefois mesurée entre
la cathode et I'anode lorsque > T, (figure 4.4ii). Dans ce cas, on obtient également une
température des électrodes plus petite de 0.7°C que pour le cas de référence sur toute la plage
de la densité de courant. Cet écart étant constant, il peut s’apparenter a un biais de mesure. La
reproductibilité des fils est donc de plus ou moins 1°C.

Globalement une élévation de température de 6°C de I'électrode est mesurge falr
A.cm?. De la méme maniére que pour le cas de référence, les gradients de températures au

sein des couches poreuses sont donc plus importants que dans la membrane.
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IV.1.4. Reproductibilité des mesures de flux de chaleur

La figure 4.5 présente la reproductibilité de la mesure des flux de chaleur pour les deux

bY

montages expérimentaux. Les corrections apportées aux flux sont identigues a celles

présentées au chapitre Ill; seules les valeurs des flux de chaleur dissipés vers I'extérieur sont

différentes, I'isolation de la pile étant différente. Idia,, = 0.65W et ®c,,= 1.33W. Pour

rappel, un flux de chaleur positif correspond a un flux dirigé de 'AME vers la plague

d’alimentation.
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Figure 4.5 Comparaison des flux de chaleur pour deux montages expérimentaux identiques celui de

référence (ref) et le second montage (repro)

On constate que pour les trois configurations thermiques, les flux de chaleur mesurés dans

les deux expériences sont trés proches.

Lorsque T, = T, (figure 4.5i) les flux mesurés lors du second montage (repro) sont

légerement plus importants que pour le cas précédent. Une différence maximale de 2W est
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mesurée pour = 1.4A.cm?. Cet écart peut étre expliqué par les moins bonnes performances
de la pile lorsqué¢ > 1.2A.cm? (figure 4.1i). En effet une performance moindre implique une
source de chaleur plus importante.

LorsqueT, > T, (figure 4.5ii) etT, > T, (figure 4.5iii), une différence de W, proche de
lincertitude de mesure, est observée pour les flux de chaleur. Comme pour le cas de
référence, une inversion du flux de chaleur est constatéed8BA.cm?, coté cathode lorsque
T. > T, et c6té anode lorsque ¥ T..

IV.1.5. Comparaison des résistances thermiques équivalentes : mesure de la

conductivité thermique des couches poreuses

Comme précédemment, il est possible d’estimer la résistance thermique équivalente des

couches poreuses définie par I'équation 3.21 dans le chapitre Ill. La figure 4.6 représente
peet dP"°en fonction de la différence de température de 'AME £ (Te, + Te)/ 2,

moyenné pour les trois configurations) et celle de la plaque correspondante pour les trois

configurations thermiques utilisées.
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Figure 4.6 ®""“et M""“en fonction de la différence de température mesurée entre I'électrode et la
plague face a elle pour les trois configurations thermiques dans le cas du second montage
La résistance thermique équivalente pour chaque couche poreuse, a l'anode et a la

cathode, calculée pour le second assemblage est égale & 0.43\0@dntrairement & une
valeur de 0.47+0.0K.W* pour le cas référent. Cela conduit pour une épaisseur de GDL de
300 um & une conductivité thermique équivalente de 0.28+M0B K™ (0.25+0.04W.m
1K' pour le cas référent). Cet écart reste faible vis-a-vis des erreurs de mesures

expérimentales.
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IV.1.6. Conclusion sur la reproductibilité des mesures

En résumé, on constate que la reproductibilité des assemblages est bonne que ce soit sur
les performances de la pile ou la mesure des flux d'eau. Une différence un peu plus
importante est relevée pour les mesures de températures. Celle-ci reste toutefois de I'ordre de
+1°C sur les températures moyennes de chaque électrode. La mesure locale de la température
de I'électrode par chaque fil ne permet pas de dégager de conclusion sur le fonctionnement
local de la pile. La reproductibilité des flux de chaleur est de I'ordre dé&/.#les mesures
simultanées de la température des électrodes, des flux de chaleur et d’eau permettent de
mesurer,in-situ, la conductivité thermique équivalente des couches poreuses; pour ce
paramétre la reproductibilité est de I'ordre de +0/4i*.K™.

Les écarts de reproductibilité de l'assemblage ayant été identifiés pour toutes les
grandeurs mesurées, il convient maintenant d’étudier l'influence des différents parametres

pouvant agir sur le transport d’eau et de chaleur au sein de la PEMFC.
I\VV.2. Influence de I'humidité relative de I'hydrogene

La membrane échangeuse de protons composant ’AME est bonne conductrice des protons
lorsqu’elle est correctement hydratée. Lorsque les gaz réactifs entrent secs dans la pile a
combustible, ils risquent d’assécher la membrane. Pour éviter cela, les gaz sont préalablement
humidifiés avant d'entrer dans la pile.

Il a donc été choisi dans cette étude, de mesurer l'influence de I'humidité relative de
’hydrogene en utilisant deux valeurs d’humidité relative 0% (hydrogéne sec) ou 100%
(hydrogéne saturé) en entrée de pile. Fonctionner en hydrogéne saturé permet de s’assurer que
tout apport d'eau supplémentaire dans les canaux se fait sous forme liquide alors que
l'utilisation d’hydrogéne sec correspond au fonctionnement habituel des piles & combustible.
Une mesure avec une humidité relative de I'air de 40% en entrée de pile et de I'hydrogene sec
en entrée a été réalisée et présentée en annexe A4.1. En effet, la saturation de I'air étant moins
rapide que celle de I'hydrogéne, I'impact de I'hnumidité relative de I'air sur les performances
est plus importante que celle de I'hydrogéne. L'influence de la température moyenne de la
pile sur le transport de I'eau est aussi présentée en annexe A4.2 pour une pile alimentée en

hydrogene sec et en air sature.
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IV.2.1. Influence de I'humidité relative de I’hnydrogéne sur les performances

de la pile : courbe de polarisation

La figure 4.7 compare les courbes de polarisation obtenues dans le cas de référence, c’est-
a-dire avec de I'hydrogene saturé (ref), et celles obtenues avec de I'hydrogéene sec en entrée

de pile Hzsec) pour les trois configurations thermiques utilisées.
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Figure 4.7 Comparaison des courbes de polarisation avec de I'hydrogene segsgt) et saturé (ref)

La figure 4.7 montre que I'humidité relative de I'hydrogene a un impact tres limité sur les
performances électriques de la pile. Dans tous les cas,j podrA.cm?, les courbes sont
quasiment confondues. Ce n'est que pour des densités de courant supériefiresiagie
de faibles différences sont observées pour ledgasT; et T, > T.. Dans le cad; > T,, les

performances électriques identiques peuvent s’expliquer par une quantité d'eau plus
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importante que pour les autres configurations thermiques qui sort cété anode (figure 4.8ii) et
vient saturer I’hydrogéne.

LorsqueT, = T et T, > T, une quantité d’eau moins importante sort coté anode (figure
4.8i et figure 4.8iii), et I'nydrogéne alors plus sec vient, notamment en entrée, assécher la
membrane, (ce qui peut étre vérifié par la mesure de la résistance de la membrane). Un écart
de 25mV avec la tension mesurée dans le cas de référence est constatéellprsfupour;j
= 1.4 A.crif, cet écart est obtenu & partir de.2 A.criflorsque | > Te.

En résumé, l'impact de I'humidité relative de I'hydrogéne sur les performances
électriques de la pile reste faible. Cela peut s’expliquer en partie par le fait que la membrane
utilisée a une faible épaisseur, |3th et donc qu’elle peut facilement étre hydratée. En effet,
Cai et al. [Cai06] observent un effet plus important de 'humidité relative de I'hydrogéne sur
la résistance de membrane et les performances de la pile lorsqu'une membrar Ndfion

(125 pn est utilisée et comparée a une membrane Nafid2 (50 um

IV.2.2. Influence de I'humidité relative de I'hydrogene sur les densités de

flux d’'eau

La figure 4.8 compare la mesure des densités de flux d’eau effectués pour de I’hnydrogéne

sec H; sec) et saturé (ref) en fonction de la densité de courant pour trois champs de
température. Qualitativement, les évolutionsNfeet N°en fonction de la densité de courant

semblent similaires indépendamment de I'humidité de I’hydrogéne en entrée, excepig pour
> T, (figure 4.8iii). Pour toutes les configurations thermiques, une quantité plus importante
d’eau est transférée vers I'anode lorsque de I'hydrogene sec est utilisé.

LorsqueT, = T (figure 4.8i), une densité de flux d’eau de 0.088l.m%s™ pourj = 1.4
A.cmi? sort coté hydrogéne, contre 0.0a®l.m%s* pour un fonctionnement en hydrogéne
saturé (ref). Ces résultats sont comparables a ceux de Cai et al. [Cai06] qui trouvent, dans le
cas d’une membrane Nafidri12 & 60°C, une densité de flux d’eau plus importante dirigée
vers I'anode lorsque de I'hydrogene sec est utilisé. Ici, une partie de I'hydrogene sec entrant
de la pile peut assécher la membrane et expliquer les baisses de performances constatées
figure 4.7i.

L’effet est accentué lorsqui, > T, (figure 4.7iii). La quantité d’eau maximale sortant

coté anode est de 0.8dol.m%s™ pourj = 1.3A.cm®. Cette quantité est donc insuffisante pour

saturer I'hydrogéne. Contrairement au cas de référdli@st donc |égérement positif.
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L’hydrogene n’étant pas humidifié, une quantité d'eau supérieure a la production ne peut

sortir c6té cathodé\°“est trés proche de la quantité d’eau produite.
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Figure 4.8 Flux d’eau traversant les couches poreuses en fonction de la densité de courant. Comparaison

des résultats obtenus avec de I'hydrogéne sec,fldc) et saturé (ref)

LorsqueT, > T (figure 4.8ii), une densité de flux d’eau de 0r@6l.m?.s* sort coté anode

dans le casHj sec) contre 0.04nol.m?.s * pour de I'hydrogéne saturé (ref) & une densité de

courant de 1.4A.cm?. Ici, la quantité d’eau sortant de la couche poreuse est suffisante pour

saturer tout I'hydrogene entrant, on observe donc la méme performance de pile pour de

I’hydrogéne sec ou saturé (figure 4.7ii).
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IV.2.3. Influence de I'humidité relative de I'hydrogene sur la température

moyenne des électrodes

La figure 4.9 montre I'impact de [l'utilisation d’hydrogéne sec sur la température a
I'électrode. Pour cette expérience seuls lesTidd etTc4 du précédent montage (repro) ont
éte utilisés. Nous les comparons aux mesures de températures obtenues dans I'expérience de
référence (ref). IciTe, Hosec=Ta4 etTe. Hosec= Tc4 alors qude, ref = (Ta3+Ta4)/2 efle,
ref= (Tc3+Tc4/2.
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Figure 4.9 Mesure de température a I'électrode en fonction de la densité de courant. Comparaison des

résultats obtenus avec de I'hydrogéne sec {s&c) et saturé (ref)
La figure 4.9 montre que dans I'ensemble I'élévation de la température en fonction de la
densité de courant est, au degré pres, la méme quelle que soit I'hnumidité relative de

’hydrogene et la configuration thermique des plaques d’alimentation. La température des
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électrodes lors de I'utilisation d’hydrogene sec est Iégerement supérieure de 0.5 a 1°C a celle

du cas de référence. Cette valeur reste donc dans la limite de reproductibilité de 'assemblage.

Dans le cas de I'hydrogéne sec, on pourrait s'attendre a des phénomenes de condensation,
d’évaporation, de sorption et désorption aux électrodes plus importants que dans le cas saturé
et donc a des différences de température plus flagrantes, notamment a I'anode. Afin de
montrer si les effets de ces phénomeénes aux électrodes sont mesurables, on peut en calculer
un ordre de grandeur. On observant que la différence d’enthalpie due a la sorption de I'eau a
I'électrode est proche de la chaleur latente, on peut calculer la densité de flux de chaleur a
I'anode en fonction du flux d’eau traversant la membrane (Eq. 4.1) dans le cas ou toute I'eau
traversant la membrane vient s’évaporer dans I'hydrogene. On peut relier cette densité de flux
de chaleur a une différence de température en connaissant la conductivité thermique de la

membrane (Eq. 4.2).
¢ =-N"L, (4.1)

AT =¢% (4.2)

m

avec N™=0.05mol.n>.s*, L, = 41.6kJ.mol*, e = 50umet)_= 0.5W.m'.K* [Hwa06].

En prenant le flux d’eau maximal qui traverse la membrane égal & 0.05nsdllorsque
Tc > T,, on obtient une baisse de température maximale de 0.2°C ce qui reste faible vis-a-vis
de la précision de mesure. Reucroft et al. [Rea@Rjulent eux une source de chaleur due a
I'adsorption de la vapeur d'eau a la surface de la membrane légérement supérieure a la
chaleur latente de changement de phase égale akd4nbl' pour une teneur en eau
inférieure a cing. Selon leurs mesures, aucune source (ou puits) n’est obtenue pour une teneur
en eau supérieure a cing. Cela est en accord avec un autre travail qui montre une faible
interaction entre la membrane et I'eau pour une teneur en eau de la membrane supérieure a
trois [Kre97]. Considérer donc des phénoménes de sorption/désorptics ou moins
importants pour 'utilisation d'un hydrogéne sec en entrée n'a que peu d’'impact sur la mesure

de température sur la surface de 'AME.

110



Chapitre IV Influence des parametres expérimentaux

IV.2.4. Influence de I'’hnumidité relative de I'hydrogéene sur le flux de chaleur

La figure 4.10 présente l'impact de I'humidité relative de I'hydrogéne sur les flux de

chaleur. Une correction de 1.28 pour ®a, et 2.14W pour dc,,, a éte effectuée pour

Xt

prendre en compte I'effet des pertes vers I'extérieur pour une alimentation en hydrogéne sec.
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Figure 4.10 Mesure des flux de chaleur en fonction de la densité de courant. Comparaison des résultats

obtenus avec de I'hydrogéne sec g¢skec) et saturé (ref)

Globalement les flux de chaleur obtenus avec de I'hydrogéne sec et saturé sont proches.
PourT, = T, (figure 4.10i) efT. > T, (figure 4.10ii), une différence de &/, équivalent a la
précision de la mesure, est mesurée pour les flux de chaleur. Ceux-ci sont égauxTlorsque
T (figure 4.10iii).
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On aurait pu penser que l'influence de I'humidité relative sur le transfert de chaleur serait
plus importante du fait d'une condensation, et donc d’'une source de chaleur, plus faible ; une
partie du flux d’eau servant & saturer le gaz. Dans le cas de référ¢ncd, BA.cni?, cette
source a été calculée ; elle est égale \& 26té anode. Cette diminution de la source de
chaleur est toutefois compensée lorsgue T. et T,> T par une tension plus faible de 25 mV
aj = 1.5A.cm?, correspondant & une augmentation WHe la chaleur produite. Les deux
effets conjugués aménent a une modification des sources de l'ordre de la précision de la
mesure. L'influence de I'hnumidité relative de I'hydrogene reste donc faible, de I'ordre de =1
W.

IV.2.5. Comparaison des résistances thermiques équivalentes lorsque de

I’'hydrogene sec entre dans la pile

Comme précédemment, une représentation pertinente pour comparer les deux expériences
hydrogéne sec et saturé, est de tracer le flux de chaleur transféré par condpfetitsn én
fonction la différence de température entre I'électrode et la plaque (figure 4.11). Pour rappel,
peet " sont les flux de chaleur mesurés par les fluxmétres auxquels on soustrait la
chaleur apportée par la condensation des flux d’eau dirigés vers les canaux. Coté hydrogene,
il a été calculé que les densités de flux d’eau traversant la couche poreuse c6té anode lorsque

Ta =T et T, > T, suffisaient seulement a saturer I'hydrogene sec entrant dans la pile. Pour

ces configurations thermiques, la condensation de I'eau n’a donc pas été soustraite au flux de

chaleur mesuré de sorte qbg"°=d_ .
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Figure 4.11 ®%""“et ©""“en fonction de la différence de température mesurée entre I'électrode et la
plague face a elle pour les trois configurations thermiques pour I'utilisation d’hydrogéne sec
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Une résistance thermique équivalente de 0.43+B.OV' [égérement inférieure au cas
référent (0.47+0.0K.W?) est mesurée pour chaque couche poreuse. Cette valeur se trouve
dans l'erreur de reproductibilité. Cela conduit pour une épaisseur de GDL ga290une

conductivité thermique équivalente 0.27+0W5Em K™
IV.2.6. Conclusion sur l'influence de I’humidité relative de I'hydrogéne

En résumé, '’humidité relative de I'nydrogene influe donc peu pour les mesures effectuées
sur le comportement thermique de la cellule de pile a combustible, bien que ['utilisation
d’hydrogéne sec améene a un assechement de la membrane en entrée et donc a une production
de chaleur plus importante, malheureusement seul les fils proches de la sortie ont été
reproductibles. Une température plus élevée d’environ 1°C est mesurée aux électrodes lorsque
la pile est alimentée en hydrogéne sec en entrée. Un écarlestimesuré pour les flux de
chaleur. Par contre une humidité relative plus faible c6té hydrogéne ameéne a une densité de
flux d’eau plus importante dirigée de I'électrode vers le canal hydrogene.

Une influence plus prononcée de I'’humidité relative est présentée en annexe A4.1. Pour
cela le pile est alimentée en hydrogene sec et coté air une humidité de 40% a été fixée en
entrée de pile. On observe que la diminution de 'humidité relative coté air a un impact
important sur le transport de I'eau et les performances de la pile. En effet, I'air transporte une
guantité d’eau 7 fois plus importante que I'hydrogene pour nos conditions expérimentales.
Diminuer son humidité relative implique une humidification de la membrane beaucoup plus
faible et donc des performances électriques moins élevées.

Une autre expérience a été réalisée en utilisant de I’hydrogéne sec et de I'air saturé. Cette
fois I'influence de la température de la pile a été étudiée en faisant varier la température de la
pile de 50 a 70°C. Les résultats sont présentés en annexe A4.2 et montrent que la température
moyenne de la pile a, dans cette configuration, un impact faible sur les performances et le
transport de l'eau vis-a-vis de la difference de température. Pour les deux expériences
présentées en annexe, seules les mesures des densités de flux d’eau et des courbes de

polarisation sont présentées.

IVV.3. Influence de I'épaisseur de la GDL
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Un des parameétres pouvant influencer le transport d’eau et de chaleur, est I'épaisseur du
feutre de carbone qui compose la GDL. En effet, une épaisseur de GDL plus faible peut
entrainer des résistances au transfert d’eau et de chaleur moins importantes. Afin d’étudier
limpact de I'épaisseur du feutre de carbone, deux couches poreuses ont été utilisées. Une
GDL 10 BB dont I'épaisseur de feutre est de rbet une GDL 25 BC munie d'un feutre
d’épaisseur deux fois plus faible égale a 190 phes deux couches poreuses sont munies
d’'une couche microporeuse (MPL) d’épaisseur 45 pentaux de compression des couches
poreuses est gardé constant, et égal a 30% en utilisant des joints d’épaisseur différentes selon
les GDLs utilisées (présenté paragraphe 11.1.2). Pour tous les résultats présentés dans ce
paragraphe I'assemblage, le protocole de mesure et 'humidité des gaz réactifs sont les mémes
que pour le cas de référence. Les résultats sont indicés (ref) pour la GDL 10 BB et (BC) pour
la GDL 25 BC plus mince.

IV.3.1. Influence de I'épaisseur de la couche poreuse sur les performances

de la pile : courbe de polarisation

La figure 4.12 montre l'influence de I'épaisseur du feutre de carbone sur les performances
de la pile en comparant les courbes de polarisation obtenues pour les deux GDLs. On observe
gue la performance électrique de la pile est Iégérement supérieure avec la couche poreuse la
plus épaisse pour toutes les configurations thermiques. L'écart le plus important est mesuré
lorsqueT, > T, (figure 4.12ii) & partir de 1 A.cmUne différence de 58V est constatée pour
j = 1.4 A.crif. Contrairement au cas de référence, les performances de pile pour une GDL

d’épaisseur 190 piiBC) sont les mémes pour les trois configurations thermiques.
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Figure 4.12 Comparaison des courbes de polarisation avec une GDL épaisse (875 10BB) et une plus
fine (190pum - 25BC)

Lin et al. [Lin0O5] ont mesurés eux aussi une tension plus importante avec une GDL plus
épaisse. Pour cela, ils ont utilisé deux couches poreuses, une gen4bB@paisseur avant
eécrasement et une de 3gfhd’épaisseur dans une pile composée de canaux en serpentin en
graphite, opérant a 40°C. Au contraire, Chun et al. [Chull] observent (numériquement et
expérimentalement) une légere amélioration de la performance électrique de la pile avec une
épaisseur de GDL plus faible c6té cathode, R00contre380 um. Selon eux, l'influence de
la teneur en PTFE sur les performances électriques de la cellule est un paramétre plus
important que I'épaisseur de la couche poreuse.

IV.3.2. Influence de I'épaisseur de la couche poreuse sur les densités de flux
d'eau

Malgré I'impact de I'épaisseur du feutre de carbone sur les performances de la pile, la

figure 4.13 montre qu’elle a peu d’'influence sur le transport de I'eau.
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Figure 4.13 Flux d’eau a travers la couche poreuse c6té anodé® et cathode N “en fonction de la densité
de courant. Comparaison des résultats obtenus avec une GDL épaisse (@ib- ref) et une plus fine (190
um - 25BC)

LorsqueT, = T¢ (figure 4.13i), le flux qui traverse la GDL c6té anode de I'électrode vers
le canal est légerement plus petit pour une couche poreuse plus fine que pour le cas de
référence. L'écart est toutefois trés faible de I'ordre de5rm6l.n?.s* & partir dej = 1.2
A.cm?.

Le méme écart est observé lorsdye> Ta (figure 4.13ii) & partir d¢ = 0.4 A.crif. Mais
contrairement au cas ou les températures des plaques d’alimentation sontNgestplus

grand lorsque qu'une GDL d’épaisseur 1880 (BC) est utilisée.
LorsqueT, > T, (figure 4.13iii), la densité de flux d’eau dirigée du canal vers I'électrode

c6té anode augmente légerement plus vite avec la couche poreuse fine.
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On constate que I'épaisseur de la couche poreuse n’a que tres peu d’'impact sur le transport
de l'eau. L'ordre de grandeur des variations est égale a l'incertitude de mesure, soit environ

5.10° mol.m?.s.

IV.3.3. Influence de I'épaisseur de la couche poreuse sur la température des
électrodes

Pour ce qui est de la température aux électrodes, la figure 4.14 montre une comparaison
des valeurs obtenues avec la couche poreuse fine (BC) et dans le cas référent (ref). Pour cette
expérience, seul les fils a la méme haut@af, etTc2 ont donnés une mesure reproductible.

Nous comparons donc les températures aux électrddgeset Te, en prenantTe, =
(Ta3+Tad)/2 etTe, = (Ta3+Ta4)/2 pour le cas référent (ref) B, = Ta2, Te. = Tc2 pour la

couche poreuse fine (BC).
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Figure 4.14 Mesure de la température aux électrodes en fonction de la densité de courant. Comparaison
des résultats obtenus avec une GDL épaisse (3¥h - 10BB) et une plus fine (19@um - 25BC)
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Globalement, la méme élévation de température en fonction de la densité de courant est
mesurée avec les deux couches poreuses. Une élévation de 6°C pour chaque électrode est
mesurée aF 1.4 A.cnf pour chaque configuration thermique.

Plus précisément, lorsqug = T (figure 4.14i), une température plus élevée jusqu’a un
maximum de 2°C pour = 0.35 A.crif est mesurée pour chaque électrode lorsque qu’une
couche poreuse fine (BC) est utilisée. Cet écart diminue lorsque la densité de courant
augmente.

PourT. > T, (figure 4.14ii) etT, > T (figure 4.14iii), les écarts observeés restent dans la

limite de précision de la mesure, soit de I'ordre de 1°C.

IV.3.4. Influence de I'épaisseur de la couche poreuse sur les flux de chaleur

La figure 4.15, nous renseigne sur l'influence de I'épaisseur de la GDL sur les flux de
chaleur traversant les couches poreuses. Une correction d&/GO2da et de 2.23N sur
dc a été effectuée pour prendre en compte les pertes vers I'extérieur. Les autres corrections
sur le flux sont les mémes que pour le cas de référence.

Dans son ensemble, l'utilisation d’une couche poreuse plus fine n'affecte que peu la
variation des flux de chaleur en fonction de la densité de courant. On remarque toutefois que
les flux de chaleur (en valeur absolue), pour une GDL d’épaisseur plus petite (BC), sont plus
grands.

LorsqueT, =T, (figure 4.15i), les flux de chaleur pour les deux types de couches poreuses

sont égaux jusqu'a une densité de courant QA5 Au-dela, da,. et dc,. sont

supérieurs &ba,, et dc,, , 'écart varie de W a 2W pourj = 1.4A.cni®.

ref 1
Un flux de chaleur différent d’environ ¥/ (en plus ou en moins par rapport au cas
référent) traverse les couches poreuses lordque T, (figure 4.15ii) etT, > T, (figure
4.15iii). Cette différence peut s’expliquer en partie par le fait que les performances électriques
de la pile avec une GDL plus fine sont moins bonnes, comme le montre la figure 4.12. L’écart
entre les flux étant quasiment constant avec la densité de courant, la baisse de performances
seule ne peut pas expliquer la différence entre les flux de chaleur pour ces deux configurations
thermiques. Des couches poreuses plus fines conduisent a une résistance thermique

légerement plus faible (paragraphe 1V.3.5).
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Figure 4.15 Mesure de flux de chaleur en fonction de la densité de courant. Comparaison des résultats
obtenus avec une GDL épaisse (37&n - 10BB) et une plus fine (19gm - 25BC)

IV.3.5. Comparaison des résistances thermiques équivalentes entre une

couche poreuse fine (BC) et épaisse (ref)

Pour comparer le comportement thermique d’'une couche poreuse de petite épaisseur, 190
uma celle de référence, 376m les flux de chaleup™ et ®P""“sont représentés figure

4.16 en fonction de la différence de température entre I'électrode et la plague d’alimentation

lui faisant face pour I'utilisation d’épaisseur fine (BC).
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plaque face a elle pour les trois configurations thermiques pour une couche poreuse fine (BC)

Pour les trois configurations thermiques, la variation des flux de chaleur en fonction de la
différence de température est quasi linéaire. Une résistance thermique équivalente de
0.40+0.07K.W?!, plus faible que le cas référent (0.47+0RIVY), est évaluée pour les
couches poreuses fines (BC). Cette résistance est plus petite, mais pas du facteur 2 attendu,
facteur étant égal au rapport des épaisseurs du feutre de carbone. En effet, a conductivité
thermique égale, les deux couches poreuses étant composées du méme matériau et munies
d’'une couche microporeuse identique, la résistance au transfert de la chaleur par conduction
diminue en fonction de I'épaisseur de la couche pordRigg € €.S)

Le fait que la valeur de la résistance thermique n’est pas divisée par 2 peut étre expliqué
par des phénomeénes de résistance de contact et de constriction des lignes de flux. En effet, la
résistance thermique totale, qui est celle mesurée, est égale a la somme de 3 résistances : la
résistance au transfert de chaleur par conduction dans le matériau, la résistance de contact
représentant le contact thermique imparfait aux interfaces et la résistance due a la constriction
des lignes de flux de chaleur sous les dents des plaques d’alimenRgienRconduct Reontact
+ Ryent EN considérant les résistances de contact entre les interfaces égales pour les deux
GDLs, la diminution déR.ong €n fonction de I'épaisseur du matériau peut étre ici compensée
par 'augmentation de la résistarkg. Comme le montre schématiquement la figure 4.17,
une diminution de I'épaisseur de la GDL implique une constriction des lignes de flux plus

importante.
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Figure 4.17 Effet de la diminution de I'épaisseur de la GDL sur les lignes de flux de chaleur.

Pour une épaisseur de couche poreuse de 158qraspondant a I'écrasement de la GDL 25
BC), la conductivité thermique équivalente pour la GDL 25 BC est égale a 0.15W®mD3
! K contre 0.25 + 0.04 WK™ pour le cas de référence.

Yablecki et Bazylak [Yab12] montrent que la conductivité thermique apparente, et donc
gue la résistance thermique apparente, est dominée par des effets de distributions hétérogenes
de la porosité en surface, plutét que par I'épaisseur du milieu poreux ou de la teneur en PTFE.
En effet, Fishman et al. [Fis10] observent par tomographie microscopique, des distributions
de porosité différentes entre la surface de la couche poreuse et en son sein. lls mesurent une
décroissance linéaire de 100% a 80% de la porosité, de la surface libre de la GDL jusqu'a 60
umde profondeur. Puis une porosité constante, égale a 80% environ, dépendant du procédé de
fabrication (papier, feutre, tiss€), est mesurée au coeur de la GDL. Les couches poreuses étant
composées essentiellement de fibres de carbone, I'hétérogénéité de la porosité va modifier le
nombre de points de contact fibre-fibre. En prenant en compte cet effet de distribution non
homogene de la porosité en surface des GDLs, Yablecki et Bazylak [Yab12] déterminent que
la conductivité thermique équivalente ne dépend pas de I'épaisseur de la couche poreuse.
Sadeghi et al. [Sad08] montrent a I'aide d’'un modéle analytique que la résistance thermique

de constriction est dominante dans la valeur de la résistance thermique totale.
IV.3.6. Conclusion sur I'influence de I'épaisseur de la couche poreuse

En résumé, mettre une couche poreuse plus fine dans I'assemblage de la pile change assez

peu le comportement fluidique et thermique de la pile. Les densités de flux d’eau sont plus ou
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moins égales & 5.3@nol.m?.s* prés, les températures des électrodes ont un écart de I'ordre
de +0.5°C, les flux de chaleur sont toutefois (en valeur absolue) plus important d’enwron 2

gue ceux mesurés pour I'assemblage de référence. La résistance thermique d’'une couche
poreuse plus fine est Iégerement plus faible mais reste proche de la résistance thermique
obtenue pour une couche poreuse plus épaisse. Cela peut étre expliqué par une plus forte
constriction des flux de chaleur quand on diminue I'épaisseur des couches poreuses et/ou

'importance des résistances de contact.
IV.4. Influence de la présence de la couche microporeuse (MPL)

Afin d’avoir acces au réle de la couche microporeuse (MPL) sur le transport d’eau et le
transfert de chaleur, des expériences ont été effectuées avec deux couches poreuses dont
I'épaisseur de feutre de carbone est de 190 jarsDL 25 BC munie d’'une MPL de 45 pah
la GDL 25 BA sans MPL. Contrairement au feutre de carbone composé de fibres entrelacées
donnant une porosité importante au milieu, autour de 80% et partiellement hydrophobe, par
'ajout de PTFE a hauteur de 5% de la masse du feutre, les couches microporeuses ont une
structure tres différente. Composées de particules de carbone mélangées a des particules de
PTFE (30% de la masse en carbone), les MPLs ont des tailles de pores de I'ordramie 100
contre 10 a 10umpour les feutres de carbones. Les couches microporeuses permettent, a
travers un contact grain-grain, un meilleur contact avec la couche active et donc une

conductivité électrique supérieure.

IV.4.1. Influence de la présence d’'une MPL sur les performances de la pile :

courbe de polarisation

Les courbes de polarisation obtenues sans MPL (BA) sont comparées a celles obtenues

avec MPL (BC) pour les trois configurations thermiques.
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Figure 4.18 Comparaison des courbes de polarisation avec une GDL munie d’'une MPL (BC) et sans MPL
(BA)

On observe sur la figure 4.18 une dégradation parfois assez importante des performances
électriques de la cellule sans couche microporeuse.

LorsqueT, = T (figure 4.18i) etT, > T (figure 4.18iii), la tension de la cellule est
beaucoup plus grande avec une MPL que sans. Un écart We(lA.cm? est mesuré. Au-
dela, la tension de la pile sans MPL n’est plus du tout stable.

LorsqueT, > T, (figure 4.18ii), les performances sans MPL (BA), bien que |égerement
inférieures, sont proches de celles obtenues avec une couche microporeuse (BC). Dans ce cas,
les densités de flux d’eau traversant la couche poreuse c6té cathode en fonction de la densité
de courant sont les plus faibles (figure 4.19ii), ce qui limite I'accumulation d’eau a la cathode
et donc les pertes de performances par diffusion de I'oxygéne au niveau de I'électrode
notamment. Cette interprétation est constatée par I'équipe d’Oyeyeal0]. En observant
un flux d’eau perpendiculaire a la membrane transporté par un gradient de température au

niveau de la couche poreuse c6té cathode, il considere que le premier réle de la couche
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microporeuse est de prévenir I'apparition d’eau sous forme liquide notamment au niveau de
I'électrode. Dans le méme ordre d’idée, Nam et al. [NamQ9] visualisent a l'aide d'un
microscope a balayage environnemental, la condensation de la vapeur et la morphologie de
l'eau (taille et formation des gouttes) au sein des couches poreuses. Ills montrent qu’insérer
une MPL réduit la taille des gouttes et la saturation dans les électrodes et les GDLs. La
couche microporeuse facilite I'écoulement de I'eau liquide en petits filets (fingering) limitant
ainsi la saturation. Nishiyama et al. [Nisldgpuient cette idée a l'aide du développement
d'un modéle 2D couplé a des expériences. lls observent qu’a forte humidité relative, les
micropores qui composent la MPL, plutét hydrophiles (la molécule de PTFE étant trop grosse
pour y pénétrer), ont un réle drainant sur I'eau alors que les macropores, davantage
hydrophobes, servent a I'’écoulement des gaz réactifs.

On observe qu’une gestion thermique approprige>(T,) peut permettre d’atteindre de
bonnes performances méme sans MPL, en effet on va ainsi réduire la condensation de I'eau

contenue dans l'air humidifié.

IV.4.2. Influence de la présence d’une MPL sur les densités de flux d’eau

La figure 4.19 présente l'influence de la couche microporeuse sur le transport de I'eau
dans la pile. Les résultats ont été obtenus avec des gaz saturés a 60°C. Il apparait clairement
guil n'y a pas deffet significatif de la MPL sur le transport d’eau pour les trois

configurations thermiques\N?® est toutefois légérement plus grand & partij ded.6 A.cm?

pour T, = T (figure 4.19). Ce résultat est en accord avec celui d’Atiyeh et al. [Ati07] qui
observent que la présence d’'une MPL a la cathode ne modifie pas le transport d’eau, bien que
la performance et la durabilité de la pile augmentent. La non influence de la couche poreuse
sur le transport de I'eau a aussi été observée par Karan et al. [Kar07] et Malevich et al.
[Mal09]. Par des mesures de spectres d'impédance, Malevich et son équipe mesurent une
résistance au transport de matiére moins importante en présence d’'une MPL que sans couche

microporeuse. A l'inverse, Kim et dKim10] mesurentine légere diminution dg¢?lorsqu'’il

n'y a pas de MPL dans le cas d'une pile fonctionnant en hydrogene et air saturés a une

température de 70°C.
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Figure 4.19 Flux d’eau a travers la couche poreuse c6té anode et cathode en fonction de la densité de

courant. Comparaison des résultats obtenus avec une GDL munie d'une MPL (BC) et sans MPL (BA)

IV.4.3. Influence de la présence d’une MPL sur les flux de chaleur

Des mesures de flux de chaleur ont été effectuées dans le cas d’'un assemblage muni d'une

couche poreuse sans MPL (BA). Ces mesures sont représentées figure 4.20 et comparées au

cas avec MPL (BC). Dans cette expériende,,, = 2.89Wet ®c,,, = 4.26W.

LorsqueT, = T¢ (figure 4.20i), dc,, est supérieur dc,. a partir de 0.7A.cni’. Un écart

de 4W est mesuré poyr= 1.1A.cm? correspondant & une source de chaleur plus importante

du fait d’'une moins bonne performance électrique.

Les performances de la pile, lorsglie> T, (figure 4.20iii) étant quasiment identiques a

celles de la configuration thermiqdg = T, cet écart devrait se retrouver sur les flux de

chaleur. Or, on observe un écart moins important proche Wé ®urj = 1.1 A.cm?
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Cependant, si on tient compte du décalage entre les flux mesurés a faible densité de courant,

®c,. augmente de 8V et dc,, de 22W quand] passe de 0.04 a 1Alcmi®. L'augmentation
de ®dc,,avec la densité de courant est donc proche de cellecddorsque T = Te.

LorsqueT, > T, (figure 4.20ii), les performances électriques des deux assemblages étant

proches, les flux de chaleur mesurés en fonction de la densité de courant sont égaux.
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Figure 4.20 Mesure de flux de chaleur en fonction de la densité de courant. Comparaison des résultats
obtenus avec une GDL munie d'une MPL (BC) et sans MPL (BA)
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IV.4.4. Estimation de la température moyenne de 'AME a l'aide des

fluxmetres

Il a été impossible de mesurer la température des électrodes avec des fils de platine dans le
cas d'un assemblage sans MPL. Apres le serrage et la mise en température de la pile, aucun fil
n’a fonctionné. Le contact fibres de carbone — fils de platine semble étre responsable d’'une
fragilité plus importante des fils qu’un contact grain-fil. Toutefois a partir de la mesure des
flux de chaleur et du modele thermique développé dans la partie 111.2.8, il est possible de
remonter a la température moyenne de 'AME.

En utilisant les deux points de mesures®{i™° et ®*""“°sont nuls, les résistances de
chaque GDL ont été estimées. On obtient & 'arRde 0.36K.W* et R, = 0.32K.W* & la
cathode. L'assemblage étant symétrique (deux couches poreuses de méme épaisseur de
chaque coté de la membrane), une résistance moyenne a été prise en compte pour calculer la

température moyenne de 'AME, s&t= 0.34+0.0K.W™. En utilisant les six flux de chaleur
Pt P *mesurés, la température moyerieest calculée et représentée figure 4.21.

Elle est comparée a la moyenne des températures des électrodes mesurées pour la couche de

diffusion avec MPL (BC) pour les trois configurations thermiques.
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Figure 4.21 Température moyenne de '’AME calculée pour une couche poreuse sans MAIMG,)
comparé a la moyenne des six températures d’'électrode mesurées pour une couche poreuse munie d'une
MPL (Tmgc)

On observe que la température de I'assemblage sans MPL (BA) est moins élevée que celle
avec MPL (BC). En effet, la résistance thermique estimée du feutre de carbone seul étant plus
petite que celle avec une couche microporeuse, a méme flux de chaleur (figure 4.20), la

différence de température est donc plus petite.
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On peut donc conclure, a partir de la figure 4.21, que le réle de la MPL, en plus d'éviter
un possible retour de I'eau liquide vers les électrodes, est d’ajouter une résistance thermique
permettant une augmentation de la différence de température entre I'électrode et la plaque
d’alimentation afin d’évacuer une quantité d’eau sous forme vapeur plus importante.

En comparant les résistances thermiques équivalentes pour les GDL BA et BC, il est
d’ailleurs possible de remonter & la résistance de la couche microporeuse seule. En effet en
considérant un contact parfait entre le feutre de carbone et la MPL, on a :

Rec= Rea+ RupL (4.3)
Rec @ été estimée & 0.40+0.00W' et Rga vaut 0.34+0.07K.W* (on considére que les
résistances de contact et de constrictions sont les mémes pour les deux GDLS). La résistance
thermique équivalente de la couche microporeuse est donc égale & 0.06+0'07 K.W

Pour une épaisseur de MPL de @b la conductivité thermique équivalente est de
0.3+0.03W.m%.K™, la conductivité du feutre de carbone est évaku@el2+0.02W.m"K*
pour une épaisseur de 100.um

On observe gue la conductivité de la MPL est quasiment trois fois plus grande que celle
du feutre bien que la teneur en PTFE est plus importante. Cela peut s’expliquer par le fait que
la couche microporeuse a un contact grain-grain favorisant la surface d’échange pour
conduire le flux thermique tandis que les zones de contact dans le feutre sont moins
fréquentes puisque celui-ci est un contact fibre-fibre. La porosité de la MPL est aussi plus
faible que celle de la GDL.

Unsworth et al. [Uns12hesurent a I'aide de la technique du flux de chateastant, une
conductivité pour la couche microporeuse identigue a celle obtenue dans ce travail. Il
considére que la MPL a le potentiel d’améliorer le transfert de chaleur a travers la couche
poreuse en diminuant significativement la résistance de contact entre la couche poreuse et les
électrodes du fait de la morphologie de la microcouche poreuse. Cette réduction de la
résistance de contact est toutefois contrebalancée par une conductivité qu’ils mesurent plus

faible pour la couche microporeuse que pour le feutre de carhane< 0.6 W.rit.K™).

IV.4.5. Conclusion sur I'influence de la couche microporeuse

En résumé, dans ce travail, la présence de la couche microporeuse au sein de I'assemblage
de pile a combustible n’a pas un effet marquant sur les grandeurs de transport tel que la

densité de flux d’eau ou le flux de chaleur. Par contre son effet est indéniable sur la
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température des électrodes et les performances de pile. L'utilisation d’'une MPL conduit a une
température des électrodes plus importante en ajoutant une résistance thermique
supplémentaire. Cette température plus élevée permet d’éviter la saturation aux électrodes et
d’améliorer I'évacuation de lI'eau vers les plaques d’alimentation. Ajouter a cet effet, le
changement de la taille de pores moins important entre les électrodes et la MPL que le feutre
de carbone, I'hydrophobicité des grains composant la couche microporeuse, empéchant un
retour d’eau liquide vers les électrodes, ainsi qu’une surface de contact plus importante font

gue la présence de la MPL améliore nettement les performances.
I\V.5. Influence de la géométrie des canaux : serpentin

Dans le développement du chapitre Il traitant du transport de I'eau au sein de la pile a
combustible, deux géométries de canaux ont été présentées (figure 2.6) : une géométrie de
canaux en parallele utilisée pour les expériences précédentes et une géométrie de canaux en
serpentin. Le motif en serpentin, composé de trois canaux en parallele, amene une vitesse de
gaz plus élevée. D’'apres Spernjak et al. [Spe07], cette augmentation favorise le passage d’'une
partie des gaz sous les dents des canaux a travers la GDL et par conséquent I'évacuation de

I'eau liquide sous les dents
IV.5.1. Influence de la géométrie des canaux sur les performances de la pile

La comparaison des courbes de polarisation obtenues avec des canaux en serpentin (serp)
et des canaux en parallele (ref) est présentée figure 4.22. L’AME, les couches poreuses et les
conditions d’alimentation sont les mémes que pour le cas de référence. Pour toutes les
configurations thermiques, on remarque que la tension pour une géometrie en serpentin (serp)
est plus élevée que pour la géométrie en paralléle (ref) & partir ded A.cm

LorsqueTa = T (figure 4.22i) ef = 1.6A.cni?, une tension de 0.38 est mesurée pour le
cas référent contre 0.52pour les canaux en serpentin. Aux fortes densités de coprahtq
A.cm?), la baisse de tension est souvent attribuée & la diffusion des gaz vers les sites de
réaction. En effet, 'apport de gaz est limitant car plus assez rapide par rapport aux cinétiques
de réactions.

Le méme écart de 0.15&4t constaté a5 1.6 A.crif lorsque T > Ta (figure 4.22ii) et T>

Tc (figure 4.22iii). Dans ces deux configurations thermiques, la géométrie en serpentin a
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permis d’atteindre des densités de courant plus grandes égales & 2duten maintenant
la tension & une valeur supérieure a Q.4 V
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Figure 4.22 Comparaison des courbes de polarisation pour une géométrie de canaux en paralléle (ref) et

(i) T, =62.5°C>T, = 57.8C

en serpentin (serp)

IV.5.2. Influence de la géométrie des canaux sur les densités de flux d’eau

La figure 4.23 permet d’observer l'influence de la géométrie des canaux sur la densité de

flux d’eau traversant les couches poreuses c6té aNGee coté cathodéN®.

LorsqueT, = T (figure 4.23i), N*et N°sont similaires au cas de référence pour une

densité de courant comprise entre 0.04 etAL.&n”. Au-delda, N®reste positif, dirigé de

I'anode vers le canal et on observe un plateau proche derdd1p?.s™.

130



Chapitre IV Influence des parametres expérimentaux

Lorsque T, > T, (figure 4.23ii), des densités de flux identiques sont mesuxéest

toujours positif, dirigé vers le canal, mais diminue & partirl A.cm” jusqu’a une valeur de
0.035mol.n”.s* & une densité de courant de A.8n¥.

LorsqueT, > T (figure 4.23iii), les mémes densités de flux d’eau sont mesurées pour les
deux géométries de canaux.

La géométrie des canaux influent donc beaucoup sur les performances électriques de la
pile mais peu sur les flux d’eau.
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Figure 4.23Comparaison des courbes de polarisation pour une géométrie de canaux en paralléle (ref) et

en serpentin (serp)
IV.5.3. Conclusion sur l'influence de la géométrie des canaux

En résumé, la géométrie en serpentin amene a des vitesses d’écoulements 16 fois plus

grandes que des canaux en parallele pour notre géométrie. Cela permet notamment une
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présence d’eau liquide en plus faible quantité dans les canaux et sous les dents et donc a de
meilleures performances de pile. Cette performance est toutefois obtenue au détriment d’'une
perte de charge plus importante et donc oblige a utiliser un compresseur plus performant,

synonyme d’'une demande en énergie plus importante.

IV.6. Résumé de I'impact des difféerents parametres étudiés sur la

pile

Une liste de l'impact des différents parametres étudiés est présentée ci-dessous. Les
influences de I'humidité relative de I'hydrogene, de la température moyenne de la pile, de
I'épaisseur des couches poreuses, de la présence d'une couche microporeuse ou de la

géométrie des canaux sont détaillées pour chaque grandeur étudiée.

Les performances électriquds la pile dépendent (de la plus forte a la plus faible

dépendance) :

- de la présence d'une MPL ou non (avec une performance particuliere dangle s T
- de la géométrie des canaux

- de I'épaisseur des GDLs

- de la différence de température des plaques bipolaires

- de I'état d'hydratation des gaz

- de la température moyenne de la pile

Les flux d’eaudépendent :

- fortement de la différence de température des plaques bipolaires
- de I'état d'hydratation des gaz @$&turé ou kisec)

- faiblement de la température moyenne des plaques bipolaires.
lls ne dépendent pas :

- de I'épaisseur des GDLs

- de la présence ou non d'une MPL

- de la géométrie des canaux
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La température des électrodes

Dans I'ensemble les températures mesurées avec les fils de platine posés aux électrodes,
dépendent peu des paramétres considérés au degré prés. La reproductibilité et I'incertitude de
mesure des fils étant liees directement a la pose manuelle des fils isolés. Cette pose manuelle
produit & une erreur sur la longueur des fils, leur position sur les couches poreuses, la qualité
du contact électrique sur la piste cuivrée, leur état apres exposition a une flamme sur sa partie
dénudée. Il est donc difficile d’étre plus précis que +1°C.

Toutefois, a l'aide des fluxmetres, il a été montré que I'absence de couche microporeuse
conduit a une température d’électrode plus faible amenant a un risque de saturation de I'eau
plus important, ajouté a un possible retour de l'eau sous forme liquide des plaques
d’alimentation vers les électrodes. La MPL a donc un double effet, celui d’empécher par son
hydrophobicité le retour de l'eau vers [|'électrode et par une résistance thermique
supplémentaire d’obtenir une température aux électrodes plus importante favorisant
I'évacuation de I'eau sous forme vapeur.

Les mesures ont aussi permis d’'observer une élévation importante de la température de
I'électrode de 7°C pour un densité de courant deAldsn?, induisant des gradients de

température trés importants dans les couches poreuses de I'ordre den3D K.

Les flux de chaleur

L’influence des différents parametres étudiés est faible sur les flux de chaleur mesurés.
Une augmentation des flux de chaleur en fonction de la densité de courant est obtenue dans
tous les cas. L’écart entre les flux est de £1 W pour les différentes expériences, valeur proche
de l'incertitude de mesure. Une bonne concordance des flux de chaleur avec les températures
a été observée pour chaque expérience. Celle-ci permet le calcul de la résistance thermique
équivalente des couches poreuses et d’en déduire leur conductsitéd. Une résistance
thermique proche de 0.47+0.67W™* a été calculée pour les couches poreuses munie d’une
MPL quelle que soit leur épaisseur. Un effet de constriction des lignes de flux de chaleur
lorsque I'épaisseur de la GDL est plus faible a été mis en évidence. Une résistance plus faible
a été évaluée pour une GDL sans MPL de I'ordre de 0.34+0.07.K.W
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IV.7. Conclusion

En résumé, les mesures réalisées sur I'influence de I'humidité relative de I'hydrogéne, la
température moyenne de la pile, I'épaisseur des couches poreuses, la présence d’'une couche
microporeuse ou la géométrie des canaux montre un comportement thermique de la pile
similaire a celui introduit au chapitre Ill. Une forte non-uniformité du champ de température
en fonction de la densité de courant est mesurée pour une pile en fonctionnement. Une
élévation d’environ 7°C de 'AME est obtenue aj = 1.5 Acm

Elle est a l'origine d’écarts de températures importants entre les extrémités des couches
poreuses qui induisent un transport d’eau des zones les plus chaudes vers les plus froides. La
mesure des flux de chaleur montre que le transport d’eau se fait dans les couches poreuses
sous forme vapeur avec une condensation de I'eau au niveau des points froids de la pile que
sont les dents et les canaux des plaques d’alimentation.

Pour les performances électriques de la pile, une influence importante des couches
microporeuses a été constatée. La présence des MPL permet d’éviter 'accumulation d’eau
dans les électrodes, favorisant la diffusion des gaz réactifs. Au niveau thermique, la présence
d'une MPL augmente la résistance thermique totale entre [I'électrode et la plaque
d’alimentation qui a pour conséquence : 'augmentation de la température des électrodes et
donc un risque de saturation de I'eau moins important ainsi qu’'une amélioration de son
transport sous forme vapeur sous l'effet d’'une différence de température plus grande.

Une forte amélioration des performances est aussi obtenue pour l'utilisation de canaux en
serpentin, liee a un meilleur transport de I'oxygéne et a une évacuation de I'eau au niveau des
dents des plaques d’alimentation, facilitée par des vitesses de gaz plus importantes que pour
les canaux paralléles. Ces vitesses de gaz aménent par contre, a de plus grandes pertes de
charge, diminuant le gain obtenu sur les performances par l'utilisation d’'une plus grande

énergie pour la compression des gaz.

I\VV.8. Perspectives

Bien entendu, d’autres parameétres non explorés dans ce travail peuvent avoir un impact
sur le transfert de chaleur et le transport d’eau dans une pile a combustible.
Dans ce travail, il a été trouvé que la résistance thermique de I'assemblage membrane-

électrode d’'une épaisseur de /&0, était négligeable devant celle des couches poreuses. En
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utilisant d’autres membranes d’épaisseurs différentes, notamment plus épaisses, il aurait été
intéressant de mesurer les températures d’électrodes, ainsi que les flux de chaleur et d’eau
pour évaluer I'impact de I'épaisseur de la membrane sur ces grandeurs [Cai06, Jan01, Dai09].

Pour la mesure de flux d’eau, Janssen et Overvelde. [Jan01] ainsi que Dai et al. [Dai09]
constatent qu’'une membrane d’épaisseur plus petite, favorise le transfert d’eau a I'aide d’'une
résistance de diffusion plus faible qu’une membrane épaisse mais un risque de crossover plus
important est a envisager. Cai et al. [Cai06] précisent également qu'une grande résistance de
membrane est préjudiciable aux performances de la pile.

Majsztrik et al. [Maj07] s'intéressent a la sorption de l'eau sur des menelran
d’épaisseurs différentes. lls trouvent que la pénétration de I'eau est limitée par le transport de
matiére en surface pour une membrane fine a température faible, 30°C. A plus haute
température, 90°C, et pour des épaisseurs de membrane plus importantes, la résistance de
diffusion de I'eau a travers la membrane devient prédominante. Ces résistances d’interfaces

de la membrane sont aussi prises en compte dans la modélisation de Romero et al. [Rom09]

Un autre paramétre pouvant influer sur le transport d'eau et de chaleur est
I’hydrophobicité des couches poreuses [Chol0, Ism11l, Chul0O]. Cho et Mench [Cho10],
utilisent des couches poreuses avec un chargement en PTFE, variant de 0 a 20% pour étudier
I'effet du matériau sur I'évaporation de I'eau. lls trouvent que le taux d’évaporation de I'eau
augmente quand le pourcentage de PTFE diminue. Un comportement identique est modélisé
par Chun et al. [ChulQour la perméabilité de la MPL qui augmente quanteteur en
PTFE diminue. La conclusion inverse est donnée par Ismail et al. [Ism11l]. En effet, ils
mesurent une diminution de la perméabilité dans le sens perpendiculaire au plan de la couche
poreuse avec la décroissance de la quantité de PTFE.

Un optimum de la teneur en PTFE dans les MPLs est obtenu par Velayutham et al.
[Velll] et Yan et al. [Yan10]. Velayutham et son équipe mesurent une teneur en PTFE
optimale de 35% au sein des couches microporeuses pour un substrat contenant du PTFE pour
18% de sa masse, dans le cas d’'une alimentation de la pile avec des gaz saturés. Yan et al.
[Yan10] expliquent I'apparition de ce maximum par un compromis entre 'augmentation de la
perméabilité au gaz de la MPL et 'augmentation de la résistance de contact entre la MPL et
les électrodes avec I'augmentation de la teneur en PTFE. lls ajoutent aussi que la technique
d’'imprégnation du PTFE au sein des MPL a un impact sur les performances de la pile.

Les deux techniques principalement utilisées pour I'imprégnation du PTFE sont une

méthode par spray et une imprégnation a l'aide d'une encre (mélange PTFE + solvant)
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déposée sur la microcouche poreuse. Yan et al. observent que le traitement par spray de la
MPL ameéne a des fissures de la couche et que le traitement reste surfacique contrairement a
I'encre. Les différentes fissures créées par la présence de PTFE ont été visualisées par Hizir et
al. [Hiz10] parprofilométrie optique a I'aide d’un microscope éteaique a balayage, et par
tomographie par Fishmann et al. [Fis11b].

Pour ce qui est de la gestion de I'eau, Ahn et al. [Ahn11] utilisent des microcouches
poreuses hydrophiles dans lesquelles du polymeére (Nafion 212) est incorporé. lls observent
une augmentation des performances et une diminution de la résistance au transfert de charges.
L’effet de la position de la MPL a aussi été étudié par Kim et al. [Kim10]. lls constatent que
les performances de la pile sont les plus grandes pour un assemblage comportant une couche
microporeuse seulement coté cathode par rapport a un assemblage contenant une MPL a
chaque électrode. Comme pour ce travail, une faible performance de la pile est mesurée

lorsqu’aucune MPL n’est utilisée dans la pile.

La compression de I'assemblage peut aussi voir un impact sur les performances et le
transport d’eau et de chaleur dans la pile [Chil0, Lin08, Uns12, Hot07]. Chi et al. [Chi10] ont
développé un modele et des expériences pour prendre en compte les effets de la distribution
non uniforme de la compression des couches poreuses. lls trouvent que plus la compression
est élevée, meilleure sont les performances. Un optimum au niveau de la compression est
mesuré par Lin et al. [Lin08]. Pour une couche poreuse dam@epaisseur, un écrasement
de 64% est optimal, il est de 59% pour une GDL d’épaisseurid2@ien sur cet optimum
est lié a la géométrie des canaux. Il faut noter que lors de la compression la couche
microporeuse ne s'écrase pas ou peu contrairement au feutre [Uns12]. Au niveau du transfert
de chaleur, Hottinen et Himanen [Hot07] modélisent une non uniformité de la température
suivant que la surface active se trouve face a une dent ou a un canal de la plague
d’alimentation. En effet les profils de température sont significativement impactés par
inhomogénéité de la compression des différentes couches de la pile. Une proportion non
négligeable de la chaleur générée a I'électrode passe par les dents des canaux ou la résistance

thermique de contact est la plus faible.

Au niveau des plaques d’alimentation, leur traitement de surface, plus ou moins
hydrophobe, leur géométrie, leur composition jouent un réle sur la gestion de I'eau et de
chaleur ainsi que sur les performances de la pile [Bun10, Wanll, Kum04, Tsel2]. Wang et al.

[Wan11l] listent, dans leur revue darticles, la composition des différents matériaux
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développés au cours de ces dernieres années pour les plagues d’alimentation. Des métaux,
posant souvent un probleme d’oxydation, comme l'aluminium, le fer, I'inox, le titane ou le
nickel ont été utilisés pour fabriquer les plaques d’alimentation. Des plaques basées sur des
€léments carbonés, en graphite ou méme en polymeéres composites ont étée étudiées.

Bunmark et al. [Bunl0] ont modifiés la géométrie des canaux pour améliorer les
performances de la pile et prévenir 'engorgement dans les canaux. lls utilisent des canaux
obliques dirigés vers le bas et constatent une amélioration des performances lorsque ces
plagues d’alimentation sont utilisées a I'anode. lls identifient ce gain de performance a une
meilleure diffusion de I'eau de la cathode vers I'anode. Lorsque ces plagues a canaux obliques
sont mises coté air, ils observent une baisse de la performance.

Des plaques d’alimentation originales ont été développées par Kumar et Reddy [Kum04]
et reprises par Tseng et al. [Tsel2]. L'originalité est qu'au sein des plagues d’alimentation, on
vient mettre une mousse meétallique poreuse dans laquelle les gaz réactifs vont circuler. Le but
de ces plagues poreuses est d’obtenir un poids et un volume plus faible qu'une plague
d’alimentation classique pour diminuer les colts. Tseng et al [Tsel2], montrent que ces
mousses meétalliques, d’'une porosité de 95%, donnent des performances supeérieures aux
plaques classiques en améliorant I'écoulement des réactifs. Leur désavantage est toutefois une
faible résistance a la corrosion, un traitement spécifique de ces mousses doit donc étre fait.

Enfin, l'effet de la gravité aurait pu étre étudié en placant par exemple la plaque
d’alimentation en air, horizontalement vers le haut ou vers le bas. Cela a été fait par Chen et
al. [Chel0a] qui positionnent une pile de fagcon a obtenir un écoulement horizontal des gaz.
Leurs expériences montrent si 'anode est placée au dessus de la cathode la pile a de
meilleures performances que dans le cas contraire du fait d'une meilleure évacuation de I'eau

liquide (par gravite).

Les parametres expéerimentaux cités ici ne sont pas exhaustifs, les conditions opératoires et
les spécificités pour les piles a combustible sont nombreuses. Chaque pile est presque unique,
c’est ce qui fait la difficulté de travailler avec ce systéme multi-physique. Les différents
parameétres analysés dans ce travail ont été étudiés pour des conditions de fonctionnement
standards et en régime permanent. Une influence des conditions opératoires est aussi
importante sur le vieillissement des piles a combustible, notamment lors des procédures de
démarrage-arrét. Ce travail se limite a l'introduction faite chapitre | des phénoménes de
vieillissements qui se produisent au sein de la pile. Les résultats obtenus restent donc

uniquement valables pour les conditions opératoires et les matériaux utilisés.
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ANNEXE

A4.1 Influence de I'humidité relative de l'air avec de I'’hydrogéne
sec

A4.1.1. Influence de 'humidité relative de I'air sur les performances de la
pile : courbe de polarisation

Dans le paragraphe V.2, l'influence de 'humidité de I'hnydrogéne a été discutée. Il a éte
observé que seules les densités de flux d’eau sont impactées par I'utilisation d’hydrogene sec.
A cause d’une saturation rapide de I'hydrogene, les performances de la pile ne sont que peu
affectées par la diminution de I'humidité relative de I'hydrogéne. Dans cette annexe,
linfluence de I'humidité relative de l'air sur les performances est présentée pour le cas d’'une
pile alimentée avec de l'air humidifié en entrée a 40% et de I'hydrogene sec. Les différentes

couches qui composent la pile sont identiques au cas référent.

Tension / V

Densité de courant / A.cm”

() T, =T,=60°C
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,sec, Hr, = 100%
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Figure 4.24 Comparaison des courbes de polarisation pour une pile alimentée en hydrogéene sec et en air

saturé (H,sec,HR, = 100%) ou humidifié & 40% en entrée (Hsec,HR. = 40%)

La figure 4.24 présente la comparaison des courbes de polarisation pour une pile
alimentée en hydrogéne sec et en air satugés@d,HR. = 100%) ou humidifié a 40% en
entrée (H sec,HR. = 40%). On observe une chute rapide de la tension lorsque I'humidité
relative de l'air en entrée est de 40% pour les trois configurations thermiques. En effet, la
guantité d’'eau transportée par l'air étant beaucoup plus faible que pour de lair sature,
’humidification de la membrane se fait difficilement. Dans une membrane peu hydratée, la
conductivité protonique chute rapidement et induit des tensions de pile beaucoup plus faibles
[Mall12].

La tension la plus grande podR. = 40% est obtenue dans le das> T, (figure 4.24ii).

Une tension de 0.8 est mesuréeja&= 1.1A.cm? contre 0.4V pourT, = T¢ (figure 4.24i) efl,

> T, (figure 4.24iii). Lorsque la température de la plaque d’alimentation en hydrogéne est la
plus froide T, = 57.5 °C), un flux d’eau plus important traverse la membrane de la cathode
vers l'anode (figure 4.25ii) : cette configuration thermique semble donc favorable a une

meilleure humidification de la membrane expliquant les meilleures performances.

A4.1.2. Influence de I'numidité relative de l'air sur les densités de flux
d'eau

La figure 4.25 présente les mesures de densités de flux d’eau en fonction de la densité de
courant établies par un bilan d’eau c6té anode pour une pile alimentée en air humidifié en

entrée a 40% . Ces mesures sont comparées aux résultats obtenus pour une pile fonctionnant
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en hydrogéne sec et en air saturé afin d’observer l'influence de 'humidité relative de I'air sur

le transport d’eau.
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Figure 4.25 Comparaison des courbes de polarisation pour une pile alimentée en hydrogéene sec et en air
saturé HR. = 100%) ou humidifié a 40U en entréeHR. = 40%)

LorsqueT, = T, (figure 4.25i), on observe une densité de flux d’eau traversant la couche
poreuse c6té anode, égal au flux d’eau traversant la membrane, positif et d’'une valeur
constante proche de 0.0dol.m%s?, & partir d’une densité de courant de A.4m? jusqu’a
1.2 A.cni®. Cette valeur est bien en dessous de celle mesurée lorsque de I'air saturé est envoyé
dans la pile. Cela s’explique par le fait qu'avec 40% d’humidité relative de I'air, une quantité
d’eau beaucoup moins importante entre dans la pile. De plus, la membrane étant peu hydratée,
des résistances notamment d’interfaces au niveau de la surface de la membrane peuvent

augmenter la résistance au transport de I'eau au sein de I'assemblage membrane-électrode.
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LorsqueT. > T, (figure 4.25ii), une densité de flux, a travers la couche poreuse coté
cathode not&l°, nulle est mesurée pojicompris entre 0.04 et 08.cm?. Toute I'eau sort

c6té anode. Contrairement a une humidité en air de 40% en entrée, pour de Il'air saturé, un

flux négatif dirigé du canal vers la cathode est mesuré jusqu'd.6r8%. Au-dela de 0.3

A.cmi?, N?reste proche d’une valeur de 0/®2l.m%s* pendant quél®augmente en fonction

de la densité de courant. La valeur Méreste toutefois beaucoup plus petite que celle d’'une

pile fonctionnant en air saturé. Une quantité d’eau deux fois moins importante sort cété canal
hydrogene.
Lorsque T, > T (figure 4.25iii), les flux pour les deux expériences sont égaux. Une

densité de flux d'eau trés faible traverse la membrad& proche de zéro), toute I'eau

produite sort du coté le plus froid, a la plaque d’alimentation e air $7.5°C).
A4.1.3. Conclusion sur l'influence de I'humidité relative de l'air

L’humidité relative de l'air a donc un impact beaucoup plus grand sur le transport d’eau et
les performances de pile que I'hnumidité relative de I'hydrogene. En effet, I'air transporte en
entrée, pour nos stoechiométries, cing fois plus d’eau que I'hydrogéne. Toutefois, travailler

avec des gaz secs ne privilégie pas un comportement optimum de la pile.
A4.2. Influence de la température moyenne de la pile

Tout au long de ce travail, les expériences réalisées ont permis de mettre en évidence le
fort impact de la différence de température des plaques d’alimentation ainsi que des gradients
de températures au sein des couches poreuses sur le transport d’eau. Il est aussi intéressant de
mesurer l'influence de la température moyenne de la pile. Pour cela, la difference de
température des plaques d’alimentation est toujours égale a 0, 5 ou -5°C mais la température
moyenne est imposée a 50, 60 et 70°C (Tableau 4.1). Tous les résultats présentés ci-dessous
ont été réalisés pour un assemblage équivalent au cas de référence. Seule I'utilisation
d’hydrogéne sec différe. Les fils de platine et les fluxmeétres n’ont pas été implantés pour cette
expérience. Les résultats de mesure de température a I'électrode et de flux de chaleur ne

seront donc pas présentés.
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Tal°C Te/°C Tm/°C
50 50 50
47.5 52.5 50
52.5 47.5 50
60 60 60
57.5 62.5 60
62.5 57.5 60
70 70 70
67.5 72.5 70
72.5 67.5 70

Tableau 4.1. Température des plaques d’alimentation en hydrogen&d) et air (Tc) et de la température

moyenne (estimée) de la pile correspondant a la figure 4.26.

A4.2.1. Influence de la température moyenne sur les performances de la

pile : courbe de polarisation

L'influence de la température moyenne sur les performances de la pile est tout d’abord

présentée figure 4.26.
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Figure 4.26 Mesure de la tension en fonction de la densité de courant pour les différentes configurations

thermiques utilisées (Tableau 4.1)

On observe que pour toutes les configurations thermiques utilisées, la variation de la
température moyenne de la pile, entre 50 et 70°C, n’a qu’un faible impact sur la performance
électrigue de la cellule.

LorsqueT, > T, (figure 4.26ii), sur toute la plage de densité de courant, les performances
de la pile & une température moyenne de 70°C sont légerement moins bonnes. Un écart de 30
mV est mesuré &5 1.6 A.crif.

Au contraire, lorsqué, > T, (figure 4.26iii), une tension plus faible est mesurée pour une
température moyenne de pile de 50°C avec un écart de 50 mV est obteps AdbiA\.cmi’.

Dans I'ensemble, une température moyenne de 60°C semble étre optimale.

A4.2.2. Influence de la température moyenne sur les densités de flux d’eau.

La figure 4.27 montre I'influence de la température moyenne de la pile sur les densités de
flux d’eau en fonction de la densité de courant et pour les différentes configurations
thermiques utilisées (Tableau 4.1). On observe encore une fois une forte influence de la
différence de température des plaques bipolaires sur le transport de I'eau. La quantité d’eau la
plus importante sortant vers le canal hydrogene est obtenu€lpouf, et inversement la
densité de flux d’eau la plus importante sortant coté air est obigrué&.. Pour ce qui est de
l'influence de la température moyenne sur les densités de flux d’eau, celle-ci reste faible pour

toutes les configurations thermiques.
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Figure 4.27 Mesure des densités de flux d’eau en fonction de la densité de courant pour différentes

configurations thermiques (Tableau 4.1)

Plus précisément, lorsque ¥ T, (figure 4.27i), les densités de flux d’eau sont égales pour

une densité de courant inférieure dAln®. Au-deld de cette valeur, on observe une
diminution de N? pour une température moyenne de 70°C jusqu’a @oln?.s* pourj =
1.6 A.crifcontre 0.025n0l.m?.s* lorsqueTy, = 50 et 60°C.

LorsqueT. > T, (figure 4.27ii),N® augmente avet,, quelle que soit la densité de courant.
Cette tendance peut s’expliquer par la variation de la pression de vapeur avec la température.

Lorsque la température augmente, une quantité d’eau plus importante peut étre transportée.
LorsqueT, > T (figure 4.27iii), on observe une augmentation égalédavec la densité

de courant pour toutes les températures moyennes. Cette élévation reste faible, de I'ordre de

0.01mol.nm?s* pourj = 1.6 A.crif puisqu’ici nous travaillons en hydrogéne sec.
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A4.2.3. Conclusion sur I'influence de la température moyenne de la cellule

L’influence de la température moyenne de la cellule sur les performances et le transport
d'eau dans la pile reste faible vis-a-vis, par exemple, de la différence de température des
plagues d’alimentation. Une température de fonctionnement de 60°C semble donner les

meilleures performances pour cette expérience.

A4.3. Influence d'une difféerence de température des plaques

d’alimentation de 20 °C pour toutes les densités de courant

Aprés avoir comparé [linfluence de la différence de température des plaques
d’alimentation pour une densité de courant de A.&m’dans le paragraphe 11.3.2.2 au
chapitre Il, I'influence de la différence de température des plaques d’alimentation a été
mesurée pour un assemblage composé de couche poreusepde (5L 25 BC) alimentée
en gaz saturé ou la température de la plaque coté catboest imposée a 60°C pendant que
celle c6té anodela, est imposée a 40°C. L'objectif est de valider I'impact de la température
en imposant une différence de température plus importante que I'élévation de la température a
I'électrode. Le but est d’obtenir un flux de chaleur dirigé de la cathode vers I'anode pour

toutes les densités de courant utilisées.

A4.3.1. Influence d'une différence de température de 20°C sur les

performances de la pile : courbe de polarisation

L’influence de I'écart de température de 20°T, € 60°C > T, = 40°C) sur les
performances de la pile est visualisée en comparant les tensions de pile mesurées pour cette
configuration de température des plaques d’alimentation avec celles obtenues pour un écart de
température de 5°A{ = 62.5°C > T = 57.5°C) pour une GDL BC d’épaisseur 235 momie
d’'une MPL.
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Figure 4.28 Comparaison de la courbe de polarisation pour une différence de température de 207G £
60°C >T, = 40°C) et une différence de 5°CT{ = 62.5°C >T, = 57.5°C) pour une couche poreuse fine (190
um - 25BC)
Sur la figure 4.28, on observe que I'amplitude de la différence de température n'a pas

d’influence sur la tension de la pile pour toutes les densités de courant.

A4.3.2. Influence d’'une différence de température de 20°C sur les densités

de flux d’'eau

L’influence de I'écart de température sur le transport de I'eau est présenté figure 4.29.

LorsqueT, = 62.5°C >T, = 57.5°C, on observe que la densité de flux d’eau traversant la

couche poreuse coté anddizest positive est supérieur a la quantité produite d’eau jusqu’a
une densité de courant de @En>. N?reste & une valeur de 0.6®l.m%s*jusqu'aj = 1.4

A.cm?® NCest, quant & lui, d’'abord négatif, dirigé du canal vers I'électrode et s'inverse pour

une densité de courant de @&ni, d{ & I'inversion du gradient de température, cause d’une

température d’électrode supérieure a celle de la plague d’alimentation en air (figure 4.14ii).
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Figure 4.29 Comparaison des densités de flux d’eau pour une différence de température de 20PCH
60°C >T, = 40°C) et une différence de 5°CT¢ = 62.5°C >T, = 57.5°C) pour une couche poreuse fine (190
pm - 25BC)
Lorsque un écart de température de 20°C est utilisé 60°C >T, = 40°C), les densités
de flux d’eau sont complétement différent®$’ est toujours positifs mais la quantité d’'eau
sortant vers le canal en hydrogéne, est jusqu’a deux fois supérieure a celle obtenue pour une
différence de température de 5°C. De plus, I'écart de température étant suffisant pour obtenir

une température de plaque codté cathode toujours supérieure a I'électrode, on mesure une
densité de fluN°‘toujours négative, dirigé du canal vers I'électrode, pour toutes les densités

de courant. Cela montre encore une fois le fort impact de la température sur le transport de
l'eau. Cet écart de température de 20°C est toutefois assez éloigné d’'un fonctionnement

standard d’une pile a combustible.
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Chapitre 5 Modélisation 2D du transport de I'eau en cceur de pile

— Prise en compte du caractére non isotherme de la cellule
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V.4. Transport d’eau le long des canaux — La®P® dimenSioN ........c.oveeeeeeeeeeeeeeeeeeereeen, 169

V.5. Résultats de [a MOUEIISALION ..........cooiiiiiiiiiiii s 172

V.5.1. Encadrement du coefficient de diffusion de I'eau dans la membrapeur =0 172
V.5.2. Encadrement du coefficient de transport électro-osmotique dans la mempwane ¢
un coefficient de diffusion constantyB 10° MZ.81 ..., 186
V.5.3 Etude du transport d’eau a I'anode lorsgue T pour un coefficient de diffusion
constant [ = 10° m2.s et pour & 0 et 0.55 au point de fonctionnementj.4 A.crif.. 193
V.6. Conclusion et perspectives du MOAEIE .............uuuuuiiiiiiiiiiiiieeeeee e 197

La pile a combustible est un systeme multiphysique dans lequel plusieurs phénoménes
couplés, tels que le transfert de charge de chaleur et d’eau, s’y produisent. Le transfert de
charge est inhérent au principe méme de la pile. La réaction chimique libére des protons qui
vont passer au travers de I'électrolyte pendant que les électrons sont transportés d'une
électrode a l'autre. De plus, cette réaction étant exothermique, une source de chaleur est
produite au sein des électrodes et un transfert de chaleur a lieu (chapitre Ill). Ajouté a cela,
une production d’eau est obtenue a la cathode et I'eau va circuler dans les différents éléments
qui composent la PEMFC. Ces trois transports d’eau, de chaleur et de charges sont
intimement couplés. En effet, I'état d’hydratation de la membrane a une incidence directe sur
le transport de charge par I'intermédiaire de la diminution de conductivité protonique avec la
teneur en eau [Mall2]. De méme, les chapitres précédents ont montrés un fort impact de la

température, par conséquent du transfert de chaleur, sur le transport d’eau. La puissance
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électrigue de la pile est directement impactée par les interactions entre tous ces transports, il
est donc nécessaire d’établir une modélisation prenant en compte ces différents phénomenes.
Une modélisation de tous les couplages étant difficile, on s’attachera ici a développer un
modele centré sur le transport de I'eau et le couplage avec le transport de chaleur. L’évolution
de la concentration en eau le long des canaux est étudiée. L'effet de la température est pris en
compte a travers la pression de vapeur saturante agissant sur la concentration en eau aux

électrodes et dans les canaux.
V.1. Synthese bibliographique

Dans la littérature, de multiples simulations numériques sont développées. De nombreux
parameétres et descriptions géométriques sont utilisés du fait de la nature méme du systéme
etudié. Siegel [Sie08] eétablit un résumé des différentes stratégies employées pour la
modélisation des piles. Tout d’abord, difféerentes approches peuvent étre envisagées.

Le modele peut étre analytique (les théories qui gouvernent le phénoméne sont connues)
[Sta96, Sta98], semi-empirique (des équations empiriques sont employées quand la physique
est difficile a modéliser) [Spr91, Mag96, Ngu93], ou empirique. Une approche mécanistique
avec une connaissance plus ou moins précise de la physique et de I'électrochimie gouvernant
les phénoménes internes au systeme peut étre envisagée a la fois a I'échelle macroscopique et
microscopique [Ber91, Ber92, Ber02, Ber03, Ful93, Ngu04, Dut01].

Le systeme peut étre modélisé en régime permanent ou transitoire [Did08, Nat01, Wu09,
Kha09].

On peut se limiter a une résolution sur une cellule ou étudier un stack en incorporant
méme les auxiliaires.

Le domaine de calcul peut étre unique ou multiples. Unique, si I'on considere que le
méme type d’équation gouvernent les différentes régions. Par exemple, Gurau et al. [Gur98]
montrent queles équations différentielles qui gouvernent I'éeonént des gaz dans les
canaux des plaques d’alimentation ont la méme formulation mathématique que les équations
qui gouvernent la diffusion des gaz aux électrodes. Les équations utilisées sont écrites sous
une forme générique de convection-diffusion. Multiples, si on utilise difféerentes équations
pour chaque région. Par exemple, les equations de Stefan-Maxwell pour décrire la diffusion
des gaz, I'équation de Nernst-Planck pour décrire le mouvement des espéces chimique dans
les électrodes et la membrane ou I'équation de Butler-Volmer pour décrire la cinétique des
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électrodes. Un des premiers modeles développés pour les PEMFC utilisant une approche
multi-domaines est faite par Bernardi et Verbrugge [Ber91, Ber92]. Il développe un modeéle

unidimensionnel, isotherme, en régime permanent, qui décrit le transport d’eau, le transport
des réactifs, ainsi que la résistance ohmique et les surtensions d’activation. Le modele est

utilisé pour prédire la tension de la pile en fonction du courant et le transport de I'eau.

La dimension spatiale peut étre & une, deux ou trois dimensions. Les modéles a une
dimension, souvent dans la direction transverse a |'électrolyte, permettent une modélisation
analytique et décrivent les phénomenes de transport avec précision. Baschuk et Li [Bas00]
évaluent les performances électriques en fonctiodedpé de noyage pour une demi-cellule.
Dijilali et Lu [Dji02] développent un modele se focalisant sur les effets non isotherme et non
isobare. lls calculent qu’une différence de température de I'ordre de 1 a 5°C pouvait exister
entre la plaque bipolaire et I'électrode, dépendant de la densité de courant et des propriétés
thermo-physiques des matériaux utilisés. Weber et Newman [Web06] montrent que la condo-
évaporation a travers la couche poreuse a un effet significatif a fortes densités de courant. Ils
nomment ce phénomene le « heat pipe effect », plus précisément une évaporation de I'eau a
I'électrode et une condensation le long de la couche poreuse ou au niveau des plaques
bipolaires (notamment en dessous des dents des canaux). Dijilali et Lu [Dji02] et Costamagna
[Cos01] suggerent qu’une dimension supplémentaire doit étre utilisée pour tenir compte de la

variation de la température et de la composition des gaz dans les canaux d’alimentation.

Durant les 15 dernieres années, de nombreuses simulations 2D ont été developpées
[Sin99, Hsi00, Jan01, Wan01, Row01, You02, Bau04, Sie04, Ber04, ZhoO06, Liu06, Mur06,
Fre06, Afsl0, Bas09, Bur09, ChulOa, Kha09, Wan06, Web10] mais souvent de facon
isotherme [Sin99, Hsi00, Jan01, YouO02, BauO4, Sie04, BerO4]. Les couplages entre les
transferts de chaleur et de matiere sont étudiés par Rowe et Li [Row01] et Freunberger et al.
[Fre06]. lls montrent qu’il existe une non-uniformité de la température dans le cceur de pile.
La température est plus élevée au niveau de I'assemblage membrane-électrode que dans les

plagues d’alimentation.

Cette différence de température a un fort impact lorsqu’on considére une modélisation
diphasique de I'écoulement d’eau a travers la pile [Nat01, Wan01, Jan01, You02, Sie04,
Afs10, Bas09, ChulOa]. Natarajan et Nguyen [NatOl] sont les premiers a décrire les

ecoulements diphasiques dans les couches poreuses des PEMFC. lIs utilisent les lois de Darcy
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généralisées et supposent que I'eau liquide s’écoule de I'électrode vers le canal par capillarité.
Wang et al. [Wan01], utilisent eux la théorie des mélanges multiphasiques [Wan97] (M2) pour
décrire ces écoulements. Le modeéle M2 est beaucoup utilisé dans des travaux de simulation
numerique [Wan01, Afs10, You02, Pas04].

Wang et Wang [Wan06] proposent un modeéle prenant en compte le couplage de
I'écoulement diphasique de I'eau avec le transport des especes réactives, le transfert de
chaleur et les processus électrochimiques. Le but est d’étudier la distribution de I'eau liquide
et 'engorgement des électrodes d’'une pile a combustible. Les résultats numériques révelent
gue la diffusion sous forme vapeur augmente I'extirpation de I'eau (la saturation en eau
diminue) se trouvant dans la partie de la couche poreuse exposée a I'écoulement des canaux
d’alimentation et accentue I'engorgement sous les dents. Dans un méme temps, la diffusion de
'eau sous forme vapeur, fournit un mécanisme de transfert de la chaleur qui consiste a
I'évaporation de I'eau au point chaud de la pile, les électrodes, et une condensation sur les
surfaces froides de la pile, les dents des plaques d’alimentation. Ce mécanisme est le heat pipe
effect [Web06]. Basu et al. [Bas09] utilisent le modele développé par Wang et Wang et
montrent que la conductivité thermique de la couche poreuse a un impact majeur sur le
changement de phase. La condensation de I'eau sous la dent est sensiblement réduite, soit en

diminuant I’humidité relative en entrée ou augmentant la conductivité thermique de la GDL.

Pharoah et al. [Pha06] montrent, en utilisant un modele 2D c6té cathode, que I'anisotropie
des différents coefficients de transport (coefficient de diffusion, conductivité électrique,
thermique, ou la perméabilité) dans les couches poreuses et électrodes, influent sensiblement
sur les prédictions des modeles, notamment ici sur la densité de courant sous les dents ou sous
les canaux. Weber [Web10], en utilisant un modele diphasique et incorporant une distribution
gaussienne de I'angle de contact entre la goutte d’eau et les fibres de la couche poreuse,
montre que la convection de I'eau liquide a travers le milieu poreux ne provoque pas une
augmentation de la saturation affectant la diffusion des gaz. Khandelwal et al. [Kha09]
développent un modeéle diphasique semi-empirique en régime transitoire pour étudier la
distribution de I'eau apres un arrét de la pile, cette question étant importante pour la durabilité
des piles en démarrage a froid notamment. Le modele prend en compte un écoulement par
capillarité et changement de phase dans la couche poreuse et une diffusion associé a un flux

thermo-osmotique au niveau de la membrane. Les résultats montrent que dans les couches
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poreuses, le transport par capillarité est dominant jusqu’a une saturation limite, apres quoi

I'élimination de I'eau est dominé par un flux d’eau induit par le changement de phase.

Lorsqu’'une dimension supplémentaire est apportée, la solution numérique est quasi
obligatoire. De nombreux travaux portant sur des simulations numériques 3D ont été
accomplis dans différents groupes [Ngu, Mne, Van, les]. Dans I'ensemble, les simulations 3D
conduisent a des temps de calcul élevés, en particulier lorsque des écoulements diphasiques

sont considérés.

Il est difficile de faire une liste exhaustive des modéles développés en pile a combustible.
En effet la complexité du probléme, par les nombreux phénomenes physicochimiques qui s’y
produisent, font qu’ils est possible d’utiliser un nombre important de mécanismes pour
expliquer les différents transports et mécanismes se déroulant au sein de la pile. En général,
les modéles permettent de simuler les performances électriques de la pile en ajustant de
maniére optimale les parametres du modéle. A I'échelle macroscopique, les modéles sont des
outils performants pour concevoir et développer les PEMFC. lls permettent de prédire
globalement et localement les densités de courant, la concentration des réactifs, I'apparition
de I'eau liquide ou pour quelques-uns la distribution de température. Toutefois, peu d’auteurs

valident leurs résultats numériques en les confrontant a I'expérience.

L’objectif de ce chapitre est de modéliser une cellule de PEMFC selon deux dimensions et
de prédire en fonction de I'évolution de la concentration en eau dans les canaux et 'AME
entre I'entrée et la sortie de la pile, les flux d’eau qui traversent les couches poreuses. Cette
modélisation sera validée en comparant les résultats des simulations numeériques avec les
données expérimentales présentée chapitre Il. Le balayage des parametres du modele tel que
le coefficient de diffusion dans la membrane et le coefficient électro-osmotique permettra

d’encadrer ces deux parametres et de les comparer a la littérature expérimentale.

V.2. Champ de température

Dans ce modele, le transfert de chaleur est pris en compte a travers la variation de la

température de I'AME en fonction de la densité de courant. On suppose que I'AME est
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isotherme et que sa température est égale a la moyenne des températures mesurées aux

électrodes, § = Te, + Tq, pour les trois configurations thermiques (figure 5.1).

Densité de courant / A.cm™

Figure 5.1 Température moyenne de '’AME en fonction de la densité de courant

On observe une élévation de la température de 6.5 2C135j A.crif. Cette élévation de
la température des électrodes entraine donc de forts gradients de température dans la GDL (30
K.mm' au maximum) qui se traduisent par de forts gradients de pression de vapeur saturante

qui auront une grande influence sur le transport de I'eau en phase vapeur au sein de la pile.

V.3. Transport d’eau — modele 1D

Les mécanismes de transport de I'eau dans les PEMFC peuvent étre multiples comme le

montre la figure 5.2 [Dai09].

F|gure 5.2 Différentes mécanismes de transport de I'eau dans une PEMFC [Dai]

La réaction électrochimique (ORR) produit de I'eau qui doit étre évacuée pour ne pas
encombrer les sites réactionnels. Cette eau produite, peut étre transportée par diffusion dans la

membrane (BD) et/ou par électro-osmose (EOD) : entrainement des molécules d’eau par les
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protons hydratés [Spr91, Cos01l]. D’autres effets peuvent étre pris en compte au sein du
polymere, comme la perméation hydraulique ou la thermo-osmose (TOD) [Den50, Tas92,
Vil06], c’est-a-dire, un transport d’eau a travers la membrane en présence d’'un gradient de
température. Dans les électrodes et les couches poreuses, I'eau peut étre transportée par
diffusion, sous forme gazeuse, ou par capillarité, sous forme liquide. Dans les couches
poreuses, l'entrainement et la diffusion des constituants y compris la vapeur d’eau sont

généralement décrit par les équations de Stefan-Maxwell .
V.3.1. Transport de I'eau en phase vapeur dans la couche poreuse

Les mécanismes de transport de lI'eau sont donc nombreux et souvent couplés. Le
développement d'un modeéle est donc obligatoirement soumis a des hypothéses.
Conformément aux conclusions du chapitre Il qui tend a montrer a partir d’'une analyse
thermique que 'eau traverse les couches poreuses sous forme vapeur, on considérera dans le
cadre de ce modele un transport de I'eau par diffusion moléculaire classiquement décrit par
les équations de Stephan-Maxwell. De facon a simplifier la résolution, les équations de
Stephan-Maxwell sont approchées par la superposition d'un transport par diffusion suivant la
loi de Fick et un transport par advection dit d’ « entrainement ». On fait I'hypothése que le
débit de gaz réactif qui traverse la couche de diffusion est accompagné par une quantité de
vapeur d’eau en proportion égale a la quantité présente dans le canal. Cette hypothése revient
a majorer le phénomeéne d’entrainement.

Le débit molaire de vapeur d’eau échamjé entre 'AME et les canaux coté anodg ét

cathode ¢) est donc donné par :

dc(d) _
dZ Hzo_ szoz (51)

a,c — _ neff
N** =-D,

avecD:" (m2.s") le coefficient de diffusion effectif de I'eau, c6té anodpdqu cathoded)
et C(mol.n®) la concentration en vapeur d’eau a la position z
Nyo .0 €St le débit molaire de vapeur d’eau entrainé par le gaz réactif, en fonction du

courant, tel que :

j X

H20

Mo Top 1o 1 Moo TE T 52
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avecx’ la fraction molaire de vapeur d’eau dans les canaux.

Le coefficient binaireD; d’'un mélange est donné par la relation suivante [Bir66] :

b

V2
T U3 sz 1 1
] a ﬁ (pci pcj) (I' -I;J) [M| ¥ I\/Il] (5.3)

Y

ou Dj est exprimée enm2.§', a = 3.64 10 , b = 2.334p la pression totaleatm), p. la
pression critique de I'especdatm), T, la température critique de I'espécgK), M; la masse

molaire de I'espéce(g.mol?) et Tla température moyenne entre la température du danal
et la température de I'AME,J qui varie en fonction de la densité de courant.

Ici I'élémenti est la vapeur d’eawdp) et I'élément, I'hydrogéne M) et 'oxygéne Q)
ou I'azote ().

Pour une température= 60°C, D,,,.,, = 1.64 10 m2.¢', D, , =3.25 10° m2.§', D,,, , =3.4
10° m2.s'. On constate qué®,,,,, est environ 5 fois supérieuDd,, ,, etD,.,,, qui ont eux

des valeurs proches. C6té air, comme trois especes coexistent, I'eau, I'oxygene et I'azote, on
peut prendre une loi des mélanges pour obtenir le coefficient binaire de I'eau dans l'air
D

=0.21D +0.79 D

vap- Air vap-Q vap-QO, -

Les couches de diffusion étant des matériaux poreux, le parcours des molécules dans le
milieu est allongé par la présence de la phase solide. Ainsi, le coefficient de diffusion en
milieux poreux n'a pas la méme valeur qu’en milieu fluide. Il est souvent exprimé en fonction
de la porosite du milieu par la relation de Bruggeman développger ples lits granulaires

fixes :
ff — ~1.5
D;c =& Dvap—Hz,Air (54)
Un lit granulaire a une structure tres différente d’'une couche poreuse utilisée dans les
piles. Tomadakis et Sotirchos [Tom93] présentent une étude numérique qui permet d’établir

une relation entre le coefficient de diffusion effectif et la porosité dans un milieu fibreux :

eff _
Da,c - f(f) Dvap—Hz.Air (55)
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Récemment, Pharoah et al. [Pha06] comparent les résultats de Tomadakis et Sotirchos
avec la corrélation de Bruggeman. lls montrent que la relation de Bruggeman surévalue la

valeur du coefficient de diffusion :

06<f (5) / :91'5 <1 (56)

Nam et Kaviany [NamO03] présentent des résultats similaires. De plus, ils corrigent le
coefficient de diffusion effectif en présence d’eau liquide a I'aide d’'une fonction décroissante
de la saturation dans la GDL. Cette fonction reste proche de 1 a faible saturation.

Dans ce travail, le coefficient de diffusion binaire est corrigé a l'aide de la relation de
Bruggeman. La porosité fournie par le fabriquant (Sigracet®) pour la couche poreuse utilisée
dans le cas référent est de 0.84 pour une épaisseur avant compression (da 420
I'épaisseur de la couche poreuse utilisée dans le modéle est celle aprés écrasement ; elle est
égale a celle du joint assurant I'étanchéité de la pile, 2905nnsupposant que le volume
solide qui compose la couche poreuse reste constant pendant I'écrasement, il est possible de
calculer la porosité moyenne aprés écrasement (Eq. 5.7). La porosité est définie par le rapport
du volume des pores sur le volume total de I'échantillon. En supposant que seule I'épaisseur
varie en fonction de I'écrasement (la surface de la couche poreuse reste égatada @b

obtient la relation suivante :

egDL -(1- 0'84)eGDL
e, (5.7)

avec, , I'épaisseur de la couche poreuse avant écrasemenjim20 €, , I'épaisseur

de la couche poreuse apres écrasement20@n obtient alorss =0.77.
Bien entendu ce calcul est une approximation de I'effet d’écrasement de la couche poreuse

(variation de la tortuosité, compression non uniforme). Pour une température de 60°C, les
coefficients effectifs sord;" = 1.15 10" m2.§" et D' = 2.3 10> m2.§". lIs varient peu avec la

température, respectivement +0.1°102.s" et +0.2 10 m2.s' pour une température comprise
entre 50 et 70°C. On peut noter que le coefficient de diffusion de I'eau dans I'’hydrogéne est 5
fois plus grand que dans I'oxygéene.

On obtient donc les relations suivantes pour les flux d’eau vapeur par diffusion a travers

les couches poreuses :

. _Df
N = (Cea - Ca) (5.8)

DLa

157



Chapitre V Modélisation 2D du transport de I'eau en coeur de pile

. _ D
N = (Cec - CC) (5.9)

DLc

ou esp. est I'épaisseur des couches poreuses apres écras€méaoncentration en eau
a I'anode Cqc a la cathodeC, la concentration en eau dans le canal alimenté en hydrogene et

C. dans le canal d’alimentation en air.

V.3.2. Transport de I'eau en phase liquide dans la couche poreuse

Lorsque la vapeur d’eau atteint sa pression de saturation, de I'’eau liquide apparait dans les
couches poreuses. Comme introduit précédemment, de nombreux modeles présentent et
simulent le transport de I'eau liquide dans la littérature. Généralement son écoulement est
décrit par des lois classiques de transport en milieux poreux comme la loi de Darcy
généralisée en utilisant des variations de la perméabilité relative et de la pression capillaire
basées souvent sur des relations empiriques établies en géophysique. L’approche de Leverett
[KumO7] est classiquement utilisée pour corréler la variation de la pression capillaire en
fonction de la saturation, mais elle est loin de prendre en compte la géométrie et les
caractéristiques d’'un milieu poreux complexe tel que la GDL d’'une pile a combustible. Les
modeéles numériques de type invasion de réseaux de pores tels que ceux développés par Prat et
al. [Ceb10, Kutll, Hanl11] pour les couches de diffusion et les électrodes sont plus pertinents.
lls permettent d’analyser I'effet des propriétés locales des milieux (structure et mouillabilité)
sur le transport diphasique. Face a la forte anisotropie et a la faible épaisseur de ces

matériaux, les études expérimentales sont délicates.

Dans ce travail, le modele développé considére qu’a saturation, toute I'eau qui n’a pas pu
étre transportée par diffusion sous forme vapeur a l'aide du gradient de pression de vapeur
saturante (conséquence du gradient de température), est transportée sous forme liquide par
N7 coté hydrogéne el coté air. Les flux d’eau liquide traversant les couches de diffusion
sont donc obtenus par un bilan de matiére, le mécanisme de transport n’est pas décrit.

Seul les flux liquides positifs sont pris en compte dans le modéle c’est-a-dire lorsqu’ils
sont dirigés de I'électrode vers le canal. On fait donc I'hypothése qu’un flux d’eau liquide ne

peut pas étre dirigé du canal vers I'électrode, la couche microporeuse empéchant tout retour

de I'eau liquide vers les électrodes.
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V.3.3. Transport de I'eau dans la membrane

Le transport d’eau dans une membrane de pile a combustible, dépend de [I'état
d’hydratation de la membrane. Il peut se faire par diffusion et par électro-osmose. L’électro-
osmose est caractérisée par un coefficient électro-osmdigéénit comme étant égal au
nombre de molécules d’eau transportées par un proton a travers la membrane en absence de
gradient de concentration et de pression. Un flux d’eau associé au mécanisme de permeéation
hydrauliqgue due a une différence de pression peut exister dans la membrane. La perméabilité
de la membrane & I'eau est toutefois faible, de I'ordre & @ [Ber92], ce mécanisme n’est
donc pas prédominant. De plus, si la membrane présente des défauts mécaniques
(perforations, fissures) ou subit des dégradations physiques et chimiques [Wu08], une
perméation des gaz peut étre observée. Les réactifs humidifiés peuvent directement

transporter 'eau a travers la membrane.

Dans notre étude, la membrane est considérée comme un matériau homogene a I'échelle
macroscopique. On se limite a la caractériser par son épaisseur, le coefficient de diffusion de
'eau Dy, et par le coefficient électro-osmotiggerelatif au phénoméne d’électro-osmose. On
fera I'hypothese que €t D, peuvent étre constants ou varier avec la teneur en eau.

V.3.3.1. Transport de I'eau par diffusion

Dans la membrane, I'eau contenue dans les réactifs humidifiés est adsorbée en surface et
'eau se retrouve a I'état liquide. Le flux d’eau total qui traverse la membrane par diffusion
peut étre exprimée par de la loi de Fick qui s’écrit dans la direction perpendiculaire au plan

des électrodes :

dC(2)
m dz (5.10)

N™ = —

ou D, (m2.§") est le coefficient de diffusion effectif de I'eau dans la membra@e(iol.m°)

la concentration locale en eau dans la membrane. Dans les membranes, la quantité d’eau est
généralement exprimée en teneur en gakhlle est égale au nombre de molécules d’eau

présentes par site sulfoné de la chaine polymere :
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n (5.11)

En introduisant la masse équivalente de la membEak g.mol, ™), définit comme la

masse de la membrane par moles de sites actifs, et la masse volumique de la membrane séche
pdry(g.m'3), on montre que la teneur en eau est directement liée a la concentration en eau dans
la membrane @ar :

EW
=——0~C

y
Pur (5.12)

La variation du volume de la membrane avec la concentration en eau est négligée. Les
caractéristiques d’'une membrane perfluorosulfonique proche du Ramm EW = 1100

gmol, ™ €t pary = 2020 g.m. En exprimantN™ en fonction de la teneur en eau, on obtient

'expression suivante :

pdry d/] ( Z)

N™=- "EW  dz (5.13)

Si on considére que la teneur en eau aux extrémités de la membrane cofg atdest

connue, le flux d’eau transporté par diffusion est défini par :

m — pdfy /‘c _/‘a
V=W e (5.14)

avecen, I'épaisseur de la membrane.

Aux extrémités de la membrane, la teneur en eau a I'équilibre dépend de I'activité de I'eau
en contact avec le polymere. Les mécanismes de sorption étant complexes, une détermination
expérimentale des variations de la teneur en eau avec l'activité de la vapeur d’eau peut étre
réalisée [Hun94, Spr91, Mall2]. Les courbes de sorption, décrivent la variation de la teneur
en eau en fonction de I'humidité relative. Les différents travaux menés dans la littérature
proposent des corrélations trés dispersées [Hun94, Spr91]. En effet, Maldonado et al. [Mal12]
montrent que la mesure des courbes de sorption dépend principalement du traitement
thermique de la membrane et de son historique. Une membrane séchée a plus haute
température aura des pores plus petits qu’une membrane traitée a plus basse température. Cela

joue a la fois sur la sorption de I'eau en phase liquide ou gazeuse. Un exemple des courbes de
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sorption réalisées sur du Nafion 212 (bf) est présenté figure 5.3 en fonction de la

température de séchaggy et de la températuredlaquelle elle est mesurée :
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Figure 5.3 Influence de la température de séchage sur la sorption de I'eau dans du Nafion 212

On observe un effet important de la température de séchage et de la température de

I'expérience sur la variation de la teneur en eau en fonction de I’humidité relative.

Dans cette étude, la pile fonctionnant a une température moyenne de 60°C, une valeur de
la teneur en eau a saturatigg: = 17 sera prise dans le modele. La variation de la teneur en
eau avec I'humidité relative aux extrémités de la membrane est prise linéaire avec une teneur
en eau nulle pour une humidité relative nulle. Les teneurs en eau aux élettreldgssont
donc exprimées par :

A =ALHR, .

sat

(5.15)

Pour un gaz parfait on peut exprimer I’humidité relatid®) en fonction de la concentration
en eau :

—_ Ce a,c
HR,. ST (5.16)
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sat

ou Cga est la concentration en eau a I'ano@g, a la cathode e€>*(T.,) la concentration en

eau saturée a la température de ’AME. On obtient donc :

C
PREY W S
a sat Csat(Tm) (517)
C
PREY P -
c sat Csat(Tm) (518)
sat — Psat(Tm)
avec C™(T,) “RT. (5.19)

m

Pour déterminer la densité de flux d’eau qui diffuse a travers la membrane, la connaissance du
coefficient de diffusion effectiD,, est nécessaire. Colinart [Col08] a répertorié dans son
travail de these les différentes corrélations existantes. Il montre que la variaigyadec la

teneur en eau et la température est trés dispersée en fonction des différentes corrélations. Pour
les mémes raisons que précédemment, le coefficient de diffusion de I'eau dans la membrane
dépend de l'histoire de la membrane. Selon les études le coefficient de difyseut

varier de plus d’un ordre de grandeur d&%®5 10° m2.§" (figure 5.4).

9
8x10 —
D™ [m*.s™]
W

—— Springer - 1991
—— Fuller-Neuman - 1993
—— Yeo-Eisenberg - 1977

Neubrand 1999
Dutta - 2000
Costamagna - 2001
5¢ — Kulikovsky - 2003 I

r

I —

0 5 10 15 20 25

Figure 5.4 Variation de D, en fonction de la teneur en eau pour différentes corrélations [Col08]

De plus les mesures sont généralement faites hors pile, c'est-a-dire que la membrane ne
subit pas les mémes contraintes mécaniques que celles exercées dans une pile. Au regard des
résultats obtenus lors des mesures de courbes de sorption réalisées par Maldonado et al., la
grande dispersion des résultats peut étre expliquée par l'influence du prétraitement thermique

de la membrane et de son conditionnement. En effet la différence d’'ordre de grandeur peut
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venir du fait que la diffusion de I'eau se fait plus facilement dans de larges pores, lorsque la
membrane est hydratée de fagon optimale que dans des pores plus petits. Majsztrik et al.
[Maj07] ainsi que Romero et al. [Rom09] mettent en avant des résistances d'interfaces plus
importantes en surface de la membrane que dans le volume de la membrane. Suivant les
conditions d’assechement en surface, les résultats sur les coefficients de diffusion peuvent

différer.

Dans ce travail, une expérience a été réalisée pour mesurer le coefficient de diffyision
en fonction de la teneur en eau pour nos propres membranes. Pour cela, la membrane est
placée entre deux plaques d’alimentation séparées par un joint pour permettre I'écoulement
des gaz sur toute la surface. La température des plaques est maintenue a 65°C et différentes
températures de rosée ont été utilisées pour faire varier 'humidité aux extrémités de la
membrane. Le gaz utilisé des deux c6tés est de I'air humidifié entre 0.33 et 0.42 c6té anode et
0.54 et 0.85 coté cathode. Le flux d’eau traversant la membrane a été mesuré a I'aide d’'un
bilan matiere cété anode similaire a I'expérience de la mesure des flux d’eau présentée
chapitre Il. Cette mesure permet d’obtenir la variation du coefficient de diffusion effectif de la
membrane en fonction de la teneur en eau moyenre (La+Ac)/2). La figure 5.5 montre les
résultats expérimentaux obtenus :
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3.5¢
AN
n 3 x
o~
& 25- x
-~ x
£ 2
S 15l X X x
1,
0.5f
O L L L L L L L L
0 2 4 6 8 10 12 14 16
A

Figure 5.5 Variation de D, en fonction de la teneur en eau moyenne dans le cadre de notre expérience

On remarque que les valeurs sont comprises entre 1.5 &°8128" pour des teneurs en
eau moyennes variant de 7 a 13, mais il est difficile de dégager une loi de variation. C’est
pourquoi dans la modélisation plusieurs valeur®geseront utilisées pour encadrer la valeur
du coefficient de diffusion de la membrane en fonction des mesures de flux d’eau effectués
chapitre II.
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V.3.3.2. Transport de I'eau par électro-osmose

Les membranes perfluorosulfoniques sont utilisées comme conducteur protonique dans les
PEMFC. Les protons qui traversent la membrane polymére de I'anode vers la cathode sont
hydratés avec une ou plusieurs molécules d’B&(H,0)"). Le flux protonique induit donc
un flux d’eau appelé flux électro-osmotique caractérisé par son coefficient de transport
électro-osmotique §ui donne le nombre de molécules d’eau transpopigesn proton :

n

$=—= (5.20)

M

La densité de flux d’eau transportée par électro-osmose est alors directement proportionnelle

au nombre de molécules d’eau transportées et a la densité de courant j
EO _ J

N =< (5.21)

avec Fla constante de Faraday.

Comme pour le coefficient de diffusion, de nombreuses études [Spr91, Dut01, Ful92,
Ren97, Ren01, Ise99, Ge06, Luo2010, Penll] se sont penchées sur le coefficient électro-
osmotiqueg. Plusieurs corrélations ont été développées etémérgl, il a été trouvé que
augmente lorsque la teneur en eau augmente [Spr91, DutO1, Ful92, Ren97, Ren01, Ise99,
Ge06, LuolO].Pivovar [Piv06] fait une revue des différentes teghas employées pour
mesurer§ et décrit les avantages et inconvénients de chamfiierode. Ge et al. [Ge06] ainsi
gue Luo et al. [Luol0], utilisent une méthode basée sur « la pompe a hydrogéne ». Pour cela
ils utilisent deux électrodes séparées par la membrane alimentée en hydrogéne et imposent
une tension entre I'anode et la cathode. Cela conduit a I'oxydation de I'hydrogéne en protons a
'anode, au transport des protons a travers la membrane vers la cathode et a la réformation de
’hydrogéene a la cathode. Chaque compartiment est contrélé en flux de gaz humidifiés et en
pression. Ge et al. obtiennent un coefficient electro-osmotique compris entre 0.3 et 2.1 pour
variant de 2 a 12. Luo et al. [Luo10] ; trouvent que[1.1 — 1.9] pour = [11 — 18]. Le souci
de cette manipulation est qu’'un gradient de concentration en eau est créé et peut perturber la
mesure. Peng et al. [Penl11] ont réussi a mesgaes’affranchissant du flux d’eau induit par
la difference de concentration. Ils imposent la concentration en eau a I'anode et a la cathode a
'aide d’'un écoulement en hydrogéne humidifié bouclé. lls placent entre les deux électrodes

un capteur de concentration pour s’'assurer que la concentration est la méme co6té anode et
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cathode. Contrairement a toutes les mesures effectuées, ils observent une diminfiien de
0.8 a 0.1 pour des teneurs en eau comprise entre 2 et 8. Pour ce qui est de la vadation de
avec la température, tous les travaux mesurent une augmentation du coefficient avec
I'élévation de la température. Deux travaux [Zad94, Gal09] établissent que le coefficient
électro-osmotique est constant et €égale a 1, c'est-a-dire que le proton est transporté que sous
forme hydroxonium(HsO").

Face a la multitude de valeur dalans la littérature, plusieurs valeurs seront utilisées et
encadrées a l'aide des densités de flux d’eau mesurées au chapitre Il pour les trois

configurations thermiques.

V.3.4. Transport de I'eau dans les électrodes

Les électrodes sont le lieu des demi-réactions électrochimiques dans les PEMFC. Comme
décrit au chapitre I, elles réalisent le point de triple contact, c'est-a-dire un contact entre, le
carbone conducteur électrique qui la compose, I'électrolyte et le platine servant de catalyseur
pour la réaction des gaz. A la cathode I'eau créée est transportée vers la membrane et/ou vers
les couches poreuses. Dans ce travail, on ne modélise pas le transport dans les électrodes : la

guantité d’eau est supposée uniforme.

V.3.5. Modele 1D — Analogie électrique

Le transport d’eau dans le sens de |'épaisseur a travers les couches poreuses et la
membrane est modélisé en régime permanent en utilisant les éléments et hypothéses
présentées précédemment. Ces hypothéses conduisent a une représentation par un schéma

électrique équivalent (figure 5.6).

[\ N™ N
Ca Cea Cec CC
7 = %o 7 & EWC(D)| o 7 = oL Py
. Dgﬁ " Dm pdry Asat ¢ Dfﬁ
3N N LN
Nig = N oon, El Nig = Nyoo,
F 1
2F
Figure 5.6 Schéma électrique équivalent du transport de I'eau dans I'épaisseur d’une cellule de pile a
combustible
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N représente la densité de flux d’edlila concentration en eau £tla résistance au
transfert de matiéere. L'électro-osmose figure comme un terme puits au niveau de I'anode et
un terme source qui S’'ajoute a la production d’eau a la cathode. L’entrainement de I'eau par
les réactifs est compté négativement puisque les flux sont dirigés vers les électrodes. La loi
des nceuds nous permet de relier les densités de flux d’eau entre elles par deux relations :

m _ a _ I
N™ = Ndiff + Niqa N—(ZO—HZ +5F (5_22)

i m C
(1+ Zf)E =N"+ Ny, + Niqc - N—iZO—OZ (5.23)

Ces relations alors permettent de calculer les concentrations aux électrodes en fonction
des concentrations dans le canal dont la variation le long des canaux sera présentée au

paragraphe V.4. Quatre cas peuvent étre envisagés selon I'état de saturation des électrodes.

1. Cathode saturée — anode saturée
si C,,=C™(T,) et G,= C*(T,)

eff
Da

Neiy = (Csat(Tm) a Ca) (5.24)

DLa

Cc —_ D:ﬁ sal

N i _—(C t(Tm)_ CC) (5.25)

DLc
N™=0 (5.26)

a — m J a H
Nliq =N _fE_ N + N-|ZO—H2 Sl I\Eq >0
. _ (5.27)
N =0 sinon
N =(1+26) o= N"= N+ N ST >0

(5.28)

Ny, = 0 sinon

2. Cathode saturée — anode rsaturée

Si C..<C*(T,) et G,=C*(T)
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eff
Da

Ca_5l+%%+ HO-H
L F g EW ™%
° D:ﬁ + D pdry/‘sat

m

e e, EWC'( T)

a

. Deff
Ndiff = 2 (Cea - Ca)

DLa

eff
Ng, =—=—(c=(T,)- C)
DLc

e, EW c*(T)

m

Nm - Dm pdry/‘sat (1_ Cea j

Ng. =0

liq

C = J m C H
qu _(1+25)E_ N™ - Ndiff + Nuo—o2 SI Ncq >0

Ny, = 0 sinon

3. Cathode norsaturée — anode saturée

Si C..=C*(T,) et G.<C*(T)

eff H
Dc Cc + (1+ Zf)i +% Iodry/]sat + NH o,
C_ = _GbLc F m EW ]
* Dceﬁ +% Iodry/‘sat

C

e e EWC(])

Nz, =2 (c*(T) - G

DLa

eff
DC

C -
Ndiff -

(C.-¢C)

DLc

N™ = Dm pdry/]sat Cec -1
e EW

m

(5.29)

(5.30)

(5.31)

(5.32)

(5.33)

(5.34)

(5.35)

(5.36)

(5.37)

(5.38)
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a - m j a H
Nliq_N _EE_Ndiff-i-N-IZO—HZ Sll\f;>0

. ) (5.39)
Ny, =0 sinon
Nig =0 (5.40)
4. Cathode norsaturée — anode n@aturée
si C,,<C*(T) et G.<C"(T,)
« DI e, EWC(T)
: eGDLa Dm pdr/l sat (541)
« <D &, EWC(T)
¢ %DLC Dm Iodr/1 sat (542)
1 1 j e &;
Cea = Cec + {Ca - {_ GZLa + NH O-H DeLaj
1+ Ka 1+ Kl F aff Daff (543)

a

Ka[ca S eg’“] +K, (14 KC)[CC +(1+26) T+ N em)

e e e H,0-Q, e
C _ F Daff aff Dcff Dcff (544)
e (1+K,)(1+K,)-1

. _ D

Ndiff - (Cea - Ca) (545)
DLa
. _ D

N = (Cec - Cc) (5.46)
DLc

N™ = Dm pdry/‘sat Cec _ Cea

e, EW | CYT) C*T) (5.47)

Nig =0 (5.48)

Ni, =0 (5.49)
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Le calcul de la variation des concentrati@set C; le long des canaux est présentée dans
le paragraphe V.4 pour des densités de courant identiques a celles de I'expérience. Plusieurs
valeurs des coefficients électro-osmotique et de diffusion dans la membrane vont étre testées

dans le but de proposer une plage de variation compatible avec les résultats expérimentaux.

V.4. Transport d’eau le long des canaux — La®¥® dimension

La composition des gaz qui circulent dans les canaux évolue entre I'entrée et la sortie de
la pile du fait de la consommation des réactifs et des échanges d’eau. La concentration en eau
dans les canaux va donc vari€g.a I'anode eC. a la cathode sont donnés en fonction de la
fraction molaire en eau par :

P
Coo = Xy——
ac ;0 5.50
RT, (5.50)

avecP la pression totaléP@), R la constante universelle des gaz parfait k&t température de
la plaque d’alimentation (K).
On noteOx la direction le long des canaux. La fraction molaire en gaupour un

ensemble de constituants gazeux s’écoulant & la méme vitesse, dépend du fluxal'siu (

dans le canah,, et du flux en réactif™ oun™ pour chaque position:x

a - n:anal(x)
%o T ) (5:51)
c - nganal(x)
XHZO(X) - nAir(X)+ rfanal()g (552)
Hopgy = e _ 1 X
avec n"(x) =n, SEL (5.53)
Air — ir I X
et n™(x) =n, TAFL (5.54)

Pour les équations (5.53) et (5.54), on fait I'hypothése que la consommation des réactifs
est uniforme sur toute la longueur de la pile 5cm La fraction molaire maximum d’eau

dans le mélange de gaz est donnée par :
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ae Psat( )
« T (5.55)

Pour calculer la concentration en eau dans les canaux, il faut donc connaitre la variation
du flux d’eauni:,. Pour cela il est possible de religf, aux densités de flux d’eau traversant

les couches poreuse$'Nen prenant un volume élémentaire du canal. Le bilan d’eau est établi

c6té anode (figure 5.7) :
NGy + N = Nyoy,

v

Nt (X) ————> -
“h
dx

Figure 5.7 Bilan d’eau sur un volume élémentaire du canal de la plaque d'alimentation c6té anode

(x+d¥

canal

A
v

On obtient :

1 d ncana(X) a

hd—XI - Ndn‘f ||q NH ,0-H, (5_56)
De la méme maniéere :

1 d ncana(x) — C

Fd—xl Ngir + Nig = Niooo, (5.57)

avec h =5 cmOn considére que les dents n’entravent pas I'’écoulement des gaz.

Les relations (5.56) et (5.57) montrent que pour obtenir les concentrations dans les canaux en
fonction de la position, £et G, il faut résoudre un probléeme de la forme :

[n:anal nzanal]I = f(X[ rfanal riana]) (558)

tel que o) = ] (5.59)
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Pour cela, la méthode d’approximation de solutions d’équations différentielles de type

Runge-Kutta est utilisée. Elle permet d’obtenir I'évolution des flux d’eau dans les canaux

N €t N, entre 'entrée et la sortie de la pile et par conséquent celle des concentrations.

En prenant les valeurs d&,., et N.... en entrée et en sortie de pile, un bilan massique peut

étre réalisé et comparé aux mesures des densités de flux d’eau obtenues sur la cellule
expérimentale.

Cette comparaison permet d’encadrer les deux paramétres du modele que sont le
coefficient électro-osmotiqué et le coefficient de diffusion de I'eau dans la rheameD,.

Tous les parametres utilisés dans la modélisation sont répertoriés dans le tableau 5.1.

Parameétre Unité Valeur
Constante de Faraday F (C.mol") 96485
Constante des gaz parfait R (J.mot.KY 8.314
Porosité des diffuseurs € ) 0.77
Masse volumique de la membrane seche  pary (kg.m°) 2020
Poids équivalent EW  (kg.mol%) 1.1
Pression P (Pa) 1.013 18
Epaisseur de la GDL cbté anode €cDLa (um) 290
Epaisseur de la GDL coté cathode €GDLe (um) 290
Teneur en eau a saturation Asat ) 17
Largeur des plaques d’alimentation h (cm) 5
Longueur des plaques d’alimentation L (cm) 5
Coefficient de diffusion binaire effectif dé, o 4
DS (m2sh)  [1.15-1.23] 18(Tw)
dans HO
Coefficient de diffusion binaire effectif d@, De" N 2.3 2.5/ 16/(T,)
dans HO
Intensité du courant i (A [1-36] (exp)
Densité de courant ] (A.cni?) [0.04 — 1.5] (exp)
Température Tm ®) [60 — 66.5] (exp)
Coefficient de diffusion de l'eau dans la b N Encadré a l'aide de
membrane I'expérience
Encadré a l'aide de
Coefficient de transport électro-osmotique ¢ )

'expérience

Tableau 5.1 Valeurs des parametres utilisés pour notre modélisation
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V.5. Résultats de la modélisation

Deux parametres sont soumis a une identification : le coefficient de transport électro-
osmotique? et le coefficient de diffusion de I'eau dans la membrBreLa méthode utilisée
ici consiste a encadrer ces parametres a I'aide d’'une analyse qualitative de la sensibilité du
modele. Bien entendu une analyse fine de I'étude de sensibilit¢é du modele doit étre faite et
figure dans les perspectives de ce travail. La température de I'AMESt celle mesurée et

présentée figure 5.1 dans ce chapitre.

V.5.1. Encadrement du coefficient de diffusion de I'eau dans la membrane
Dmpour ¢=0

Pour pouvoir encadrer la valeur du coefficient de diffusion de I'eau dans la merBiyane
le coefficient de transport électro-osmotiquestimposé a une valeur nulle. Le mécanisme de

diffusion seul au sein de la membrane est considéré dans ce paragraphe. Les densités de flux

d’eau calculées a l'aide du modél,. coté anode i, coté cathode, sont comparées aux
densités de flux d’eau expérimentalds,, et N¢,, mesurées pour le cas de référence (Chapitre

I1). N etNg.sont obtenues a l'aide d’un bilan entrée sortie similaire aux résultats

expérimentaux (Egs. 5.60 et 5.61).

Na — n:anaI(X: L) B I’fanal(xz O)
calc — Lh (560)

NC - n((::anaI(X: L) _ rfanaI(X: O)
calc — Lh (561)

avecL la longueur du canal atsa largeur égale&n

V.5.1.1. Variation du coefficient de diffusion Dm lorsqudl, = T,

c

La figure 5.8 présente la variation des flux d’eau échaNggs N, N:XpetNixpen

fonction de la densité de courant pour trois valeur©ge 10° 5 10™ et 2 10 nr.s*
lorsqueT, =T, = 60°C.
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Figure 5.8 Comparaison des densités de flux d’eau calculées et mesurées lordque T, pour D, = 10°, 5
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On observe, pour les trois valeurs du coefficient de diffusion, une augmentation quasi

linéaire des flux d'eau calculéN,.etN.,.avec la densité de couraht,.etN,,.sont

positifs, dirigés de I'électrode vers les canaux. On remarque que plus le coefficient de

diffusion de I'eau dans la membrabg, est petit, plus le flux d’eau a travers la membrane

(égal par ailleurs au flux d’eau échangé a 'andde = N, ) est faible.

Il est assez facile dans cette configuration d’encadrer la valeur du coefficient de diffusion

Dn. En effet, la diffusion est ici, le seul mécanisme de transport de I'eau dans la membrane
considéré. Toute valeur &, inférieure aN,,, n'est pas valable puisque le seul transport
gue I'on pourra ajouter par la suite est I'électro-osmose qui tend a transporter I'eau de I'anode
vers la cathode est donc & accentuer la diminutiddigle Un coefficientDy, = 2 10%° m2.¢"

(figure 5.8iii) ne peut donc convenir que pour une densité de courant dech. Une

valeur de 5 18° m2.s' pourD, (figure 5.8ii) peut convenir lorsqye> 0.9A.cni? et Dy, = 10°

m2.s! (figure 5.8i) convient pour toutes les densités de courant. La difficulté est qu'il est
impossible d’obtenir une diminution du flux d’eaN¢,. en fonction de la densité de courant

avec Dy, constant et une variation de la température de I'ANIE,seul. La température
augmentant avec la densité de courant (figure 5.1), les teneurs en eau a I'électrode et dans la
membrane diminuent. On peut donc supposer que le coefficient de diffusion diminue avec la
teneur en eau dans la membrane. Le transport d’eau par diffusion a travers la membrane sera
donc plus faible lorsque la densité de courant va augmenter. Il est aussi possible de garder un
coefficient de diffusion de I'eau dans la membrane constant et d’ajouter un mécanisme

d’électro-osmose proportionnej.a

La figure 5.9 présente la variation des concentrations dans les danadté hydrogene
et C.coté air, de la concentration aux électro@gsa I'anode eCq.a la cathode, ainsi que des
teneurs en eau a I'anodget a la cathodg; en fonction de la densité de courant.

LorsqueT, =T, = 60°C,C, etC; ne varient pas en fonction selLes gaz saturés en entrée

le reste caNg,. et N, sont positifs. La modélisation devient donc unidimensionnelle.
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Figure 5.9 Variation de la concentration de I'eau dans les canaux, aux électrodes et des teneurs en eau aux
bornes de la membrane en fonction de la densité de courant lorsqlig= T pour Dy, = 10° 5 10"et 2 10
¥m2.s'pour =0
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On observe bien que les concentrations aux élect@gest C.c.sont toujours en deca de

-

la concentration & saturatiGff'(T,) excepté § = 0.04A.cm? pour les trois coefficients de

diffusion utilisés. Cela montre que les électrodes ne sont pas saturées, ce qui implique que les
flux d’eau liquide a travers les couches poreusgs el Nigc sont nuls.

On observe une augmentation linéaire de la concentration aux électrodes avec la densité
de courant, avec une concentration en eau plus importante a la cathode, siege de la production
en eau, qu'a I'anode, quel que soit le coefficient de diffuBignUn coefficient de diffusion
dans la membranepetit (figure 5.9iii) amene bien entendu a une concentration a la cathode
plus grande (figure 5.9i et figure 5.9ii). Cette différence est toutefois Iégere de I'ordre de 0.4
mol.n°.

Il est intéressant de remarquer que la teneur en eau dans la membrane diminue en fonction
de la densité de courant du fait de 'augmentation de la températ@®t ici inférieur al.
puisque I'eau est produite a la cathode et que le coefficient de diffusion binaire de I'eau dans
I'hydrogene est 5 fois plus important que celui dans l'air. Les flux d’eau étant positifs, et
augmentant avec la densité de courant, la membrane s’asseche de plus en plus et d’'une fagon

plus rapide c6té anode.

V.5.1.2. Variation de Dm lorsqueT; > T,

La figure 5.10 présente la variation des flux d’eau échaNggs N, N:xpetNecxpen

fonction de la densité de courant lorsque e 62.5 °C >T,= 57.5 °C. Les mémes valeurs

du coefficient de diffusion de I'eau a travers la membipnent été utilisées
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De maniere analogue au cég = T., on observe sur la figure 5.10 que le flux d’eau

échangé coté anod¥,. diminue lorsque la valeur du coefficient de diffusion de I'eau dans la

membraneD,, diminue.N;,. augmente avec la densité de courant mais plus de fagon linéaire.
— 9 0L° m2.¢t Iy ) Avi c

LorsqueDn, = 10° et 5 10" m2.§° comme pour la densité de flux d’eau expérimerltalg,

N, est d’abord négatif, dirigé du canal vers I'électrode puis devient positif. La densité de

courant a laquelle se fait I'inversion dépenddg On constate que pour toutes les densités
de courant, une valeur d&, de 2 10°m2.s" est trop faible pour s’approcher des flux d’eau

expérimentaux. Une valeur de 50n2.s' est valable & partir de= 1 A.cm? et D, = 10°

177



Chapitre V Modélisation 2D du transport de I'eau en cceur de pile

m2.s'pourj > 0.4 A.cm?. Comme poufT, = T, un coefficient de diffusion de I'eau dans la

membrane constant ne permet pas d’'obtenir une diminutidf,danalogue &, pour |

supérieure & 0.8.cni’.

La figure 5.11 présente la variation @g, C;, Cea Cec €tC*(T,), ainsi quel, et . en
fonction de la densité de courant. Contrairement auTgasT. les concentrations dans les
canaux peuvent varier. Les valeurs présentées sont la moyenne de chaque grandeur le long des

canaux.
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Figure 5.11 Variation de la concentration de I'eau dans les canaux, aux électrodes et des teneurs en eau
aux bornes de la membrane en fonction de la densité de courant lorsqlie>T, pour Dy, = 10°, 5 10" et 2

10°mz2.s' pour ¢=0

On constate quegCla concentration dans le canal c6té hydrogene est constante puisque T

< Ty, etN? > 0.La concentration en eau dans le canal cot€.@iugmente avec la densité de

courant, le canal n’étant pas saturé en enfiée 62.5 °C). Lorsque B= 10%et 5 10"°mz2.s",

on observe que les électrodes ne sont jamais saturées; et le sont pour une densité de courant

comprise entre 0.32 etA.cm? lorsque B,= 2 10" m2.s".

0.045 ; ! ; !
) | | e mmmmmmmmmn <—j = 0.4A.cn
il — Nliga | 1 1
I(Q 0.047 777777 ‘7 - - - - - = T - T = ;/L - 7‘ 777777 |
N ====Nligc I I / I . 5
€ 0,035 —=======- - - - - - e ST A P —j = 0.56A.cm
° | | e 4 L <o J = O 64A sz
IS | i 17 | Pl ' '
~ O 037 I "~ 7” 'r o 711’ I :;, 7 2
) | 7 | 4——]=0.32A.cm
’r / %
Fooos - b i s IP
- I Iy J 4 < =
© I K / I S “— ) ' -cm
§ 0.02F ------ T ****** I; 7’77 - == ‘T - - 7:’,!— j‘ 777777 —
= I ,/I,II\ / I // I
© 0.015- -~ - - - - - T llr;l}v' 777777 e A-—--—- —
© ! 71 e |
4 ’’
Q oo01b------ 177715'3'/'7:7777;’:7‘# 777777 U .
= . 7 1/ ”
n I Wy s I I
c | o e | | = 2
D 0.005- - - - - - - 4,,'Zl¢‘77p/: 77777 R il <“— ] = 1A.cm
(el | 0’;'/ Fat | |
i A | |
0 L& 1 7 ! ! !
0 1 2 3 4 5

Position dentiis I'entré / em

Figure 5.12 Densité de flux d’eau liquide traversant la couche poreuse coté cathode lors@ue= 2 10™°

mz2.st.

La figure 5.12 montre que poly, = 2 10' m2.s, un flux d’eau liquide traversant la

couche poreuse c6té cathode peut exister du fait d’'une plus grande résistance a la diffusion de
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'eau dans la membrane. Le flux d’eau liquide apparait entrerh.fusqu’a 1.7cm apres

I'entrée du canal selon la densité de courant.

Nous remarquons figure 5.11 dans la colonne de droite, que la décroissance de la teneur en
eau de la membrane avec la densité de courant est plus importante c6té anode que cété
cathode. On observe méme une légére augmentatian aed & 0.5.cm? selon la valeur de
Dn.

V.5.1.3. Variation du coefficient de diffusion Dm lorsqué, > T,

La figure 5.13 présente la variation des flux d’eau échaNgés N, N:xpetNecxpen

fonction de la densité de courant lorsque Gye 62.5 °C >T,= 57.5 °C. Les mémes valeurs

du coefficient de diffusion de I'eau a travers la membianent été utilisées.
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Figure 5.13 Comparaison des densités de flux d’eau calculées et mesurées lordqueT. pour Dy, = 10°, 5
10 et 2 10 m2.s* pour é= 0

On observe que lorsqu®, diminue, la densité de flux d'eau qui traverse la

membrandN,., dirigée dans ce cas de I'anode vers la cathode, diminue. Les flux d’eau

calculés se rapprochant le plus de I'expérience sont obtenus I@ggu20® m2.s*.

Pour cette configuration thermique, on observe, figure 5.14,Gjwest constante pour
toutes les valeurs du coefficiedf,. C; augmente avec la densité de courant tout contine,

et Cec. On observe que les concentrations aux €électrodes pour les trois valddyssdat
inférieures &*(T,). L'eau est transportée sous forme vapeur. Contrairement aux

configurations thermiques précédentes la concentration en eau a |@gpaes supérieure a
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celle a la cathod€,; et par conséquent la teneur en eau a l'interface de la membrane coété
anodel, est plus importante que celle cété cathagdePour les trois valeurs dém, Ac
augmente légérement jusqy'a 0.4 A.cm? puis diminuent fortement. Poug, on constate

une légére augmentation pddy, = 10° m2.s*. (figure 5.14i) eDy, = 5 10 m2.§* jusqu'aj =

0.5 A.cm?. Cette augmentation est beaucoup plus prononcée loBque 2 10™° m2.s*.

(figure 5.14iii). Pourj > 0.5 A.cni, une forte diminution dé, est calculée pour les trois

valeurs de B.
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Figure 5.14 Variation de la concentration dans les canaux, aux électrodes et des teneurs en eau aux bornes
de la membrane en fonction de la densité de courant lorsqile >T, pour Dy, = 10°, 5 10'% et 2 10'° m2.s!
pour =0

V.5.1.4. Variation de Dm avec la teneur en eau pour les trois configurations thermiques

Il a donc été observé que l'utilisation de différentes valeurs du coefficient de diffusion de
'eau dans la membrarig, permet d’obtenir suivant les densités de courant utilisées, les flux
mesurés expérimentalement. Par contre un coeffifigmonstant ne le permet pas sur toute
la plage de densités de courant. La teneur en eau dans la membrane variant avec la densité de
courant du fait de la production d’eau et de chalBgpeut donc varier avec la teneur en eau.

Sur la base des différentes observations obtenues, une variatippalecl est proposée
figure 5.15.
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Figure 5.15 Variation deD,, avec la teneur en eau
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A courant nul, la membrane étant a une température de 60°C égale a celle des
humidificateurs sa teneur en eau est alors égalg & teneur en eau a saturation. On impose
une premiére diminution linéaire d®,avec la diminution dé jusqu’a une teneur en eau de
13, puis une seconde diminution linéaire est calculée a 'aide des points expérimentaux. Dans
le modele, on utilise la teneur en eau minimale dans la membrane jugeant que le transport

d’eau sera limité par cette valeur.

Dn(4) = Dm(min(/‘a,/‘c)) (5.62)

La figure 5.16 présente la variation des flux d’eau échaNgés N, N:xpetN;pen

fonction de la densité de courant lors@ugvarie aved (figure 5.15).

o
[N
N

o
s

e
o
@

g
o
>

o
o
5

e
o
[¥)

o

Dlensité de flux d'eau / mol.m?.s-1

02 04 06 08 1 12 14 16
Densité de courant / A.cm™

(i) Ta= T = 60°C

o
s
)

o
s

g
o
@

g
o
>

o
o
5

g
o
>

o

Dgensité de flux d'eau / mol.m?2.s-1

02 04 06 08 1 12 14 16
Densité de courant / A.cm™

(i) Tc =62.5°C >T,=57.5°C

184



Chapitre V Modélisation 2D du transport de I'eau en coeur de pile

o
[N
N

o
s

g

o

@
T

g
o
>

o
(=]
5

g
o
(™)

o

Dgensité de flux d'eau / mol.m?2.s-1

02 04 06 08 1 12 14 16
Densité de courant / A.cm™

(iii) T2 =62.5°C > T= 57.5°C
Figure 5.16 Comparaison des densités de flux d’eau calculées et mesurées pour les trois configurations
thermiques lorsqueD,, varie aveci

On observe une bonne corrélation entre les densités de flux d’eau calculées et celles
mesurées avec une différence de I'ordre de I'erreur de mesure égalé®andli6®.s* pour
les trois configurations thermiques. Les variations des flux d'eau expérimentaux avec la
densité de courant peuvent donc étre expliquées par une diminution du coefficient de la

diffusion de I'eau dans la membrane avec la diminution de la teneur en eau.

V.5.1.5. Conclusion sur l'identification du coefficient de diffusion de I'eau dans la

membrane Dm

A travers la comparaison des densités de flux d’eau mesurées expérimentalement a celles
calculées a l'aide du modele 2D concluant sur un transport d’eau principalement sous forme
vapeur dans les couches poreuses; on a montré, pour les trois configurations thermiques, que
le coefficient de diffusion de I'eau dans la membrane est compris entré’2100° m2.s*
dans nos conditions expérimentales correspondant au cas de référence (Chapitre II). Un
coefficient de diffusiorDy, constant avec un effet électro-osmotique nul, ne permet pas de
modéliser le transport de I'eau observeé a travers I'expérience. Une variation du coefficient de
diffusion D, avec la teneur en eau dans la membrargermet de faire correspondre

expérience et modélisation sans considération du phénomene d’électro-osmose.
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V.5.2. Encadrement du coefficient de transport électro-osmotique dans la
membrane ¢ pour un coefficient de diffusion constanD,, = 10° m2.st

Pour étudier l'influence du coefficient de transport électro-osmotfgneus prenons un

coefficient de diffusion de I'eau dans la membrane=0L0° m2.s!. En effet cette valeur est la

seule pour laquelle le flux d’eau échangé a I'an¥dgest supérieur au flux d’eau mesuré
expérimentalemen¥.,, pour toutes les densités de courant. Comme l'ajout du transport
électro-osmotique tend & diminuer la valeuNdg, , I'utilisation d’un coefficient de diffusion

Dm pour lequel N&.< Ng.n'est donc pas opportun. Dans ce paragraphe, le coefficient

électro-osmotiqué est supposé compris entre 0 et 0.55. Une valeur intermédiaire de 0.2 est

utilisée.
V.5.2.1. Variation de ¢&lorsque T, = T;

La figure 5.17 présente la variation des flux d’eau échalN§és Ne.., NowetNe,en
fonction de la densité de courant pour trois valeur du coefficient électro-osmdtiue.2
et 0.55 lorsqud, = T.. On observe que plusest grand, plus le flux d’eau dirigé de I'anode
vers le canalNZ,.est petit et change de direction & partirjde 1 A.cm? lorsqueé = 0.55

Lorsqueé augmente, le transport de I'eau par les protorigédirde I'anode vers la cathode
devient plus important, la quantité d’eau qui sort c6té cathode devient donc plus grande. On
observe pour cette configuration thermique qu’'un coefficieodmpris entre 0 et 0.3 peut
convenir. Pour s’approcher des flux d’eau expérimentaux, le coefficrentioit toutefois pas

étre constant en fonction de la densité de courant. Un coefficre® permet d’obtenir des

flux d’eau échangédNg,. et Ng,. proche deNq,, et Ne,, pour les faibles densités de courgnt (

< 0.4 A.cm?) et doit augmenter au-dela de 0.2 pour les fortes densités de courabt(

A.cm?)
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Figure 5.17 Comparaison des densités de flux d’eau calculées et mesurées lorggueT,. = 60°C pouré

0, 0.2 et 0.55 poub,,, = 10°mz.s*
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V.5.2.2. Variation de ¢lorsque T > T,

Pour le cas I> T, on utilise les mémes valeurs du coefficienDé constate (figure 5.18)

gue, pour cette configuration thermique, un coefficiént 0.55 permet d’obtenir une tres

faible différence entre les flux calculg,. etNg,. et les flux mesuréd,,, etNg, .
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Figure 5.18 Comparaison des densités de flux d’eau calculées et mesurées lorgquel . pour £=0, 0.2 et
0.55 pourD,, = 10°mz2.s* pour D, = 10° m2.s*

V.5.2.3. Variation de ¢&lorsque T, > T,

Lorsque T, > T, (figure 5.19), les trois valeurs dépermettent d’obtenir une bonne
similarité entre les flux calculés et les flux mesurés. Une étude approfondie de cette

configuration thermique sera faite partie V.5.3.
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Figure 5.19 Comparaison des densités de flux d’eau calculées et mesurées lorgquel . pour £=0, 0.2 et
0.55 pourDy, = 10°m2.s*

V.5.2.4. Variation de ¢ en fonction de la teneur en eau : identification pour les trois

configurations thermiques

De maniere analogue au coefficient de diffusion de I'eau dans la menibyganleest
possible de faire dépendre le coefficient de transport électro-osmétagiéa teneur en eau
minimale dans la membrane (figure 5.20). Comme précédemment, c’est la valeur minimale de

la teneur en eau dans la membrane qui est prise en compte :

&) =(¢émin(A,.A,)) (5.63)
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Figure 5.20 Variation deé avec la teneur en eau

La figure 5.20 présente les deux variations linéaires choisies pour la dépendgree de
fonction de la teneur en eau dans la membiateefacon a faire correspondre modélisation et
expérience. De maniere similaire au travail de Peng et al. [Penll], on constate que pour
s’approcher des flux mesurés expérimentalement (figure 52ddit diminuer lorsquel
augmente. Une diminution de 0.8 a 0.1 pour des teneurs en eau comprise entre 2 et 8 sont
mesurées par Peng et al. [Penl11]. Contrairement a notre étude, la stoechiométrie des gaz est
relativement élevéeSf{o = 500), et des valeurs inférieures a 1, peu communes et proches des
résultats de Peng et al. [Penl1l] sont identifiées a I'aide du modéle. Le proton transporterait
donc l'eau de I'anode vers la cathode mais la molécule d’eau ne resterait pas attachée au

méme proton sur toute I'épaisseur de la membrane.

Avec un¢ qui dépend de la teneur en eau, la figure 5.21 momie les flux d’eau
calculéN;,.etN,.sont proches des flux d'eau mesuisetNg,,pour les trois

configurations thermiques avec une légeére différence dendodin®s® pourT. > T, (figure
5.21ii) lorsqueg > 0.8A.cm?.
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V.5.2.5. Conclusion sur l'identification du coefficient de transport électro-osmotique

avec un coefficient de diffusion de I'eau dans la membrane fixé a 1 10° m2.st,

Contrairement a ce qui est généralement décrit dans la littérature, la comparaison des
densités de flux d’eau mesurées expérimentalement a celles calculées a I'aide du modele 2D a
montré que, pour les trois configurations thermiques, le coefficient de transport électro-
osmotique’ est compris entre 0 et 0.5 et diminue avec la te@ewau pour un coefficient de
diffusion de I'eau dans la membrabg, fixé & une valeur constante de®1®2.s* pour le cas
de référence (Chapitre Il). Cette méme diminution est constatée expérimentalement par le
travail récent de Peng et al. qui mesurent un coeffi¢iemérieur a 'unité pour des teneurs
en eau plus faibles comprises entre 2 et 8. Comme pour la plupart des travaux étudiant

I'électro-osmose, &ugmente avec la température de 'AME, T

V.5.3 Etude du transport d’eau a I'anode lorsquel, > T, pour un coefficient
de diffusion constantD,, = 10° m2.s"et pour & = 0 et 0.55 au point de
fonctionnementj = 1.4A.cm*

Un cas intéressant a étudier est le transport de I'eau c6té anode ysqlie En effet,

cette configuration thermique est la seule pour laquelle la direction de la densité de flux d’eau

N2 ne coincide pas avec la direction du flux de chateu(paragraphe IIl.3 — chapitre III).

exp

Dans ce casN?

op €St toujours négatif, dirigé du canal vers I'électrode, quelle que soit la
densité de courant, alors que le flux de chafeairchange de direction due a I'inversion du

gradient de température lorsque la densité de courant augmente.

Pour cette étude, on se place a un point de fonctionnement ou la densité de flux d’eau
échangé est dans la direction opposée a celle du flux de chaleur, c'est-a-Hid\.cmi®. A
ce point de fonctionnement, la température de 'AME est supérieure a la température du canal
(Tm= 66.5°C >T, = 62.5°C). On fixe le coefficient de diffusid, & une valeur de Tomz2.s"

et on envisage deux valeurs pour le coefficient électro-osmotigOey 0.55.
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V.5.3.1 Modélisation du transport d’eau a I'anode lorsque I> T, pour Dy, = 10° m2.s* et

pouré=0

Etudions tout d’abord le transport de I'eau dans la couche poreuse coté anodedersque
0. Au point de fonctionnemeiit= 1.4A.cn?, la différence de température entre I'électrode et
le canal est de 4°’ g, — T, = 4°C). Compte tenu de cet écart, on aurait tendance a penser que
le flux d’eau devrait étre dirigé de I'électrode vers le canal, hors la figure 5.19i montre que le

flux d’eau total calculdNy., qui est proche du flux d'eau expérimen¥al,, est négatif,

dirigé du canal vers I'électrode.

Au niveau de la couche poreuse cbté anode, plusieurs mécanismes coexistent pour le
transport de I'eau. Le transport sous forme vapeur par diffuian (Eq. 5.8), le transport de
'eau di a I'entrainement du gaz consommé a I'électkpde; (Eq. 5.2). Il n'y a pas d’eau
liquide et dond\;;, = 0.

La figure 5.22i présente la variati®¥ii etN, ., le long du canal poud, = 10° m2.", ¢

=0etj = 1.4A.cm>.
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Figure 5.22 Différents flux d’eau traversant la couche poreuse cdté anode en fonction de la longueur du
canal pour T, > T, avecD, = 1.9m2.s' et& = 0 &j = 1.4A.cm?

On remarque qubgs est toujours positif, dirigé de I'électrode vers le canal, est diminue

fortement pour atteindre une valeur de 3 hiol.m2.8" & partir d’une position de 1&n Le
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flux d’eau vapeur par diffusiofNg: est positif, dirigé dans le méme sens que le flux de

chaleur, de la température la plus chatlidgvers la plus froidd, pour toute la longueur du

by

canal. Le flux d’entrainement,, , est lui quasi constant égale a -0.0®|.m2.8. Cette
valeur est négative puisque I'hydrogene est consommeé a I'électrode.

L'ordre de grandeur (en valeur absolue) du flux de diffusiddg: et

d’entrainementl, , , étant proche, on observe figure 5.22ii que le flux de diffudi@n n'est
prédominant que sur les premiesithde 'entrée du canal eN{- N, ., ) < 0 au dela.

Au niveau des concentrations, on observe sur la figure 5.23i que la concentration en eau
dans le canalC, et la concentration en eau a I'électro@e, pour & = 0 augmentent

rapidement jusqu’a la position 1cEha partir de I'entrée, puis s’équilibre.

N
o)

~
~

N
o

~
~

Concentration / mol.m™
~
4]

~
w

~
N

WE--F--F--t--+--+
,

~
i

Position depuis I'entrée / cm Position depuis I'entrée / cm

()Ce, Ca (iCe-Ca

Figure 5.23 Variation de la concentration dans le canal (&t a I'électrodeCe, en fonction de la longueur
du canal pour T, > T, avecD,, = 1.9m2.s* et& = 0 &j = 1.4A.cm?

La concentration a I'électrodee, est toujours supérieure a la concentration dans le canal

Ca ce qui implique qu®lgy est positif (Eq. 5.8). L'écart entre les concentrations est toutefois

faible du faite d’'une diffusion rapide de I'eau dans ’hydrogéene.
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V.5.3.2 Etude du transport d’eau & I'anode lorsque T> T, pour Dy, = 10° m2.s et pour &
=0.55

Si on ajoute maintenant un transport électro-osmotique a travers la membrare=avec
0.55, on observe sur la figure 5.24i que le flux de vapeur par diffulign est négatif et
s’approche de 0, 8naprés I'entrée du canal, et que le flux d’entrainement,, est toujours
négatif proche d’une valeur constante de -0.611.m2.5. La valeur moyenne du flux total

gt + Nig - N, o, (figure 5.24 ii), N&,. est de -0.019nol.m2.8(figure 5.19iii). Cette fois-Ci

I'électro-osmose conduit & un flux de vapeur par diffushbjz négatif.
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Figure 5.24 Différents flux d’eau traversant la couche poreuse cdté anode en fonction de la longueur du
canal pour To> T, avecD,, = 1.9mz2.s" et& = 0.55 §j = 1.4A.cm?

En effet, on observe figure 5.25i, que la concentration en eau dans leCgagtala
concentration en eau a I'électro@&, diminue en fonction de la position le long du canal

lorsqueé = 0.55, alors qu’elles augmentaient precédemment. Cette fois-ci, la concentration
dans le canaC, est supérieure & la concentration & I'électrédeet le flux de diffusiorN g

est donc négatif. Le mécanisme de transport par électro-osmose constitue un puits a

I'électrode et donc conduit a faire diminuer sa concentration e@&au
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Figure 5.25 Variation de la concentration dans le canal (&t a I'électrodeCe, en fonction de la longueur
du canal pour T, > T, avecD,, = 1.9m2.s* et = 0.55 & = 1.4A.cm?

V.5.3.3 Conclusion pour I'étude du transport d’eau a I'anode lorsqué, > T, au point de
fonctionnement j= 1.4 A.cn?

En résumé, les différents mécanismes de transport de I'eau en compétition au niveau de la
couche poreuse c6té anode font qu'’il est possible d’obtenir un flux d’eau total vapeur dirigé
dans la méme direction que le flux de chaleur, de la température la plus haute vers la plus
basse, mais aussi l'inverse, en fonction du phénomene prédominant. Il est possible de
modéliser les flux d’eau échangés en considérant I'électro-osmose ou non. Prendre en compte
I'électro-osmose a une influence non négligeable sur la teneur en eau de I'électrode coté
anode. C6té cathode, la production d’eau couplée au transport par électro-osmose, quand il est
considéré, améne a une concentration en eau toujours plus élevée a I'él€etragiee la
concentration en eau dans le canal alimenté e@aiorsqueTy, > T, impliquant un flux de

vapeur d’eau Npositif dirigé de I'électrode vers le canal.

V.6. Conclusion et perspectives du modele

Un modéle 2D du transport de I'eau en cceur de pile a été développé dans ce paragraphe
pour expliquer les résultats obtenus a travers les expériences réalisées dans ce travail. Cette
modélisation prend en compte le caractere non isotherme de la cellule a I'aide d’une variation
de la température de 'AMET,, avec la densité de courant qui peut atteindre une valeur

jusqu'a 9°C supérieure a celle de la plaque d’alimentation. Le modele permet d’expliquer les
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expériences en considérant uniquement un transport sous forme vapeur, du fait du gradient de

vapeur saturante obtenu entre I'électrode et la plague d’alimentation.

Deux parametres principaux du modele ont pu étre encadreés, le coefficient de diffusion de
'eau dans la membranB, et le coefficient du transport par électro-osmgséans un
premier temps, trois valeurs d&, (Dm= 2 10%°, 5 10" et 10° m2.s") ont été testées en
fonction de la densité de courant a l'aide des flux mesurés expérimentalement pour un
coefficient électro-osmotiqu&= 0. Une diminution linéaire par morceaux p@ylorsque la
teneur en ead diminue a été proposée, permettant d’obtenir laatian des flux d’eau
mesurés pour les trois configurations thermiques.

Ces mémes variations peuvent étre obtenues pour un coefficient de diffusion de I'eau dans
la membraneD,, constant en introduisant un mécanisme de transport de I'eau par électro-
osmose. Poub,, = 10° m2.§", une diminution, 1a aussi, linéaire par morceaux¢devec
l'augmentation de la teneur en eau a été proposée pour des valéumsngarise entre 0 et
0.55.

Plusieurs couples de parametres peuvent donc expliquer les résultats et il aurait bien
entendu fallu identifier les deux paramétiyset en les faisant varier en méme temps. Cela
est rendu difficile par le fait que ces deux paramétres sont corrélés.

En effet, le coefficienDy, intervient dans un mécanisme de diffusion de I'eau des plus
fortes concentrations vers les plus faibles, qui dans la plupart des cas (dépendant de la
température a I'anode et a la cathode), transporte I'eau de la cathode vers I'anode a travers la
membrane. Plus Best grand, plus la diffusion de I'eau dans la membrane est rapide.

Le coefficienté est lui lié au transport d’eau par l'intermédiaire du transport des protons.
L’eau est donc par ce mécanisme dirigée de I'anode vers la cathode. L’électro-osmose entre
en compétition avec le mécanisme de diffusion qui lui tend uniformiser la concentration en

eau dans la membrane. Les deux mécanismes sont donc antagonistes et fortement corrélés.

Pour aller plus loin et notamment coupler a ce modele un modeéle de transfert de charge, il
faut développer une méthode pour les décorréler. Nous avons mesuré le coefficient de
diffusion de I'eau dans la membrabg, expérimentalement sans présence de courant au sein
de la pile en utilisant une pile alimentée en air humidifié de chaque c6té mais les conditions
expérimentales non pas permis d’obtenir des valeurs exploitables sur la plage des teneurs en

eau calculées par le modéle. Ce travail d’identification des parameétres de facon simultanée
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reste donc a faire. Toutefois des plages de valeurs et des tendancBg, pbdiront pu étre
obtenus et expliquer les résultats expérimentaux, concluant d’un transport de I'eau en phase

vapeur dans les couches poreuses a l'aide du comportement fortement non isotherme de la

pile & combustible.
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Conclusion générale

Dans ce document, une analyse des transferts de chaleur et d’eau au sein des différents
éléments constituant une cellule de pile & combustible est présentée. Les multiples interactions
entre 'eau, la température, et le courant produit dans la pile, ont été mises en évidence a
l'aide d’'un modele thermique et fluidique et d’expériences complémentaires simples mais

rigoureuses.

Ce travail a permis d'identifier, pour les conditions et matériaux utilisés, un mode de
transport de I'eau sous forme vapeur dans les couches poreuses de la pile, a l'aide d’'une
élévation significative de la température des électrodes en fonction de la densité de courant.
Ce mécanisme de transport a été mis en lumiere a l'aide de mesures de flux d’eau, par
lintermédiaire d’'un bilan massique, des mesures de flux de chaleur, & l'aide de fluxmetres
disposés sur les plagques d’alimentation de la pile, et des mesures de température des

électrodes, a I'aide de fils de platines fins insérés entre la couche active et la couche poreuse.

En effet, en imposant des différences de températures de 5°C entre les plaques
d’alimentation c6té anode et coté cathode, et en mesurant la quantité d’eau en sortie de pile,
les expériences realisées dans ce travail montrent que I'eau est transférée des zones les plus
chaudes vers les zones les plus froides de la pile. Cet effet provient du gradient de pression de
vapeur saturante lié au profil de température dans la pile. Les mesures complémentaires de
flux de chaleur et de température aux électrodes ont permis de spécifier, que I'eau produite
par la réaction électrochimique dans 'AME, traverse les GDLs en phase vapeur et condense

dans les canaux des plaques d’alimentation.

Au cceur de la pile, une élévation de température de 7°C pour une pile fonctionnant a une
densité de courant de 146cm?” a été mesurée & l'aide de fils de platine isolés denB8e
diameétre, insérés entre les électrodes et les couches poreuses. Cette mesure démontre un
comportement fortement non-isotherme, pouvant engendrer des gradients de températures de
I'ordre de 30K.mni'. La prise en compte des profils de température est un élément clé pour

ameliorer la compréhension des mécanismes de transport au sein de la pile.
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Les mesures complémentaires des flux de chaleur et d’eau ont permis d’affirmer et de
valider un modele simple du transfert de la chaleur produite par la pile. La chaleur est
transférée par conduction dans les couches poreuses, et une source de chaleur supplémentaire
est obtenue par changement de phase de I'eau dans les plaques d’alimentation. La mesure des
flux de chaleur traversant la pile et de la température des électrodes permettent d’obtenir de
facon in-situ la conductivité effective des couches poreuses, seul paramétre thermique du
modéle, estimée a une valeur de 0.25 + \W0d". K™,

L'utilisation de conditions opératoires différentes telles que I'humidité des gaz, la
température moyenne de la pile, I'épaisseur des couches poreuses, I'influence de la MPL ou la
géométrie des canaux a révélé un comportement thermique et fluidique identique. Les
mesures montrent que la performance de la pile est améliorée par des canaux en serpentin et
par la présence d’'une couche microporeuse (MPL). Un effet de la MPL a été clairement
identifié dans ce travail, celui d’assurer la non-saturation de I'eau dans les électrodes par une

augmentation de la température due a I'apport d’une résistance thermique supplémentaire.

Un modele bidimensionnel non isotherme, considérant I'eau sous forme vapeur, a été
développé. Deux parameétres du modeéle ont pu étre encadrés de facon découplée, le
coefficient de diffusion de I'eau dans la membrdhg et le coefficient du transport par
électro-osmosé. Pour les deux coefficients, une plage de valeairssi que leur variation
avec la teneur en eau, est proposée. En perspective, il serait intéressant d’'identifier la variation
des deux paramétres de maniére simultanée. Cela est rendu toutefois difficile car ces
parameétres sont corrélés. De plus, des hypotheses simplificatrices ont été faites au niveau de
la modélisation. La sorption de I'eau, le transfert de charges et le transport d’eau liquide n’ont
pas été modélisés de facon fine ; le but de ce travail étant de proposer une modélisation la plus
simple possible. Un futur modéle pourra étre développé pour décrire plus finement les
transports de matiére dans la pile.

Une autre perspective liée a I'épaisseur de I'assemblage membrane-électrode peut étre
envisagée. Pour un AME d’épaisseur/B0, il a été mesuré que la résistance thermique est
négligeable devant celle des couches poreuses. lls auraient été intéressant d'utiliser des
membranes plus épaisse pour mesurer I'impact de ce paramétre sur le transfert de chaleur et
d’eau, méme si d’'un point de vue technologique I'épaisseur des membranes tend a diminuer

de plus en plus. L'effet de la compression de I'assemblage et le traitement de surface des
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plagues d’alimentation auraient pu aussi étre examiné pour obtenir des valeurs expérimentales

pouvant contribuer a I'optimisation des piles a combustible.

Des températures plus basse (s’approchant du 0°C) ou plus hautes (s’approchant de
100°C) peut étre investiguée pour apporter des mesures expeérimentales aux sujets de
recherche récents, comme les PEMFCs a haute température (au-dela de 100°C) ou les travaux
consacrés au démarrage et arrét des voitures dans des conditions de gel ; sachant que les
membranes utilisées dans ce travail de thése sont optimales pour des températures de I'ordre
de 60 a 80°C. Une étude des transferts de chaleur et d’eau en transitoire peut aussi étre une
perspective intéressante pour améliorer la compréhension des différents mécanismes

physiques se déroulant dans la pile.

Ce travail a tout de méme permis I'élaboration et le dépét d’'un brevet d’'une invention
visant a améliorer I'étanchéité et la compacité des plagues d’alimentation dans un stack de
cellule de pile a combustible. Une géométrie innovante des plaques permet de maintenir un
gradient de température au sein de chaque cellule composant le stack, en assurant une anode

plus froide pour améliorer le retour de I'eau par diffusion.

Pour conclure, ce travail de thése de trois années a permis d’amener un éclaircissement sur
les mécanismes de transfert de I'eau et de chaleur se déroulant au sein d’une cellule de pile a
membrane. Des expériences complémentaires simples ont permis de dégager un mécanisme
de transport de I'eau et de la chaleur cohérent. Les piles a combustible restent toutefois un
systeme multi-physique dans lequel la modélisation et les expériences ne sont pas aisées et
doivent étre poursuivies ; I'enjeu futur est la diversification des ressources énergétiques,
parmi lesquelles I'hydrogene trouve son utilité. La compréhension fine d’'un systeme tel que
la pile & combustible est donc essentielle pour I'avenir énergétique; mais comme s’en étonne
Albert Einstein : « ce qu’il y a, dans le monde, d’éternellement incompréhensible, c’est qu'il

soit compréhensible ».
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Résumé

Les piles a combustible a membrane échangeuse de protons (PEMFC) permettent de convertir
efficacement de I'énergie chimique en électricité. Pour cela I'hydrogéne s’oxyde sur une des
électrodes de la pile, les protons ainsi créés traversent I'électrolyte (membrane) tandis que les
électrons parcourant le circuit extérieur fournissent I'énergie électriqgue. Tous ces éléments se
recombinent a la seconde électrode qui, a l'aide de la réduction de I'oxygene, va former de
'eau. Le rendement n’étant pas parfait, une partie de I'énergie des réactifs est aussi dégradée
sous forme de chaleur. Malgré de récents progres, la commercialisation a grande échelle des
piles a combustible est toujours entravée par des problemes de durabilité, liés notamment a la
gestion de l'eau et de la température au sein de ce systeme. Afin de quantifier le
comportement thermique et son effet sur le transport de I'eau, une pile & combustible a été
instrumentée, permettant la mesure de la température aux électrodes, des flux de chaleur et
d’eau. Les résultats montrent que de forts gradients de température (jusqu'a environ 30 K/mm)
peuvent exister pour une pile fonctionnant dans des conditions standard. Il a été observé une
nette influence du champ de température dans le coeur de pile sur le transport de I'eau qui se
fait vers la partie la plus froide de la pile (généralement les canaux d’alimentation), I'eau
traversant les couches de diffusion poreuses sous forme vapeur dans nos conditions
expérimentales.

Mots-clés : Transport eau, Transfert chaleur, Couplage, Température, Température des
électrodes, Flux de chaleur, Pile a combustible, PEMFC.

Titre : Transferts d’eau et de chaleur dans une pile a combustible a membrane : mise en
evidence expérimentale du couplage et analyse des mécanismes.

Abstract

Proton exchange membrane fuel cells (PEMFC) make it possible to convert efficiently
chemical energy into electricity. For this, hydrogen is oxidized at one of the electrodes of the
cell, created protons pass through the electrolyte (membrane) while electrons flow across the
external circuit provide the electrical energy. All these elements recombine at the second
electrode, with oxygen, to produce water. Performance is not perfect within a cell and a part
of the reactants energy is also degraded as heat. Despite recent advances, the large scale
commercialization of PEMFC is still hampered by durability issues, some of them being
related to water and thermal management. In order to quantify the thermal behavior and its
effect on the water transport, a fuel cell has been instrumented for the electrodes temperature,
water and heat fluxes measurement. The results show that high temperature gradients (up to
about 30 K/mm) can exist in a cell operating under standard conditions. It was observed a
clear influence of the temperature field in the cell on the water transport. Water flows towards
the coldest part of the cell (usually the channels), passing through the porous layers in vapor
phase in our experimental conditions.

Keywords: Water transport, Heat transfer, Coupling, Temperature, Electrode temperature,
Heal flux, Fuel cell, PEMFC.

Title: Heat and water transfer in a proton exchange membrane fuel cell: experimental
demonstration and analysis of coupling mechanisms.
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