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Résumeé

Cette these apporte des éléments sur la compréhension de la gestion de I'eau et de ses effets sur les
performances ¢électriques d'une PEMFC. L'étude porte plus spécifiquement sur la modélisation
multi-échelle des transferts. Une analyse des phénomeénes de transport couplés de charges et de
matiere dans les pores de la membrane est proposée. En s'appuyant sur la théorie de Poisson-
Boltzmann, le probléme électrostatique, puis I'hydrodynamique dans les pores sont résolus
analytiquement. Les coefficients de transport macroscopiques sont calculés a l'aide d'une technique
d'homogénéisation. La présence d'eau a l'état liquide est également prise en compte dans les
couches de diffusion et les couches actives et les conséquences des écoulements diphasiques et du
noyage sont ¢tudiées. Le couplage de ces modélisations a une description des transferts de maticre
le long des canaux d’alimentation des plaques bipolaires permet de mettre en évidence une
répartition non uniforme des concentrations en eau (liquide ou vapeur), des flux et donc de la
densité¢ de courant. Les résultats numériques sont comparés a des données expérimentales
(coefficients de partage de l'eau et performances électriques locales) obtenues au laboratoire sur
deux piles. Ceci permet de valider les modéles de fonctionnement du cceur de pile et d'alimenter la
réflexion sur la connaissance et la modélisation des transferts d'eau dans le cceur de pile.

MOTS-CLEFS Pile a combustible, Performances électriques, Gestion de I'eau, Membrane Nafion,
Transferts couplés, Milieux poreux, Simulations numériques, Etude expérimentale







Abstract

This works contributes to the understanding of water management of polymer electrolyte membrane
fuel cell and of its links with the electrical performances. More specifically, the manuscript deals
with the multi-scale modelling of transport phenomena. An analysis of coupled mass and charge
transfer in the pores of a polymer membrane is presented. Starting from Poisson-Boltzmann theory,
the electrostatic and the hydraulic equations within the pores are solved analytically. Macroscopic
transport coefficients are then deduced from micro-scale phenomena thanks to an homogenisation
technique. The presence of liquid water in the gas diffusion layers and in the active layers is also
considered and the consequences of two-phase flow and of electrodes/GDL flooding are
scrutinized. The description of these phenomena is associated with that of gas depletion along the
bipolar plate channels. This allows to emphasize the non-uniformity of water concentration (in
liquid and gas phases), of the fluxes and as a consequence, of current density. The numerical results
are compared with experimental data (water symmetry factor, local and global electrical
performances) measured on two different fuel cells. This comparison validates at least partially the
numerical models and provides further information for the analysis of water management and water
transfer within PEMFC membrane-electrodes assemblies.

KEYWORDS PEM Fuel Cell, Electrical performances, Water management, Nafion membrane,
Coupled transport phenomena, Porous media, Numerical simulation, Experimental
study






Zusammenfassung

Diese Arbeit leistet einen Beitrag zu der Problematik « Wassermanagement » und zu seinem
Einfluss auf die elektrischen Leistungen einer PEM Brennstoffzelle.

Insbesondere wird das stationédre Betriebsverhalten einer PEM-Brennstoffzelle theoretisch mit Hilfe
einer mehrdimensionalen Modellierung der Transportphdnomene untersucht. Es wird eine Analyse
des komplexen gekoppelten Ladungs- und Massentransports in den Mikroporen wird durchgefiihrt.
Abschitzungen iiber die Ladungsverteilung und die Verteilung des elektrischen Potentials in den
Poren erhélt man aus der Poisson-Boltzmann-Gleichung. Die hydrodynamische und elektrostatische
Bewegungsgleichungen sind analytisch aufgelost. Die makroskopische Transporteigenschaften
werden mit Hilfe einer notwendigen Erweiterung des Mikroporen-Modells auf der gesamten
Membran berechnet. Die Modellierung des fliissigen Wassers in den GDL (Zwei-Phasen
Stromungen) und seines Einflusses auf die elektrochemische Reaktion (Flutung der Elektrode) sind
auch berticksichtigt.

Diese 1D-Modelle sind mit einer Beschreibung des Massentransports in den Gaskanidlen gekoppelt.
Die Ergebnisse der numerischen Simultationen zeigen eine Inhomogenitit der
Wasserkonzentrationen, der Stromungen und folglich der lokalen Stromdichte. Die numerischen
Ergebnisse sind mit den experimentellen Angaben (Wassertransportkoeffizient und lokale
elektrischen Leistungen) verglichen. Dies ermdoglicht die Validierung der verschiedenen Modelle
und verlangt eine neue Herangehensweise an die Modellierung von Wassertransports in PEM-
Brennstoffzellen.
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Quid d'une recherche sur Google :

+ «Fuel cell », 10 700 000 réponses,

+ « Brennstoffzelle », 782 000 réponses,

+ «Pile a combustible », 483 000 réponses,
et sur Scopus :

o «Fuel cell », 23676 articles.

Préambule

Les piles a combustible sont des convertisseurs d'énergie, dits propres, permettant d'exploiter la
génération électrochimique d'électricité a partir d'un carburant. Contrairement aux batteries, qui sont
des dispositifs de stockage d'énergie, les piles a combustible ne fonctionnent que tant qu'elles sont
alimentées en réactifs. Un apergu des différents types de piles a combustible est donné en Annexe 1.
Parmi elles, on trouve la pile a combustible 2 membrane échangeuse d'ions ou PEMFC (Proton
Exchange Membrane Fuel Cell). Ces piles font 1'objet de nombreuses recherches actuellement.

Les PEMFC sont alimentées avec de 1'hydrogene et de 1'oxygene (ou de 1'air) et elles produisent de
'eau, de 1'électricité et de la chaleur. Certes, 'hydrogeéne n'existe pas sous forme naturelle et ne
constitue qu'un vecteur qui doit étre produit a partir de sources énergétiques diverses ; mais, il
bénéficie d'une image positive de la part des autorités publiques et des investisseurs privés et une
filiere hydrogene est en train de se mettre en place (cf. Annexe 2).

Du fait de leurs nombreux avantages (haut rendement, capacité a produire de l'électricité sans
émettre directement des gaz a effet de serre, compacité, couverture d'une large gamme de puissance,
etc...) les piles a combustible, couplées a I'hydrogeéne, sont des candidats sérieux pour participer
activement et durablement a l'approvisionnement énergétique dans le futur. A quelle hauteur et a
quel cotlit ? Ces deux questions restent en suspens et dépendent fortement des aléas des marchés de
I'énergie, des matieres premicres et des matériaux retenus a terme pour équiper les piles.

A titre d'exemple, les PEMFC ont le potentiel de se substituer aux moteurs thermiques des voitures,
abstraction étant faite du stockage embarqué de l'hydrogeéne. Une autre possibilité consiste a les
utiliser comme cogénérateur d'électricité et de chaleur pour un fonctionnement stationnaire.
Actuellement, de nombreux démonstrateurs sont mis en service, et on se situe dans une phase de
retour sur expérience. Cette étape doit permettre d'acquérir d'abondantes informations sur le
fonctionnement a long terme des piles a combustible. La derniere étape concerne une
industrialisation massive de systémes pour diverses applications (cf. Annexe 1).

Bien que les piles a combustible de type PEMFC soient en phase de commercialisation, il reste
néanmoins de nombreux aspects scientifiques et technologiques a éclaircir et a optimiser. Cela
passe par l'é¢tude expérimentale de prototypes a l'échelle du laboratoire, mais également par une
phase de modélisation et de simulation numérique, moins colteuse en temps et en argent, et qui
permet de mieux comprendre le fonctionnement des différents éléments d'une pile et d'étudier des
cellules de conception plus innovantes. Cette thése s'inscrit dans ces deux logiques. Mais revenons
dans un premier temps, et de manicre fondamentale, sur le fonctionnement d'une cellule de PEMFC.



1. Fondements sur les piles a combustible a hydrogéne

1.1. Fonctionnement

La découverte du fonctionnement de la pile a combustible résulte d'expériences sur 1'électrolyse de
l'eau : sous l'action d'un courant, I'eau est décomposée en hydrogeéne et en oxygene. Si le courant est
interrompu, il a été constaté par Grove que 'oxygene et I'hydrogéne se recombinent et qu'un courant
¢électrique en sens inverse du courant initial est délivré. La réaction fournit également de 1'eau et de
la chaleur. La réaction de combustion de I'hydrogeéne par 'oxygene s'écrit :

H2+;—02—>H20+AH’“’“ (1)

avec A H™ la chaleur de réaction. Afin de récupérer 1'énergie chimique des gaz sous forme
d'énergie ¢lectrique (et non pas de chaleur comme dans une réaction de combustion classique), il est
nécessaire de dissocier la réaction globale en deux demi-réactions. Elles sont controlées et ont lieu
au niveau de deux électrodes qui sont séparées spatialement par un électrolyte. Sur chacune des
électrodes se déroule l'une des demi-réactions électrochimiques. A I'anode se produit l'oxydation de
I'hydrogene :

H,—2 H +2e” (2)
A la cathode a lieu la réduction de I'oxygéne :
2 H " +2 e_+;—02—>H20 (3)

Alors que les électrons doivent passer dans un circuit électrique externe, I'électrolyte doit permettre
le passage des protons de l'anode vers la cathode. Lors de 1'expérience historique de Grove, une
solution d'acide sulfurique a été utilisée comme électrolyte (Figure 1.1).
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Figure 1.1 : Schéma historique du fonctionnement des piles a combustible.



1.2. Thermodynamique et tension a vide

La caractéristique principale d'une pile a combustible est de transformer directement l'énergie
chimique d'un combustible en énergie électrique. Une partie de 1'énergie disponible est cependant
dégradée sous forme de chaleur. Il est possible de définir un fonctionnement idéal et réversible pour

lequel il est possible de récupérer un travail électrique idéal W,

élec  *

Energie totale

Lors de la réaction, le systéme regoit une énergie totale qui peut étre définie a l'aide de la notion
d'enthalpie [1] :

ARH():ARHEZ[ZO_ARH?-IZ_;_ARHgZ 4)

Si l'eau est produite sous forme vapeur et dans des conditions standards de température et de
pression (25°C et 1 bar), I'énergie totale fournie au systeme est égale a :

AyH'==241,.8 KJ .moly (5)

L'enthalpie de réaction est indépendante de la pression, mais pas de la température.

Energie dissipée sous forme de chaleur

Une partie I'énergie totale de la réaction est nécessairement dissipée sous forme de chaleur, y
compris dans les conditions idéales. Elle dépend des variations d'entropie des composantes du
systéme :

1
ARSO=ARS?{20_ARS?-[2_2_ARS%2 (6)

Dans les conditions standards de température et de pression, cela donne :

ApS"'=—=163,64 J.K™".mol} (7)

si I'eau est produite sous forme liquide. L'enthalpie de réaction est dépendante de la pression et de la
température. L'augmentation de I'entropie du systeme est responsable d'un dégagement de chaleur
Q atempérature fixée qui est donnée par :

O=T A,S'=—4_8 kJ .mol; (8)

Energie transformable en énergie électrique

Au final, I'énergie électrique disponible pour ce systéme est égale aux variations de 1'enthalpie libre
de Gibbs :

ARG '=AH =T A, S° )
Dans les conditions standards, cela donne :
AxG'==237,1 kJ .mol7; (10)

. . . v 0 s 1>
Ramousse [1] montre qu'il n'existe pas de différence pour A;G" selon qu'on considere I'eau sous
forme liquide ou sous forme vapeur.



Dépendance a la température et a la pression

La thermodépendance de 1'enthalpie et de la variation d'entropie de la réaction est donnée a l'aide de
la variation de la capacité calorifique a pression constante A,C% par :

AgH(T)= 8 H(To)+ [ A ChdT (11)
T dT
ARSO(T)zARSO(To)""frn ARC(}))'7 (12)
1 )
avec A,Chr=A, C(;HZO—ARC(;HZ—z—ARC(}OZ . ARxCy dépend de la température. Toutefois,

sur la gamme de température de fonctionnement des PEMFC, on peut supposer que A,Cy reste
indépendant de la température.

Les variations d'enthalpie ne dépendent de la pression, contrairement aux variations de 1'entropie.
Dans le cas d'un gaz parfait, elles se déduisent de la variation du travail réversible fournie par le
systéme lors d'une transformation réversible isotherme.

Tension maximale de la pile

L'enthalpie libre de Gibbs peut étre transformée en énergie électrique. Il vient :

Wiee==2G" (13)

Ce travail électrique correspond au déplacement des charges électriques entre les deux niveaux de

potentiel auxquels se situent les électrodes. Si 1'anode est au potentiel V', , la cathode au potentiel

V., etsilaréaction produit # électrons par mole de combustible possédant une charge électrique
F, W}, s'exprime comme :

Wage=n F (V ,=V.) (14)
On note généralement E;, la tension, dite réversible, la tension maximale récupérable aux
bornes du systeme. Elle est donnée par :
ARG’
nkF

E Gipps=— (15)
Dans les conditions standards, elle est égale a ;

Ecwn=123V (16)
Ses variations avec la température sont données par [2] :

Egims(T)=1,23 =9 107" (T—298) (17)
D'apres la relation (17), plus la température est élevée, plus la tension réversible diminue.

Rendement énergétique

A partir des considérations précédentes, il est possible de définir un rendement énergétique



réversible 1, comme le rapport entre le travail maximal théorique fourni par une pile et la
variation d'enthalpie au cour de la réaction :
ApG’
A H'
Dans les conditions standards, n,.,=0,98 si I'eau est produite sous forme vapeur ; dans le cas ou
l'eau est produite sous forme liquide, ce rendement est égal a 83% [3].

(18)

r]rev:

En fonctionnement, la tension délivriée U, par la pile est inférieure a la tension réversible
E s a cause des irréversibilités des réactions et d'autres chutes de potentiels. Dans ce cas, le
rendement électrique réel N peut s'écrire en fonction de la tension de cellule comme :

n F Ucell

eeC:_ 19
e A H (15)

2. Construction et fonctionnement des PEMFC

2.1. Construction des PEMFC

Le fonctionnement des piles a combustible impose de respecter quelques contraintes, comme par
exemple le transport dans I'électrolyte des protons d'une électrode a l'autre. Dans le cas des piles a
combustible de type PEMFC, 1'électrolyte est une membrane polymeére acide qui autorise la
conduction des protons et interdit le transport des électrons. Cette membrane est positionnée entre
les deux ¢électrodes, lieu des demi-réactions électrochimiques. On parle alors d'Assemblage-
Membrane-Electrode (AME), dont une représentation est donnée sur la Figure 1.2.
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Figure 1.2 : Représentation de I' Assemblage-Membrane-Electrode.



Assemblage-Membrane-Electrode

La membrane est un polymere complexe qui doit posséder de nombreuses propriétés. Elle doit étre :
+ bon conducteur ionique,
+ isolant électronique,
+ imperméable aux gaz,
+ stable mécaniquement et chimiquement.

Actuellement, un des matériaux les plus utilisés est la membrane Nafion. Cette membrane est
composée d'un squelette fluoro-carboné, similaire au Teflon, auquel sont attachés des groupements
acides sulfonates. Elle est généralement caractérisée par sa concentration en charges fixes : plus elle
est élevée, plus la conduction des protons est bonne. Elle posséde des épaisseurs comprises entre 20
et 200um : plus la membrane est fine, plus elle est perméable aux gaz, mais plus les pertes lices a la
conduction des protons sont faibles. De plus, elle posséde une bonne stabilité en milieu acide.
Néanmoins, elle ne peut fonctionner pour des températures supérieures a 100°C et elle nécessite
d'étre maintenue dans un état d'hydratation suffisant afin de garantir une bonne conduction ionique.
D'autres produits commencent a émerger pour se substituer aux membranes Nafion, mais leur
performances restent a valider.

Les électrodes, ou couches actives, sont le lieu des demi-réactions €lectrochimiques. En leur sein
doit pouvoir se dérouler l'oxydation de l'hydrogeéne et la réduction de l'oxygene. Lorsque la
température de fonctionnement reste faible, typiquement 7 < 100°C, les réactions sont lentes et
I'ajout d'un catalyseur est indispensable. Dans les PEMFC, le platine reste le plus couramment
utilisé, méme s'il commence a exister des solutions alternatives. Les mécanismes réactionnels dans
les couches actives sont relativement complexes.

Dans tous les cas, les couches actives doivent toujours étre accessibles aux gaz, mais également
doivent pouvoir assurer le transfert des protons via la membrane et le transfert des électrons vers le
circuit électrique externe depuis I'anode vers la cathode. La fabrication des électrodes doit conduire
au meilleur compromis pour respecter ces reégles de fonctionnement.

Cellule élémentaire de PEMFC et stack

Tant que 'AME est alimentée en gaz, le systéme est en mesure de fonctionner, mais pas de maniere
optimisée. Afin de consommer efficacement les gaz, ces derniers sont distribués de facon optimale
via des plaques de distribution et des couches de diffusion (GDL). Dans le méme temps, ces
¢léments permettent de collecter ou de restituer les électrons vers les couches actives. De plus, ils
servent a évacuer la chaleur produite au niveau de ' AME vers un circuit de refroidissement externe.
L'ensemble AME + GDL + plaques de distribution des gaz constitue une cellule élémentaire de
PEMFC. Une représentation en est donnée sur la Figure 1.3. Les différents éléments sont serrés et
I'étanchéité de la cellule doit étre garantie.

En fonctionnement, une cellule élémentaire fournit une tension U,, lorsqu'une densité de
courant i est débitée. Afin d’augmenter les puissances développées, plusieurs cellules
¢lémentaires peuvent étre assemblées en série pour former un stack.
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Figure 1.3 : Représentation d'une cellule élémentaire.
Les PEMFC dans leur environnement

Pour son bon fonctionnement, une cellule de PEMFC nécessite différents systémes auxilaires.
L'alimentation en gaz est controlée en débit et en pression. Généralement, 'hydrogene étant stocké a
haute pression, une détente est nécessaire. En revanche, si I'oxygene est tiré de 1'air, un compresseur
est indispensable pour assurer son alimentation sous pression. Cet auxiliaire peut avoir un colt
énergétique plus ou moins important. Selon les matériaux composant 'AME, les gaz doivent
éventuellement étre injectés avec une certaine humidité. Leur humidification peut se faire de
manicre active ou passive. Enfin, des accessoires de purification des gaz sont parfois nécessaires,
surtout dans le cas d'hydrogeéne produit a partir du réformage d'hydrocarbures.

2.2. Courbe de polarisation et performances électriques

Lorsque aucun courant n'est produit, une tension électrique réversible E ;.  d'une cellule peut
étre délivrée aux bornes de la pile. Généralement, les gaz sont injectés dans une pile avec des
concentrations connues. La tension réversible E;,,,  doit étre alors corrigée de surtensions de
concentration N, etlatension maximale £, est donnée par I'équation de Nernst :

EO = EGibbs —Neone (20)

Si les activités des gaz dy, et 4, sont connues en entrée de cellule, les surtensions de
concentration s'expriment par :

172

RT ay,do,
= In

r]canc - 2F aH2 0

e2y)

Dés qu'un courant est produit, des dégradations d'énergie ont lieu dans le systéme : I'énergie non
convertie en électricité est transformée sous forme de chaleur. D'une maniere générale, les courbes
de tensions d'une pile de type PEM ont I'allure de la courbe de la Figure 1.4, appelée courbe de
polarisation.



Tension

*

Tension réversible
EI’E\.I' e - e e e Em e m e Em Em R Em R Em e e Em R Em Em e

ocy

Limite de diffusion

.
T L

I Courant

Figure 1.4 : Courbe de polarisation d'une cellule.

Les pertes électriques se produisant durant le fonctionnement peuvent se résumer ainsi :

*

La tension d'une pile en circuit ouvert, OCV (Open Current Voltage), est de 1'ordre de 1V,
soit une valeur nettement inférieure a la tension maximale disponible £, . Ces pertes sont
généralement attribuées a la perméation de I'hydrogene a travers la membrane. En effet,
I'hydrogene peut diffuser de l'anode vers la cathode et se recombiner directement avec
I'oxygene sans que son énergie chimique puisse étre exploitée. Augmenter I'épaisseur de la
membrane réduirait la perméation, mais engendre d'autres problémes.

Dés qu'un courant est débité, les premicres pertes de tension sont attribuées a l'activation des
demi-réactions électrochimiques qui se produisent a la surface des couches actives. La
cinétique de la réduction de I'oxygene est plus lente que celle de 'oxydation de 'hydrogene
et conduit a des surtensions plus importantes.

Au fur et a mesure que le courant augmente, les surtensions d'activation se stabilisent et les
pertes supplémentaires sont dues aux chutes ohmiques dans le cceur de pile. Elles traduisent
un comportement résistif de la pile pour ces courants. La résistance est majoritairement
attribuée a la conduction protonique dans la membrane. L'augmentation de 1'épaisseur de la
membrane recommandée précédemment conduit a des chutes de tension plus importantes.
Un compromis doit étre trouvé.

Enfin, aux forts courants, en complément des pertes déja mentionnées ci-dessus s'ajoutent
des pertes dites de concentration. A ce niveau de courant, le transport de matiére vers les
couches actives devient limitant. Il l'est d'autant plus si de l'eau liquide est présente pres des
sites catalytiques. L'apport des réactifs n'est plus assez rapide par rapport a la cinétique des
réactions.

Pour minimiser les pertes de tension, les piles sont congues de manicre a optimiser les échanges de
réactifs, de produits, de chaleur, d'ions et d'électrons, a un coit minimum. D'apreés la relation (19), le
rendement électrique réel Ny suit l'allure de la courbe de polarisation. En conséquence, les
rendements les plus élevés sont obtenus pour les faibles courants, et donc pour les petites puissances
¢lectriques. Or, ceci n'a que peu d'intérét et il convient de travailler a des courants plus élevés (ou
puissances électriques plus élevées) au détriment du rendement électrique.
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3. Les limites actuelles des PEMFC

Si les PEMFC sont si populaires par rapport aux autres types de piles, c'est qu'elles présentent
plusieurs avantages :

+ elles ne sont pas sensibles au CO, (comme l'est 'AFC) ;

+ leur faible température de fonctionnement permet un démarrage rapide a température
ambiante et une plus grande souplesse de fonctionnement ;

+ elles couvrent une large gamme de puissance.

Cependant elles présentent encore de nombreux problémes ou limites qui doivent étre réglés. D une
part, des recherches sur des nouveaux matériaux visent a dépasser ces difficultés. D’autre part, un
effort est également consacré a la compréhension et la description des phénoménes physico-
chimiques se produisant dans le coeur de pile, en vue d’améliorer le comportement électrique du
systeme.

Jusqu'a peu, le standard de fabrication des PEMFC incluait les membranes perfluorosulfonées de
type Nafion. Ces membranes ont actuellement un coft relativement €levé. Elles ne peuvent pas
supporter des températures supérieures a 100°C et nécessitent d'établir une stratégie de gestion de
I'eau. Du fait de ces limites, de nombreuses recherches portent sur le développement de nouvelles
membranes permettant de faire fonctionner les PEMFC a des niveaux de température plus élevés et
de s'affranchir d'une stratégie d'humidification. Néanmoins, jusqu'a présent ces matériaux possedent
dans l'ensemble des conductivités ioniques et des durées de vie plus faibles que le Nafion, la
membrane de référence. De plus, d'autres problémes plus spécifiques apparaissent lors de leur
utilisation en pile (dilution de 1'acide par exemple). En conséquence les membranes de type Nafion
sont encore largement utilisées dans les PEMFC. Or, ces membranes sont des matériaux
relativement complexes, dans lesquels les mécanismes de conduction des protons ne sont pas
complétement élucidés. Un effort de compréhension et de modélisation est nécessaire, afin de
pouvoir in fine proposer des stratégies de conception et d'élaboration de nouveaux matériaux. La
démarche est analogue pour les €lectrodes, pour lesquelles le colit est majoritairement conditionné
par la quantité de platine utilisée. Méme si des progres ont été accomplis pour diminuer la teneur en
platine, celle-ci semble avoir atteint un seuil critique. Des incertitudes persistent également sur les
mécanismes des réactions €lectrochimiques.

Les GDL et les plaques bipolaires participent a la distribution homogene des gaz au niveau de la
surface des couches actives. Or, si les piles fonctionnent a des températures inférieures a 100°C, de
I'eau liquide peut apparaitre. Les conditions de noyage d'une cellule ne sont pas favorables au
fonctionnement et 1'évacuation de I'eau est préconisée. Toutefois, la compréhension des
phénomenes physiques liés a I'eau n'est pas complétement résolue.

Dans I'ensemble, les progres réalisés sur les matériaux doivent se faire avec la volonté
supplémentaire de réduire le volume, le poids et les colits de chacun des éléments. Mais, d'une
manicre générale, les avancées dans les matériaux se font en parall¢le d'efforts de compréhension
sur les phénoménes électrochimiques et les mécanismes de transport dans les PEMFC. A l'aide
d'outils numériques de simulation, il est possible de prédire le comportement électrique, thermique,
hydrique ou mécanique d'une cellule. Ces simulations présentent naturellement un intérét
lorsqu'elles sont confrontées a des résultats expérimentaux.
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Outre les limites imposées par les matériaux et la compréhension des phénomenes physiques, il
existe d'autres limites qui sont d'ordre technologique ou liées au fonctionnement méme de la pile.
Par exemple, si on souhaite passer dans une phase d'industrialisation massive, il est indispensable
de pouvoir fabriquer les PEMFC en série. Or, actuellement, 1'essentiel des piles sont fabriquées avec
des procédés artisanaux et de nombreux problemes se posent [4]. Un autre exemple concerne la
gestion de I'eau d'une pile. Si elle est équipée d'une membrane Nafion, il est nécessaire d'établir une
stratégie d'humidification, c'est-a-dire, fixer un niveau d'humidité des gaz et choisir une technologie
d'humidification. Si de plus, la pile fonctionne pour des températures inférieures a 100°C, il est
nécessaire de prendre en compte la présence d'eau liquide et les effets du noyage. En
fonctionnement dynamique, la gestion de 1'eau est compliquée par des effets instationnaires [5].

Comme il est possible de le constater sur ces quelques exemples, les PEMFC sont sujets de
nombreuses problématiques scientifiques.

4. Contexte et objectif de la thése

Dans les piles a combustible fonctionnant a basse température, 1'eau est un élément omniprésent.
Elle provient :

+ de laréaction électrochimique

+ ou de I'humidification des gaz en entrée de cellule.
Elle est présente :

+ sous forme liquide ou vapeur,

+ et dans tous les éléments du cceur de pile.
Sa présence est :

+ nécessaire pour assurer une bonne conduction protonique dans les membranes
perfluorosulfonées,

+ mais a proscrire sous forme liquide a la surface des couches actives, tout comme dans les
canaux.

D'une maniere générale, la compréhension des effets (positifs ou négatifs) de I'eau sur le
fonctionnement d'une PEMFC est essentielle. Pour étre précise, elle ne peut résulter que d’un
équilibre entre théorie/modélisation et expérimentation. Ce travail de thése s'articule plus
particulierement autour de I'analyse multi-échelle du transport de I'eau dans une cellule.

Dans un premier temps, une analyse des phénomeénes de transport couplés de charges et de maticére
dans la membrane est proposée. Elle passe entre autres par une modélisation fine des transferts dans
une membrane assimilée & un milieu poreux homogeéne, composé de microcanaux tortueux chargés
en surface dans lesquels s'écoule une solution électrolytique (eau + protons). Le transport d'eau et
de protons est résolu et les coefficients de transport macroscopiques sont obtenus a partir des
données microscopiques apres un changement d’échelle et s’expriment en fonction d’un nombre
limité de paramétres. La comparaison de ces coefficients aux données expérimentales de la
littérature permet de juger de la pertinence de la modélisation.
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Dans un second temps, on s'intéresse a l'eau liquide dans les couches actives et dans les couches de
diffusion. Alors que toute forme de noyage semble interdit aux électrodes dun point de vue
¢électrochimique, la présence d'eau liquide garantit pourtant une bonne hydratation de la membrane.
Cette contradiction nous amene a considérer le transport diphasique dans les GDL afin de pouvoir
estimer la quantité d'eau liquide au niveau des couches actives et d'analyser son influence.

Des modeles rendant compte du fonctionnement local de chaque élément sont donc développés et
leur combinaison forme un modele mono-dimensionnel du cceur de pile. L'objectif de la troisiéme
partie est de coupler ce modele a une description des transferts de matiere le long des canaux
d’alimentation et de résoudre le probleme numériquement. Les résultats de ces simulations vont
mettre en évidence une répartition non uniforme des concentrations en eau (liquide ou vapeur), des
flux et donc de la densité de courant. Directement comparés a des données expérimentales obtenues
au laboratoire sur une pile de géométrie identique, ils vont permettre de valider les modélisations
fines du coeur de pile.

Enfin, des données expérimentales ont été recueillies sur un banc d'essai du laboratoire (Plate-forme
Nationale des Piles & Combustible — CNRS) dans le cadre du projet ANR « SPACT80 » (acronyme
de Systeme a base de Pile A Combustible pour le Transport de 80 kWe). Des mesures dans de
nombreuses conditions de fonctionnement ont été réalisées sur une pile fournie par la société
Hélion. Des balayages paramétriques ont permis d’obtenir des tendances sur les performances
¢lectriques et sur la gestion de 1'eau de la pile. En dehors de I'importance qu'ont ces parametres de
fonctionnement sur les performances énergétiques d'une pile, 1'intérét ici est d'alimenter la réflexion
sur la connaissance et la modélisation des transferts d'eau dans le coeur de pile par des
considérations plus globales.
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Annexe 1.1 : Les piles a combustible

Un peu d’histoire ...

Moins d'un siecle apres que Henry Cavendish ait identifié vers 1760 les principales caractéristiques
de I’hydrogene, I’anglais William Grove découvre la pile a combustible, le frangais Gaston Planté
découvre I’accumulateur au plomb (1859) et le belge Théophile Gramme découvre le moteur
¢lectrique (1869) : ainsi, deés le milieu du XIXeéme siecle, I’Europe créait les premiers éléments
d’une chaine compléte de traction électrique « propre ».

Parmi ces éléments, la pile a combustible posséde sa propre histoire. Lorsqu’en 1802 Sir Henry
David énonce le principe de I’électrolyse inverse, il met en évidence la possibilité de produire de
I’électricité et de la chaleur a partir de la réaction chimique entre I’oxygeéne et ’hydrogene. En
1838, Christian Friedrich Schonbein observa le principe des piles. Dans son expérience, il utilisait
un tube en U avec deux électrodes en platine. Grace a un courant électrique, il parvint a obtenir de
I'hydrogene et de l'oxygene: c'est ce que I'on appelle 1'électrolyse. Mais en coupant ce courant, il
constata que ces gaz donnaient lieu a un courant électrique de sens inverse au premier. Suite a cette
découverte, 'anglais William Grove réalisa une célebre expérience en 1839 : il fit fonctionner une
cellule hydrogene-oxygene avec des électrodes de platine poreux et de l'acide sulfurique comme
¢lectrolyte. Partant de ce procédé Sir William Grove expérimenta en 1839 la premiere pile a
combustible produisant de 1’électricité, de la chaleur et un produit de réaction, I’eau.

Entre-temps et depuis la découverte de Grove, la pile a combustible n'a pas trouvé d'applications
jusqu’au début des années soixante quand General Electric 1’a reprise pour la développer et en
installer deux modules de 1 kW dans les premicres capsules spatiales Gemini : c’est le véritable
point de départ de I’aventure industrielle de cette technologie.

Dés lors, différents types de piles a combustible ont été inventés. Elles fonctionnent a des
températures pouvant aller de quelques dizaines de degrés Celsius a plus de 1000 °C, selon
’€lectrolyte utilisé.

Les différentes piles a combustible et leurs domaines d'application

A P’instar de toute pile électrochimique ou batterie, la pile & combustible est composée de deux
¢lectrodes et d’un électrolyte. Le combustible et le comburant proviennent d’une source externe et,
aussi longtemps qu’ils sont fournis a la pile, I’électricité continue de circuler. On distingue 5
grandes catégories de pile a combustible (cf. Figure 1.A) :

+ AFC : Alkaline Fuel Cell

+ PEMEFC : Proton Exchange Membrane Fuel Cell
+ PAFC : Phosphoric Acid Fuel Cell

+ MCEFC : Molten Carbonate Fuel Cell

+ SOFC : Solid Oxid Fuel Cell

Les différents types de pile se différencient les uns des autres par leur niveau de température de
fonctionnement, leur électrolyte, la nature des ions échangés dans I'électrolyte, etc.
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Figure 1.A : Types de piles a combustible [6].

De méme, la nature des réactifs utilisés est variable. Le Tableau 1.A présente les possibilités
d'utilisation de différents réactifs dans les piles a combustible [7].

PEFC PAFC MCFC SOFC

Méthanol . . X X
Gaz naturel . . X X
Diesel / Kérozene J . X X
Charbon X X
Hydrogéne X X ? X

x Utilisable tel quel
e Nécessite une étape de gazéification/purification

Tableau 1.A : Carburants potentiels pour les piles a combustible [7].

Tous les combustibles peuvent étre utilisés dans chaque type de pile a combustible, moyennant
éventuellement une étape préliminaire de purification des gaz. Concernant les MCFC, il se pose
juste la question de I'injection du CO; a la cathode.

Si les réactifs sont différents, les applications le sont aussi, comme le montre la Figure 1.B. Le
Tableau 1.B présente de maniere détaillée les principaux domaines d'application des piles a
combustible [7]. Ce tableau met en évidence la place importante accordée aux PEMFC et aux
SOFC.
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COMBUSTIBLES

APPLICATIONS

Figure 1.B : Les piles a combustible : les combustibles et leurs applications [8].

PEFC PAFC MCFC SOFC

Portable X X
Chaudiere X X
Application industrielle X X X
APU — Auxiliary Power Unit X X X
Moteur X X X
Centrale de production d'électricité X X

Tableau 1.B : Applications potentielles des piles a combustible [7].

Indépendamment des combustibles utilisés et de l'application envisagée, les piles a combustible
doivent respecter certaines contraintes :

*

*

*

*

*

haut rendement,

durée de vie élevée,

cout réduit,

fiabilité élevée,

tolérance au soufre,
puissance massique élevée,
temps de démarrage court,

réponse dynamique élevée.

Méme si ces exigences sont valables indépendamment du combustible utilisé, celui-ci posséde une
grande influence sur le fonctionnement du systéme. En particulier, 'hydrogéne posséde 'avantage
de pouvoir étre employé dans chaque type de pile. En conséquence, on s'intéresse brievement dans
la partie qui suit a la création d'une filicre hydrogene.
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Annexe 1.2 : La filiere fiydrogene

« L'effet de stop & go qu'on a vécu pendant 15 ans est trés certainement terminé. Méme si le signal
« prix des énergies fossiles » part un jour a la baisse, le contrechoc sera moins intense car le signal
« gaz a effet de serre » sera suffisant pour contraindre a la maitrise de I'énergie. » tel est le constat
de Pierre Guyonnet, président de L'ATEE (Association Technique Energie Environnement), sur la
situation énergétique en 2008 [9].

Cette situation améne I'ensemble des acteurs de 'Energie (décideurs politiques, acteurs industriels et
agences), a considérer la question de la maitrise de la demande énergétique. Méme si cela constitue
une priorité, cette question ne va pas sans celle d'un approvisionnement abondant, fiable et sécurisé.
Cela conduit a poser une question fondamentale : quelle énergie pour le futur ? En effet, en 2008,
les perspectives d'une économie encore basée sur le pétrole sont sérieusement ébranlées, compte
tenu du prix relativement élevé du baril et de ses fluctuations, ainsi que des émissions de CO,
engendrées. L'industrie nucléaire ne peut se substituer entierement a cette économie du pétrole et
elle est également la source de sérieux problémes géopolitiques. En conséquence, d'autres filicres se
positionnent comme candidates potentielles pour I'approvisionnement énergétique. Parmi elles, on
distingue la filiere des énergies renouvelables, des biocarburants et de I'hydrogene.

La filiére hydrogéne

Ressource "¢élémentaire" particulierement abondante a I'échelle de notre planete — non seulement
dans l'immensité de ses eaux océaniques et fluviales, mais aussi dans l'ensemble du monde
organique, depuis la biomasse jusqu'aux hydrocarbures eux-mémes —, I'hydrogeéne apparait
potentiellement comme une gigantesque manne a haute capacité de libération d'énergie. Mais
I'hydrogene n'en reste pas moins une ressource paradoxale. Il n'existe nulle part sur Terre a I'état
isolé. 11 faut donc d'abord le produire, moyennant le recours a d'autres sources énergétiques
primaires. Deux procédés pour ce faire sont déja accessibles : on peut, d'une part, extraire
I'hydrogene des ressources fossiles, tout en capturant et séquestrant les émissions de CO, ; d'autre
part, il peut aussi étre obtenu en procédant a I'électrolyse de I'eau, c'est-a-dire par une fourniture
d'énergie électrique.

OFFRE o Tmn#m'ne-
o W\%\:‘mf;ﬁ
\ . |
\ l == Nuchiaire lll
thermique
DEMANDE

Figure 1.C : La filiere hydrogéne en image [8].
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Une fois produit, I'hydrogeéne peut ensuite étre stocké et transporté pour répondre a la demande. Tel
que la Figure 1.C le montre, 1'hydrogeéne n'est plus considéré comme un carburant direct, mais bien
plus largement, comme un nouveau vecteur énergétique, ce qui rend la question des ressources
d'autant plus cruciale.

Certes, I'hydrogeéne n'est pas la réponse universelle a tous nos besoins énergétiques. Mais il fera
partie du bouquet des solutions comme vecteur, en complément de 1'électricité et des biocarburants.

Et ses limites actuelles

Des craintes, de la part des scientifiques et du grand public, existent sur la dangerosité¢ de
I'hydrogene, sur sa fabrication et sur son stockage. Une seconde difficulté apparait lorsque l'on
s'intéresse a l'aspect 1égislatif, réglementaire et financier de la filiere hydrogéne. En effet, méme si
les technologies sont disponibles, ces questions doivent étre résolues avant une introduction sur le
marché.

Au final, le constat partagé aujourd'hui entre experts tend vers un réalisme pragmatique entre le
scepticisme exagéré des uns et I'optimisme irréaliste des autres, car I'hydrogéne a au moins deux
atouts maitres. C'est potentiellement une solution pour réduire drastiquement les émissions de gaz a
effet de serre des transports. L'hydrogene "propre" n'est pas difficile a fabriquer, soit a partir des
¢énergies fossiles avec séquestration du CO,, soit a partir des énergies renouvelables ou du nucléaire
par ¢lectrolyse de l'eau. L'hydrogéne est d'ailleurs le moyen de développer les ¢énergies
renouvelables, car il permet de stocker 1'énergie produite de maniére intermittente par le vent, le
soleil ou les marées.

Les initiatives pour la création d'une filiere hydrogéne en Europe

La filiere hydrogeéne possede des atouts et des qualités attractives, et de grands projets avec des
financements conséquents sont lancés au Japon, aux Etats-Unis, au Canada, en Corée du Sud, en
Chine ou bien encore dans I'Union Européenne. L'exemple du JTI est parlant : la Commission
européenne a lancé en octobre 2007 une "Initiative technologique commune" (JTI), fédérant des
partenariats public-privé autour de 1'hydrogene énergie et 1'a dotée de pres de 500 millions d'euros
sur sept ans [10].

Autre exemple en Allemagne. En collaboration avec l'industrie, le gouvernement fédéral encourage
la recherche appliquée sur les systetmes de propulsion utilisant la filiére hydrogene/pile a
combustible. L'organisation nationale pour les technologies de I'hydrogene et des piles a
combustible (Nationale Organisation Wasserstoff- und Brennstoffzellentechnologie — NOW [11]),
créée récemment, a pour mission d'accélérer le développement et la préparation a la mise sur le
marché de produits compétitifs a I'échelon international. Le gouvernement et l'industrie alloueront
ensemble au cours des années 2008-2018 un milliard d'euros aux technologies de substitution de
l'essence. L'objectif est clair et net : la recherche-développement doit déboucher sur des produits
commercialisables destinés a assurer l'approvisionnement en énergie. L'aptitude a un usage
quotidien des technologies de 1'hydrogéne et des piles a combustible déja opérationnelles est mise a
l'essai dans des projets de démonstration présentés clairement.

Cette filiere doit permettre dans le futur d'alimenter un certain nombre de systemes fonctionnant a
I'hydrogene, et en particulier, les piles a combustible, parmi lesquelles les PEMFC proposent de
nombreuses perspectives intéressantes.
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Nomenclature

Notations associées a une lettre de 1'alphabet romain

Ap,0

mol.m?
mol.m?
m’.s!

g.mol’

g.mol’

mol.m?.s"

Pa
Jmol!. K

humidité relative

concentration de l'espéce ionique i

concentration en charges fixes dans la membrane
coefficient de diffusion effective de I'espece i dans 1'espece j
poids équivalent

¢paisseur nominale de la membrane séche

champ électrique

constante de Faraday ( F/=96485 C )

variation d'énergie de Gibbs de I'espece ionique considérée entre un milieu
étudié et le vide.

demi-hauteur entre les plans parall¢les
capacité d'échange ionique
densité de courant
constante de Boltzmann ( k,=1,381 .107°J.K~" )
perméabilité
perméabilité absolue
perméabilité électrocinétique
coefficient hydraulique

coefficient électro-osmotique

conductivité ionique

longueur réelle du pore

¢épaisseur de la membrane

longueur de Debye

masse molaire

densité de flux de protons de 1'espéce ionique i
nombre de pore par unité de surface

pression

constante des gaz parfait ( R=8,314 J.mol . K~ )

rayon du pore
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r m position de l'interface entre les zones de faible et de grande permittivité

r m coordonnée radiale

T K température

u, m.s” vitesse de I'espece ionique i

up(r) m.s™’ vitesse locale de Poiseuille

ug(r) m.s”! vitesse locale d'électro-osmose

u(r) m.s! vitesse locale de la solution

up(r) - vitesse réduite de Poiseuille

(up) m.s” vitesse moyenne intrinséque de Poiseuille
ug(r) - vitesse réduite d'électro-osmose

(ug) m.s™ vitesse moyenne intrinséque d'électro-osmose
% m.s”! vitesse du solvant

X m coordonnée axiale

y m coordonnée transversale

z - valence de l'espece ionique i

Notations associées a une lettre de I'alphabet grec

x - proportion de protons dans la couche diffuse

0 m parametre définissant la condition de glissement dans le pore
€, - porosité de la membrane

€0 A’ s’ m?.g”! permittivité absolue

€, - permittivité relative de I'eau

€ - permittivité relative du bulk

€ - permittivité relative réduite

C V potentiel Zé&ta

Ny N.S.m?  viscosité dynamique de 1'eau

K" S.m’! partie diffusive de la conductivité ionique

A - teneur en eau

My C.m’ moment dipolaire du solvant ( p,=6,17 .107°C.m~" )
[; J.mol’ potentiel électrochimique de l'espece ionique i

3 - coefficient électro-osmotique

™ Pa pression de Donnan

P C.m’ densité volumique de charge
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o C.m?
o, C.m?
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m
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/

BV

P

E

v
Osmose
Diff

w

a

C

masse volumique

densité surfacique de charge

densité surfacique de charge a l'interface solide — électrolyte
densité surfacique de charge spécifiquement adsorbée
densité surfacique de charge « diffuse »

densité surfacique de charge effective

tortuosité

potentiel électrostatique

potentiel électrostatique réduit

potentiel électrique macroscopique (Bernardi-Verbrugge)
potentiel électrique

potentiel électrique macroscopique suivant la direction longitudinale

groupement sulfonate

proton

membrane

bulk

de la solution chargée
Bernardi et Verbrugge
hydraulique ou Poiseuille
¢lectro-osmose
¢lectrocinétique
¢lectro-osmotique

diffusif

eau

anode

cathode

effectif

relatif & la membrane s¢che
grandeur réduite

valeur moyenne sur le milieu
valeur moyenne intrinseque

¢lectro-osmotique
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Cyl grandeur relative au modele capillaire

vap grandeur relative a une membrane en €quilibre avec de la vapeur d'eau

sat grandeur relative a une membrane en équilibre avec de la vapeur saturante
lig grandeur relative a une membrane en €quilibre avec de I'eau liquide

max maximal
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Une pile a combustible de type PEMFC est assemblée autour d'un élément central, 1'électrolyte.
Actuellement, pour les PEMFC fonctionnant a faible température (T<90°C), des membranes
polymeres sont souvent utilisées. Dans ce chapitre, on étudie les phénomenes de transport couplés
d'eau et de charges dans les membranes. Apres une courte introduction sur les différents types de
membrane utilisés dans les piles a combustible, on se concentre plus particulierement sur les
membranes perfluorosulfonées et les différentes approches utilisées pour modéliser les transferts
couplés d'eau et de charges. Ensuite, un modele capillaire, basé sur une description géométrique de
la membrane et une description physique des phénomenes, est développé. Il est appliqué aux
membranes de type Nafion pour décrire le transport d'eau et de protons. Les résultats du modele
sont comparés aux résultats de la littérature.

1. Introduction

Dans une pile en fonctionnement, des protons sont produits a l'anode suite a l'oxydation de
I'hydrogeéne et doivent rejoindre la cathode ou ils se recombinent avec 1'oxygene pour former de
l'eau. L'électrolyte sert de support au transport des protons et doit posséder les propriétés suivantes :

+ une bonne conduction ionique,

+ l'imperméabilité aux gaz pour éviter toute combustion directe du carburant,
+ une bonne tenue mécanique et chimique,

+ une longue durée de vie.

Par contre, aucune recommandation générale n'existe concernant le transport de 1'eau. Actuellement,
de nombreuses membranes respectent ces criteres de fonctionnement. Comme il est possible de le
voir sur la Figure 2.1, elles sont décomposées en 5 catégories par Smitha et al. [1].

— — l

Perfluorinated  Parially Mon fluorinated  Acid-base blends Others
fluorinated
» PFSA s NPI « SPEEK/PBI/P4VP  « supported
. PFCA * PTFEGTFS | Bamac  + SPEEKPEI composite
. PFS| * ENURgr SPEEK  » SPEEK/PSU(NHs)e  membrane
» Gore- FREA « SPPEP « SPSU/ PBIFPAVP  + poly-AMPS
salect « MBS-FBI = SPSU/PEI
* SPSU/ PSU(NH.):
+  PVAMHLPO,

Figure 2.1 : Classification des familles de membranes utilisées comme électrolyte [1].

Historiquement, les membranes perfluorosulfonées de type Nafion sont les membranes les plus
utilisées dans les piles a combustible de type PEMFC. Elles ont une bonne stabilité chimique et
possédent une bonne conductivité ionique lorsqu'elles sont bien hydratées : 0,1 S.cm™' a 80°C
et 100% d'humidité relative [2]. Toutefois, cela nécessite d'établir une stratégie dhumidification.
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Par ailleurs, elles possédent une température de transition vitreuse de 1'ordre de 130°C et ne peuvent
pas étre utilisées en pile pour des températures supérieures a 90°C [3]. L'essentiel des activités de
recherche sur les nouvelles membranes vise donc a dépasser ces deux principales limitations. Or,
actuellement, les nouveaux matériaux possedent des conductivités ioniques souvent plus faibles que
celles du Nafion, leur durée de vie demeure encore limitée et d'autres contraintes sont lies a leur
usage en pile. Par exemple, un des problemes des membranes PBI (polybenzimidazole) concerne la
stabilisation de l'acide phosphorique en présence d'eau liquide. Compte tenu de leurs qualités, les
membranes perfluorosulfonées, comme le Nafion ou le Gore, sont encore majoritairement utilisées
dans les PEMFC, surtout pour des fonctionnements a faible température.

2. Les membranes Nafion

La membrane Nafion® a été développée dans les années 1970 par la société Dupont de Nemours. Le
polymere est formé d'un squelette fluoro-carboné et de groupements acides sulfoniques. Sa structure
chimique est donnée sur la Figure 2.2. Le nombre de motifs dans le corps principal et dans la chaine

pendante peuvent varier.
m=5-13
CF, CF
‘ n = ca. 1000
.‘.-- O
(},-f

. CF
CF - z=1-3
Fe” ’
O:S|:O

Figure 2.2 : Structure chimique du Nafion.

Les membranes Nafion sont usuellement notées Nafion XYZ ou XY*100 correspond au poids
équivalent EW en mol.g™ et Z désigne 1'épaisseur nominale de la membrane séche en miles (1 miles
~ 25um). L'épaisseur du Nafion est généralement égale a 2, 5 et 7 miles, soit 50, 125 et 170 pm. Le
poids équivalent EW est le poids de polymere par mole de sites actifs SO; . Il correspond a
l'inverse de la capacité d'échange ionique /EC qui représente la quantité de groupements sulfonates
introduite par gramme de polymere. Pour un fonctionnement en pile a combustible, il a été constaté
que le poids équivalent optimum est généralement compris entre 900 et 1350 mol.g™.

L'intérét actuel pour les membranes Nafion provient de leur usage comme conducteur protonique
dans les PEMFC. En conséquence, elles ont largement été étudiées durant les trois dernieres
décennies et un état de l'art sur les connaissances liées au Nafion est proposé par Mauritz et Moore
[4]. Une premicre problématique (non complétement résolue) concerne la structure de ce matériau
et son évolution en fonction de son hydratation. D'autres recherches se concentrent sur la
description des mécanismes de transport dans la membrane et leur modélisation.

30



2.1. Structure des membranes Nafion

Lorsqu'elles sont placées dans un environnement plus ou moins humide, les membranes Nafion
adsorbent (ou désorbent) une certaine quantité d'eau et gonflent ou dégonflent dans toutes les
directions jusqu'a atteindre un état d'équilibre [5]. L'hydratation de la membrane est généralement
caractérisée par sa teneur en eau notée A , définie comme le nombre de molécules d'eau
contenues dans la membrane par site actif.

Ng.o
n

A= (1)

SO;
En Annexe 2.1 sont présentés quelques résultats expérimentaux et théoriques concernant la sorption
dans les membranes Nafion [6-21]. Trois points importants sont a noter :

+ A humidité relative donnée, la quantité d'eau adsorbée dépend de la nature du prétraitement
imposé au matériau. Dans le cas du Nafion, Yeo et Yeager [22] distinguent trois types de
membrane selon leur prétraitement thermique :

«  E-form < expanded form : traitée dans I'eau bouillante
«  N-form <> normal form : séchée sous vide a 80°C
«  S-form < shrunken form : séchée sous vide a 105°C

Hinatsu et al [7] constatent que les membranes de forme E adsorbent plus d'eau que les
membranes séchées a haute température (formes N et S).

+ La quantité d'eau adsorbée est d'autant plus importante que I'environnement est humide. La
membrane adsorbe plus d'eau lorsqu'elle est plongée dans l'eau liquide que dans un
environnement saturé en humidité : ce phénomene est appelé paradoxe de Schroder [23].

+ Enfin, lorsque la température augmente, moins d'eau est adsorbée. C'est en tout cas ce que
I'on peut déduire des données de [6] et de [7].

Lors des 30 derni¢res années, de nombreuses études ont porté sur la caractérisation morphologique
des membranes Nafion en vue de déterminer la structure des ionomeres perfluorosulfonés pour
différents états d'hydratation.

L'élaboration de modeles structuraux de membranes est basée sur l'interprétation d'expériences de
diffusion de rayonnement de neutrons ou de rayons X aux petits angles (SANS ou SAXS). Ces
techniques permettent d'étudier des structures complexes plus ou moins organisées sur des échelles
allant de 1'Angstrém au micrometre [24].

Un modele structural de membrane Nafion hydratée a température ambiante a été pensé par Gierke
et al. [25] et Hsu et Gierke [26] a la fin des années 1970. Il fut longtemps le plus répandu et une
représentation en est donnée sur la Figure 2.3.a. Lorsque la membrane est humidifiée, des agrégats
de sites ioniques solvatés (cluster) d'environ 40 A de diamétre sont supposés se former dans la
matrice du polymere. Au-dela d'un seuil de percolation, ces agrégats sont reliés entre eux par des
canaux d'une dizaine d'Angstrom de diametre, permettant la diffusion des ions et des molécules
d'eau au sein de la membrane. Si l'existence des clusters est confirmée par d'autres expériences
référencées dans [4], le concept de canaux a quant a lui été introduit pour permettre de retrouver les
propriétés de transport du Nafion. Méme si un réseau de pores peut exister dans la membrane, les
expériences de Hsu et Gierke [26] n'ont pas pu le mettre en évidence.
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Figure 2.3 : Représentations structurales des membranes Nafion selon

a) Gierke et al. [25], b) Gebel [27], ¢) Kreuer [28], d) Schmidt-Rohr et Chen [29].

Les connaissances et les techniques d'investigation se perfectionnant, les études par SAXS ont pu
fournir de plus amples informations. A partir d'expériences menées pour différents états
d'hydratation de la membrane, Gebel [27] a proposé une description conceptuelle pour le
gonflement de la membrane (Figure 2.3.b). Dans ce mode¢le qualitatif, la membrane faiblement
humidifiée contient des clusters ioniques sphériques d'environ 1.5 nm de diamétre. Les premiers
effets de l'introduction d'eau dans la membrane sont le gonflement et la percolation des clusters. Au
fur et a mesure que la fraction volumique d'eau augmente, il se produit un phénomene d'inversion
de phase au sein de la membrane : 1'eau « entoure » la matrice de la membrane. Pour les fortes
teneurs en eau, la membrane se dissout en une suspension colloidale d'objets polymériques allongés.
Pour des conditions de fonctionnement du type de celles des piles & combustible, la description
proposée par Gebel est similaire a celle présentée par Gierke et al. [27].

A partir des données de Gebel [27], Kreuer [28] propose un modéle microstructural de type milieu
poreux, dont une vue est fournie sur la Figure 2.3.c. Ce mod¢le suppose que la matrice polymere est
hydrophobe et que la phase fluide forme un réseau périodique de canaux cylindriques hydrophiles.
Naturellement, ces canaux sont remplis d'eau et de protons.

Dans des travaux plus récents, Schmidt-Rohr et Chen [29] et Schmidt-Rohr [30] ont interprété des
données obtenues par Rubatat et al. [31] par SAXS pour des membranes hydratées. Pour une
fraction volumique d'eau de 20%, les simulations montrent que des canaux d'eau entourés de
branches partiellement hydrophobes sont formés. Ces canaux possédent un diameétre compris entre
1.8 et 3.5 nm, avec une valeur moyenne de 2.4 nm. Une représentation de ce modele est donnée sur
la Figure 2.3.d. Cette vue est Iégérement différente de celles proposées jusqu'a présent et permettrait
d'expliquer la diffusion rapide de 1'eau et des protons au travers des membranes Nafion.

L'ensemble des travaux portant sur les études structurales semble converger vers une structure
poreuse du Nafion, dont les pores, chargés en surface, posseédent une taille caractéristique de
quelques nanometres. Plus la fraction volumique d'eau augmente, plus la membrane gonfle : la taille
et le nombre de pores augmentent.
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2.2. Modélisation du transport dans les membranes Nafion

Dans les piles a combustible, la membrane Nafion doit transporter les protons de l'anode vers la
cathode. Ces membranes étant hydratées, le transport de 1'eau doit étre pris en compte également.
Dans cette partie, on ne s'intéresse qu'a la modélisation des phénomenes de transport dans le Nafion.
L'objectif est de décrire les phénomenes €lémentaires de transport et d'en déduire les propriétés du
transport macroscopique. Cette modélisation est faite a différentes échelles : microscopique,
mésoscopique ou macroscopique.

2.2.1. Echelle microscopique : mécanique statistique et dynamique
moléculaire

A l'échelle microscopique, des techniques basées sur la mécanique statistique et la dynamique
moléculaire sont utilisées pour décrire les mécanismes de transport. Ces techniques considérent tous
les atomes d'un systeme moléculaire et seul un fragment de pore est étudié. Typiquement, les
systemes étudiés ont des tailles inférieures a 100 atomes. Une synthese des outils de simulation et
des mécanismes de transport des protons dans les membranes a été effectuée par Kreuer et al. [32].

Mécanique statistique

La mécanique statistique cherche a expliquer le comportement de systémes macroscopiques a partir
de leurs caractéristiques microscopiques. Elle permet d'étudier le mouvement brownien des
particules (suivi individuel de leur position dans un fluide) et se base sur une hypothése principale
qui veut que les équations de la mécanique classique restent valables en moyenne (principe de
Langevin). Il est alors possible d'étudier les interactions entre les différentes molécules présentes
dans les pores de la membrane. Par exemple, Paul et Paddison [33] ont utilisé cette technique de
simulation afin d'évaluer la permittivité relative de I'eau €, dans un pore cylindrique rempli d'eau
et d'ions en formulant une hypothése d'équilibre thermodynamique local. Ils en ont déduit des
variations radiales pour €, dans le pore. Ces variations sont discutées dans le paragraphe suivant
et dans la partie 3.3.1. Toutefois, une étude basée sur la mécanique statistique nécessite d'introduire
des densités de probabilités, complexifiant ainsi 1'étude globale.

Dynamique moléculaire

Une autre technique de modélisation a tres petite échelle est la dynamique moléculaire. Elle permet
de simuler 1'évolution d'un systeme de particules au cours du temps. La trajectoire d'une molécule
est calculée en appliquant les lois de la mécanique classique newtonienne. Ces simulations sont
effectuées pendant quelques nanosecondes pendant lesquelles le temps est discrétisé. Le systeme est
composé d'une centaine de molécules ; chaque molécule est considérée comme une entité
dynamique pour laquelle la position des atomes évolue au cours du temps. A chaque pas de temps,
la seconde loi de Newton permet de connaitre la vitesse et la position de chaque atome en
connaissant les forces s'y exercant. Dans le cas des membranes Nafion, on recense quatre types de
forces : les interactions entre les atomes, les forces aux interfaces, les contraintes permanentes (par
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exemple la température) et les forces motrices (gravité, gradients de pression et de concentration)
[34]. La maniere de déterminer les forces d'interaction atomique (ou les potentiels dont dérivent ces
forces) caractérise le type de simulation. Si les potentiels sont calculés précisément a partir des
principes de la mécanique quantique, on parle de dynamique moléculaire ab initio. En revanche, si
les forces dérivent d'un potentiel prédéterminé, fixé empiriquement ou déterminé par le calcul d'une
structure ¢lectronique, on parle de dynamique moléculaire a priori. Cette méthode a
majoritairement été utilisée pour étudier le transport des protons dans le Nafion.

Les mouvements des atomes peuvent donc étre vus comme des vibrations autour d'un minimum
d'énergie. Leur détermination pour chaque molécule permet d'obtenir des informations
fondamentales sur la structure locale de la membrane, la diffusion des protons, 1'agrégation de
groupements ioniques (a travers la formation de liaisons hydrogene) ou bien encore la dissociation
des protons des groupements sulfonates [34-42]. Din et Michaelides [34] ont mené par exemple une
¢tude dans des pores cylindriques chargés en surface, dans lesquels s'écoule une solution
¢électrolytique (eau + protons). Le rayon des pores est de l'ordre du nanometre et la densité
surfacique de charge o dans le pore est constante et égale a -0,1 ou -0,2 C.m™. Globalement, les
auteurs constatent qu'une forte concentration de protons non hydratés (peu volumineux) est
adsorbée pres de la paroi chargée, tandis qu'une seconde couche de protons hydratés (donc plus
volumineux) est observée a quelques Angstroms de la surface. Plus la densité surfacique de charge

o est importante, plus le nombre d'ions attirés vers la paroi augmente. Enfin, en présence d'une
forte teneur en eau dans le pore, la proportion de protons hydratés est plus importante.

Les informations obtenues par des simulations de dynamique moléculaire sont nombreuses et
riches. D'une maniére générale, l'influence de parametres tels que la température, la teneur en eau,
la capacité d'échange ionique ou bien encore les caractéristiques physiques et chimiques des chaines
principales et pendantes ont ¢été étudiées dans la littérature [43-46]. Toutefois, la résolution des
équations de mouvement ne se fait qu'au moyen de méthodes numériques complexes.

2.2.2. Echelle mésoscopique : théorie de Poisson-Boltzmann

La modélisation a 1'échelle mésoscopique a ¢été 1'objet d'une grande attention. Elle consiste a
appliquer des lois macroscopiques de transport a la structure microscopique de la membrane. Dans
les années 1970, Gross et Osterle [47] ont développé un modele de transferts couplés dans un pore
cylindrique chargé avec une densité surfacique de charge uniforme. Ils utilisent la théorie de
Poisson-Boltzmann pour décrire les interactions entre le champ électrostatique et la concentration
en ions dans le pore. Connaissant la densité volumique de charge p, , 1'équation de Poisson
permet de calculer le potentiel électrostatique ¢ dans le pore :

Vie,Vp)=— % 2)
pe=FZi: z ¢} 3)

¢! estla concentration de I'espéce ionique mobile i de charge z; dans le pore. Elle est donnée par
la loi de distribution statistique de Boltzmann :

m

¢ (’”)=cf eXp(—

ZiF(P(’”)) @)

RT
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avec ¢’ la concentration de l'espéce ionique dans une solution externe ou dans un bulk. Le bulk
est un point de la solution ou la relation d'électroneutralité est vérifide : les effets des charges
positives et négatives s'annulent, le potentiel électrostatique de double couche est nul. Cette
équation tient compte des forces d'attraction / répulsion entre les protons et la surface chargée. Afin
de compléter la description des phénomenes a 1'échelle du pore, certains auteurs comme Koter [48,
49], Cwirko et Carbonell [50, 51] et Pintauro et al. [52-56] utilisent une équation de Boltzmann
modifiée (5) pour déterminer la concentration en ions. Cette équation, élaborée par Gur et al. [57] et
reprise par Verbrugge et Hill [58], tient compte des effets de saturation diélectrique au voisinage
d'une surface chargée :

z, Fo(r) A"G.(r)-A"G,
RT RT

c'(r)=c! exp|— (5)

AG; est la variation d'énergie de Gibbs de 1'espéce ionique considérée entre un milieu étudié et
le vide. Le second terme de 1'exponentielle prend en compte les forces d'hydratation s'exergant sur
les protons. Ces forces existent car les interactions entre les ions et le solvant ne sont pas uniformes

dans un pore chargé. Des études théoriques permettant de déterminer les forces d'hydratation ont été
mences par Bontha et Pintauro [53] et par Eikerling et Kornyshev [59].

Une autre modification de la théorie classique de Poisson-Boltzmann est obtenue en prenant en
compte le confinement de l'eau dans des régions possédant des tailles caractéristiques de 'ordre de
quelques nanometres (typiquement, un pore de membrane Nafion). Un champ électrostatique élevé
peut entrainer une réduction significative de la permittivité relative de I'eau €, par rapport a celle
du bulk €, [50, 51]. C'est le cas aux abords de la paroi chargée d'un pore. Cet effet a été
considéré par de nombreux auteurs [48-56] a 1'aide de I'équation de Booth [60] :

0 2
— 2+3 (E —}’Z) 1 _ 1
= Bs V(P tanh(ﬁg V(P) Bs V(P ©
_ Ha 2
B=5 3 g (' +2) )

avec n l'indice de réfraction du solvant, p, le moment dipolaire du solvant et £k, la
constante de Boltzmann. L'examen de cette équation montre que €, diminue au fur et a mesure
que le champ électrostatique augmente. Les molécules du solvant se polarisent, s'orientent vers la
paroi chargée du pore et leur mobilité est réduite. Comme cela a déja été¢ évoqué auparavant, Paul et
Paddison [33] et Paddison [35] ont confirmé cette évolution a l'aide de la mécanique statistique.
Toutefois, aucune information expérimentale n'est disponible dans la littérature concernant
I'ordonnancement des molécules d'eau dans ces conditions.

La théorie classique ou modifiée de Poisson-Boltzmann a donc souvent été utilisée pour décrire la
répartition spatiale des protons dans le pore. Le solvant est considéré comme un fluide continu
incompressible dont le déplacement est gouverné par 1'équation de Navier-Stokes. D'apres Choi et
al. [61, 62], les mécanismes de transport des ions a I'échelle atomique sont bien décrits en terme de
diffusion par l'équation de Nernst-Planck. La résolution de ces équations permet d'élucider le
transport dans les membranes échangeuses d'ions. En supposant une permittivité relative de 1'eau

€, constante dans le pore, Gross et Osterle ont reli¢ les profils de concentration en ions et de
potentiel électrostatique dans le pore aux coefficients de transport de la théorie de Ia
thermodynamique des processus irréversibles.
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Verbrugge et Hill [58] ont montré les premiers la pertinence des prédictions de leur modele en les
comparant avec leurs données expérimentales. Cwirko et Carbonell [50, 51] ont confirmé le bon
accord modele/expérience en se basant sur les résultats de Narebska [63]. Plus récemment, Yang et
Pintauro [56] ont développé un modele avec une taille de pore variable. IIs montrent que les forces
d'hydratation influencent largement la distribution spatiale des ions : les ions hydratés sont exclus
des zones proches de la paroi chargée du fait de leur taille réelle. Dans tous les cas, les résultats
numériques des modeles sont compatibles avec les données expérimentales relevées par les
différents auteurs. Néanmoins, un modele basé sur ces équations (en particulier, 1'équation de
Poisson-Boltzmann modifiée) nécessite d'étre résolu numériquement et peut difficilement étre
introduit dans un modele global de pile a combustible.

2.2.3. Echelle macroscopique : vers un modéle global des PEMFC

La mod¢lisation a 1'échelle macroscopique du transport de charge et de mati¢ére dans la membrane
doit fournir des informations globales tout en tenant compte des mécanismes a I'échelle
microscopique. Le transport des protons et de l'eau est régi par des équations générales, dont la
résolution dépend des conditions aux interfaces, et s'exprime en fonction de parametres mesurés sur
lesquels il existe une incertitude. Deux types de modeles macroscopiques font référence dans la
littérature [64] : le modele diffusif de Springer [65] et le modele hydraulique de Bernardi et
Verbrugge [66, 67]. Généralement, ces modeles sont détaillés dans des articles de synthese traitant
plus spécifiquement de la modélisation globale des performances d'une pile a combustible [68-71].

Modé¢le hydraulique

Le modele hydraulique provient des travaux théoriques de Pintauro et Verbrugge [72]. Ils proposent
une description quantitative de 1'équilibre d'une membrane baignant dans une solution acide.
Appliqué aux membranes PFSA (PerFluoroSulfonic Acid) placées dans un réservoir d'acide
sulfurique, ce modele a été validé expérimentalement par Verbrugge et Hill [58, 73]. Les
concentrations des especes dans les pores sont quantifiées a l'aide de radiotraceurs et sont proches
de celles déterminées théoriquement par le modele. Une fois validé, Bernardi et Verbrugge [66, 67]
ont adapté ce modele a des solutions diluées dans un milieu poreux et l'ont appliqué aux membranes
de pile a combustible pour définir des coefficients de transport macroscopique.

Tel qu'il a été formulé par Bernardi et Verbrugge, le modele hydraulique suppose la coexistence
d'une phase solide (membrane) et d'une phase liquide (eau + protons). La phase solide est supposée
inerte. Le déplacement de la solution chargée dans la membrane est le résultat de l'action d'un
champ électrique et d'un gradient de pression. La vitesse moyenne de la solution électrolytique est
donnée par 1'équation de Schlogl [74, 75] :

BV

BV
K
Ke Vpb—n—d’ C,FV¢ (8)

(u)=-

w

o K) et K iV désignent les perméabilités hydraulique et électrocinétique. C, est la
concentration en charges fixes dans la membrane et P, est la pression de 1'eau liquide dans le

pore. La viscosité dynamique de I'eau n,, est supposée uniforme et égale a sa valeur de bulk.
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Le mouvement des protons est engendré essentiellement par le déplacement du fluide a la vitesse de
bulk. Le flux de protons peut &tre modifié par un phénomene de diffusion sous l'action d'un gradient
du potentiel électrochimique [~ et il alors est donné par 1'équation de Nernst-Planck :

NH+=CH+ u_D:}H+ Vﬂ]‘fr (9)

avec D’,. le coefficient de diffusion effective des protons dans I'eau. Si la concentration € -

est supposée uniforme dans la membrane, seul un gradient de potentiel électrique induit le
déplacement par diffusion des particules chargées : on parle de migration. L'équation (9) se réécrit
sous la forme suivante :

Fc

=T Vo (10)

Moyennée sur la membrane, Bernardi et Verbrugge écrivent 1'équation (10) comme :

(e
RT

*
N, =c, . u=D ,.

(N,.)=(c,.)u=D., . F

Vo (11)

Dans leur modele, Bernardi et Verbrugge supposent que la vitesse du solvant est uniforme sur une
section droite d'un pore. En conséquence, (c U )=(c H+> u . De plus, 1'électroneutralité est
respectée dans le pore et il vient (¢, )=C, .

La densité de courant est donnée par :
i=F(N,.) (12)

En associant les équations (8) et (11), elle peut se réécrire comme :

K% K% i {c,.)
i==F (c,-) U_P 2 F? (ey) — Cr+ D,y F RHT Ve (13)
La conductivité ionique est définie par le ratio i/V ¢
K2 (¢ )
BV _ 2 ¢ * 2 H
kK =F {(c,.) . C,+D, . F 2T (14)

terme convectif terme diffusif

Dans le cas des membranes Nafion, le fluide s'écoulant dans les pores contient des particules
chargées (protons). Leur déplacement convectif contribue également a la densité de courant. La
conductivité¢ ionique est alors la somme d'un terme diffusif et d'un terme convectif. Le terme
convectif existe pour ce modele car il est suppos€ que les protons sont majoritairement présents
dans la membrane, les ions HO~ étant négligés. Dans le cas d'une solution électrolytique
symétrique (autant de co-ions que de contre-ions), ce terme convectif s'annule et la conductivité
ionique dépend uniquement du terme diffusif :

k=D" .F’ Cr (15)
wH* RT
Bernardi et Verbrugge ne prennent en compte que le terme diffusif de la conductivité malgré une
contribution du déplacement convectif des protons a la densité de courant. Cette hypothése serait
valable uniquement dans le cas ou la vitesse du fluide est nulle :  (u)=0
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Pour utiliser le modé¢le hydraulique dans un modele global de piles a combustible, il est nécessaire
de connaitre les conditions aux limites. Bernardi et Verbrugge utilisent ce mod¢le de transport pour
une membrane baignant dans de I'eau liquide. Cela implique de considérer une continuité de la
pression du liquide aux interfaces. Dans ce cas, les membranes sont vraisemblablement trés
hydratées. Si les membranes sont moins hydratées, Weber et Newman [64] suggerent de décrire le
transport des especes dans la membrane a l'aide du modele dit diffusif, présenté ci-dessous.

Modele diffusif

Contrairement au mod¢le hydraulique, le modele diffusif suppose la membrane formée d'une seule
phase homogene. De nombreux modeles sont basés sur cette hypothese, dont les plus répandus ont
¢té établis par Fuller et Newman [76] et par Springer et al. [65]. Le modele de Fuller et Newman
[76] se base sur la théorie des solutions concentrées. Elle a ét¢ mise en équation pour les
membranes Nafion par Pintauro et Bennion [77]. Ce formalisme a également été repris plus
récemment par Janssen [78] et Weber et Newman [19]. Toutefois, Meyers [79] remarque qu'il n'est
pas possible dans ce cas de caractériser le transport dans une membrane subissant un gradient de
pression a ces extrémités.

Le modéele de Springer [65] est basé sur la théorie des solutions diluées. Cette théorie considere
uniquement les interactions entre les especes dissoutes (eau et protons) et le solvant (membrane)
[80]. Dans la théorie des solutions diluées, le transport des especes résulte de phénomenes de
migration, de diffusion et de convection et le flux de I'espece i est donné par :

N':—Z.ﬂFOqu—DAVC‘H—OV (16)
1 1 R T 1 1 1 1
ou Zz; estla valence de l'espece i et v est la vitesse du solvant. Ici, le solvant correspond a la
seule phase de la membrane et par conséquent, v=0 : le transport convectif s'annule
(contrairement au modele hydraulique). En 'absence de gradient de concentration en protons dans
la membrane, le transport des protons par diffusion s'annule également et 1'équation (16) se limite
alors a la loi d'Ohm :

i=—k V¢ (17)

avec k=z,D, F* ¢,/RT la conductivité¢ ionique de la membrane. Contrairement au modéle
hydraulique, le déplacement de la solution chargée ne contribue en rien a la densité de courant. En
revanche, le flux de protons induit un mouvement d'eau dans la méme direction : le flux électro-
osmotique. Ce flux résulte d'interactions entre les protons et les molécules d'eau. Dans la littérature,
un coefficient électro-osmotique & est défini comme le nombre de molécules d'eau
accompagnant chaque proton lors de son transport [81] :

&= (18)

Le flux électro-osmotique N9 est directement proportionnel au flux de protons dans la
membrane et s'exprime par :

N Osmose — L
W = (19)
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L'eau est une espéce électriquement neutre :  z,,=0 . D'aprés 1'équation (16), le transport de I'eau

se produit aussi par diffusion et le flux diffusif N2 est donné par :

NY'=—D"Ve, (20)

ou D) et c, sontrespectivement le coefficient de diffusion de I'eau et la concentration en eau
dans la membrane. ¢, estreliée a la teneur en eau de la membrane A par la relation (23).

Springer et al. [65] supposent finalement que le flux d'eau N, dans la membrane est la somme
des flux électro-osmotique et diffusif :

N,=Nomq NI 21)

Le modele de Springer a largement été utilisé dans la littérature traitant des PEMFC. Dans le cas
des membranes Nafion, les paramétres de transport « , & et D) s'expriment généralement
en fonction de la teneur en eau A et de la température 7 . Une étude bibliographique montre

qu'il existe une multitude d'expressions pour les coefficients de transport, dont certaines sont
présentées dans I'Annexe 2.2 [8, 9, 65, 76, 82-89].

Pour des membranes Nafion, la conductivité ionique « est de l'ordre de 0,1 S.cm™, le coefficient
¢lectro-osmotique & est compris entre 1 et 5 et le coefficient de diffusion de l'eau dans la
membrane D’

w

est de l'ordre de 10° m2s™. Néanmoins, il existe une forte disparité entre les
différentes valeurs des coefficients de transport k , & et D] et cela peut conduire a des

W

résultats hétérogénes, comme nous le montrons dans le paragraphe suivant.

2.3. Etude du modéle de Springer

On se propose d'étudier le transport de 1'eau dans une membrane a 1'aide du modéle de Springer.
Trois cas sont considérés pour lesquels les coefficients de transport & et D] sont soit
constants soit linéairement dépendants de A

. Casl: §=22’25 A [65]et D"=3.107" m’.s”" [90]
. Cas2: £=1 [91]et D"=3.10"" m’.s"" [90]
m AL 24
- Cas3: &=1 [91]et D, =35 ﬁ106exp(—%)=DoA [76]

Remarque:a T=353K , D,=2,5.10""n.s"'

On considere I'écoulement dans la membrane dans son €paisseur z uniquement : N =N,¢ .La
densité de flux d'eau (21) s'écrit :
N =g L_pn % 22)
A
ou i estladensité de courant.
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La concentration en eau ¢, dans la membrane peut €tre reliée a la teneur en eau A par:

=S (23)
P
ou p, estlamassevolumiqueet EW le poids équivalent. Le flux d'eau devient :
i m Pw dA
N = ——D" -2~ — 24
. =8 F Y EW dz 24
La détermination du flux d'eau N, et du profil de teneur en eau dans la membrane A(z)

dépend des conditions limites. Soient A, et A, les teneurs en eau aux extrémités de la
membrane :
A,=A(z=0) (25)
A=A(z=L,,) (26)

Connaissant la densité de courant i , il est possible de déterminer analytiquement dans les trois

cas les profils A(z) de teneur en eau dans la membrane, ainsi que le flux d'eau N, traversant
la membrane en fonction des paramétres intrinséques a la membrane p,, , EW et E, etdes
coefficients de transport. Les solutions sont présentées dans le Tableau 2.1.
Teneur en eau Flux d'eau
Cas 1 1 —exp(k, z) 25 A—A
A=A +(A —A =z N =22 (A + ¢ a
A=A l—exp(k,E,) Y22 F (A, l—exp(kmEm))
_EW 25 i
avec m o D" 22 F
Cas2 A=A, +(A,—A,) = N =t _pr P AT
E, " F "“EW E,
Cas3 ) ) " Z i pn A=A,
A= [(A,+(A =A)7) — N =—_p tm ¢ "a
\/(“(c “)Em) " F "EW 2E,

Tableau 2.1 : Expressions analytiques du flux d'eau

N

w

et du profil de teneur en eau dans la

membrane A(z)

Les Figures 2.4.a et 2.4.b présentent les évolutions du flux d'eau N, en fonction de la densité de
courant i et du profil de teneur en eau dans la membrane A(z) pour les trois cas étudiés. Elles
ont été tracées pour une membrane Nafion 117 ( £,=170um )avec A,=5 et A.=7

Sur la Figure 2.4.a, le flux d'eau N, est compté positivement si I'eau circule de l'anode vers la
cathode. Lorsque =0 , I'eau diffuse de la cathode vers I'anode pour les valeurs de A choisies
aux interfaces. Dans le cas 3, le coefficient de diffusion est plus important que dans les cas 1 et 2 :
N <N .Lorsque i augmente, le flux électro-osmotique augmente et le flux d'eau N,
croit dans tous les cas, passant de valeurs négatives a des valeurs positives. D'aprés leur expression
analytique, les flux N2, et N ontla méme pente. Comme la diffusion est favorisée dans le
cas 3 par rapport au cas 2, l'inversion du sens de I'écoulement a lieu pour des densités de courant
plus grandes dans le cas 3. Lorsque le coefficient électro-osmotique dépend de A | la croissance
de N. avec i estplusfaibleque N> pour les teneurs en eau considérées.
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Figure 2.4 : Flux d'eau N, et profil de teneur en eau dans la membrane A(z) en fonction de
la densité de courant i

Pour le cas 2, le profil de teneur en eau dans la membrane A(z) est linéaire et ne dépend pas de
la densité de courant i . Comme la diffusion est favorisée dans le cas 3 par rapport au cas 2, le
profil A(z) est légérement plus élevé. En revanche, pour le cas 1, le profil  A(z) dépend de la
densité de courant i . A faible courant, le profil de  A(z) est quasiment linéaire. Par contre,
deés que i augmente, les effets de I'électro-osmose s'accroissent et forcent le déplacement de 1'eau
vers la cathode : 1'eau est faiblement concentrée pres de I'anode et plus fortement preés de la cathode.

D'une maniere générale, on constate que le choix des parameétres du modele de Springer a une forte
influence sur les résultats du transfert de matiére dans la membrane.

2.4. Conclusions : plaidoyer pour un modéle de transport physique

Les membranes Nafion sont des milieux trés complexes, dont la structure est encore discutée.
Toutefois, d'un point de vue modélisation, les études aux échelles microscopique et mésoscopique
ne considerent généralement que des pores cylindriques chargés en surface sans réelle alternative a
cette géométrie. A ces échelles, une résolution numérique est nécessaire, compte tenu de la
multitude et de la complexité des phénomenes physiques pris en compte. En conséquence, le lien
entre ces modeles et le transport macroscopique dans les membranes n'est pas aisé. Inversement, les
modeles développés a l'échelle macroscopique utilisent des coefficients de transport dans la
membrane, qui sont rarement reliés aux parametres physiques intrinséques a la membrane. De plus,
les coefficients macroscopiques de transport sont souvent déterminés expérimentalement, mais avec
une incertitude. Faciles a mettre en oeuvre pour prédire les performances €lectriques et la gestion de
I'eau d'une pile de type PEMFC en fonctionnement, ces coefficients doivent toutefois €tre bien
choisis.

Il est donc pertinent de chercher a construire un modele physique pour le transport couplé d'eau et
de charges dans la membrane a I'échelle macroscopique, pour lequel les paramétres de transport
sont explicitement fonctions des données structurelles de la membrane (qui sont évidemment
connues avec plus ou moins de précision).
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3. Transport d'eau et de protons dans un capillaire chargé
uniformément en surface

L'objectif de cette partie est de développer a partir de considérations simples un modele physique et
continu pour le transport des protons et de 1'eau dans un capillaire chargé en surface et d'en déduire
des propriétés sur le transport. Comme pour la modélisation a 1'échelle mésoscopique, on utilise la
théorie de Poisson-Boltzmann pour décrire la distribution spatiale des charges électriques et du
potentiel électrostatique dans le pore. Une densité surfacique de charge effective 0., a la paroi
du pore est déterminée a partir de la théorie de double couche électrique. Connaissant 0., et la
taille du pore, 1'équation de Poisson-Boltzmann est résolue analytiquement. Le transport de I'eau et
des charges est décrit par les équations de Nernst-Planck et de Stokes. Ces deux équations sont
également résolues analytiquement.

Un mode¢le capillaire est ainsi défini. Le transport des especes dans le pore s'exprime en fonction
des gradients macroscopiques de potentiel électrique et de pression. Des variantes du modele
capillaire sont également proposées en modifiant certaines hypothéses de la théorie de Poisson-
Boltzmann ou de 1'équation de Stokes. Tout au long de ce paragraphe, des références au cas des
membranes Nafion sont effectuées.

Notations

Soit ¥, wune grandeur définie sur la phase fluide. On définit sa valeur moyenne sur le
o 1 . _

milieu par : (¥ f>=7fv, ¥ ,dV . On définit sa valeur moyenne intrinséque par :

4

W= 7f est la porosité du milieu.

1 1
<Y/f>/ :V_ff"f IIvde , soit <1I/f>f=€_ <Y/f> ,ou €

w

3.1. Base géométrique du modéle

Partant des résultats des études structurales sur le Nafion, on considére un pore cylindrique. Son
rayon 7, , suppos¢ constant, est de l'ordre de quelques nanometres. Une représentation en est
donnée sur la Figure 2.5.

Stern Layer

Diffuse Layer _l_'f’Dre wall

Figure 2.5 : Représentation d'un pore cylindrique chargé uniformément en surface.
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Dans un pore de Nafion, les ions négatifs SO, sont distribués de maniére non-uniforme a la
paroi. En conséquence, la densité surfacique de charge varie de manicre discontinue a I'échelle
microscopique et dépend de la présence ou de 1'absence d'ions dans le volume étudié. Pour cette
raison, Eikerling et Kornyshev [59] prennent en compte une distribution discréte de charges a la
paroi. En revanche, d'autres auteurs supposent le volume de pore étudié suffisamment grand pour
que la densité surfacique de charge o puisse étre définie comme constante et uniforme en
moyenne. Cwirko et Carbonell [51] et Yang et Pintauro [56] adoptent ce point de vue ; leurs valeurs
pour des membranes Nafion sont présentées dans le Tableau 2.2. L'ensemble des valeurs relevées
est vari¢, mais, elles sont de l'ordre de quelques dixiémes de C.m™.

Auteur o [Cm?] o, [C.m?] r [nm]
- 0,221 1,39
Cwirko et Carbonell [51] - 0,37 2,33
-0,317 1,992
) - 0,591 - 0,407 1,95
Yang et Pintauro [56]
- 0,502 - 0,187 2,27

Tableau 2.2 : Relevé dans la littérature de valeurs de la densité surfacique de charge et du rayon de
pore associé.

Il est intéressant de remarquer que la densité surfacique de charge o d'un pore est une grandeur
qui n'est pas accessible directement par l'expérience. En revanche, Yang et Pintauro [56]
déterminent o a partir de la capacité d'échange ionique de la membrane pour un rayon de pore
donné. Ils définissent également une densité surfacique de charge effective |0,y <lo|  qui tient

compte de la neutralisation de certains sites SO;  par des protons.

Dans cette étude, on suppose que le pore est chargé en surface avec une densité surfacique de
charge uniforme a la paroi. Dans le paragraphe suivant, une densité surfacique de charge effective
0. alaparoi du pore est estimée a partir de la théorie de double couche électrique.

3.2. Double couche électrique : intfroduction de o, .

Lorsque le Nafion est hydraté, les groupements sulfonates SO;H se dissocient en SO5 et

H' en présence d'eau. Des protons H* sont donc en solution dans le pore. Lorsqu'une
solution électrolytique est au contact d'une surface solide chargée, il se produit un réarrangement
des ions du liquide. L'ensemble des charges (en surface et dans la solution) forme une double
couche électrique (DCE). Elle trouve son origine dans les forces électrostatiques (interactions de
type coulombiennes) entre les ions et la surface chargée et elle constitue un systéme électriquement
neutre. Considérant I'équilibre ionique de I'eau dans la solution, des ions HO~ sont également
présents dans la solution, mais en faible concentration.

Différentes théories de la DCE permettent de décrire les variations du potentiel électrostatique et la
distribution des charges électriques pres de la surface chargée. Le premier modele de DCE est
attribué a Helmholtz [92] qui la considére comme un condensateur. Une des bornes correspond a la
surface solide chargée et l'autre correspond a un arrangement de protons de la solution au voisinage
de la surface. Une non-uniformité dans la couche de protons a la paroi peut apparaitre a cause de
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l'agitation thermique des protons (diffusion des protons). Cela a été pris en compte par Gouy [93] et
Chapman [94] qui ont introduit une couche diffuse. Stern [95] propose un modele regroupant les
modeles de Helmholtz [92] et de Gouy-Chapman [93, 94] en tenant compte de la taille des protons.
Bien qu'artificielle, cette décomposition de la DCE est jugée acceptable par Lyklema [96].

Ici, lacouche de H" se décompose en une couche dense dite de Stern prés de la paroi chargée et
d'une couche diffuse. Un schéma de la DCE selon Stern est fourni sur la Figure 2.6.

@ l F ﬂ@) O l? g§:¥Chapman

0..........‘ Stern layer
I

Figure 2.6 : Double Couche Electrique — mod¢le de Stern.

Couche diffuse

Le mode¢le de Gouy-Chapman s'applique a des surfaces chargées planes de densité surfacique de
charge 0, eta des solutions électrolytiques symétriques (autant d'ions que de contre-ions). Les
principales hypothéses de ce modele sont :

+ les ions sont considérés comme ponctuels : leur taille finie est négligée et leur hydratation
n'est pas prise en compte,

+ l'adsorption des ions a la surface chargée est de nature purement électrostatique et les
interactions entre les ions sont négligées,

+ la permittivité électrique du solvant est supposée uniforme dans l'épaisseur de la DCE et
¢gale a sa valeur de bulk.

En faisant 'hypothése d'une solution diluée, le potentiel électrochimique des protons [, en
présence d'un potentiel électrostatique ¢ s'écrit :

f,.=F @+RTlIn(c,-) (27)

Dans cette relation, le potentiel électrostatique ¢ est défini a une constante additive pres.
L'équilibre thermodynamique de la solution électrolytique est gouverné par 1'égalité du potentiel
¢lectrochimique dans la membrane et dans le bulk :

F@+RTIn(c,.)=RT In(c,) (28)

avec ¢, la concentration en protons dans le bulk. D'aprés la relation (28), le potentiel
¢lectrostatique @ et la concentration en protons dans la couche diffuse ¢+ sont alors liés par
la loi de distribution de Boltzmann :

F o
CH*=cbeXp(_ﬁ) (29)

-

, . . v Pe . , . = N
L'équation de Poisson V (€, Vp)=— . permet de relier le champ électrostatique V¢ ala
0
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densité volumique de charge p, dans la solution électrolytique, telle que p.=F c¢,+ . En
remplacant Cp- par son expression (29), on obtient 1'équation de Poisson-Boltzmann :

—

= F

Viee, Vo)== Fe,exp| -2 (30)
RT

La longueur de Debye L, donne l'épaisseur caractéristique de la couche diffuse. Elle est définie

comme une fonctionde ¢, par:

2= €€ RT 31
P2 F ¢, 1)
Afin de connaitre 1'évolution compléte du potentiel électrostatique dans la couche diffuse, il faut
résoudre I'équation de Poisson-Boltzmann. La condition limite a la paroi est donnée par le théoreme
de Coulomb : au voisinage d'une surface chargée négativement, le champ <électrique est
perpendiculaire a la surface et orienté vers celle-ci. Le potentiel électrostatique peut alors étre relié a
la densité surfacique de charge o0, par laloi de Gauss :

dp o,
— —_ — 2
( dy ) €, €, (32)

Couche de Stern et densité surfacique de charge effective o,

En appliquant la théorie classique de Poisson-Boltzmann dans la couche diffuse, les concentrations
ioniques preés de la paroi sont largement surestimées. Pour pallier cette inconsistance, Stern [95]
propose de diviser la DCE en deux parties comme le montre la Figure 2.7 :

+ une couche interne, située pres de la paroi chargée, dans laquelle sont prises en compte
toutes les complications dues a la taille finie des ions, a 1'adsorption spécifique, aux charges
discretes, a I'hétérogénéité de la surface, etc. Par exemple, 'adsorption spécifique apparait
lorsque des ions sont attirés a la paroi par des forces non-électrostatiques. Ces forces
dépendent de la nature de 1'ion alors que les interactions coulombiennes ne dépendent que de
la charge électrique. Le plan ou se situent les ions spécifiquement adsorbés s'appelle le plan
interne de Helmholtz. Une couche d'ions hydratés maintenus par des forces électrostatiques
compose la seconde partie de la couche interne.

+ une couche externe, correspondant a la couche diffuse décrite précédemment, ou les protons
s'organisent selon la loi de Poisson-Boltzmann.

[=]

o 00 o|%,

Figure 2.7 : Couche de Stern - modele bi-couche.
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Sur la Figure 2.7, il est possible d'identifier trois plans chargés, pour lesquels une densité surfacique
de charge réelle ou équivalente peut étre définie :

¢ 0, densité surfacique de charge a l'interface solide — électrolyte,
. o, densité surfacique de charge spécifiquement adsorbée (plan interne de Helmholtz),
. o, densité surfacique de charge « diffuse » (plan externe de Helmholtz).
La DCE ¢étant électriquement neutre, il vient :
o, +0;+0,=0 (33)

La loi de Gauss (32) nécessite de connaitre la densité surfacique de charge 0, entre la couche
diffuse et la couche de Stern (i.e. au plan externe de Helmholtz). Compte tenu de l'adsorption
spécifique des protons dans la couche de Stern, o0, est inférieure en valeur absolue a 0

A cause de la complexité des phénomeénes mis en jeu dans la couche de Stern, celle-ci n'est pas
modélisée dans ce travail et son épaisseur est supposée négligeable. Par contre, ses effets sont pris
en compte en définissant une densité surfacique de charge effective 0, a l'extrémité de la
couche diffuse. Cette hypothése est similaire a celle proposée par Yang et Pintauro [56]. 0.
peut étre estimée a partir de la capacité d'échange ionique de la membrane.

Introduction du parametre o

Une membrane séche contient des groupements sulfonates avec une concentration Cj"y . Lorsque
la membrane est humidifiée, son volume augmente et la concentration en charges fixes C,
diminue. Bernardi et Verbrugge [66] ont calculé C, a partir de la capacité d'échange ionique

IEC , de la masse volumique de membrane séche p?” et de la porosité de la membrane €,
Elle est donnée par :

C,=IEC p;’ (1 —¢,) (34)

Par exemple, pour du Nafion 117 équilibré avec de l'eau liquide, C,=1200 mol .m~>  pour
€,=0,28 . L'électroneutralité dans un pore de rayon *, impose :

(35)

La membrane est électriquement neutre et elle contient autant de protons que de groupements
sulfonates, soit :

{ey)=C; (36)

avec (Cy.) lavaleur moyenne de la concentration en protons dans le milieu. Ramenée a la phase
fluide d'un pore, la concentration moyenne en protons se détermine par :

e

f
ey Dpore =" — (37)

w
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On introduit le paramétre « ( 0<ax<1 ) comme étant la proportion de protons dans la couche
diffuse. 1 —« représente la fraction de groupements sulfonates dont 1'action est inhibée par un
proton adsorbé dans la couche de Stern. La concentration moyenne intrinséque en protons dans la

couche diffuse (c,.)’ est estimée alors par :

(e ) =0 (e pore (38)
ce qui donne avec les relations (36) et (37) :

o

(e, ) =« : (39)
L'électroneutralité de la couche diffuse impose :
S
c,.) Fr
O_eﬂ =< H >2 0 (40)

A l'aide des équations (39) et (40), on trouve que la densité surfacique de charge effective O o
est directement proportionnelle 8

O =0 ———=& 0, (41)

Selon la relation (41), une diminution de la densité surfacique de charge effective o0,.; a rayon
constant implique qu'il y a moins de protons dans la couche diffuse : o« diminue également.

Comme la quantité de protons adsorbés dans la couche de Stern demeure inconnue, 0., est donc
un des parametres du modele. La suite de I'étude va porter sur l'organisation de la solution
¢lectrolytique dans la couche diffuse d'un pore de rayon 7, chargé uniformément en surface avec
une densité effective o, .

3.3. Répatrtition spatiale des protons et du potentiel électrostatique

3.3.1. Résolution analytique de I'équation de Poisson-Boltzmann

On considere 1'équilibre d'une solution liquide composée d'eau et d'un excés de protons H* au
voisinage d'une surface chargée avec une densité surfacique de charge effective o0, . Comme
'épaisseur de la couche de Stern est négligée, la taille d'un pore cylindrique est inchangée et égale a

ro . Dans le pore (i.e. dans la couche diffuse du pore), la solution électrolytique suit la loi de
Poisson-Boltzmann :

—

V(ereov(p)=— Fe, exp(—%) (42)

Si la densité surfacique de charge est constante et uniforme sur toute la surface du capillaire, et en
l'absence de potentiel extérieur, alors le probleme peut étre considéré comme monodimensionnel.
Les deux conditions limites associées a (42) sont :
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En r=0 , E: 0 : Condition limite de symétrie (43)
En r=r 6_cp: I . Loi de Gauss (44)
0 > a 7 er 60 .

L'équation de Poisson-Boltzmann fournit la répartition spatiale de potentiel électrostatique ¢ et
de concentration en protons €, de cette solution électrolytique en fonction de la taille des pores
et de la densité surfacique de charge effective 0, . La résolution de I'équation de Poisson-
Boltzmann est donnée en Annexe 2.3 pour deux géométries de pore : deux plaques planes parall¢les
infinies et un cylindre.

Bien que la théorie de Poisson-Boltzmann suppose que €, soit uniforme, les variations de la
permittivité relative de I'eau €, ont été prises en compte dans les modélisations proposées dans la
littérature (cf. paragraphe 2.2.). Ce parametre permet de caractériser la redistribution locale des
charges sous l'action d'un champ électrique. Dans les pores chargés d'une membrane Nafion, le
champ électrique élevé pres de la paroi crée une saturation diélectrique. Cela se traduit par une forte
diminution de la permittivité relative €, pres de la surface chargée : la mobilité¢ de l'eau est
réduite. En revanche, pour une membrane trés hydratée, il existe une zone dans le centre du pore ou
l'eau possede des propriétés similaires a celles de I'eau du bulk (i.e. €,=80 ). L'effet de saturation
diélectrique sur €, est présenté sur la Figure 2.8 extraite des travaux de Paul et Paddison [33].

— OP model
— TP model

Pore Permittivity

[
>
25 5 75 10 125 15 17.5

Radial Distance From Pore Wall (4)

Figure 2.8 : Variation de la permittivité relative de I'eau €, dans un pore de membrane Nafion.

Pour notre étude, deux hypotheses de travail sont envisagées :
+ soit €, estuniforme sur toute la section du pore : €,=¢€, . C'est le modele OP.
+ soit la variation radiale de €, est approchée par une fonction créneau :
- 0sr<r; : €=¢
- rySrsr, . €,=¢<g,

A l'interface 7=r, , le potentiel électrostatique et le déplacement électrique normal sont
continus. Le mod¢le associé a ces variations est nommé TP model. Pour s'approcher des

résultats de Paddison, on suppose que r,—r, =7,5 4

La solution pour une permittivité relative €, variable est également donnée en Annexe 2.3 pour
une géométrie cylindrique.
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Les solutions analytiques pour le potentiel électrostatique ¢ et la concentration en protons
¢+ sont présentées dans le Tableau 2.3. Les variables d'intégration ® , B , B, , B, et
A sont déterminées par les conditions limites au centre et a la paroi du pore, ainsi qu'a l'interface

dans le cas d'une permittivité variable.

Géomeétrie Potentiel électrostatique @ Coordonnée
. réduite
Concentration en protons C -
Plaques parall¢les 2 «_ Y
RT L 1 =y
€, constant @(y)=——1In(4 of (_D) Y Y H
F H] cos (@y )
o, O 1
CH+(.V)=_ z 2 *
F H tan® cos (@ y )
Cylindre 2 «_ T
T B L =—
€, constant @(r)=— R = In| 16 > - d ro
F r*z _B) }"0
20, (1-B)B 1
o (r —B)
Cylindre 0<r<r, 2 .
B P
€,=€ @(r)=—R % Inf16 1 3 D‘) i 7
(1”1*2 _Bl ) rl
B, 1
¢, (r)=20, (1-B)) 5
F-r (,,12 _Bl)
Cylindre r\Sr<r, £(4=2) L\ i_ T
€,=¢€<¢€, @(r)=—R r In|4A° B, rz—z ( = "2 o
F F;A—Bz) o
_A (Uqf ro—0, ”1)(1_32) (7’{1_”61 Bz) V;(A_Z)
CH*(F)_ F 2 (A= . A 2
Fo (rl_ro) (r2 —Bz)

Tableau 2.3 : Solutions analytiques pour ¢@ et Cy- .

Le potentiel électrostatique a la paroi @ (r=r,) est aussi appelé potentiel Zéta T . Il est
important de noter que les distributions de protons ¢+ ne dépendent pas de la concentration en
protons du bulk ¢, . L'écriture de la valeur moyenne sur la phase fluide de la concentration en
protons permet de retrouver la condition d'électroneutralité de la couche diffuse :

2 Oy

f__
() Fr,

(45)

_ F . . . . _
On pose ('D:(]PQ_T le potentiel €lectrostatique réduit. Dans la suite, les profils de @ et de

concentration en protons sont tracés et leurs évolutions avec les parametres du modele sont
discutées.
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3.3.2. Résultats

Cette section présente les profils adimensionnels du potentiel électrostatique @ et les profils de
concentration en protons €+ en fonction des coordonnées réduites " et 3" . Les effets de
la géométrie, de la permittivité relative de I'eau €, , de la taille des pores 7, et de la densité
surfacique de charge effective 0., sont étudiés en fixant les paramétres nominaux suivants :

T=353K , ry=2,5.10"m , €,=028 , C,=1200 mol.m™ |,
=175 .10"m , €,(T=353K)=60 , ¢,(T=353K)=10

Comparaison des différentes géométries

L'équation de Poisson-Boltzmann a été résolue pour deux géométries différentes lorsque €,=¢€,
L'influence de la géométrie peut €tre abordée en suivant deux approches :

e cas A : la taille des pores est identique pour les deux géométries : 7 =H .
o cas B : on fait concorder les densités surfaciques de charge effectives : r,=H /2

La taille des pores et la densité surfacique de charge effective sont données dans le Tableau 2.4.

Unité | Cylindre | PP: Cas A PP:Cas B

Taille dupore: 7y ou H [m] 2,5.107 2,5.10° 1,25.10°

Densité surfacique de charge effective o, |[C.m?]| -0,517 - 1,034 -0,517
Tableau 2.4 : Valeurs utilisées pour la Figure 2.9 - €,=0,28 et 7=353K .

Les Figures 2.9 montrent que, quelle que soit la géométrie étudiée, les profils de potentiel
¢lectrostatique et de concentration en protons dans la couche diffuse du pore ont la méme allure.
Comme prévu, les sites sulfonates attirent les protons de la couche diffuse vers la paroi chargée : la
concentration a la paroi est plus élevée qu'au centre du pore. Le potentiel électrostatique résultant
est minimum a la paroi et augmente progressivement pour atteindre son optimum au centre du pore.
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Figure 2.9 : Profils de potentiel électrostatique réduit @ et de concentration en protons €+
Influence de la géométrie.
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Compte tenu des résultats des études structurales des membranes Nafion, seul le cas d'une
géométrie cylindrique est considéré dans la suite de I'étude.

Influence de la permittivité relative de I'eau €, et de ses variations

Dans cette partie, on étudie 'influence de la permittivité relative de 1'eau et de sa variation dans le
pore sur les profils de potentiel électrostatique et concentration en protons. Dans un premier temps,
les deux modeles (OP et TP) sont comparés ; puis l'influence de la position de l'interface et de la
valeur de €,=¢€, au centre du pore sont étudiés pour le modele TP.

o Comparaison des modeles OP et TP

Les profils du potentiel électrostatique réduit ¢ et de la concentration en protons €+ sont
tracés sur les Figures 2.10 pour les modeles OP et TP en fonction de la coordonnée radiale réduite
r* .Pourle modele TP,ona €,=¢, quand 0<r*<0,7 et €=¢ quand 0,7 <r"<l1
Les profils des deux modeles sont trés similaires. Pour le modele TP, la permittivité relative de 1'eau
est plus faible a la paroi. D'apres la loi de Coulomb, la force d'attraction entre deux ions de signes
opposés croit lorsque la permittivité relative de la solution diminue €, . De fait, une proportion
plus importante de protons sont attirés vers la paroi du pore et donc moins de protons se trouvent au
centre du pore. Corollairement, pour le modele TP, le potentiel électrostatique est plus faible a la

paroi et plus élevé au centre du pore que pour le modele OP.

Cpr [mol.m'S]
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Figure 2.10 : Profils de potentiel électrostatique réduit @ et de concentration en protons € -
Influence de la permittivité relative de l'eau €,

o Influence de la position de l'interface v=r,

Sur les Figures 2.11, l'influence de la position de l'interface est présentée. Une nouvelle fois, les
profilsde @ etde ¢, obtenus sont similaires a ceux des Figures 2.9. Lorsque 7, varie, la

concentration a la paroi ¢ (o) reste pratiquement constante (écart inférieur 4 10 mol.m™). En
revanche, les forces électrostatiques sont plus importantes dans une zone de faible permittivité
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€,=€

que dans une zone de forte permittivité. Ici, les protons sont donc attirés vers la paroi. En
conséquence, plus la zone de plus forte attractivité est grande ( 7,

petit), plus la concentration en

protons y est importante. Le potentiel électrostatique correspondant suit la méme tendance.

6
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Figure 2.11 : Profils de potentiel électrostatique réduit @ et de concentration en protons € -

Influence de l'interface du modele a permittivité relative de 1'eau

*

Permittivité dans la zone centrale du pore

€, variable.

D'apres Kreuer [32], il existe certains cas pour lesquels la permittivité relative de 1'eau au centre du

pore n'atteint pas sa valeur de bulk. Les Figures 2.12 présentent les variations de
dans le pore lorsque la permittivité relative de l'eau au centre du pore varie entre
€,=10 . Au centre du pore, la concentration en protons change avec les valeurs de

@ etde Cy
€,=60 et
€, , mais

ces variations restent toutefois faibles relativement aux valeurs a la paroi.
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Figure 2.12 : Profils de potentiel électrostatique réduit
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Influence de la permittivité relative de I'eau  €,=¢,

Dans leur ensemble, les profils de potentiel électrostatique

CH+
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choisies par rapporta  €,=cste



Compte tenu de la représentativité des résultats du modele OP, seuls ses résultats sont présentés
dans la suite.

Effets de la taille des pores 7

Schmidt-Rohr et Chen [29] montrent qu'une membrane Nafion hydratée possede des pores de taille
comprise entre 1,8 et 3,5 nm. Parce qu'il existe probablement une distribution de la taille des pores
dans les membranes Nafion, il est essentiel d'étudier son effet sur les résultats du modele capillaire.
Il est présenté sur les Figures 2.13 pour trois tailles de pores (1, 5 et 10 nm).

gl Fo /RT @) | Cyr [mol.m™]

— 1= 10 nm

r =5nm
0

-30
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Figure 2.13 : Profils de potentiel électrostatique réduit @ et de concentration en protons €+
Influence de la taille des pores 7

Les concentrations en protons au centre et a la paroi sont des fonctions de la taille des pores 7, et
leur expression se déduit de celle indiquée dans le Tableau 2.3 :

r1=-B

¢, (r'=0)=(c,.) 2 (46)
% B
el =Vmle, |/ 1 @
4 €€ RT )
avec B=1——————une fonctionde 7,

Conformément aux équations (46) et (47) et a la Figure 2.13.b, si la taille des pores diminue, alors
la concentration en protons diminue a la paroi et augmente au centre du pore. Dans le méme temps
et de maniere opposée, le potentiel électrostatique augmente a la paroi et diminue au centre du pore.
Pour des tailles de pores de I'ordre du nanometre, la concentration en protons varie peu dans la
section (1 ordre de grandeur), alors qu'elle varie de fagon importante pour 7, =10 nm (5 ordres
de grandeur). L'équation de Poisson exprime la variation spatiale du champ électrique due a une
densité locale de charge. Deux types de forces agissent sur les charges : des forces d'attraction vers
la paroi et des forces de répulsion entre les charges. Dans le cas de grands pores, les forces
d'attraction vers la paroi sont dues a I'élément de surface le plus proche de la charge. Pour des petits
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pores, le milieu est plus confiné et tous les éléments de surface participent de maniére significative
aux forces d'attraction agissant sur la charge.

Effets de la densité surfacique de charge effective o,

Comme il est possible de I'observer sur la Figure 2.13.b, les concentrations en protons sont trés
élevées pres de la paroi (de l'ordre de 10° mol.m™ pour 7, =10 nm ). Ces résultats sont obtenus
en supposant qu'aucun proton n'est adsorbé dans la couche de Stern. Bien que la taille des ions ne
soit pas prise en compte dans le modele capillaire, de telles concentrations sont peu plausibles. Il
convient alors de diminuer la densité surfacique de charge effective 0.7 , qui est directement
proportionnelle 8 « . La variation de la concentration de protons avec « au centre du pore et a
la paroi est donnée par :

cm(ﬁ=0)aﬁ (48)
cH+(r*:1)ocZ,(1—‘i’) (49)

avec A' une constante indépendante de « . Le Tableau 2.5 présente les valeurs de 0, etdela
. < . * .

concentration en protons a la paroi c¢,.(r"=1) en fonction d¢ « . Comme on peut le

remarquer, la concentration en protons a la paroi diminue avec « , tout comme les forces

¢lectrostatiques agissant sur les protons. Les deux valeurs de 0., obtenues pour 0,7 et 0,4 sont
proches de celles relevées par Cwirko et Carbonell [51] et Yang et Pintauro [56] (cf. Tableau 2.2).

Pourcentage de groupements sulfonates participant au 1 0,7 0,4
transport des protons dans la couche diffuse «
Densité surfacique de charge effective [C.m”] 0 -0,517 - 0,362 - 0,207

Concentration en protons d la paroi c,.(r"=1) [molm?|| 8,88.10" | 4,44 10"  1,52.10°

Tableau 2.5 : Caractéristiques de la couche diffuse en fonctionde « avec 7,=2,5 nm
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Figure 2.14 : Profils de potentiel électrostatique réduit @ et de concentration en protons € -
Influence de la densité surfacique de charge effective 0., par l'intermédiaire du ratio  «
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Les Figures 2.14 montrent l'influence du ratio « sur les profils de potentiel électrostatique réduit
@ et de concentration en protons € . Conformément a ce qui a été vu précédemment, plus la
quantité de protons diminue a la paroi, plus le potentiel électrostatique augmente.

3.3.3. Conclusion

Les profils de potentiel électrostatique réduit @ , de concentration en protons €, et leurs
expressions analytiques dans un pore sont maintenant disponibles pour une géométrie cylindrique
en fonction de la taille des pores 7, , de la densité surfacique de charge effective o, etdela
permittivité relative de I'eau €,

Dans un premier temps, il a été constaté que ces profils sont identiques quelle que soit la géométrie
¢tudiée. La taille des pores influence la distribution des protons : pour les pores de petite taille, elle
est pratiquement uniforme ; dans les pores de grande taille, la concentration en protons varie en
revanche de 5 ordres de grandeur entre le centre et la paroi. Pour 7,>5 nm | les concentrations
en protons a la paroi atteignent des valeurs qui n'ont pas de sens physique. Mais, si on tient compte
de l'adsorption de protons dans la couche de Stern, alors la densité surfacique de charge o4
diminue et les concentrations en protons atteignent des valeurs physiquement acceptables. Enfin,
quel que soit le modele de permittivité relative €, utilisé, les profils de @ etde ¢, sont
similaires. Dans le cas du mod¢le a deux permittivités, une majorité de protons est concentrée pres
de la paroi.

La théorie de Poisson-Boltzmann suppose que les protons sont des charges ponctuelles au sein de la
couche diffuse : leur hydratation et leur rayon effectif ne sont pas pris en compte. De plus, les forces
sont de nature purement électrostatique et les interactions entre les ions ne sont pas considérées. En
conséquence, les profils relevés sont en accord avec la théorie de Poisson-Boltzmann. En tenant
compte de l'hydratation des ions, Yang et Pintauro [56] montrent que la concentration en ions
atteint un maximum pres de la paroi chargée du pore, mais diminue d'autant plus qu'on s'approche
du pore a cause de 1'énergie (négative) d'hydratation des protons. Ces profils ont également été
confirmés par des études plus théoriques [59] ou des études de dynamique moléculaire [34].
Toutefois, le modele capillaire développé dans cette section a pour objectif de rester simple
(solution analytique) tout en tenant compte des phénomenes physiques fondamentaux.

3.4. Ecoulement de la solution chargée et transport des protons

3.4.1. Résolution analytique de I'équation de Stokes

Dans le paragraphe précédent, les profils de potentiel électrostatique ¢ et de concentration en
protons €, ont été établis a 1'équilibre thermodynamique. Sous 1'effet de forces hydrauliques,
visqueuses et ¢lectriques (force induite par un champ électrique agissant sur les particules chargées

H"' ), la solution électrolytique composée d'eau et de protons s'écoule dans le pore. Il est
supposé que le transfert de matiere ne modifie pas 1'équilibre électrostatique local. En conséquence,
les profilsde ¢ etde ¢, restent les mémes.
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D'apres Bernardi et Verbrugge [67], les vitesses spécifiques de la solution dans les pores sont de
l'ordre de 10 ¢cm.s”'. Compte tenu de cet ordre de grandeur, 1'écoulement de la solution peut étre
décrit par les équations de Stokes, dans lesquelles les forces de pesanteur et les effets d'inertie ne
sont pas pris en compte. La viscosité de la solution est supposée uniforme et égale a celle de 1'eau
pure. Cette hypothése est discutée a la fin du paragraphe.

Pour un écoulement laminaire, I'équation de Stokes s'écrit :
0=-Vp+Fc,. E+n, Vi (50)

avec E=—V & . Fair et Osterle [98], Moyne et al. [99] et Lemaire [100] montrent que le
potentiel électrique @ peut étre décomposé de la fagon suivante :

P(r,x)=@(r)+¥(x) (51

avec @(r) le potentiel électrostatique relatif a la double couche électrique et ¥ (x) un
potentiel électrique extérieur appliqué aux bornes de la membrane. Lemaire [100] suggere de
considérer ¥ (x) comme une grandeur qui engendre le phénomeéne d'électro-osmose.

Projetée dans les directions longitudinale et radiale du pore cylindrique, 1'équation de Stokes
devient :

8 p, d¥ 1 0., ou
0=— L g 224, L 001 52
ox “u iy M 8r(r 8r) (52)
_ op do
== 3, —Fc,. P (53)

Compte tenu de 1'équation de Poisson-Boltzmann (42), il vient :

op, 1 d, do,|d¥Y 1 d, du

=— - — =@ =) —+n,|——=—(r =
0 0x €17 dr(r dr)] dx nw[r dr(r dr)] (>4

op,
0=— 55
3, (55)
en faisant apparaitre une nouvelle pression p, telle que :

Py=p—RTc, (56)

p, et p, sontrespectivement définies comme la pression de bulk et la pression de la solution
électrolytique. Cette expression fait apparaitre la pression osmotique de Donnan T=R T ¢, ,

donnée par la loi de Van't'Hoff. Elle correspond a la pression a fournir pour contrer le phénomene
d'osmose. L'équation (55) montre que la pression de bulk ne dépend que de la coordonnée axiale :
c'est donc bien une variable macroscopique du probléeme.

Du fait de la linéarité du probléme, la solution recherchée pour la vitesse correspond a la somme de
deux contributions :

+ un écoulement généré par le gradient de pression de bulk qui sera de type Poiseuille, u,(r)

+ un écoulement généré par le gradient de potentiel électrique macroscopique : il s'agit d'électro-
osmose y(r) .
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soit,
ulr)=up(r)+uy(r) (57)
Une premiere condition limite est donnée par la symétrie au centre du pore :

Qu _

or

enr=0 0 (58)
La seconde condition limite est la valeur de la vitesse a la paroi du pore. Classiquement, on
considére que le fluide adhére a la paroi et que, par conséquent, sa vitesse est nulle. Pour une
solution chargée, la vitesse peut ne pas étre nulle a la paroi. Récemment, Karimi et Li [101] ont
résolu numériquement 1'équation de Poisson-Boltzmann dans un pore chargé en prenant en compte
une condition de glissement a la paroi. Une vitesse non nulle a la paroi peut également correspondre
a un glissement entre la couche de Stern et la couche diffuse ou a considérer I'existence d'une
couche de Stern mobile [102]. Bocquet et Barat [103, 104] déduisent a partir de considérations
microscopiques une condition de vitesse a la paroi. D'aprés Dufréche et al. [105], elle peut s'écrire :

_ 00y

enr=r, U= ; (59)

0 est un parametre qui posséde la dimension d'une longueur. Dufréche et al. [105] suggerent a
partir de leur étude sur leur profil de vitesse électro-osmotique que =6 A4

Compte tenu de la linéarité¢ de l'équation (52), une condition de vitesse a la paroi non nulle ne
modifie en rien la résolution, mais augmente uniquement la vitesse. On se propose ici de conserver
une condition classique d'adhérence a la paroi :

enr=r, u=0 (60)

Ecoulement de Poiseuille

La vitesse de Poiseuille #,(r) est solution de :

~ E(F E)] (61)

Le profil adimensionnel est le suivant :

uh(r)= plr) 2[1—(L)] (62)

_<”P>f= Ty

avec (up)’ la vitesse moyenne sur la phase fluide que 'on peut mettre sous la forme d'une loi de
Darcy (62) :

(up) == —- —= (63)

2
Ty

avec K ,=—— laperméabilit¢ hydraulique.
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Ecoulement par électro-osmose

La vitesse d'électro-osmose 4, (r) est solution de :

e fd deldr, 1 d  du
0=¢c 7 a’r(r dr)] dx M 7 dr(r dr)] (64)

La solution de (64) dépend du modele de permittivité relative de 1'eau. Comme précédemment, on
fait apparaitre une perméabilité électrocinétique K telle que :

(ug) == —= —= (65)

K est fonction du potentiel électrostatique moyen (¢)’ et du potentiel aux interfaces :

o Danslecasou €,=¢, estuniforme, la vitesse adimensionnelle est égale a :

el i~
: <uE>f <<P>f—C

|

o Dans le cas ou €, estvariable, la vitesse adimensionnelle est donnée par (en tenant compte
de la continuité de la vitesse et de sa dérivéeen 7=r, ):

(66)
et

2RT

Ky=€,¢€, 7

i €,€ € €
pour 0<r<r, : uE(V)=— - @ (r)- R CP(’”Zrl)——l@(V:”z)] (68)
n, €, €
* €IEO
pour  <r<ry : u(r)=-— . [o(r)=@(r=r,)] (69)
K estégalea:
ro\ € r\ e
Ky=¢€,¢ <(P>'1f_ — 1 - (P(V:Vl)_(_l _I(P(’”:”z)
r, €, ry) €
2 (70)
-
+e€ | (@) =1 =5 | @lr=r))
2

Le calcul des valeurs moyennes (@)/ et ()] estdonné en Annexe 2.4.

Profils de vitesse réduite

La vitesse moyenne de la solution (x)’ en présence d'un gradient de pression (63) et d'un
gradient de potentiel €lectrique (65) est donnée par :
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K,dp, K, d¥Y
S__ P b _E
{u) n, dx n, dx (71)

Cette formulation est une expression modifiée de la loi de Darcy. Localement, la vitesse dans le
capillaire est donc égale a :

w(r)=(up) up+(ug) ug (72)

Les profils de vitesse réduite de Poiseuille u, et d'électro-osmose u, sont présentés sur la
Figure 2.15 pour le modele OP. Conformément a la condition limite (60), les vitesses sont nulles a
la paroi. Supposant une vitesse non nulle a la paroi, Karimi et Li [101] ont établi des profils de
vitesse possédant la méme allure que ceux de la Figure 2.15 ; par contre, leurs vitesses sont plus
¢levées dans 1'ensemble du pore.

* 0 0 0
u ——- vitesse de Poiseuille
o - —— vitesse électro-osmotique ||
\\\\\
\\\\
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N,
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0.2 0.4 0.6 0.8

Figure 2.15 : Profils de la vitesse d'électro-osmose u, et de Poiseuille

-

L'électro-osmose résulte de 1'application d'une force électrique externe £ ¢, £ sur les protons.
En conséquence, uy est fonction de la concentration en protons €, . Il a été vu sur la Figure
2.9.b que les protons sont concentrés a la paroi. En conséquence, l'application d'un champ électrique
externe FE conduit & une augmentation progressive de la vitesse d'électro-osmose pres de la

. . N eqe . . . . . . *
paroi, puis a une stabilisation au centre du pore. Les variations de la vitesse de Poiseuille u, au
centre du pore sont plus importantes que celles de  u

Pour le modele TP, les concentrations en protons a la paroi sont plus élevées que pour le modele
OP. De méme, ¢, atteint des valeurs importantes a la paroi pour les grands pores. Dans ces
deux cas, la vitesse d'électro-osmose réduite u, atteint alors rapidement des valeurs €levées ; par
contre, les profils sont d'autant plus plats au centre du pore. Les profils réduits de vitesses ne sont
donc pas influencés par le modele de permittivité relative. Par contre, la mobilité de I'eau est réduite
a la paroi pour le modele TP et la vitesse moyenne du fluide est plus faible.

Les profils de vitesse électro-osmotique réduite ne sont pas influencés par la densité surfacique de
charge effective, méme a la paroi. Par contre, quand 0, diminue, il y a moins de protons en
moyenne dans le pore. Méme s'ils se déplacent a la méme vitesse, moins de solution est transportée
au travers de la membrane.
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Remarque sur la viscosité dynamique de la solution

Dans cette étude, la viscosité n, de la solution est supposée uniforme et égale a celle de 1'eau
pure dans tout le pore. D'aprés Lyklema [96], la viscosité dynamique, tout comme la permittivité
relative de I'eau €, , est une grandeur qui peut varier : 1, augmente dans le pore sous I'effet du
champ électrique de double couche. Cela revient a supposer que les molécules d'eau se polarisent en
présence d'un champ électrique et que la mobilité de la solution est réduite.

Selon les travaux de Andrade et Dodd [106], la viscosité dynamique est supposée varier selon la loi
suivante :

n.(£)=n.(0) 2

7 (0) =/ E (73)

: . d . .
avec f=~10""m>. V> un coefficient viscoélastique et E=-— d_(rp le champ électrique de

double couche. Les variations de la viscosité dynamique et de la vitesse de la solution dans le pore
sont données sur la Figure 2.16. Cette figure est extraite des travaux de Lyklema et montre que les
variations de n,, n'ont de l'influence qu'a la paroi. Si on trace la fonction n,(E) avec les
résultats obtenus en supposant que €,=¢€, , les évolutions sont similaires a celles tracées sur la
Figure 2.16 (en haut a gauche).

n(bulk) ‘: n(bulk)

. B

z d*® z

Figure 2.16 : Variations de la viscosité dynamique et de la vitesse de la solution dans le pore

Casou n, estvariable (gauche)etou n,=cste (droite).

Hunter [107] pense que la région du pore ou 1, croit rapidement est considérée comme petite
comparée au diametre d'une molécule d'eau. Dans ce cas, I'hypothése n,=csfe lui semble
raisonnable.
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3.4.2. Résolution analytique de I'équation de Nernst-Planck

A l'échelle du pore, le transport des protons est assuré par deux mécanismes : la convection 2 la
vitesse # de la solution et la diffusion sous I'effet d'un gradient de potentiel électrochimique
- . Ladensité de flux molaire de protons N - est donnée par la relation de Nernst-Planck :

-

N,=c, u=D . V"NJH* (74)

avec D, le coefficient de diffusion des protons dans l'eau. En remplacant le potentiel
¢lectrochimique par son expression (27), on obtient :

-

NH+:CH+ ”_Dwm (VCH++

FCIrv 75
77 vVO® (75)

La composante axiale du flux molaire est donnée par :

dc,. Fc,. afp)

(76)

N, .=c,.u—D . +
= U WH(ax RT 0Ox

La densité surfacique de charge étant constante et uniforme, il n'y a pas de gradient de concentration
de protons dans la direction axiale :

oc,.
=0 77
. (77)
'aprés l'équati . 0P _d¥
D'apres 1'équation (51),on a : ox dx . Cela conduit a :
Fec, d¥v
N,.=c,. u=D_,. R; - (78)

ou u et Cy sontdes fonctions de . En valeur moyenne sur une section droite du pore, le flux
de protons est donné par :

F<CH+>f a¥v

Loae 1 79
wH™  RT  dx (79)

<NH+>f=<cH+ u>f—D

En remplacant u(r) par la relation (72), puis (u,) et (u,) par leur définition respective,
on obtient la relation suivante :

s Kp d o K o, D, |d¥Y
<NH+>f=—<cH+up>f p 9Pl _ <CH+uE>f—E— J—

n_w dx n, ro RT | dx (80)

* * K
Le calcul des termes  {c,,- up>f — et (e, uE>f n—E est donné en Annexe 2.4.

w w

(I)’ est la densité de courant dans le pore. Elle est reliée au flux de protons traversant la
membrane par la /oi de Faraday

(I)/=F (N,.) (81)
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3.5. Conclusion : relation d'Onsager

Les relations obtenues dans le pore pour la vitesse moyenne de la solution électrolytique (71) et
pour la densité de courant (81) peuvent se mettre sous la forme :

opy

<u>f — Lpp Lpg|| 0x

&Uf Lep L)l 0w e
ox

Les forces thermodynamiques macroscopiques associées sont le gradient de pression de bulk  p,
et le gradient de potentiel électrique ¢ . Les coefficients de transport sont déterminés
analytiquement et les coefficients de (83) sont donnés par :

K
LW=;f (83)
Lm=;f (84)
~r K
Lyp=F {c,. uy)’ n_P (85)
N K (o Dw .
LEE:F <CH+ ME>f —;—2 —l"(fL R—; (86)

Le calcul des coefficients couplés est présenté en Annexe 2.4. De plus, il est également montré
rigoureusement que Lz =L, . Larelation de réciprocité d'Onsager est alors vérifiée.

Ces résultats ont été¢ obtenus en supposant la viscosité dynamique de la solution constante et
uniforme dans le capillaire et en fixant la vitesse nulle a la paroi. Augmenter la viscosité de la
solution a la paroi réduit la vitesse de la solution, alors que fixer une vitesse non nulle a la paroi
revient a l'augmenter.

Le transport d'eau et de charges dans un capillaire chargé uniformément en surface vient d'étre
résolu. Les solutions analytiques du potentiel électrostatique ¢ , de la concentration en protons

¢y et des coefficients de transport ne dépendent que de la taille des pores 7, , de la densité
surfacique de charge effective 0., et de la permittivité relative de l'eau €, .
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4. Transport d'eau et de charges dans un milieu poreux :
application a une membrane de pile a combustible

Un modele de transferts couplés d'eau et de charges vient d'étre développé a 1'échelle mésoscopique.
Les coefficients de transport sont déterminés en fonction d'un nombre limité de parameétres.
L'objectif de cette partie est d'homogénéiser ce modele a 1'échelle macroscopique pour décrire le
transport d'eau et de charges dans un milieu poreux. Dans un premier temps, le modéle est
confronté en terme de coefficients de transport macroscopique aux modeles de la littérature, en
particulier les mod¢les hydrauliques et diffusifs. Cette comparaison doit permettre de juger de la
pertinence de la modélisation. Dans un second temps, deux coefficients du modéle, la conductivité
protonique et le coefficient électro-osmotique, sont ensuite exprimés en fonction de la teneur en eau
et de la température de 1'électrolyte. Leur sensibilité aux conditions de fonctionnement est étudiée.

4.1. Homogénéisation du modéle capillaire

Toutes les relations du Chapitre 3 ont été établies a I'échelle du pore. Afin de généraliser les
équations par un changement d'échelle, la membrane, supposée d'épaisseur L constante, est
considérée comme étant formée d'un arrangement régulier de capillaires tortueux de section
circulaire [108]. Tous les pores sont orientés dans la méme direction, possedent la méme longueur
et la méme section (cf. Figure 2.17). Soit €, la fraction volumique occupée par la phase liquide
dans la membrane :

(87)

g
W

Figure 2.17 : Vue macroscopique de la membrane et définition de la tortuosit¢é T d'un pore.

Si on suppose que le milieu est composé de 7 tubes capillaires cylindriques par unité de surface
de méme rayon 7, etdelongueur [ , alors la porosité est égale a :

nrrg |
€,=—"—
L
A moins qu'ils ne soient rigoureusement cylindriques, la longueur réelle /[ des pores est
supérieure a l'épaisseur de la membrane L . La tortuosit¢ T , introduite par Karman en 1937,
est définie comme le rapport T=//L . La porosité de la membrane devient alors :

(88)

€,=NTTrT (89)
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Les valeurs moyennes dans le milieu poreux (.)
fluide (.)) par la relation suivante :
fonctions des gradients microscopiques et de la tortuosité
moyenne de I'eau (u) et la densité de courant moyenne

sont déduites de celles obtenues sur la phase

(=€, ().

Les gradients macroscopiques sont
T . Les équations donnant la vitesse
(I)=i peuvent se réécrire :

dp,
L* L*
(<“>):_ PP rE dx (90)
<1> LEP LEE d_(l’
dx
* Ew KP
Coefficient de transport hydraulique L,,=— '7_ [s]
T w
Modele OP - e oD
Modele TP | ™ 7% 8n,
e _ o _C (92)
Perméabilité électro-osmotique Lp=Lpp=— — [m2s'.V']
T w
Modele OP 93
L;Eze_‘;’ €€ 2RT B ln _B -1 (©3)
= n, F B-1
Modele TP 2 2 (94)
" EW r € r €
Lpp=—7 €46 <(P>1f_(_l) 1—— (P(’”:’”l)_(_l _l(P(r=r0)]
T ry eb ro eb
€ 2
+ =5 €€ <(p>{— 1 ——; p(r=r,)
T 0
e . _ € o K Do s A
Conductivité ionique L =— F (e tug) +F RT (c,) [S.m™]
T w
. € D . {c..)Y (95)
Terme diffusif «* =—2 F’ Doy ey) [S.m™]
2 R-T
Mode¢le OP €€ ? 96
K, (e, uy =SS (RTV 16 (1, B (96)
F F o B-1 -1
Modele TP | K, (c,. up) =K (c,. up){ +Kp (c,. up)} 7)
avec 2 2 2 B 08
(e upy] KE=€” S (RT 1—62 S S %)
F\F) 2\ B-1 " B-I
Kplc, ug)y= (99)
2 €€ 2 1=8,) "\ 4B, (4=1) (r'=r
1 €o RT2 -—(A—2)lnr—]+ln< j)’”o _ ) ( A)(’”lA 7o)
F Fr, o ri—ry B, (1-B,) (”1_’”0 B,)

Tableau 2.6 : Coefficients macroscopiques de transport.
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Dans une membrane de pile a combustible, le déplacement de la solution peut contribuer a la
densité de courant en plus de la diffusion sous l'effet d'un gradient de potentiel électrique. En
conséquence, la conductivité ionique est définie comme la somme de deux termes : un terme
diffusif classique et un terme convectif.

Ces trois coefficients caractérisent le transport macroscopique de maticere et de charges dans une
membrane polymere. Ils dépendent de la taille du pore 7, , de ses propriétés €lectriques 0. ,
du modele de la permittivité relative de la solution électrolytique €, et de la température 7 .
Dans le prochain paragraphe, on applique le modele capillaire homogénéisé aux membranes Nafion
117 et les résultats sont directement comparés a ceux de la littérature.

4.2. Comparaison du modéle capillaire aux modéles de la littérature

4.2.1. Comparaison avec le modéle hydraulique de Bernardi et
Verbrugge

Comme présenté au paragraphe 2.2.3 pour le modele hydraulique de Bernardi et Verbrugge [66,
67], les flux de protons et d'eau sont donnés respectivement par les équations de Nernst-Planck et de
Schlogl :

BV

Ky K
: Vpb—n—d’ C,FV¢ (100)

()=~

w

B ., F(C,.)
(N,.)=(C,.)(u)y=-D],. T Ve (101)

on K, et K f,V désignent les perméabilités hydraulique et électrocinétique. Contrairement au

modele capillaire, Bernardi et Verbrugge supposent que la vitesse de la solution est uniforme sur
une section droite du pore. Dans ce cas, la densité de courant peut s'écrire :

_F(C,) K Vo F*(C,.) K} CoaD’ F*(C,.)
nw b nw f wH ™ R T

i= V¢ (102)
La relation de réciprocité de Onsager n'est vérifiée pour le modele de Bernardi et Verbrugge que si

K¥ =K ZV . Cette égalité est postulée dans les travaux de Verbrugge et Hill [58, 73], mais n'est
plus vérifiée dans les travaux de Bernardi et Verbrugge [66, 67]. Comme pour le mod¢le capillaire,
la conductivité ionique est composée d'un terme convectif et d'un terme diffusif. Dans leurs travaux,
Bernardi et Verbrugge ne prennent en compte que le terme diffusif «* malgré une contribution
du déplacement convectif des protons a la densité de courant.
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Afin de comparer le modele capillaire homogénéisé avec celui de Bernardi-Verbrugge, on fait
I'hypothese que :

+ le coefficient de diffusion effective utilisé par Bernardi et Verbrugge prend en compte la
tortuosité du pore, i.e.

D Nass
D, =% (103)

+ les perméabilités hydrauliques sont identiques. La taille des pores 7, du mode¢le capillaire
est alors fixée par la relation (95).

La densité surfacique de charge effective 0, est déterminée a partir de la relation (64).
Connaissant 7, et 0. , il est possible de calculer les autres coefficients de transport pour une
température égale a 80°C. La perméabilité électrocinétique K g)V est comparée a celle du modele

capillaire K gy ", qui est fonction de la perméabilité électro-osmotique L p

Cyl_ LZ“P n,
K, _Cf+F (104)
Les résultats du modele capillaire sont présentés dans le Tableau 2.7. Les calculs sont réalisés pour
différentes valeurs de « pour les modeles OP et TP. La taille du pore calculée en faisant coller la
perméabilité hydraulique est égale a 7,=10,6 nm . Cette valeur est supérieure a celles de la
littérature [25-29] qui sont comprises entre 1 et 3 nm. Pour le modele TP, l'interface se situe en

r,=r,—0,75 nm _ La conductivité ionique de Bernardi et Verbrugge est directement comparée a

k" , mais également a toute la conductivité ionique Ly, afin de montrer la contribution du
terme convectif.

Quantité Unité Modele, BV ox=1 ox=0,7 x=0,4
Porosité €, [-] 0,28 0,28
Tortuosité T [-] - V2,5
Perméabilité hydraulique K, [10"* m?] 1,58 1,58
Rayon du pore 7 [nm] - 10,6
Concentration en charge fixe C, |[molm”] 1200 1200
Concentration en protons dans la|[mol.m™] - 1200 840 480
couche diffuse (¢ H+>
Densité surfacique de charge 04 [C.m?] - -2,19 -1,54 - 0,87
Résultats
. o o [10°m?*]|  OP 1,55 1,44 1,27
Perméabilité électrocinétique K, 1,13
TP 0,46 0,43 0,41
o . [S.m™] OP - 21,39 14,92 8,5
Conductivité ionique Ly
TP 22,59 15,8 9,02
Terme diffusif «* [S.m™] ~17 17,13 11,99 6,85

Tableau 2.7 : Comparaison du modele hydraulique avec le modele capillaire a 80°C.
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Bernardi et Verbrugge ont fixé la perméabilité électrocinétique a 1,13 . 10" m’ en utilisant
1'équation de Kozeny-Carman ; Verbrugge et Hill [109] ont mesuré une valeur de 1,15 . 10" m?
pour ce coefficient. Les valeurs déterminées par les modeles OP sont du méme ordre de grandeur.
Pour les deux modeles, K gy " diminue avec « . La perméabilité électrocinétique K gyl

caractérise la capacité de la solution a s'écouler sous I'application d'un champ électrique externe.
Lorsque la densité surfacique de charge effective 0. diminue, la quantité de protons présents
dans la couche diffuse est plus faible. La force électrique associée £ ¢, E est donc également
plus faible. En conséquence, la vitesse de la solution, tout comme la perméabilité €lectrocinétique,
sont plus faibles. Dans 1'ensemble du pore (sauf a la paroi), la concentration en protons du modele
OP est plus importante que pour le modele TP (cf. Figure 2.11.b). La force s'appliquant sur ces
protons est donc également plus importante, tout comme la vitesse du fluide. En conséquence,

K iy ' donnée par le modele OP est plus grande que celle issue du modéele TP.

Le terme diffusif de la conductivité ionique Ly est indépendant du modéle de la permittivité
(OP ou TP). Lorsque la totalité des protons dans le pore se trouve dans la couche diffuse (i.e. pas de
couche de Stern), ce terme diffusif est identique a la valeur de conductivité ionique relevée par
Bernardi et Verbrugge, qui est égale a 17 S.m™ ; toutefois, afin de mieux corréler leurs résultats
expérimentaux, Bernardi et Verbrugge utilisent une valeur de conductivité ionique plus faible de
l'ordre de 7 S.m™. Cette valeur correspond a la conductivité ionique du modéle capillaire L
lorsque «=0,4 . Dés que l'on tient compte de l'existence de la couche de Stern, le nombre de
groupements sulfonates participant au transport des protons de la couche diffuse diminue. Dans ce
cas, la conductivité ionique L, ; diminue. Dans tous les cas, on constate que le terme diffusif de
la conductivité est prépondérant devant le terme convectif. Les écarts entre les modeles OP et TP
demeurent trés peu significatifs.

4.2.2. Comparaison avec le modéle diffusif de Springer

Le modele diffusif de Springer [65] est le plus répandu dans la littérature pour la modélisation des
PEMFC. Bien que la formulation ne soit pas identique, il est possible de comparer les résultats du
modele mis en place dans cette étude. Pour cela, les lois du modele capillaire peuvent étre réécrites
de maniére analogue a I'équation (21) en supposant que p,=RT ¢,

L . LL? d
Nz ploll)_Puty: Lo |pgde (105)
M, L, F M, Ls dx

Il est alors possible d'identifier les deux coefficients macroscopiques : le coefficient électro-
osmotique & et le coefficient de diffusion de 1'eau dans la membrane D7,

Pw LZ’P
& M, L (106)
m__ pw * L;Pz
DW_M LPP_ ¥ RT (107)
w EE

Les résultats du modele capillaire sont présentés dans le Tableau 2.8. Comme pour la comparaison
avec le modele de Bernardi et Verbrugge, les calculs des coefficients du modele de Springer sont
menés pour 7, =10,6 nm et différentes valeurs de « pour les modéles OP et TP.
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Résultats
Quantité Unitée | Modele | [65] x=1 x=0,7 x=0,4
Coefficient électro-osmotique & -] OP 2,5 12,25 16,27 24,14
TP 3,43 4,7 7,68
Coefficient de diffusion de l'eau|[107 m’s'], OP | 0,01 6,84 6,8 6,72
dans la membrane D! TP 7.01 7.01 6,99

Tableau 2.8 : Comparaison du modele diffusif avec le modele capillaire a 80°C.

Pour une membrane hydratée équilibrée avec de l'eau liquide, Springer et al. [65] trouvent
expérimentalement que le coefficient électro-osmotique est égal a 2,5 +0,2. Les prédictions du
modele capillaire sont nettement surestimées par rapport a la mesure de Springer et al., surtout dans
le cas du modele OP. Dans le cas du modele TP, plus de protons sont attirés a la paroi. Leur
mobilité est réduite et ils entrainent donc moins de molécules d'eau. Par contre, dés que «
diminue, le coefficient électro-osmotique & augmente. En moyenne, moins de protons sont
présents dans le pore, alors que la quantité d'eau reste constante. La probabilité pour une molécule
d'eau de se faire drainer est donc plus importante.

Le coefficient de diffusion de 1'eau dans la membrane D) est pratiquement insensible au modéle
et aux variations de « . Par contre, il posséde des valeurs nettement supérieures a celles
rencontrées dans la littérature (2 a 3 ordres de grandeur). Cela peut étre di a la taille du pore qui est
plus grande que celle relevée habituellement dans la littérature. Par exemple, si 7, =2,5 nm | on
obtient D”=~3 .10"°m" .5

4.2.3. Conclusions

Dans l'ensemble, les résultats fournis par le modele capillaire homogénéisé sont proches de ceux
¢tablis par Bernardi et Verbrugge [66,67] et par Springer et al. [65] :

o Lorsque «=0,4 , les résultats concordent bien avec ceux obtenus pour le modele
hydraulique.

o Pour le modele TP et «=1 , le coefficient électro-osmotique prédit par le modele
capillaire est proche des valeurs expérimentales relevées dans la littérature.

Toutefois, ces résultats ont été obtenus pour une taille de pore constante et supérieure a celles
relevées dans la littérature. Il est donc intéressant d'étudier son influence. De plus, on a vu dans le
paragraphe 2.1 que I'hydratation des membranes Nafion varie avec son environnement et peut donc
influencer le transport d'eau et de protons au travers de la membrane.
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4.3. Variations de la conductivité ionique et du coefficient électro-
osmotique avec la teneur en eau et la température

Comme les coefficients de transport sont souvent exprimés en fonction de la teneur en eau A de
la membrane, il est nécessaire de pouvoir exprimer les coefficients macroscopiques de transport du
modele capillaire en fonction de A . Cela revient a exprimer les variations de 7, etde 0
avec A . De plus, il a ét¢ vu dans le paragraphe 2.1 que la quantité d'eau adsorbée par une
membrane Nafion dépend fortement de I'environnement dans lequel elle est plongée. Les cas d'une
membrane au contact de vapeur d'eau ou d'eau liquide doivent donc étre envisagés séparément.

4.3.1. Hypothéses

Si on suppose la tortuosité des pores constante, la porosité €, peut varier de deux manicres
d'apres la relation (89) :

+ soit la taille des pores évolue et le nombre de pore par unité de surface » est constant,

+ soit le nombre de pores par unité de surface 7 reliant les deux extrémités de la membrane
changeet 7, estconstant.

Lecasou n et 7, varientconjointement n'a pas été traité¢ dans cette étude. Dans les deux cas,
les variations de 7, ou #n engendrent des variations du volume de la phase fluide. Ici, on fait
I'hypothése que le volume d'un pore de la membrane est directement proportionnel au nombre de
molécules d'eau qu'il contient.

Ce nombre de molécules d'eau est défini par la teneur en eau A . Dans le cas d'une membrane
équilibrée avec de la vapeur d'eau, la quantité d'eau adsorbée par la membrane A™”  croit lorsque

- . Pu,o . . . :
humidité relative de l'eau a5 0=, augmente. Parmi les différentes isothermes de sorption
H,0

proposées dans la littérature (cf. Annexe 2.1), deux corrélations mathématiques sont établies
respectivement a 30°C [6] et a 80°C [7] :

Asec=0,043 +17,81 ay ,—39,85 ayo” +36 ay o’ (108)

Asgoc=03 +10,8 ay o—16 a, ' +14,1 ay o’ (109)

La teneur en eau croit avec I'humidité relative de l'eau jusqu'a atteindre un maximum pour de la
vapeur saturante. Il est communément admis qu'il se produit ensuite un saut de teneur en eau
lorsque la membrane est plongée dans 1'eau liquide. Ce saut est connu sous le nom de « paradoxe de
Schroder ». Lorsque la membrane est en contact de I'eau liquide, la teneur en eau A" croit avec
la température [7]. Pour du Nafion 117 de forme N, la teneur en eau A"  dans un intervalle de
température allant de 25°C a 130 °C est donnée par :

A"(7)=9,38 +0,138 (T —273) (110)

Dans le modele capillaire, la membrane est soit en contact avec de I'eau liquide, soit en contact avec
de la vapeur d'eau sur toute sa surface ; le cas d'un environnement partiellement saturé n'est pas
envisagé.
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Variationsde 7, etde €, avec A

1. Vapeur d'eau

Pour une membrane en contact avec de la vapeur d'eau, » est supposé constant et seule la taille
des pores ¥, varie. Pour une température donnée, le volume des pores va croitre avec la teneur
eneau A . Le rayon des pores est alors donné par :

Avap
Fo(AP)=pt? (111)

70 max vap
A"’lax

D'apres la relation (89), la porosité €, augmente également avec la teneur en eau :

va, va, Avap
e (N7)=e (112)

w max A vap
max

A =A""(ay o=1) représente la teneur en eau maximale, c'est-d-dire la teneur en eau d'une

membrane au contact de vapeur saturante. Pour cette teneur en eau, on se fixe la taille maximale des
vap \ __ _vap e : vap
pores ro(AP)=r," . etlaporosité maximale €

w max
Certains auteurs [14] définissent un seuil de percolation, teneur en eau minimale au de¢a de laquelle
la structure poreuse de la membrane n'existe pas et il n'y a pas de conduction des protons, ni
d'écoulement de la solution. Généralement, ce seuil se situe autour de A" =2 , mais il n'est pas
pris en compte ici.

2. Eau liquide
Pour une membrane au contact de 1'eau liquide, soit 7, ,soit n ¢&volue:

. . . N li .
e Si r, varie, le volume des pores est proportionnel a A™ et on obtient comme dans le cas

vapeur :

A"(T)

ro(T)=r"(80°C) s ————
o T)=r( ) A(80°C)

(113)
Comme la teneur en eau augmente avec la température, le rayon du pore croit avec la
température. Le rayon d'un pore ra(80°C) peut étre obtenu par l'intermédiaire du rayon
d'un pore r,? .. (80°C) d'une membrane équilibrée avec de la vapeur d'eau :

A"(80°C)
vap

Dans leurs travaux, Verbrugge et al. [109] adoptent cette approche.

ri(80°C)=ry" (80°C) (114)

+ L'autre hypothése consiste a considérer que I'eau ne remplit pas seulement les pores, mais les
crée. Selon le modele structural de Gebel [27], le réseau de pores de la membrane est un
systéme évolutif qui se réorganise en permanence pendant le gonflement. On peut supposer ici
que le nombre 7 de capillaires reliant les extrémités de la membrane augmente avec la teneur
en eau pendant que le rayon des pores reste constant. Le rayon est déterminé par la relation
(111) et la porosité de la membrane évolue avec la teneur en eau de la maniére suivante :
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o Aliq
€= €y max Avap (115)

max

Variationsde o, avec A

La densité surfacique de charge effective est déterminée grace a la condition d'électroneutralité de
la couche diffuse :

Fr,{c,

0y =—o —— éw” > (116)

Du fait de I'électroneutralité, il y a autant de protons dans le pore que de groupements sulfonates :
(c,)=C 7 mar - Lorsque la membrane est seche, tous les groupements sont associés a un proton.
De¢s qu'il y a de I'eau dans la membrane, les protons se dissocient du groupement pour permettre la
conduction protonique. Lorsque la teneur en eau de la membrane A"  augmente, de plus en plus
de protons se dissocient [58, 61, 110]. On suppose dans ce travail que tous les protons sont libérés
dans le pore lorsque la vapeur est saturante (i.e. A" =A)" ) et que la dissociation des protons est

linéairement dépendante de la teneur en eau A"

Avap
C(N)=C; R (117)

max

D'apres les équations (110) et (117), la densité surfacique de charge effective croit avec A" de

la maniére suivante :
ip p
_ F rO(Avmaax) Cf max AV” 118
O-eff =« 2 vap )\vap ( )
EW max max

Si la membrane est en contact avec de 1'eau liquide, on suppose que tous les groupements sulfonates
sont actifs : C,(A)=C/ . .La densité surfacique de charge effective devient alors :

Fr,

Le probléme se rameéne donc a la détermination de Cf e 1@ concentration en charges fixes
lorsque la membrane est en contact avec de la vapeur saturante. Elle peut se déterminer a partir de
la capacité d'échange ionique IEC et de la masse volumique séche p?”  par:

Comme cela a ¢té mentionné précédemment, les valeurs de références pour €, , IEC et
P sont celles données par Verbrugge et Hill [58] : €,=028 | [EC=0,91.10"mol.g"'

et p?’'=2020 kg.m™ . La concentration maximale en groupements sulfonates est alors égale a :

Cf max 1200 mol-m™>
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4.3.2. Membrane équilibrée avec de la vapeur d'eau

Cette partie présente les évolutions de la conductivité ionique Ly et du coefficient électro-
osmotique & pour une membrane en contact avec de la vapeur d'eau.

Influence de la taille maximale des pores

Les Figures 2.18 présentent 1'évolution des coefficients de transport macroscopiques avec la teneur
eneau A"  pour une température de 80°C et «=0,4 . L'influence de la taille maximale des

pores est également étudiée et r,% . varie de 1 a 5 nm.
9 . . 18
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Figure 2.18 : Influence de la teneur en eau sur la conductivité ionique Ly, et le coefficient
électro-osmotique € et effets de la taille maximale des pores ry% . ( «=0,4 ).

La conductivité ionique Ly, augmente avec la teneur en eau, quelle que soit la taille maximale
des pores. Cette croissance avec A" est principalement due a l'augmentation de la partie
diffusive de la conductivité k" , qui est directement proportionnelle a A" , mais qui ne
dépend pas de ry". . Comme mentionné précédemment dans le paragraphe 4.2.1., le terme
convectif de la conductivité ionique est plus faible que k" , mais croit tout de méme avec A"”

vap
et r 0 max

Le coefficient électro-osmotique croit également avec la teneur en eau A" et avec le rayon
maximal des pores ry",.. .Physiquement, cela signifie que plus la membrane est humidifiée, plus
les protons vont transporter de molécules d'eau dans leur déplacement. Ce transport est facilité par
l'augmentation de la taille des pores. En effet, a teneur en eau donnée, 0., augmente avec

rob . en accord avec I'équation (118). D'apres le Tableau 2.8, la perméabilité électrocinétique

Lgp croitavec o, ,doncavec ry". . Le coefficient électro-osmotique est défini comme le
rapport entre Lz, et Ly . Comme L, est quasiment constant, le coefficient électro-
osmotique croit avec ry%,. . Toutefois, les valeurs prédites par le modele capillaire pour le
coefficient électro-osmotique sont plus importantes que celles disponibles dans la littérature [9, 65,
82, 85], a I'exception du cas ou ry% =1 nm
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Influence de la densité surfacique de charge

L'influence de la densité surfacique de charge effective 0., , par l'intermédiaire du ratio o , est
présentée sur les Figures 2.19 pour une température de 80°C et ry*,.=1 nm . L'évolution des
paramétres de transport Lz et & dans la membrane en fonction de la teneur en eau A"

est identique a celle présentée sur les Figures 2.18.
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Figure 2.19 : Influence de la teneur en eau sur la conductivité ionique Ly; et le coefficient
électro-osmotique & et effets duratio « ( rob,=1 nm ).

0 max

Lorsque la densité surfacique de charge effective (ou « ) augmente, le terme diffusif «* dela
conductivité, qui est directement proportionnel a « , augmente également : plus de protons sont
présents dans la couche diffuse et subissent 1'effet du champ électrique externe. Par contre, a teneur
en eau donnée, si 0., augmente, le coefficient électro-osmotique diminue. Lorsque « croit, la
concentration moyenne en protons dans la couche diffuse augmente. Comme la teneur en eau est
fixée, le nombre de molécules d'eau disponibles pour le transport des protons est constant ; en
conséquence, le nombre de molécules d'eau accompagnant un proton diminue.

Influence de la température

Les Figures 2.18 et 2.19 ont été tracées pour une température de 80°C. Des données sont également
disponibles a 30°C [6]. La porosité et la concentration en groupements sulfonates d'une membrane
sont considérées comme indépendantes de la température ; la teneur en eau maximale et la viscosité
cinématique changent avec 7' . Une corrélation des données du « Handbook of Chemistry and
Physics » est disponible dans la littérature [109] et estime la thermodépendance de €,

€,(T)=87,837 —0,396 T+7,45 .10°* T°* (121)

Le coefficient de diffusion des protons dans I'eau a été estimé par Verbrugge et Hill [73] pour une
température de 22°C. Sa thermodépendance est donnée par la loi de Stokes-Einstein [111] :

n.(T)
wH™* T

D =Cste (122)
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Les valeurs de ces parametres pour des températures de 30°C et de 80°C sont rassemblées dans le
Tableau 2.9.

Parameétre Unité 80°C 30°C
AL - 9,1 14,003
n., Pa.s’ 3,54 .10 7,97 . 10*
€ - 60,9 76,6
D . m’.s™ 4,5.107 1,72 . 107

Tableau 2.9 : Thermodépendance des paramétres du modele capillaire.

Les Figures 2.20 permettent de comparer les coefficients de transport macroscopiques calculés a
30°C et a 80°C pour r¢% . =075 nm et «=0,4 et de les comparer a certaines données
expérimentales de la littérature [9, 65, 82, 85].

2 L [Sm']|— @353K @ 3 t[1]— @353K (©)
EE -—- @303K -—- @303K
10l —o— Neubrand (1998) - 353K 1 25 —— Springer (1991) - 303K
—— Springer (1991) - 303K —&— Dutta (2001) - 303K
—g— Meier (2004) - 303K -

5 10 15

Figure 2.20 : Influence de la teneur en eau sur la conductivité ionique Lz et le coefficient
¢lectro-osmotique & et effets de la température 7' ( ry% ,.=0,75 nm et «=04 ).

0 max

Comme pour les Figures 2.18 et 2.19, la conductivité ionique Ly croit avec la teneur en eau,
mais diminue avec la température 7 . Lorsque la température de la solution électrolytique
diminue, le coefficient de diffusion des protons dans la solution diminue conformément a la loi de
Stokes-Einstein. La partie diffusive de la conductivité ionique «* est donc plus faible pour des
températures plus basses, expliquant ainsi la tendance relevée sur la Figure 2.20.a. Que ce soit a
30°C ou a 80°C, les résultats du modele capillaire sont proches des valeurs de Neubrand [85] et de
Springer [65], surtout aux faibles teneurs en eau.

Le coefficient électro-osmotique & dépend peu de la température de la solution pour des faibles
teneurs en eau A'” <5 , puis augmente légérement avec 7 au-deld. D'un coté, Ly, diminue
avec la température. De l'autre coté, les variations de L, sont fortement corrélées aux variations
de K , comme l'atteste I'équation (92). K, augmente faiblement avec 7 pour A""<5
puis plus fortement pour A" >35 . Dans le méme temps, €, diminue avec la température. Ces
variations expliquent les évolutions de & . Dans la littérature, les variations de & sont
différentes selon les auteurs. Ici, pour des teneurs en eau A"”>5 | les prédictions du modele
capillaire sont comparables avec celles de Meier et al. [9].
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Influence du modéle de permittivité relative

Les Figures 2.18 a 2.20 ont été obtenues avec €,=¢,=csfe . Les Figures 2.21 permettent de

comparer les coefficients de transport macroscopiques pour les modeles OP et TP aux données de la

littérature pour r,% =25nmm , «=0,7 et T=303 K . D'aprés les travaux de Paul et

Paddison [33] et la Figure 2.8, la région de faible permittivité relative (i.e. €,=¢€, ) semble étre

d'épaisseur constante : ro—r;=0,75 nm . Dans ce travail, on suppose plutdt que le rapport
r,I/r, demeure constant :

vap
ry _rlmax_1,75 nm _

B 2,5 nm

0,7 123
i 1

r,/ry=cste sont faibles.

Les écarts sur les résultats entre les hypothéses 7,—7,=csfe et

LF [sml] olg[-1| ——- @303 K - OP model
EE —— @303 K - TP model
6l 8 —=— Springer (1991) - 303K
—a— Dutta (2001) - 303K -
5| 7 —o— Meier (2004) - 303K =
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a4t 7
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Figure 2.21 : Influence de la teneur en eau sur la conductivité ionique L, et le coefficient

électro-osmotique & et effets de la permittivité relative €, ( ry%,.=2,5nm et «=0,7 ).

Quel que soit le modele de permittivité relative, la conductivité ionique augmente toujours avec la
teneur en eau A'” . Contrairement au terme convectif de L, , le terme diffusif «* est
indépendant de €, ;aucune différence remarquable n'existe entre le modele OP et le modéele TP.

Comme relevé précédemment, le coefficient électro-osmotique &
eau A" . Par contre, &

augmente avec la teneur en
est fortement dépendant du modele de variation de €, . Pour le
modele TP, la zone de faible permittivité relative s'agrandit a mesure que A"  augmente.
Comparé au modele OP, de plus en plus de protons sont concentrés a la paroi. Les protons situés au
centre du pore transportent alors moins de molécules d'eau, expliquant les valeurs plus faibles de
& pour le modéle TP. Pour ry% =2,5 nm etunparamétre « ajustéa 0,7 , & ades
valeurs trés similaires a celles relevées par Zawodzinski et al. [91] et Fuller et Newman [86].

Les variations de la conductivité ionique L., et du coefficient électro-osmotique & viennent
d'étre présentées en fonction de la teneur en eau A"” . Dans l'ensemble, ces variations sont
similaires a celles relevées expérimentalement dans la littérature. Le meilleur ajustement des

données correspond a ;% =2,5 nm et «=0,7 pourle modéle TP.
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En fonctionnement, de 1'eau liquide peut apparaitre aux extrémités de la membrane pour de fortes
densités de courant ou de fortes humidités relatives en entrée de cellule. Le cas d'une membrane a
son contact est donc étudié dans le prochain paragraphe.

4.3.3. Membrane équilibrée avec de I'eau liquide

Cette partie présente les évolutions de la conductivité ionique Ly et du coefficient électro-
osmotique & pour une membrane en contact avec de 1'eau liquide. Dans ce cas, les évolutions
des coefficients sont présentées en fonction de la température de fonctionnement 7 , qui est
généralement comprise entre 0°C et 100°C. La thermodépendance des parameétres est aussi prise en
compte. D'aprés les données de Hinatsu et al. [7], la teneur en eau A"  d'une membrane plongée
dans 1'eau liquide croit avec la température.

Influence du modéle de variation de la porosité

On a vu que 'augmentation de la porosité¢ €, peut étre due a I'augmentation du nombre de pores
a ry=csfe  ou a une augmentation de ¥, avec la teneur en eau A4y n=cste , et donc
avec la température 7 . L'influence de ces deux hypotheses sur les résultats est présentée sur les
Figures 2.22 pour «=1 et ry® =075 nm . Si la température passe de 0°C a 100°C, le rayon
des pores passe de 0,76 nm a 1,2 nm lorsqu'il est variable ou est égal a 1,12 nm s'il est constant.

Dans les deux cas, la porosité passe de 0,28 a 0,71.

30 55

LEE [Sm']| — 1, variable (a) gl — 1, variable (b)
-—- 1, constant 5 ——- 1, constant
25¢ —— Springer 1991 —s— Ren- 1997

—e— Costamagna 2001

20}
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10}
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280 300 320 340 360 2280 300 320 340 360 380 400

Figure 2.22 : Thermodépendance de la conductivité ionique L, et du coefficient électro-

vap

osmotique & et influence des évolutionsde 7y ( «=1 et ry,,=0,75 nm ).

Comme cela a déja été observé dans le cas d'une membrane au contact de vapeur d'eau, la
conductivité ionique L, est insensible au changement de la taille des pores. Ses variations avec
la température sont essentiellement dues aux variations du coefficient de diffusion des protons dans
leau D,,- . Pour les fortes températures, la diffusion des protons dans l'eau est facilitée : le

terme diffusif «* s'accroit, et donc la conductivité ionique Ly, augmente.
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La quantité¢ d'eau présente dans les pores augmente avec la température. Comme le nombre de
protons présents dans le pore est constant, ces derniers vont transporter plus de molécules d'eau
pour des températures élevées. Cette tendance est davantage prononcée lorsque la taille du pore
augmente avec la température. Toutefois, les différences entre les deux hypotheses restent faibles.
Dans la suite de 1'étude, la taille des pores est supposée constante.

Effets conjugués de la taille des pores et de 1a densité surfacique de charge

Les évolutions des parametres de transport macroscopiques avec la température sont présentées sur

la Figure 2.23 pour différents rayons r,%,. et pour différentes densités surfaciques de charge

effectives o,y .

30— _ . 11 . . .
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Figure 2.23 : Thermodépendance de la conductivité ionique Lz et du coefficient électro-
osmotique & et influence des évolutionsde 7, etde «

La conductivité ionique Ly, augmente avec la température et elle est trés proche des valeurs
relevées par Springer et al. [65] et Costamagna [83] . Ces auteurs caractérisent la thermodépendance
par une loi de type Arrhenius utilisant une énergie d'activation. Cette énergie est calculée a partir du
tracé d'Arrhenius des valeurs expérimentales de la conductivité ionique. Quand la taille des pores
croit de 1 a 2,5 nm pour «=1 , la conductivité¢ ionique augmente légérement. Par contre, si

rora=1 nm , la conductivité ionique est largement influencée par le ratio « , c'est-a-dire par
la densité surfacique de charge effective o, . Cela est conforme aux tendances décrites

précédemment sur les Figures 2.18.a et 2.19.a.

Le coefficient électro-osmotique & varie peu lorsque la température ou le ratio « changent.
Par contre, & est trés sensible aux variations de la taille des pores. Plus le pore est grand, plus la
quantité¢ d'eau accompagnant les protons est importante. Pour des pores de rayon égal a 1 nm, les
résultats du modele capillaire sont proches de ceux observés expérimentalement par Ren et al. [87,
88]. Le nombre de protons est constant dans la membrane et le nombre de molécules d'eau
augmente lorsque la taille des pores est plus grande. En conséquence, plus d'eau est entrainée par un
proton lors de son transport. De la méme maniére, quand « diminue, moins de protons sont
présents dans la couche diffuse et ils entrainent plus de molécules d'eau durant leur transport.
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Influence du modéle de permittivité relative

Comme pour le cas d'une membrane équilibrée avec de la vapeur, on s'intéresse a l'influence du
modele de permittivité relative de I'eau €, sur les coefficients de transport macroscopiques. Les
Figures 2.24 présentent ces évolutions en fonction de la température pour les modeles OP et TP en

vap

se fixant ry",=25nmnm et «=0,7

Quel que soit le modele de permittivité relative employé, la conductivité ionique croit avec la
température comme il a déja été constaté sur les figures précédentes. On constate également qu'il
n'y a quasiment pas de différences entre le modele OP et le modele TP. En effet, la contribution

majeure a la conductivité ionique Ly, provient du terme diffusif k" , qui est indépendant du
modele de variation de €,
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Figure 2.24 : Thermodépendance de la conductivité ionique Lz et du coefficient électro-
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osmotique & et influence de la permittivité relative €, ( ry* , =2,5nm et «=0,7 ).

Par contre, des différences significatives existent entre les modeles OP et TP pour le coefficient
¢lectro-osmotique & . Dans les deux cas, & augmente avec la température. D'apres l'isotherme
de sorption établie par Hinatsu [7], la teneur en eau de la membrane A" passe de 9.4 a 273K a
23,2 a 373K. Dans le méme temps, la permittivité relative de l'eau €, diminue avec la
température. Selon la loi de Coulomb, une proportion plus importante de protons est concentrée a la
paroi, en particulier pour le modele TP. Au centre du pore, moins de protons sont présents surtout
pour le modele TP, qui posséde une différence d'un ordre de grandeur avec le modele OP. Par
conséquent, le coefficient électro-osmotique calculé a l'aide du modele TP est plus faible que pour
le modele TP et s'approche des valeurs expérimentales de Ren et al. [87, 88] et de Ise et al. [89].

Les variations de la conductivité ionique Ly, et du coefficient électro-osmotique & viennent
d'étre présentées en fonction de la température 7 . Dans I'ensemble, ces variations sont similaires
a celles relevées expérimentalement dans la littérature. Le meilleur ajustement des données

vap

corresponda ryh.,=2,5 nm et «=0,7 pourle modele TP.
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4.4. Conclusions

Tel qu'il a été construit, le modele capillaire homogénéisé fournit des coefficients de transport
macroscopique basés sur un nombre limité de parametres qui sont :

+ lerayon des pores de la membrane 7, ,

+ la densité surfacique de charge effective o,; (ou le ratio « si la concentration en
charges fixes C, estdisponible),

+ la permittivité relative de la solution électrolytique €,

Les modeles hydraulique et capillaire homogénéisé sont construits selon le méme principe, ce qui
explique pourquoi on trouve les mémes résultats.

Le modele diffusif exprime ses coefficients macroscopiques de transport en fonction de la teneur en
eau dans la membrane A . Afin de le comparer avec le modele capillaire homogénéisé, il a fallu
définir des évolutions de 7, etde o, avec A . Que ce soit pour une membrane équilibrée
avec de la vapeur d'eau ou de l'eau liquide, il a été possible de trouver un ensemble de parametres
pour lesquels les tendances fournies par le modele capillaire homogénéisé sont proches de celles
relevées dans la littérature.

A 1'échelle macroscopique, un modéle de permittivité relative variable influence particuliérement le
transport par électro-osmose.

5. Conclusions & perspectives

Les membranes Nafion sont des milieux trés complexes :

+ Leur structure est tres discutée, méme si le consensus général tend vers un réseau de pores
cylindriques de quelques nanometres de diamétre chargés en surface.

+ Le transport couplé de charges et de maticre est décrit de fagon tres différente selon 1'échelle
a laquelle il est étudié.

. A I'échelle microscopique, des études trés fondamentales fournissent des informations
essentielles sur le déplacement des molécules d'eau et des protons. Mais leur intégration
dans un modele global de pile a combustible n'est pas aisée.

« Inversement, les modeles macroscopiques utilisent des coefficients de transport dans la
membrane, qui sont rarement reliés a ses parametres physiques intrinseques. Néanmoins,
ils sont faciles a mettre en oeuvre pour prédire les performances dune cellule, a
condition de bien en choisir les valeurs.

La structure multi-échelle de ces milieux peut faire que les manifestations phénoménologiques
macroscopiques trouvent leur origine principale a 1'échelle microscopique. Dans cette étude, un lien
a donc été établi entre une description physique des mécanismes de transport et une description
géométrique de la membrane. A 1'échelle du pore, le transport couplé d'eau et de charges est décrit
en écrivant les bilans électrostatiques (équation de Poisson-Boltzmann et théorie de la double
couche électrique) et de quantit¢ de mouvement (équation de Stokes) ainsi que le transport des
especes ioniques (équation de Nernst-Planck).
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Les propriétés des fluides dans ces milieux confinés sont différentes de celles aux grandes échelles.
Cela a ¢été pris en compte pour la permittivité relative de l'eau et évoqué pour la viscosité
dynamique. D'autres phénomenes, comme I'hydratation des protons, ont été négligés. Ces
phénomeénes peuvent avoir certes une influence sur les résultats, mais tel qu'il a été posé, le
probléme a été résolu analytiquement et fournit tout de méme de bonnes tendances. Un degré de
description supplémentaire consisterait a intégrer dans le probleme la déformation du volume solide
en supposant dans un premier temps qu'il posséde un comportement linéaire élastique et isotrope.

Dans la suite de ce travail, nous avons choisi d'utiliser une technique de changement d'échelle par
homogénéisation périodique. Cette technique permet de montrer que 1'équation de Poisson-
Boltzmann en tant que telle disparait a 1'échelle macroscopique ; sa résolution est néanmoins
nécessaire puisqu'elle donne acces au potentiel électrostatique qui intervient dans les coefficients de
transport macroscopiques. Ces derniers s'expriment en fonction d'un nombre limité de parametres
de la membrane qui sont :

+ lerayon des pores de la membrane 7, ,

+ la densité surfacique de charge effective o0, (ou le ratio o« si la concentration en
charges fixes C, est disponible),

+ la permittivité relative de la solution électrolytique €,

La comparaison de ces coefficients de transport macroscopiques avec les données expérimentales
de la littérature montre la pertinence du modele mis en place.

Afin de pouvoir utiliser ce modele dans des simulations de PEMFC, il est nécessaire de pouvoir
identifier les forces macroscopiques responsables du transport. Concernant le potentiel électrique,
aucune difficulté apparente n'existe. En revanche, il reste a définir la pression de bulk aux interfaces
de la membrane. Pour cela, il est nécessaire d'établir une condition de continuité et il faut considérer
'environnement dans lequel la membrane est plongée. En fonctionnement en pile & combustible,
elle se trouve équilibrée soit avec de l'eau liquide, soit avec de la vapeur d'eau. Considérant
1'équilibre thermodynamique de 1'eau a l'interface (i.e. la continuité du potentiel chimique de 1'eau),
la pression de I'eau dans la membrane p, peut étre reliée a la pression de I'eau a l'extérieur. Pour
une membrane au contact d'eau liquide, 1'équilibre thermodynamique impose la continuité des
pressions :

Py=p (124)
L'équilibre thermodynamique avec de la vapeur d'eau est traduit par la relation de Kelvin (125) :

RT
— sat+pw
pb pw M

w

Ina, (125)

Dans ces conditions, ce modele capillaire homogénéisé peut Etre utilisé a condition de connaitre
I'environnement dans lequel la membrane se trouve. C'est ce qu'on se propose de résoudre dans le
prochain chapitre.

80



Annexe 2.1 : Isothermes de sorption
dans la membrane

Les isothermes de sorption de la membrane permettent de relier sa teneur en eau A  aux
conditions extérieures. Deux cas sont a envisager :

+ une membrane en présence de vapeur d'eau

+ une membrane au contact de I'eau liquide

Corrélations donnant A _en fonction de I'humidité€ relative  a,;, O=M et remarques
sat

e Zawodzinski a 30°C [6]

A=0,043 +17,8 a, ,—39,8 ay o+36 ay ,
e Hinatsu a 80°C [7]

A=0,3 +10,8 ay =16 ay o+14,1 aj, ,
e Kulikovsky a 80°C [8]

— ay 0—0,89
A=03 +6 ay o[l —tanh(a, o—0,5)][+3.9 Va, o 1+umh—£%%§——”

e Meier a 30°C [9]
A=17.81 a;, ,—39,85 ai o+35 a0

Zawodzindski et al. [6] suggérent que, pour des faibles humidités relatives (environ dy 0<0,7 ),
I'eau adsorbée sert a la solvatation des groupements sulfonates et des ions. Par contre, lorsque
l'activité¢ de l'eau est plus importante, alors il se produit un phénomeéne de gonflement de la
membrane, qui correspondrait & un remplissage des micropores. D'aprés Legras [10], la premiere
phase est décrite par une sorption de type Langmuir, alors que la seconde correspond a l'agrégation
des molécules d'eau dans le pore (clustering).

Jalani et Datta [11] ont étudié récemment la sorption de I'eau en fonction du poids équivalent (EW).
La teneur en eau dans la membrane est identique quel que soit le poids équivalent (méme si la
masse d'eau adsorbée augmente quand EW diminue). De fait, l'utilisation des isothermes de sorption
déterminées pour le Nafion 117 (EW = 1100 g.mol™") est cohérente quel que soit le modéle construit
et le type de membrane utilisée.

Dans le cas d'une membrane en présence de vapeur saturante, Sone et al. [12] constatent que la
quantité d'eau adsorbée diminue lorsque la température passe de 20°C a 45°C. De méme, dans un
domaine de température allant de 20°C a 65°C, la teneur en eau de la membrane diminue selon
Broka et Ekdunge [13]. En comparant 1'ensemble des données de Zawodzinski et al. [6] et de
Hinatsu et al. [7], on remarque que plus la température est élevée, plus la teneur en eau est faible.
Toutefois, il faut nuancer cette remarque, car les deux membranes ont subi des traitements
thermiques différents.
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Figure 2.A : Isothermes de Sorption pour les membranes de type S a 20, 60 et 80°C [14, 15] (a)
Isothermes de Sorption pour les membranes a 20 — 25°C [10, 15-17] (b).
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Corrélations de A _pour une membrane plongée dans 1'eau liquide et remarques
e Zawodzinski a 30°C [6]
l<ay ,<3 A=14 +14 (aHZO—l)

ago=1 - A(30°C)=22
A(80°C)=16,8
e Hinatsu [7]

N-form A=9,38 +0,138 T
S-form A=10 40,0184 T+0,001 T°
e  Morris [18]

ago=1 - A(25°C)=13,5

A(50°C)=16,7
A(100°C)=23,1

La sorption pour une membrane équilibrée avec de 1'eau liquide est différente du cas de 1'eau vapeur
et fait 'objet des travaux de Zawodzindski et al. [6] et Hinatsu et al. [7]. La teneur en eau dans la
membrane est fonction de son « histoire thermique ». Zawodzindski et al. montrent que si la
membrane est d'abord séchée dans une ambiance de P,Os puis sous vide a 105°C, alors la sorption
sera thermodépendante ; par contre, si elle est uniquement séchée a 25°C puis sous vide a 105°C,
alors la température n'aura aucune influence. De son coté, Hinatsu et al. comparent les différentes
formes de membranes. L'adsorption des membranes de forme E n'est pas dépendante de la
température, contrairement aux formes N et S. Pour des températures proches de la transition
vitreuse (= 110°C), il n'y a plus de différences entre les formes N et S. Dés que le polymere a atteint
cette transition, sa structure est identique quel que soit le type de pré-traitement.

Paradoxe de Schroder :

Le paradoxe de Schroder correspond a la différence observée entre I'adsorption pour une membrane
en présence de vapeur saturante et pour une membrane équilibrée avec de I'eau liquide.
Zawodzindski et Hinatsu expliquent cette différence par le fait que 'adsorption de 1'eau liquide se
fait directement, alors que pour I'eau vapeur, il y a une phase de condensation supplémentaire sur
une surface trés hydrophobe (type Teflon). Par ailleurs, la condensation est plus difficile a 80°C
qu'a 30°C, ce qui pourrait expliquer la différence entre les valeurs obtenues dans le cas de la vapeur
saturante.

Pour expliquer ce paradoxe, Weber et Newman [19] suggerent de considérer la membrane soumise
a deux phénomenes simultanés : 1'adsorption en phase liquide et en phase vapeur. Ils introduisent
alors un nouveau parameétre S, correspondant a une fraction de canaux « ouverts », permettant de
créer une continuité de la teneur en eau entre les phases vapeur et liquide. Mathématiquement, cela
s'écrit comme A=A, +(A;,—A,,)-S . Cette idée de continuité de la teneur en eau a également été
suggérée par Futerko [20] et Choi et Datta [21]. Reste qu'il est difficile de prédire quelle est la
quantité de canaux « ouverts ».
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Figure 2.C : Teneur en eau adsorbée en phase vapeur et liquide.
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Annexe 2.2 : Revue des coefficients de
transport dans les membranes Nafion

Cette annexe présente un listing de corrélations mathématiques pour les coefficients de transport
dans les membranes Nafion, qui sont obtenues soit en effectuant une interpolation de données
expérimentales, soit en cherchant la meilleure fonction lors d'une étude numérique.

Conductivité protonique de la membrane « [S.m’']

e Springer et al. [65]

- _ 11
k=(0,514 A 0,326)expl1268 (303 T)

¢ Neubrand [85]

1 1
=(0,0014 A*+0,0298 A*+0,2658 A E |———
k=(0, ’ : Jexp A(303 T)

avec E,=2640 exp[—0,6 A]+1183
e Kulikovsky [8]
A>1,253 : k=0,5738 A—0,7192
e Meier et al. [9]

A<30 : k=(046 A 0’25)‘”‘1’[”90 (298,25 T)
e (Costamagna [83]
«=(0,58 A-0,5 ) exp|1268 [+~
) 4 303 T

25 25

—— Springer - 1991
—— Neubrand - 1998
—— Costamagna - 2001
—— Meier - 2004

K[S.m7]

. Sprihger ~1991
—— Neubrand - 1998

Costamagna - 2001
20[| __ Meier - 2004
—— Kulikovsky - 2003

15 K[S.m'1]

204

10t

AL s ‘ ‘ ‘ ‘ | TIK

G 5 10 15 50 55 300 310 320 330 340 350 360

Figure 2.D : Evolutions de  k enfonctionde A & 7T=333 K (a)etenfonctionde T a
A=14 (b).
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Coefficient électro-osmotique & _[-]

e Springer et al. [65]
2,5
2— A
22
e Dutta et al. [82]
£=0,0029 A>+0,05 A-3,4 107"

g:

e Meier et Eigenberger [9]
£=1+0,028 A+0,0026 A°
e Kulikovsky [8]
A<9 E=1
A>9 £=0,117 A-0,0544

e Fuller et Newman [86]

—1/4
E:((0,351 A) +1,i174)
e Renetal [87,88]( A=22 )
T=[290,303,333,353,363,373,383,393,403]
£=[1,8;2,3,2,8,3,1,3,8,;4,1,4,5,5,5,1]
e Iseetal [89]( A=13 )
T=[298,318,338,353]
£=[1,7;2,1,2,4,2,5]
e Thermodépendance de & (ajustement numérique avec les données de Ren et Ise)

£~(1,544 A—53138) 107> [T—280]+1,48

£l —__ Springer - 1991 5/& [ « >
457 — Fuller - 1992 H -7
Dutta - 2001 /}/
41 — Meier - 2004 I al =
. — Kulikovsky - 2003 || e
3 ] 3l e -
T T
250 i //// ”’.",,
. -
21 B ol -7 ’/,l,f”
1.5 ol
e REN- 1997
1 1 1 o ISE-1999 1
0.5! | —— fitp =22
S — fit 3 =‘ 13 ‘ ‘ ‘ TIKl
0 5 10 15 20 25 300 320 340 360 380 400

Figure 2.E : Evolutions de £ enfonctionde A (a)eten fonctionde 7 (b)- Données de
Ren [87, 88], Ise [89] et corrélation.
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Coefficient de diffusion de I'eau dans la membrane D’ _[m’s”]

e Springer et al. [65]

A>4 DI'=(2,563 —0,33 A+0,0264 A’ —0,000671 A*) 107" expl2416 (ﬁ_
e Duttaetal. [82]
A<2 D"=10" exp| 2416 [ —L
' » P 303 T
2 <A<3 : D'=(1+2 (A-2)) 107"
3<A<4,5 : D"=(3-1,67 (A=3))107"
A>45 D'=1.25.107"
e Fuller et Newman [76]
6 A —2436
D"=35 107" —
v 14 eXp[ T ]
e (Costamagna [83]
D"=(51-0,66 A+0,052 A>=0,0013 A*).10™ exp|2416 (-1
» 303 T
e Kulikovsky [8]
0,15
A\ A—2.5
D’'=41.10"" | — 1 +tanh d
. (14) an( 14 )]
e Neubrand [85]
D$=10_10’775 +0,3436 A—0,0189 A> +0,0004 A® exp (2640 exp(—0,6 ?\)+1517) 1 _1_
353 T
® Yeo et Eisenberg [84]
A<3 D"=3,1.107" A (exp[0,28 A]-1 )exp[_2;36]
A>3 D"=4,17 .10 A (161 exp[=A]+1 )exp[_2436 ]
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Figure 2.F : Evolutionsde D, enfonctionde A & 7T=333 K (a)etenfonctionde T a
A=14 (b).
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Annexe 2.3 : Résolution analytique de
[‘équation de Poisson-Boltzmann

Dans le cas des membranes Nafion, on considére I'équilibre d'une solution liquide composée d'eau
et d'un excés de protons  H" . Cette solution s'écoule au voisinage d'une surface chargée avec une
densité surfacique de charge 0., . Dans le pore, 1'équation de Poisson, associée a une distribution
de Boltzmann, s'écrit :

Vip=— c, -
6,'60
Fe, Fo (126)
€,€, P RT

La résolution de cette équation pour une géométrie donnée fournit la variation spatiale du potentiel
¢lectrostatique ¢ et la répartition des protons C,- . Cette annexe présente la résolution
analytique de cette équation dans trois cas :

+ géométrie de plaques paralleles et permittivité relative de I'eau constante
+ géométrie cylindrique et permittivité relative de 1'eau constante

+ géométrie cylindrique et permittivité relative de I'eau variable

Cas de deux plaques paralleles

Le pore est assimilé a deux plaques planes paralleles espacées d'une hauteur 2H. L'écoulement de la
solution se fait selon la direction Ox et on cherche a déterminer la répartition du potentiel
¢lectrostatique selon la direction Oy. Dans un systéme de coordonnées cartésiennes, 1'équation de
Poisson-Boltzmann s'écrit :

d’ F F
P__% exp( —‘P) (127)

ay’ €,€ RT
Cette équation différentielle du second ordre nécessite de définir deux conditions aux limites. Ici,
une condition de symétrie est respectée au centre du pore :

d
(d—;") 0=o (128)
y=
La seconde condition limite est fixée par la continuité de la charge a la paroi du pore :
de| _%yq (129)
dy |y=n €€
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Calcul de la distribution de potentiel électrostatique

Les variations locales du potentiel électrostatique sont données par :

RT 2 LD2 1
7 > 130
H cosz(@ l) (130
H
o, HF
avee  O€[0 3] qui vérifie Iéquation © tan O=— =2

Le potentiel a la paroi, souvent noté potentiel Zéta T ,estégala:

RT (2 LD@)
- In

C=@(H)= (131)

F H

€,€0 RT ) . \
avec L=y # , paramétre possédant la dimension d'une longueur. Ce paramétre L)
Cp

est souvent assimilé a la longueur de Debye.
Calcul de la répartition transverse des protons

La variation de la concentration en protons est donnée par 1'équation de Boltzmann :

o O 1
=T me ) (132)
cos | O —
La relation d'électroneutralité dans le pore donne :
S 2
pF L o
<CH+>f= cp <exp(— ﬁ)> =4 ]—1[)2 O tan O c,=— ﬁ (133)

Pore cylindrigque et permittivité relative de ['eau constante

Le pore est assimilé a un canal cylindrique de rayon 7, . L'écoulement de la solution se fait selon
la direction x et on cherche a déterminer la répartition du potentiel électrostatique selon la direction
radiale ». Dans un systeme de coordonnées cylindriques, 1'équation de Poisson-Boltzmann, notée
P.B., s'écrit :

Vz(Fl7 i(rd_w)bﬁexp(_ ﬂ) (134)
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Les deux conditions aux limites, notées C.L.1 et C.L.2, s'écrivent respectivement :

de| _
[42) =0 (133)

dop _ 0y
( dr ),:,U_ €,€ (136)

r

Une procédure de résolution de 1'équation de Poisson-Boltzmann est disponible dans un article de
Philip et Wooding [97] pour des solutions symétriques (autant d'ions que de contre-ions). On adapte
cette procédure a ce probléme ou la solution ne contient que des protons.

Calcul de la distribution de potentiel électrostatique

Premier changement de variable :

__r F
Onpose: 7 L (P:@ﬁ ,avec L, lalongueur de Debye. Le systéme s'écrit alors :
D

1 d(_dp)\_ 1 _

PB.: — d?(r df)— 2exp( P (137)
(d®) —

C.L.1: (di_’)r:o o (138)

dp o, .

=]  =E————=0
C.L.2: (df)r:? V2 Ricec, (139)

Deuxiéme changement de variable :

Onpose: v=—@+2 Inr¥ et wu=In7 .L'équation de Poisson-Boltzmann se met sous la forme
suivante :

d dv 1
= -=—+2 |=—=
P.B.: du( 0 ) S eXpY (140)
L . dv . .
En multipliant cette équation par 2 Tu le systeme devient :
d |(dv\'|_d
PB.: —||—]| |F— 141
du (du) du[eXpV] (141)
dv de
(&) == EE42 =2
C.L.1: (du)m T (142)
du Iy *
. == =——0 +2
C.L.2: (dv)u=1n<£°) L, (143)
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On peut alors intégrer I'équation différentielle entre #—o0 et un point courant u

u

(”’)] eyl

P.B.: —_—
du) |,

(144)

d 2
soit, (_v) — 4=expv—10
du

Compte tenu de C.L.2, le systeme se limite a une équation différentielle du premier ordre :

(%): + Jexpr+d (145)

Troisiéme changement de variable :
Onpose: s=exp(v—In4)
L'équation dérivée de Poisson-Boltzmann s'écrit :

ds
svs+1

1
P.B.: du=5- (146)

Quatrieme changement de variable :
Onpose: w=vs+1

L'équation différentielle devient :

dw 1 w—1
- du= =—d|In(——
PB.: du=—3—=7 [MW+”

(147)

En substituant toutes les variables successives, I'équation différentielle se note :

(\/exp(—(_p+1nz72)+4—2

In -
\/exp(—(_erlan )+4+2

P.B.: dIn¥ =d

(148)

Il est alors possible d'intégrer cette équation entre un point courant 7 et un point lié a la surface
7=7, ,en fixant le potentiel sur la surface du cylindrea ®=¢@, . Cela aboutita :

2
vy B

PB.: exp(—9)=16 —/——— (149)

Vi, exp(=@,)+4+2
Vi exp(—gy)+4—2

avec B=
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Détermination de la constante B :

Sionpose 7 = P alors 1'équation du potentiel devient :

0

B [Ln\
exp(=P)=16 ———— |— (150)
=T 7o
La dérivée premiere du potentiel électrostatique se met sous la forme :
dp 4 "
ST 151
dr (r ? —B) (151
A 1a paroi, cela donne :
dp 4
" = 152
(dr ) (1-B) (152)

Il est possible de relier le potentiel d'un point fixe (ici a la surface) a la densité surfacique de charge.
On sait grace a la condition limite C.L.2 que :

dp Ty«
=g 153
d ’ * o LD 0 ( )
La constante B vaut donc :
B=1 4 €€, RT 154
ro Fog (154)
Calcul de la répartition radiale des protons
Les cations obéissent a une répartition de Boltzmann et se mettent sous la forme :
¢,y (F)=c,exp () (155)
La valeur moyenne peut alors facilement se déduire par :
() =cy(exp(=@)) (156)
—\\_ 1 1 . o
Par le calcul, <eXp(—(P)> ==C 1-3 &) En conséquence, il vient :
I 1 1
<CH+> ——CbC(m E) (157)
La condition d'électroneutralité impose :
T F<cm>f+2 mryo,=0
2 0, (158)

soit, {(c,.)/=—
" Fr,
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La constante C vaut alors :

C=2 o, (1-B)B 1 (159)

Fr, C

La répartition radiale de concentration en proton ne dépend que des parametres du modele :

¢, (r)= 160
" Fr, (V*z —B)2 (160)
Calcul de la valeur moyenne du potentiel électrostatique <(p>f
La valeur moyenne est définie de la maniére suivante :
2 B (L.
(@)'=—5-[,/In|16 —2(—") rdr (161)
Fo (V*2 —B) o
» 2
A l'aide du changement de variable w=r"’ :(r_) , la valeur moyenne du potentiel réduit
0
devient :
4 VB
YV=—121In -d 162
f, ( el ) w (162)
_\/ Lo, ,
(@)==2mn[4 VB =2|+2 [ In(B—w)dw (163)
o
_\f LD 1
(p) ==2 In|4 JEF— —2[(B=w)In(B=w)—(B—w)], (164)
0
cela aboutit a :
L
(p)Y ==2 ln(4 VB —D)—z [(B—1)In(B—1)—(B—1)]+2 [B-In B—B] (165)
o
(p)Y ==2 ln(4 \/7 2 (In(B-=1)-=1)-2 B(In(B—1)—1)+2 B(InB-1) (166)
s 4B L B
==21 —21+2 Bln -2
(P) n((B N (B_l) (167)
En identifiant le potentiel € a la paroi, cela peut également s'écrire :
2 RT B
——|BIn|——|-1
(@) -c=2 2T pn( 2] ] (168)
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Pore cylindrigue et permittivité relative de ['eau variable

Dans la partie précédente, la permittivité relative de I'eau €, est supposée constante. Toutefois,
comme I'ont montré Paul et Paddison (Figure 2.G), elle peut varier dans le pore.

(@ 4
&0
604
£
=
g 404
o
[
2
=
= ap
| | _/,
T T T T Ll
25 50 7.5 100 125 150
Radial Distance From Pore Wall (A)
®
80

60—

40

Pore Permittivity

20

p—
T

T T y T T
25 50 75 100 125 150

Radial Distance From Pore Wall (A}

Fig. 1. The permittivity (dielectric constant) of the water in a Nafion

membrane pore with water content of 22.5 H20/SOyH calculated according
to: {2} the old theory [12,13]; (b} with new formalism (present work).

Figure 2.G : Variations de la permittivité relative de 1'eau dans un pore de membrane Nafion [33].

Compte tenu de I'évolution radiale de la permittivité relative, le pore est divisé en deux espaces
possédant une valeur de permittivité différente :

+ une région centrale de rayon 7; ou €,=¢, ,

+ une région proche de la paroi comprise entre 7, et 7, ou ¢€,=10=¢

Figure 2.H : Vue en coupe d'un pore et identification des zones de différente permittivité.

95



Calcul de la distribution de potentiel électrostatique

L'équation de Poisson-Boltzmann est résolue dans les 2 zones et les conditions de continuité du
potentiel électrostatique et de la charge de surface sont écrites en 7,

Zone 1 :

Dans la zone centrale du pore, la résolution de 1'équation de Poisson-Boltzmann est analogue au cas
précédent. Les conditions limites sont la condition de symétrie au centre du pore et la loi de Gauss
en F; avec une densité surfacique de charge fictive 0,

2_€b€0 RT * r F

= etonpose 1= et P, =, =
P R, P s VTP RT
La solution de ce probléme est identique a celle obtenue dans la section précédente. Les variations
radiales du potentiel électrostatique réduit ¢, sont données par :

La longueur de Debye est définie par

2
_ B Ly
exp(=¢)=16 ——— ,,—) (169)
( 1 _Bl) !
4 €, RT 0@,
B =1 ——mF—F— = —
avec 1 r Fo, et o, ebeo( or .

Zone 2 :

La zone 2 possede une permittivité relative différente de la zone 1. L'écriture de l'équation de
Poisson-Boltzmann est identique, mais les conditions aux limites sont différentes :

Fc Fop,
Vip,=— —"exp| - 170
P, €€, p RT (170)
En r=r, ,ilya continuité du potentiel électrostatique et continuité de la charge électrique :
op op
€,€, 61/1:6[60 ar2=01 (171)
®,=0, (172)
En r=r, ,ily a continuité de la charge électrique :
a(pZ O-eﬂ'
a_r:_ (173)
€€
Le processus de résolution de cette équation est analogue a la partie précédente. On définit la
€6 RT
longueur de Debye par : Dzz :211(;—2c . Les 4 changements de variable sont identiques a la
b

partie précédente. Le tableau ci-dessous recense les changements de variable, ainsi que 1'équation
différentielle a résoudre.
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Changement de variable Equation
s Ld(pde) 1, (174)
Ly, 7 dr\ dr 7 XPIT P
2 2 RT
v=—@,+2 Inr d [ _dv b (175)
u=ln7 du( 0 2 )— expv
La condition limite en 7=r, devient:

du r2 *
— =———0_,+2
(dV)u=1n(ZZ) LDZ & (176)

En tenant compte de cette condition limite, [l'intégration de I'équation (126) entre

,
u=u, =ln( 7 ) et un point courant u# aboutita :
D,

(@)= +Vexpv+ A4
du

(177)
r o ’ r
A =l-— ————+2 | =2 —Lexp[-p, (r,)] .
avee LDZ m LDZ p[ (pl( ])]
Les autres changements de variables sont :
Changement de variable Equation
s=exp(v—In 4°) duzl— ds (178)
A sVs+1
w=+s+1 dw _1 w—1 (179)
du= =—d|In(——
TWIS1 4 [n(w+1) :
—2 — 2
—Q,)+A -4
soit dInF'=d 1n(wzeXp( P2) :
V7 exp(—@,)+A4 +4

Il est alors possible de d'intégrer cette équation entre un point courant 7 et un point lié a la
surface 7=7, , en fixant le potentiel sur la surface du cylindrea @, (rg)=Py

7172 B,

exp(—,)=4A> —————— 180
p(—=,) (fA_r_zABz)Z (180)

Vr exp (=) + A+ 4
avec B,=—= = >
\/’”2 exp (—Pa)+ 4 =4
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Détermination de la constante B, :

Sionpose 7 , = o alors I'équation du potentiel devient :

BJ;(A—z) (2)2

0

exp(—po)=4A" —=—7 (181)
(r » —B, ) "o
La dérivée premiere du potentiel électrostatique se met sous la forme :
dg, —(4-2)B,—(4+2)
P - 182
dr, Vz(rzA_Bz) (152
De fait,
dp —(A-2)B,—(A+2)
—] = ’ (183)
dry .= (1 _32)
I1 est possible de relier le potentiel d'un point fixe (ici a la surface) a la densité surfacique de charge.
On sait grice a la condition limiteen 7, =1 que:
dp, o  x
=—o 184
d}/'2>l< r,=1 LDz d ( )

La constante B, vaut donc :

Oyt F+RT€6,(A+2)

B
2 O-e/f'ro'F_RTEIEO(A_z)

(185)

Profils de potentiel électrostatique

0 <r<r, r<r<r,
2 2
_ B LD _ B F*(A_z) LD,
exp(—@,)=16 ﬁ r—') exp (—@,)=4A" *ZAZ 3
(”1 _Bl) : (’”Z _BZ) 0
F
- _ . _F avec: @,=¢, ——
avec P, =P, RT RT
Vl —Z 2 ]/'0
, €,6 RT 2:ﬂ
L, = P2 Fe
' 2 F’c, b
4 e, RT B =(reffr0F+RTe,e0 (A+2)
Bl = - }"1 }7.0_1 2 O-eﬁ(‘ro F_RT€1€0 (A—Z)
2
0P, AZZ_LL_Fz —2Lex —-D
_ @, (r
g, ebeo( a7 )(,zr) LDZ /2 RTE[(:'O c, LD2 p[ 1( 1)]
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Conditions limites

r=r, | Continuité du potentiel 6 B I, 4N’ ByririL} (186)
P =¢ =
e (L=B.]  (r-riB)
r=r, | Continuité de la charge | ¢,(1 —Bl)[(A—2)r§Bz (4+2) 1”1] 4 Gb( — Bz) (187)
e a(Plze c 0P,
PO or 0 or
r=r, | Continuité de la charge g =T’ F+RTee,(A+2) (188)
a(pz 2 O-eﬂroF_RTEIEO (A_z)

€€ _6}" _O-eﬁ‘

Ces 3 conditions limites peuvent se réécrire sous la forme suivante :

4¢\lr\" 4 € 4 € o\
A-2 + b)(—‘)) B,+(A+2)——2 ——”AZ(—‘)) B, =0
€, I\r €, €, r

_Oyro F+RT €€ (A+2)

A

B,+(A4+2)

(4- 2)(

ry

B2
Oyt F—RTe€ € (A=2)
4¢€, (ro )A
- Bz_l
€ \\"
B =1+ -
(4- 2)( B,+(A4+2)
r

Pour résoudre le probléme, il suffit de résoudre 1'équation en 4.

Calcul de la répartition radiale des protons

Les cations obéissent a une répartition de Boltzmann :

¢, -=cyexp(—@) (189)
La valeur moyenne peut alors facilement se déduire par :
(e ) =c,(exp(—@)) (190)
avec (exp(-— =— f " rexp(— dr—— [f rexp(—@, dr+f rexp( @, )dr

Le calcul de l'intégrale entre 0 <r<r, et r,<r<r, fournit les résultats suivants :

r=n _ 11
[, rexp(=@,)dr==C, 71(1 B, B_l) (191)
. r2 1 rA
[l rewl=g)dr==Cy T ———t (192)
2 1= 7o P2




La valeur moyenne sur la phase fluide de la concentration en protons vaut alors :

2 A
f 7y 1 1 2 1 7o
c,.) ==c,|C, — —|+C, = - 193
< H> b 1 }"3(1_31 B1 2 A 1_82 ]”;4—]’(1)432 ( )
La condition d'électroneutralité sur le pore impose :
f__ 2Oy
(cye) Fr, (194)

Dans la région centrale du pore (rayon 7, , densité surfacique de charge fictive o, ), il est
possible également de déterminer une valeur moyenne sur la phase fluide de la concentration en
protons <cH+>{ :

WS 2 pren _
(e, i=c,lexp(=@)){=c, 5[ _'rexp(—@,)dr (195)
r
Soit,
I 1 1
<cf,+>1—c,,<—cl>(1 L B—]) (196)
Une condition d'électroneutralité peut étre également définie :
~ 20
S—_ 1
(cy Fri (197)
On peut en déduire :
20,B (1-B)
C. =
c,C, Fr, (198)
. A OgpVo—0, ”1)(1_32)(’”;’_7’332)
¢,C,= 2( 4 4 (199)
Fr, (’”1 —ro)
Les profils de concentration en protons peuvent donc étre exprimés indépendamment de ¢, :
Irsr H* 2
1 Frl (1’1*2 —Bl ) ( )
_A(Ueﬁ'ro_fﬂ71)(1_32)(74—’”6‘32) Vz*(A_z)
r\STSr, Cu= 2( 4 A4 y 2 (201)
FVO(Vl_ro) (7'2 —Bz)
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Calcul de la valeur moyenne du potentiel électrostatique (p)”

La valeur moyenne est définie de la maniére suivante :

<(p>f:,,2_2f;0 @(r)r drzrz—z[f:)I @,(r)r dr+f: (pz(V)rdV]

On note :

@ =) @ (r)ra]

r

r

ot (@1 =Z[ pulr)rar]

Dans la zone centrale du pore, la résolution est analogue a la partie précédente :

B
B, —1

2
_ r
<(P1 >f=_; -2 +(P1(7’1)

Iy

2 B;In

Dans la zone périphérique, le second terme de la valeur moyenne s'écrit :

Y B x(A=2) L 2
(P); =2—2[L —In|4a> 222 (22 |, g

2
(” »"'—B, ) To
soit, en effectuant des changements de variables et des intégrations par partie,
? A-=2 r ’ 1-B 1
_ —_ —b; 2/4
2 rO (71) _Bz y

<¢>{=qz(r@—(;L

0
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Annexe 2.4 : Résolution analytique des
équations de transport dans le pore

Equations de transport dans le pore et relation de Onsager

Transport de la solution : équation de Stokes

L'écoulement de la solution dans le pore est donné par 1'équation de Stokes. La solution recherchée
pour la vitesse correspond a la somme de deux contributions :

+ un écoulement généré par le gradient de pression de bulk qui sera donc de type Poiseuille,
+ un écoulement généré par le gradient de potentiel macroscopique : il s'agit d'électro-osmose.

Les expressions locale, moyenne et réduite de chaque vitesse sont rappelées ci-dessous.

Vitesse de Poiseuille :

1 le : u(},-)z_l_@il_Lz
ocale : P n. dx 4 o (208)
: (u ro_ K dp,
moyenne : p) = N dr (209)
2
ry
avec KP=? .
* u (V) r ?
réduite : u,(r)= L =2 1—(—)
) [ ry (210

Vitesse d'électro-osmose :

+ Permittivité relative constante  €,=¢€,

oy
- [0 (r)—¢] =+ @11)

€€

locale : uy(r)=—

o Permittivité relative variable

wlr=r)=Colr=r)| 50 )

€, € €
locale: O <r<r, : wu,(r)=—= Ol(p(r)_(l__
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€€ oy
<r<r, - —_ L% —p(r=r )| ¥
ro<r<r, ¢ u,(r) " P(r)=p(r=r)] - (213)
| o Ke dv
moyenne : g) = S (214)

avec K,.=¢,¢, [<(p \ — §] (Permittivité relative constante €,=¢€, )

2 2
r € r €
Kp=€,€, <(P>‘1f_ —] [1-= p(r=r)- — _I(P(’”=”0)
o b o) €
ou , (pour €, variable)
r
€€ <(P>§_ 1__; P (r=r
Ty
1 * _“E(V)
réduite : “E(”)—<ME>f (215)
Loi de Darcy :
K,op, . K;oy ,
locale : U=——

n, ox ”P_TI ox LE (216)

moyenne : (uyl=—— ——2——% — (217)

Transport des charges : équation de Nernst-Planck

Le transport des protons dans le pore est assuré par deux mécanismes : par convection a la vitesse
de I'électrolyte et par diffusion sous I'effet d'un gradient de potentiel électrochimique. Les densités
de flux molaire de protons locale N - et moyenne (N,.)" sont données par la relation de
Nernst-Planck :

_ * KP apb *KE FCH‘ 6(»[/
locale . NH+—_CH+ P T[ ax - CHJ’MEn_l—l—l)wHJr RT a_x (218)
K, dp K, 20, D, |d¥
. S—_ Wf 2P P FPh Nf NE off —wH
moyenne : (N ) ==(cup) dx (cyoug) W ry RT | dx (219)

(I)’ est la densité de courant dans le pore. Elle est reliée au flux de protons traversant la
membrane par la loi de Faraday :

(I)!=F(N,.)’
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Transport couplé

Les équations du transport couplé dans le pore peuvent se mettre sous la forme :

| op
<1/l>/ —_[Ler Lpgl| 0x
=_ 220
(<]>f Lpp Lg)| 0w (220)
ox
Avec
Kp
Lpp=— (221)
N
K
LPE:r]_ (222)
LH=F(quwaﬁ (223)
K, 20, D .
— * f_E_ e wH
Ly=F|(c, uy) o —ﬁro RT (224)

Dans la suite de cette annexe, on va démontrer que L =L, . Dans un second temps, on va
calculer les paramétres de transport locaux pour les modeéles a permittivité relative de I'eau
constante et variable.

Relation de Onsager

K
Calcul du terme  Lp,=F{c,.u;)" —=

w

D'apres la loi de Stokes et la définition de la vitesse d'électro-osmose, on a :

. .. K, K
LEP:_<qu2uE>f 1;’ - (225)

w

* 2 x\f 2 "o * azu; * au;
avec  (u, V7 u,) =—2f0 ru, —+up, dr
o or or

En intégrant par partie, on obtient :

Lour o . Gu;]ro 2 ro(a(ru;) au;)
= u — |dr

02 0 or  Or

(226)
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Compte tenu des conditions limites, cela donne :

* azu; / 2 o au; % 87/[;
<uP —> =——2f0 VW—H/IP o7 dr

or ro
Soit,

. N re  Oup Ouy

En intégrant par partie cette nouvelle équation, les calculs fournissent :

ou, " 2 o9 ou,
2 f_ P % P *
<MPV E> =— —[ ]O‘I‘?J‘O E(l" a7 )uEdr

Compte tenu des conditions limites, cela donne :

a Z,l * 2 Fo au* *
(up V?up)' = 2 .[ P ”Edr"'r_z_[o a: ug dr

(up V? u2>f=

*
——ru.dr

__fo 2K

Soit,

* * 1 *
V5= = ()
P

En conséquence, la relation de Onsager est bien vérifiée pour ce probléme.

fKPKEzl_ K, K
n, Ky, n

LEP:_<u;V2 ”2> E<”;>f:
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Coefficients de transport . Permittivité relative constante

Coefficient de transport hydraulique :

Kp 1 ’”g
TS (234)
Coefficient de transport couplé :

KE
Lpp=Lpp=— (235)

N,

. _y 1 s
soit, LPE_LEP_r,_ € Eo[<(P> —C] (236)
2RT

avec <<P>f—C=T

su 32}

Conductivité ionique :

K 20, D +
L. =F uty B2 Yy Tt
EE (cppug) i r RT (237)
. K
Calcul du terme (¢, uy =L
r . . . , . 2 KE 2 x
L'équation de fonctionnement de la vitesse d'électro-osmose fournit : V™ ¢ = > Vu,
b-0
La concentration en cation est définie par I'équation de Poisson : Vip=- c ¢ Cy
b*0
7 . KE 2 %
On peut en déduire : ¢ ,.=— = VU
Il vient :
(epup)/=— 75% Viup)! (238)
Par définition :
e 2 [ 0, .
(uz V= uy) _7”02 IO - ar(”ar“E rdr (239)
. . Y .0 uy , Oup
(uy V? uE>f=2—2f ruy, —+u, —— |dr (240)
ry 0 or or
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<MEV2 E>/ ZJ" (V E%) 1 J' (auE)

8 u 4 1 %2 T
<UEVZ u5>f 7 Up E> +I’_2[UE2]O

0

Détermination du 1° terme de 1'équation (208) :
o’ u* 4 _2 . O u; O uy
(up —- f ru, — |dr
or r or

En intégrant par partie, cela donne :

L Ot up f_z[ *au;]“ > ro(awz) au;)
U, ——) =— —-— | ———= dr
0

o e e ) T2 \Tar Tor
* 62 u; / 2 L au; * ﬁu;
(uy ?> __? 0 (r ar +uyg) o7 dr

8 Urp s aME 1 2 10
<uE > = or _? Ug ]O

En réintégrant cette expression dans I'équation (208), cela aboutit a :

f
2 a”E
<c uE>f___< Ev E>/ <( or ) >

,
(e, u) = €< ¢ 2
HEELFK \\ or

OPp_RT 1 _4r
or F ry, r**=B

avee

En calculant cette nouvelle valeur moyenne, il vient :

<(a¢)>f 2 (R]’l_ 45"
F ry r**=B
CjREry——

! w B B—u 1T
avec fo (W_B)2dw=—f31 e ——du B[

2

rdr

+[lnu]g—1
B-1
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(246)
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(248)
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Cela donne :

P
oo\ (RTY 16 (=1, B 251
or F r02 B—-1 B-1 (251)
Le résultat de 1'équation (212) vaut alors :
(cputy=2(RTVI6( 1, B
H " YE FKE F }"02 B—1 B—1 (252)

La conductivité ionique est égale a :

2
|1 [€€RT) 16 1 B 2 O D F
L,=|—|———| — 2 —lnB —

F) (253)

Coefficients de transport : Permittivité relative variable

Coefficient de transport hydraulique :

Ky 1 rg
PP r]W r’w 8 ( )
Coefficient de transport couplé :
KE
Lpp=Lpp=— (255)
n,
r\ € r\ e
Kp=¢€,¢ <(P>{_ _1) 1-— (P(r:rl)_(_l _I(P<’”:’”2)
r, €, ry,| €
avec ,
r
+e 6| (@) =1 = w(r—rz)]
ry
Conductivité ionique :
K 20, D +
— *\ f e Wi
Ly=F|(c,uy) _j_TOZLR—;) (256)
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., K
Calcul du terme <CH+”E>/ —£

w

Les étapes de calculs (212) a (211) développées ci-dessus restent valables pour aboutir a :
K, [{ou) !
*\f_""E Ug
eyup) = <( = )> (257)

Dans cette zone, les dérivés du potentiel électrostatique et de la vitesse réduite d'électro-
osmose sont reliées par :

o Zone centrale

Oup _€6 8¢, 0P _RT 1 _4r
or K, Or or F ry r?-B

Moyennant le changement de variable suivant w=r," , le résultat vaut :

(c u*>f:€?’eé (E)zi
wEE PR\ F ry

=1, B (258)
B —1 "B -1

¢ Zone périphérique

Dans cette zone, les dérivés du potentiel électrostatique et de la vitesse réduite d'électro-
osmose sont reliées par :

Ouy €€, 0P, o 0p,_RT 1__(A—2)Bz+(A+2)r2*A
or K, or or F rg s (r;"=B,)

2

A l'aide du changement de variable w=r," et d'une décomposition en éléments simples,
le résultat de 1'intégrale donne :

2 € e
FK,

RT
Fro2

2
~(A=2)InL 44 In

*\f_
C,+uU =
< H E>2 ro

(1 —Bz)rﬁ)_4Bz(A—1)(rf—r§) 25

Vl_Vng (I_Bz)(rf_rng) 9

Au final, la conductivité ionique vaut :

FKE+_2(T FD
n, r, RT

(260)

LEE:_[(<CH‘ Uy >{+<CH* U >§>

avec (c,.up)] et {(c,.uy)] donnés par les relations (210) et (209).
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Nomenclature

Notations associées a une lettre de 1'alphabet romain

Ap,0

S

humidité relative

pente de Tafel

concentration de I'espece i

diametre hydraulique d'un pore

diameétre des fibres

diametre d'une molécule de gaz

coefficient de diffusion de I'espece i dans l'espece j
coefficient de diffusion binaire effectif
coefficient de diffusion de Knudsen effectif
épaisseur

différence de potentiel d'équilibre

constante de Faraday (  F/=96485 C )

humidité relative

Pa.m’.mol” constante de Henry

A.m?
A.m?

A.m’?

g.mol’
gm?s!

mol.m?.s"

Pa
Pa
Pa

densité de courant

densité de courant d'échange

densité de courant limite

fonction de Leverett

perméabilité absolue

perméabilité effective

perméabilité réduite

constante de Boltzmann ( k,=1,381 .1077J.K~" )
masse molaire du constituant i

taux de transfert de masse d'une phase vers l'autre
densité de flux molaire

nombre d'électrons échangés lors de la demi-réaction électrochimique
différence de pression

pression standard

pression de déplacement

121
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R J.mol'. K’
r,, m

s i

S i

T K

u m.s™

v m.s”

V V

Vo m’.mol’
¥, i

parametres empiriques du modeles de Van Genuchten pour la pression
capillaire

constante des gaz parfait ( R=8,314 J.mol . K" )
rayon de courbure moyen

saturation

saturation réduite

température

vitesse du fluide dans la GDL — loi de Darcy

vitesse d'une réaction partielle d'oxydo-réduction
potentiel électrique

volume molaire

fraction molaire de l'espece i

Notations associées a une lettre de 1'alphabet grec

Kyédox -

y -

o m

€ -

€p , o -

n V

0 o

A m

A -

U N.S.m?
u; J.mol’
O N.m!
T -

Indices et exposants
GDL
MPL
H2
02

coefficient de transfert de charge

facteur de rugosité

épaisseur d'électrolyte recouvrant le catalyseur
porosité des GDL

parametres du modele de Tomadakis et Sotirchos pour le coefficient de
diffusion binaire effectif

surtension
angle de contact
libre parcours moyen

indice de distribution de la taille des pores dans le modele de Brooks et
Corey

viscosité dynamique
potentiel électrochimique de l'espéce i
tension interfaciale

tortuosité des canaux

Gas Diffusion Layer (couche de diffusion poreuse)
Micro-Porous Layer (couche microporeuse)
hydrogene

oxygene
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H,O eau

c critique ou capillaire ou cathode
a anode

liquide
g gaz
s solide
w mouillant
nw non mouillant
LU Leverett Udell
BC Brooks et Corey
VG Van Genuchten
red réduction
0x oxydation
act activation
elec ¢électrode
ref référence
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Actuellement, la conception/construction des PEMFC impose que les gaz soient distribués sur toute
la surface de la cellule a 'aide des canaux d'alimentation. Afin de garantir une répartition homogene
des gaz réactifs au niveau des sites de réaction, une couche de diffusion est insérée entre la plaque
bipolaire et I'électrode. Dans le méme temps, cette couche doit permettre le transport des produits
de la réaction électrochimique, a savoir les électrons, la chaleur et 1'eau (sous forme vapeur et/ou
liquide). Apres avoir décrit les matériaux utilisés actuellement dans les couches de diffusion, on
s'intéressera plus spécifiquement au transport des especes.

Distribués de maniere homogene sur toute la surface de la cellule, les gaz réagissent au niveau des
¢lectrodes : I'hydrogeéne est oxydé a l'anode et I'oxygene est réduit a la cathode. Les matériaux
composant les électrodes influencent fortement les demi-réactions électrochimiques et sont donc
présentés. Mais, outre le fonctionnement des électrodes, un intérét plus particulier est porté sur la
modélisation des demi-réactions en terme de performance électrique. Comme de l'eau a I'état
liquide peut étre présente, ses effets sont également étudiés et pris en compte dans la modélisation.

1. Couche de diffusion poreuse (GDL)

Dans une pile a combustible de type PEMFC, les couches de diffusion doivent simultanément
amener de maniere homogene les gaz des canaux vers la zone active et évacuer les produits de la
réaction. Pour cela, ce milieu doit posséder les propriétés suivantes [1] :

+ Perméabilité aux réactifs et aux produits : 'amenée ou 1'évacuation des composés se fait
aussi bien dans la direction transverse que longitudinale,

+ Conduction électronique : les électrons produits ou consommés a I'électrode sont transportés
a travers le milieu depuis ou vers les dents des plaques bipolaires,

+ Conduction de la chaleur : la chaleur produite au niveau de I'AME est évacuée vers les
plaques bipolaires dans lesquelles se trouve le circuit de refroidissement,

+ Résistance mécanique et résistance de contact : le milieu supporte une partie des efforts de
compression et un bon contact électrique et thermique avec les autres éléments doit étre
assuré.

Les couches de diffusion sont généralement des milieux poreux. La structure poreuse de ce milieu
forme un réseau tri-dimensionnel de pores de tailles différentes. Ces pores sont remplis par un
fluide ou un mélange de fluide. Les écoulements, la diffusion et la conduction dans ces milieux sont
des phénomenes de transport compliqués, pour lesquels une modélisation rigoureuse est souvent
impossible [2]. Par conséquent, aborder les problemes selon une approche continue (donc a un
niveau d'échelle treés supérieur a celle du pore) peut se révéler adéquat pour une description du
transport macroscopique. Néanmoins, cela ne permet pas d'expliquer toutes les observations
expérimentales, dont certaines sont fonctions des caractéristiques des pores ou du comportement
local du fluide. Afin de décrire correctement et quantitativement les phénomenes de transport, il est
alors nécessaire de bien définir la géométrie et les problémes a résoudre.

Pour cela, on s'attache dans un premier temps a décrire physiquement les GDL et a identifier les
parametres importants pour 'étude des écoulements. A partir de ces informations, le transfert de
matiere est modélisé pour des écoulements monophasique et diphasique.
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1.1. Caractérisation des GDL

Actuellement, le candidat qui respecte le mieux les contraintes imposées par le fonctionnement des
piles a combustible est un produit a base de fibres de carbone, dont le diametre est d'environ 10pm
[3]. Il se présente sous forme soit de tissu (cloth), soit de feutre (paper), dont 1'épaisseur est
comprise entre 200 et 400 um. Une vue de ces matériaux est donnée sur la Figure 3.1. Comme il est
possible de le constater, les GDL possédent une forte anisotropie : les fibres ont une orientation
privilégiée. On qualifie de longitudinales les propriétés déterminées dans le sens des fibres et de
transverses celles déterminées dans la direction perpendiculaire.

Les procédés de fabrication des GDL sont bien résumés par Mathias et al. [1]. Plusieurs matériaux
semblent se distinguer pour une utilisation dans les PEMFC. De maniére non exhaustive, on peut
citer des produits comme SGL Sigracet, Toray, E-Tek ou AvCarb (Ballard).

- _, -F’-"‘.‘ ,I-\' . E o
Figure 3.1 : Stru

En vue de leur utilisation dans les PEMFC, les GDL sont généralement imprégnées de PTFE pour
les rendre hydrophobes et mieux évacuer l'eau du cceur de pile. La charge massique en PTFE varie
entre 5% et 30% et influence les performances électriques [4-6]. Pour résoudre le probleme général
de la gestion de I'eau dans les PEMFC, une solution récente consiste a placer une couche micro-
poreuse (MPL — Micro Porous Layer) entre la GDL et la couche active [7-8]. Les MPL sont de
méme nature que les GDL, mais sont plus hydrophobes et leur épaisseur ne dépasse pas 50 um.

Les couches de diffusion possédent une structure poreuse et des propriétés macroscopiques de
transport qu'il est nécessaire de caractériser. Couramment, la structure d'un milieu poreux est
caractérisée par sa porosité et une distribution de taille des pores. A I'échelle macroscopique, le
transport des fluides dépend, entre autres, de la perméabilité hydraulique du milieu, alors que les
transferts électrique et thermique sont plutdét décrits en terme de conductivité effective
(longitudinale ou transverse). Les efforts mécaniques s'exercant sur le milieu peuvent modifier les
caractéristiques géométriques des GDL, et donc les propriétés de transport. Comme les
caractérisations in-situ sont difficiles, les propriétés des GDL sont généralement déterminées ex-situ
et utilisées comme telles pour la modélisation des PEMFC.
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1.1.1. Propriétés physiques

La porosité € est une donnée macroscopique qui quantifie la fraction d'un volume occupée par la
phase fluide (ou les pores) par rapport au volume total. Les GDL posse¢dent des porosités de l'ordre
de 80% (cf. Tableau 3.1). Le traitement hydrophobe des GDL modifie la porosité : plus la charge en
PTFE augmente, plus la porosité diminue [5, 9]. Benziger et al. [9] montrent que la porosité passe
de 0,72 pour du feutre non traité a 0,5 pour du feutre traité avec 60% de PTFE.

Plusieurs méthodes existent pour déterminer la porosité parmi lesquelles la porosimétrie mercure, la
mesure par pesée ou la mesure optique. Williams et al. [4] montrent que les résultats sont identiques
pour les deux premicres méthodes de mesure. Dans tous les cas, il faut que le volume élémentaire
représentatif (VER) soit suffisamment grand.

Ces méthodes expérimentales permettent également de quantifier la distribution de la taille des
pores (dont des représentations graphiques sont disponibles dans la littérature [1, 4, 10-14]). Pour
des GDL conventionnelles (papier ou feutre), les pores ont une taille moyenne comprise entre 10 et
30 wm, tandis que les MPL possedent des diametres de pore inférieurs a 1 pm en moyenne.

1.1.2. Propriétés de transport
Transfert de matiere : perméabilité absolue

La perméabilit¢ absolue K est une donnée propre a la structure du milieu; mais elle est
indépendante du fluide, s'il est Newtonien, ou du type d'écoulement [2]. A cause de la forte
anisotropie des GDL, il convient de distinguer deux valeurs : la perméabilité¢ longitudinale et la
perméabilité transverse. Leur détermination est 1'objet d'études soit expérimentales [3 ,4, 9, 15], soit
numériques [16, 17].

Expérimentalement, la mesure consiste a placer une GDL dans un écoulement et a mesurer la
différence de pression a ses bornes [3,4,15]. Inversement, Benziger et al. [9] mesurent un débit
traversant la GDL soumise a un gradient de pression. Dans les deux cas, la loi de Darcy relie la
perméabilité K a la différence de pression A p

E
K=up AG;L (1)

avec u la vitesse du fluide, u sa viscosité dynamique et Ep, 1'épaisseur de la GDL. Les
perméabilités de 5 couches de diffusion différentes [3] sont recensées dans le Tableau 3.1. En
général, les perméabilités absolues sont de l'ordre de grandeur du Darcy (1 Darcy = 102 m?).
Comme les MPL ont des tailles de pores plus petites, leur perméabilité absolue est réduite d'un ou
deux ordres de grandeurs. Thonen et al. [10] suggérent que K =3.10""m’

D'un point de vue théorique, la perméabilité transverse peut se calculer a l'aide d'expressions
analytiques, qui proviennent d'études théoriques ou expérimentales. Les études théoriques sont
basées sur la modélisation des écoulements dans un milieu équivalent et deux points de vue
coexistent :
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+ le milieu poreux est assimilé a un réseau de capillaires de différentes tailles. Le modele le
plus populaire est I'ceuvre de Carman-Kozeny, pour lequel la perméabilité s'exprime par :

C-K _ Die
C, 16t

avec C,=5 | D, le diamétre hydraulique et T la tortuosité des canaux. La
distribution de taille des pores n'est pas uniforme dans le milieu ; des constructions avec des
pores de différentes tailles sont possibles et, par analogie avec I'électricité, les pores peuvent
étre connectés en série ou en parallele. Dans ce cas, les perméabilités sont déduites de
I'équation de Hagen-Poiseuille pour la structure considérée [2].

(2)

+ 1'écoulement du fluide peut avoir lieu autour de particules solides, en particulier pour les
milieux trés poreux. Si le diamétre des fibres d, est connu, la perméabilité est donnée par
la relation de Brinkman (1947-49) :

2
KBl= df

T2

Cette relation a été généralisée par Lundgren (1972).

1 —€ l1—e¢

344 3,8 —3] 3)

Des expressions analytiques peuvent également étre déduites d'études phénoménologiques. Dans le
cas d'un milieu fibreux, Kaviany [18] établit que la relation empirique de Kozeny-Carman devient :
Kav — dzf 62
C, 16 (1 —e¢)

avec C,=6 et d, le diamétre des fibres. D'autres relations existent également pour des
milieux fibreux, parmi lesquelles celle de Davies (1952) :

pour 0,5 <e€<0,7 (4)

dy
64 (1 —e)"*(1 +56 (1—€)’)

0,64
md In 2
! ((1 —6)2) e

24,4 1 —e€

KDav —

pour €<0,98 (5)

ou celle de Chen (1955) :

KChen: (6)

Exemple

Pour un diamétre hydraulique ou de fibre D,=d =10 um | une porosité €=0,7 et une
tortuosit¢ T=2 ,l'ensemble des modeles fournit les résultats suivants :

o  K"=567.10"m"
¢ KP=378 107w’
¢ K9=412.10"m’
¢ K%=0467.10""m’
o KPP=241 107"’

Les résultats des modeles sont tres dispersé€s ; néanmoins, malgré la simplicité des modeles, les
valeurs obtenues sont proches de celles observées expérimentalement.
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Transferts de charges et de chaleur

Bien que I'essentiel des pertes ohmiques ait lieu dans la membrane, il s'en produit également dans
les GDL a cause de la résistance a la conduction des électrons dans la phase solide. Les
conductivités longitudinales ont été mesurées par Williams et al. [4] pour différentes GDL et sont
de l'ordre de quelques S.m™ (cf. Tableau 3.1). Cela justifie qu'on néglige leur résistance électrique
par rapport a celle de la membrane.

La chaleur produite au niveau des ¢lectrodes et dans la membrane est évacuée par conduction vers
les plaques bipolaires. Peu de valeurs de conductivité thermique sont disponibles dans la littérature
[19-21]. Des mesures de conductivités thermiques en régime permanent ont été réalisées au
LEMTA par Ramousse [19] sur des couches de diffusion SGL et Quintech. Le principe de mesure
consiste a soumettre les échantillons a un flux de chaleur et & mesurer le gradient de température a
ses bornes. Le protocole expérimental nécessite de déterminer les résistances thermiques de contact
entre le systetme et les éléments. Ces résistances étant connues, les mesures permettent alors
d'accéder aux valeurs de la conductivité thermique. Des valeurs de 1'ordre de 0,3 W.m™'.K™" ont été
mesurées ; en revanche, les valeurs relevées dans la littérature sont trés dispersées [19, 20, 22-25],
comme il est possible de le remarquer sur le Tableau 3.1.

1.1.3. Influence de la compression mécanique

La structure poreuse et les propriétés de transfert sont souvent déterminées pour un milieu poreux
non comprimé. Or, les PEMFC sont des assemblages maintenus sous des contraintes mécaniques et
les GDL, tout comme les AME peuvent s'écraser.

Lee et al. [26] ont étudié les effets de la compression des GDL sur la perméabilité. Selon ces
auteurs, les contraintes mécaniques réduisent non seulement I'épaisseur, mais également la porosité
et donc, augmentent la résistance au transfert de matiére. Pour des contraintes comprises entre 0 et
10,3 bars, la perméabilité (certainement transverse) diminue d'un facteur 2 environ, puis se stabilise
au-dela. Les mesures menées par Thonen et al. [10] et Nitta et al. [27-28] montrent que la
perméabilité longitudinale diminue d'un ordre de grandeur avec la pression de serrage.

Dans le méme temps, les conductivités électroniques longitudinale [26-28] et transverse [1, 27-28]
augmentent grace au meilleur contact entre les fibres. Actuellement, des mesures de conductivités
thermiques sont en cours au LEMTA sur des GDL comprimées mécaniquement. Les premicres
tendances montrent que les conductivités thermiques sont également plus €levées.

1.1.4. Résumé et conclusions

Le Tableau 3.1 recense les principales caractéristiques de 5 différentes GDL non comprimées. La
perméabilité, la conductivité électronique et la conductivité thermique sont des mesures transverses.
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Parameétres SGL Toray E-tek ELAT Ballard
Porosité [-] 0,88 0,8 0,78 0,74 [9] 0,85
Epaisseur [wm] 400 290 360 400 [10] 210
Diamétre des fibres [um] 9,2 9,2 9,9 - 7,4
Perméabilité hydraulique [10™"* m?] 18 [10] 8,3[10] 69,4 | 0,096 [10] 5,7

37,4 9

Conductivité électronique [S.m™] 12,5 [22] - 0,8 [10]
Conductance électronique” [S.m™?] |0,0083" [29] 0,0102" [23]
Conductivité thermique [W.m' K'] | 0,23 [19] |1,6 [22,24]|0,2[20]| 15,6 [25] 1,3 [23]

Tableau 3.1 : Propriétés structurelles et de transport de 5 couches de diffusion non contraintes
Référence principale : Gostick et al. [3].

Zhou et Wu [30] ont étudié numériquement les effets du serrage sur la compression des GDL et les
performances €lectriques d'une cellule. D'apres ces auteurs, il existe un optimum dans le serrage des
¢léments. Un serrage trop faible n'assure plus le contact électronique et thermique entre les éléments
alors qu'un serrage trop fort bloque 1'écoulement des espeéces vers les sites actifs. Ici, on ne tient pas
compte des effets de compression : seuls les parametres de transport d'une GDL non comprimée
sont utilisés pour la modélisation.

Les couches de diffusion sont des milieux poreux anisotropes et les propriétés de transport sont
hétérogénes localement. Néanmoins, pour la modélisation des transferts, le milieu est supposé
homogene : la taille des pores est constante et les propriétés de transport sont uniformes sur tout le
milieu. Du fait de la bonne conductivité électrique des GDL par rapport a la membrane, la
résistance au transfert ¢électronique est négligée. La solution de 1'équation de la chaleur dans une
GDL est disponible dans la thése de Julien Ramousse [31]. Il y est montré qu'il existe une
différence de température au sein de la couche de diffusion, mais que celle-ci diminue lorsque la
conductivité thermique des GDL augmente. En pile, les GDL sont comprimées mécaniquement, la
conductivité thermique est donc plus élevée et les écarts de température sont a priori plus faibles :
la déviation par rapport a I'hypothése d'un milieu supposé isotherme est faible, au moins dans la
direction transverse.

Dans la suite de I'étude, on s'intéresse au transfert monophasique ou diphasique des fluides que dans
la direction transverse.

1.2. Transport monophasique des espéces dans les GDL

Mise en place du modéle de transfert de matiére et simplifications

Le transport monophasique des fluides dans la couche de diffusion s'effectue soit par convection,
soit par diffusion. La loi de Darcy est représentative des écoulements convectifs dans un milieu
poreux. En supposant que les effets d'inertie et les effets de la gravité sont négligeables, elle s'écrit
sous la forme suivante :
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__K
u= qu (7)

Pour les fluides compressibles (tels que les gaz), la loi de Darcy devient :

u=-

K
Ilpopvp ®

Exemple

Prenons le cas d'une pile a combustible fonctionnant avec une densité de courant

i=1 A.cm™ . Le débit d'hydrogeéne traversant la couche de diffusion poreuse est égal a

1 — - - . . — _
NHZ=§=5 107 molm™ s~ , soit une vitesse uy =Ny -V,~10 ‘ms” . La

perméabilité des diffuseurs a pour ordre de grandeur K~10""m’> et la viscosité

dynamique de I'hydrogéne vaut  py ~ 10 kg.m.s™"

Si I'hydrogene est injecté a la pression atmosphérique P, en entrée de GDL, la pression en

sortie est estimée & p, = —u,, u p, 2 Ef{” +p, =1,0128 .10’ Pa , soit une différence de

pression inférieure a 2 mbar.

Cet exemple montre que la pression totale des gaz peut étre supposée constante dans tout le milieu
poreux. Il convient dans ce cas de considérer le transport des espéces par diffusion. Dans le cas d'un
milieu supposé isotherme, il existe trois mécanismes de transport diffusif :

+ la diffusion moléculaire des especes : les pores possedent des tailles suffisamment grandes
pour que seule la collision entre les molécules de gaz soit significative,

+ la diffusion de Knudsen : le libre parcours moyen des molécules est plus grand que le rayon
des pores et les collisions entre les molécules et la paroi sont importantes,

+ la diffusion en surface : elle a lieu plus particuliecrement dans des micropores lorsque les
especes gazeuses sont adsorbées en surface du milieu poreux.

Dans les couches de diffusion des piles a combustible, la diffusion en surface est supposée ne pas
avoir d'importance significative dans les GDL. Ce n'est pas forcement le cas pour les MPL comme
la taille des pores est plus petite. La diffusion de Knudsen est traitée dans 1'exemple suivant.

Exemple

Les couches de diffusion possedent une taille de pore de l'ordre de 1 pm. D'apres la théorie de
la cinétique des gaz [32, 33], le libre parcours moyen d'une molécule s'exprime par :

kT
ﬁerlzpr

avec k,=1,38.10"" la constante de Boltzmann, p,=10" Pa la pression (de référence),

A )

T=343K la température et D, le diamétre d'une molécule de gaz. Pour l'oxygéne,

D M:3,5;1 et A=8.10 °m . Cette valeur est trés inférieure a la taille des pores d'une
GDL.
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Cet exemple montre que la diffusion de Knudsen ne participe pas significativement au transport des
especes dans les couches de diffusion. Par contre, elle peut étre significative dans les MPL et ce cas
est évoqué en remarque dans la suite du texte.

Dans une GDL, le probleme du transport monophasique se limite ici a la diffusion moléculaire.
Classiquement, la diffusion moléculaire d'une espéce est décrite par la loi de Fick. Dans le cas d'un
mélange a deux espeéces (mélange binaire), Krishna et Wesselingh [32] montrent les limites
d'utilisation de la loi de Fick et justifient l'existence des lois de Maxwell-Stefan. Plus généralement,
les lois de Maxwell-Stefan établies pour un mélange binaire peuvent étre étendues a des mélanges
multi-espéces.

Lorsque le systeme n'est pas soumis a des forces électrostatiques ou centrifuges, les forces de
frictions entre les molécules 1 et j compensent le gradient de potentiel chimique de I'espece i
-V, 1, soit:

(y,.Nj—yjNi)

Vi _
RT VT’P“"_; cD (10)

i
< c

avec c=z ¢, la concentration molaire totale du mélange et y,=— la fraction molaire du
i=1 C

constituant i. D, ; représente le coefficient de diffusion binaire de 1'espéce i dans l'espéce j. Dans

le cas de mélange gazeux a faible pression, % V.. » u=V, ,Yi - On retrouve alors la

formulation usuelle des équations de Maxwell-Stefan :

Vyizz CD

i j#i ij

(N, =»,N) (11)

Les coefficients de diffusion binaire D;; peuvent étre calculés grice aux relations établies par

Slattery et Bird [38] :
b 1/2
T 173 snz2f 1 1
D, =2 pips) T 12

Dans le cas de deux gaz, ¢=0,2745.10" et b=1,832 . Si l'un des constituants est de la
vapeur d'eau, ¢=0364 .10 et b=2,334 . La relation (12) montre que les coefficients de
diffusion dépendent de la température et sont proportionnels a l'inverse de la pression. La masse
molaire, la température critique et la pression critique de chaque constituant (oxygene, vapeur d'eau,
azote et hydrogeéne) sont données dans le Tableau 3.2.

Espéces M [g.mol ] T. [K] p. [bar]
0, 31.999 154.35 50.4
H,O 18.015 647.3 221.2
N, 28.013 126.05 33.93
H, 2 33.3 12.8
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Diffusion moléculaire multi-espéce dans un milieu poreux

Dans un milieu poreux, les équations de Maxwell-Stefan restent valables et s'écrivent :

1
Vyi=AZA o (yiNj_yjNi) (13)
i,j#i C D,-,j

avec fofj un coefficient de diffusion binaire effectif, tenant compte de la limitation de la
diffusion due a la présence du solide. De nombreux modeles ont été élaborés pour représenter la
diffusivité effective des milieux poreux [39-46] en fonction, entre autres, de la tortuosité des
milieux poreux, de la saturation en liquide et de la porosité. Si le milieu poreux est homogene, les
coefficients de transport macroscopiques peuvent étre obtenus a partir des coefficients de transport
microscopiques grace a un changement d'échelle. Dans ce cas, le coefficient de diffusion binaire
effectif est déterminé par :

of _ €
Di,j_; Di,j (14)

Néanmoins, la quantification de la tortuosit¢ moyenne T d'une GDL reste difficile. D'autres
modeles ne font intervenir que la porosité du milieu. L'approche de Bruggeman a été largement
adoptée dans la littérature des piles a combustible [39-44]. Pour un milieu poreux compos¢ de
billes, il vient :
3
D =€ D, (15)

Deux autres corrélations ont été fournies par Mezedur et al [45] pour des milieux granulaires avec
une taille de pore variable :

DT =(1-(1=¢/*)D,, pour <03 (16)

et par Tomadakis et Sotirchos [46] qui utilisent une théorie de la percolation pour un milieu poreux
fibreux ordonné :

iJ

e—e, )\
D,=D, ; 6(1 _Ep) (17)
Pour un milieu possédant une forte anisotropie, telles que les couches de diffusion, Nam et Kaviany
[42] suggerent d'utiliser respectivement les paramétres €,=0,11 et «,,=0,521 ou
«,;=0,785 pour les coefficients de diffusion longitudinale et transverse. Kramer et al. [47]
montrent que cette formulation est particulieérement bien adaptée aux GDL de pile a combustible.

Remarque

Un mode¢le prenant en compte la diffusion moléculaire en milieu poreux et la diffusion de
Knudsen a été développé par Mason et Malinauskas dés 1983 [33] : le Dusty Gas model. Ce
modele a été utilisé pour les piles a combustible par [34-36]. Le principe est de considérer la
paroi comme une grosse molécule fixe avec laquelle le gaz peut également interagir.
L'équation de Maxwell-Stefan se réécrit alors comme [32]:

Ni
_Vyi=i;iCDeff(yiNj—yjNiHDgf (18)

i, ] iK

avec DY le coefficient de diffusion de Knudsen effectif, qui peut étre vu comme un
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coefficient de diffusion binaire entre un gaz et la paroi. Il peut étre déterminé a partir de la
taille des pores par la relation suivante [33, 37] :

€
eﬁ‘ — pore 8RT (1 9)

K-t 3 M,
Résolution monodimensionnelle du transfert de matiére

Dans le cas ou le transfert est monodimensionnel, 1'équation (13) devient :

dy, 1

PRl 0
L'anode est le lieu d'une diffusion binaire de la vapeur d'eau et de I'hydrogeéne, tandis qu'a la
cathode se produit une diffusion de trois especes : vapeur d'eau, oxygene, azote. Une solution
analytique du probléme de diffusion dans les GDL est présentée en Annexe 3.1. A titre d'exemple,
la Figure 3.2 présente les évolutions des titres des especes a 1'anode et a la cathode dans une couche
de diffusion pour =1 A.cm™> , HR; =08 et HR,=008 dans les canaux. Les propriétés
de I'échantillon sont celles du Toray 090.

0.25 . . . . 0.25
Vi o Y]
-_— ]
0.24}
0.23}
02| E—
0.22} ] _ Vho
2
0.21}
z/L z/L
0.2 w w \ \ d 0.15 ‘ ‘ ‘ ‘ d
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Figure 3.2 : Evolutions de Vu,0 al'anode (a)etde Yuo et Yo, alacathode (b).

On constate que le titre molaire de 1'eau, a I'anode ou a la cathode, varie peu entre le canal et
1'électrode. Le titre molaire de 'oxygeéne est plus faible a I'électrode (en z=0 sur la Figure 3.2.b)
que dans le canal pour cet exemple. La Figure 3.2 montre surtout qu'en l'absence d'eau liquide, la
diffusion des especes gazeuse dans une GDL n'est pas un phénomene de transport limitant.

1.3. Phases non miscibles dans un milieu poreux

Le fonctionnement des piles a combustible peut conduire a l'apparition d'eau liquide dans les GDL.
Cette eau ne pouvant étre stockée durablement dans le coeur de pile, il est impératif de prendre en
compte son écoulement a travers les couches de diffusion vers les canaux. Avant de modéliser les
écoulements diphasiques dans les GDL en régime permanent, il convient d'abord de poser le
probléme statique ou deux phases non miscibles sont présentes dans un milieu poreux.
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Tension interfaciale et mouillabilité

Deux fluides non miscibles sont séparés par une interface. Ils sont le sicge de forces de pression et
l'interface est le siege de forces de tension et de pression. On note 0, la tension interfaciale qui
existe a la surface de séparation entre un liquide et un gaz. D'un point de vue mécanique, la tension
interfaciale 0, est la tension pour laquelle la surface de contact entre les deux fluides est
minimale a 1'équilibre. Si l'interface entre deux fluides non miscibles est courbe en l'absence de
forces autres que les forces de pression ou de tension, 1'équilibre mécanique conduit a I'écriture de la
loi de Laplace :

2 O N

pb—DP,= .

avec p; et p, lapression des fluides a l'interface et 7, le rayon de courbure moyen. Des
interactions mécaniques existent également entre un fluide et un solide. L'équilibre mécanique de
l'interface permet également de définir des tensions de surface entre le solide et le fluide : o
pour un liquide et 0, pour un gaz. Le contact a trois phases, solide-liquide-gaz, est représenté
sur la Figure 3.3. Au point triple et a 1'équilibre mécanique, il vient :

0, CosO0=0,—0y (22)
avec 0 l'angle de contact qui permet de caractériser la mouillabilité d'un milieu. Cette équation
est souvent appelée loi du triangle de Neumann. Lorsque 60<0 , le liquide mouille parfaitement le
solide. Si 0 <0<90° , le liquide mouille le solide, le gaz est alors le fluide non-mouillant. Par
contre, si 0>90° | le liquide ne mouille pas le solide et le liquide est le fluide non-mouillant.

Liquide Mouillage Liquide
mouillant partiel peu mouillant

Figure 3.3 : Equilibre mécanique au point triple et notion de mouillabilité.

La détermination de la mouillabilité se fait généralement par dépot d'une goutte sur les GDL et la
mesure de 'angle de contact au niveau du point de contact. Lorsque les angles de contact ne sont
pas trop grands, cette méthode fournit de bons résultats. L'angle de contact dépend des fluides

présents et de la nature des matériaux. Le Tableau 3.3 présente des valeurs d'angle de contact pour
différentes GDL.

SGL Toray E-tek ELAT Ballard
Angle de contact [°] 148 [3] 146 [3] 147 [3] 143 [48] -
Tableau 3.3 : Angle de contact de plusieurs GDL.
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Ces valeurs de 0 sont hétérogénes. Pour une GDL non traitée, l'angle de contact est
généralement supérieur a 90°. Or, les couches de diffusion sont généralement traitées avec du
PTFE, agent hydrophobe qui diminue la mouillabilité de la phase liquide [1]. Benziger et al. [9]
montrent que l'angle de contact passe de 135° a 164° pour du Toray lorsque la charge en PTFE
passe de 0% a 23%. L'hétérogénéité des résultats peut étre causée par une distribution non uniforme
du PTFE sur la GDL. Dans la mesure du possible, il est important de déterminer les angles de
contact a plusieurs endroits sur chaque GDL en vue d'obtenir une valeur représentative de 0 . 1l
convient de noter que les valeurs de 6 ont été obtenues pour une goutte d'eau placée dans l'air.
En revanche, aucune information n'est disponible concernant la mouillabilité de I'eau au contact des
GDL dans un environnement d'hydrogene.

Récemment, Lim et Wang [6] ont montré que la mouillabilit¢ d'un milieu diminue avec la
température. Des GDL hydrophobes pour des températures élevées (60 - 80°C) deviennent
hydrophiles pour des températures inférieures a environ 40°C. Une étude menée par Sinha et Wang
[49] suggere de prendre en compte la non-uniformité de la mouillabilité des GDL : on parle alors de
mouillabilité mixte. Malgré tout, les GDL sont considérées ici comme hydrophobes en moyenne.

Saturation et pression capillaire

Si on considére 1'équilibre mécanique entre deux fluides non miscibles dans un tube capillaire, le
rayon de courbure 7, de l'interface entre les fluides est fonction du rayon du tube capillaire
r. etdel'angle de contact 0 . Cette dépendance s'exprime par la loi d"Young :

r
=—= 23
Fe cosO (23)

Dans le tube capillaire, on définit la pression capillaire comme la différence de pression entre les
deux phases fluides immiscibles lorsqu'elles sont en équilibre. Si les fluides mouillant (wetting) et
non-mouillant (non-wetting) sont identifiés, alors la pression capillaire est donnée par :

pC:p}’lW_pH/ (24)
A partir des lois de Laplace (22) et d'Young (23), la pression capillaire est donnée par l'équation de
Young-Laplace :

2 ocosO
p.=— (25)

r

c

Un milieu poreux peut étre vu comme un assemblage de tubes capillaires et une pression capillaire
peut étre définie. Généralement, la pression capillaire d'un milieu poreux est reliée a la saturation en
fluide mouillant de ce milieu: p.=f(s,) ou la saturation est définie de la maniére suivante :

_ Volume occupé par la phase mouillante
Volume total de pores dans ' échantillon

(26)

w

La courbe donnant p.=f(s,) , dont une représentation est donnée sur la Figure 3.4, est appelée
courbe de saturation. La pression capillaire d'un milieu poreux est mesurée en appliquant une
pression au fluide non-mouillant pour qu'il déplace le fluide mouillant qui sature I'échantillon : on
parle de drainage. Lors du drainage, la saturation du fluide mouillant diminue jusqu'a une valeur
constante : la saturation irréductible s,, . Sila pression capillaire est diminuée, le fluide mouillant
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péneétre a nouveau dans le milieu et déplace le fluide non-mouillant : on parle d'imbibition.
Lorsque la pression capillaire devient nulle, il reste parfois une saturation résiduelle s, en
fluide non mouillant. Si les courbes de saturation de drainage et d'imbibition ne se superposent pas
rigoureusement : on parle d'hystérésis. Néanmoins, dans un souci de simplification, il est supposé
ici que drainage et imbibition suivent la méme variation en fonction de la saturation.

MOULLANT NON MOLYLLANT
[ I
H ; .
MOBILE :
L i
L MOUILLANT ET NON MOLILLANT o
I I
Fé i = :
| 1
i | i
! M g‘ l NON
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i = 1
I — i
I = I
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I ]
| 1
I ]
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I 11}
| FLUIDE MOUILLANT i
e s I -
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Figure 3.4 : Courbe de saturation p.=f(s,)

Plusieurs méthodes ont été mises en oeuvre pour déterminer expérimentalement la courbe de
saturation d'une GDL. Une premic¢re méthode est celle dite de la plaque poreuse : un fluide est
déplacé par un autre fluide a travers une plaque poreuse par l'application d'une pression égale a la
pression capillaire. Cette méthode est fiable, mais nécessite des temps de mesure assez longs. Koido
et al. [50] et Nguyen et al. [S1] I'ont utilisé sur des GDL : Nguyen et al. obtiennent des courbes pour
le drainage et l'imbibition alors que Koido et al. n'ont des résultats que pour I'imbibition.
Récemment, Fairweather et al. [52] ont utilisé également cette méthode et ont développé une
nouvelle approche basée sur la microfluidique pour déterminer les courbes de pression capillaire.
Les résultats de [50-52] sont dans 1'ensemble similaires a ceux présentés sur la Figure 3.4.

Une seconde méthode classique est celle de 1'injection de mercure. Le mercure est injecté dans
I'échantillon en augmentant progressivement sa pression. Egalement fiable, cette méthode ne permet
néanmoins pas de déterminer la saturation irréductible et les échantillons ne sont malheureusement
plus utilisables. Acosta et al. [48] utilisent cette méthode sur une GDL en distinguant le drainage et
I'imbibition.

Pour les GDL des piles 4 combustible, de nombreuses données expérimentales de  p.=f (s,) ont
¢té obtenues par Gostick et al. [11] par une méthode dite « de la porosimétrie standard ».
L'échantillon a analyser est placé entre deux matériaux poreux pour lesquels les propriétés
capillaires sont connues. La saturation est mesurée pour chaque pression capillaire appliquée.
Toutefois, cette méthode ne permet pas de mesurer les saturations résiduelles. Malgré cela, cette
méthode a été utilisée avec succes pour de nombreuses couches de diffusion.
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D'une maniere générale, les données expérimentales peuvent étre corrélées dans le but de fournir
des modeles capillaires. Ces modeles ne sont que des équations permettant de représenter
simplement le comportement capillaire du milieu poreux. La premiere corrélation peut étre attribuée
a Leverett [53] en 1941. A partir de données expérimentales, il établit cette relation :

pC\/K/e_J

(S,) (27)
0,cos0
ST Swi . . )
avec J(S,) lafonction de Leverett et S, = lw—sw la saturation effective. Cette formulation

adimensionnelle est trés populaire et largement appliquée en science de la terre. A titre d'exemple,
la fonction J(S,) a été estimée par Udell [54] dans le cas d'imbibition dans les sables :

J(S,)=1,417 §,-2,12 §2+1,263 S, (28)
Des fonctions de Leverett J(S,) sont disponibles dans la littérature [55, 56] pour d'autres
milieux poreux. Le terme +K/e est un facteur d'échelle qui ne tient pas compte des
hétérogénéités des tailles de pore d'un milieu poreux.

Le modele de Brooks et Corey [57] représente la pression capillaire lorsque celle-ci dépasse une
pression de déplacement p,

c || Z,C/ U 9
A SW d

S,=1 si p.<p, (30)
avec A l'indice de distribution de la taille des pores. Ces deux parametres p,; et A se

déterminent a partir de la courbe de pression capillaire expérimentale. L'expérience montre que
0,2 <A <3 . Van Genuchten [58] a également proposé une expression basée sur la connaissance

de trois parametres empiriques P, , m et n
—1/m 1/n
pe=po(S:"=1] 31
1
m=1——
et " (32)

De manicre non exhaustive, on peut également mentionner l'existence des modeles de Scheidegger
(1974), de Pavone (1989) ou de Brutsaert (1967). Toutefois, les modeles de Leverett-Udell (LU), de
Brooks et Corey (BC) et de Van Genuchten (VG) sont les plus couramment utilisés pour les GDL.
Gostick et al. [11] ont corrélé leurs propres résultats expérimentaux avec les modeles de BC et de
VG pour différentes GDL. Les parametres empiriques estimés sont présentés dans le Tableau 3.4.

GDL Brooks-Corey Van Genuchten
P, (bar) A Py (bar) m n
SGL 10BA 0,0562 1,29 0,0802 0,6489 2,848
Toray 090 0,102 1,59 0,1502 0,7262 3,652

Tableau 3.4 : Parameétres des modeles capillaires pour les couches de diffusion [11].

Certains auteurs du domaine des piles a combustible ont établi leur propre modéle empirique ou
numérique. Acosta et al. [48] proposent deux modeles de courbe capillaire, une pour 1'imbibition,
une pour le drainage dans le cas d'une couche de diffusion de type ELAT :
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p.=A4,exp(B, S,+C,)+D, (1 =S,) (imbibition) (33)

E
p.=A,exp(B,S +C,)+D, (1 —SW)+S—2 (drainage) (34)
ou les coefficients 4;,B;,C;, D;, E; sont déterminés par ajustement du modéle sur des valeurs
expérimentales. Afin de corréler leurs performances électriques d'une cellule, Natarajan et Van
Nguyen [40] ont propos¢ :

pe=p, g ([ N=e"6-Ny B D (35)

avec A=3)7 B=21 C=0494 et D=0,0173 cm

b 3

Contestant 1'utilisation « abusive » du mod¢le LU, Kumbur et al. [59] utilisent les résultats de
Gostick et al. [11] pour établir le mod¢le suivant :

p.=—4854,1 (1 =S ) +12958 (1 —S,) pour 0<S, <08 (36)

Toutefois, les auteurs mettent en garde contre un usage généralisé de (36) pour tout type de GDL.

x10°

—— Leverett-Udell 1941
—— Brooks-Corey 1964
—— Van Genuchten 1980
——— Natarajan-Nguyen 2001 ||
——— Kumbur-Mench 2007

________________

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Figure 3.5 : Pression capillaire p. en fonction de la saturation en fluide mouillant S, =S,
Comparaison des modeles [53-54], [57], [58], [40] et [59].

S,=S,;
I —s,,
entre 0 et 1. Si la saturation en fluide mouillant irréductible est nulle, on obtient S,=s,, . Une
comparaison des différentes relations donnant les variations de la pression capillaire p. en
fonction de la saturation effective en liquide S,,=S, est donnée sur la Figure 3.5. Il existe une
assez grande disparité entre les résultats. Les deux modeles fournis par la littérature des PEMFC
semblent encadrer les relations « historiques ». Compte tenu de la diversité des résultats, I'utilisation
collective et massive de la loi de Leverett-Udell ne constitue pas une hérésie en soi. Dans ce travail,
nous utiliserons également la loi de Brooks-Corey du fait de sa manipulation facile.

L'ensemble des mode¢les s'expriment en fonction de la saturation effective S,,= , qui varie

Jusqu'a présent, la formulation des modeles est valable pour des milieux continus et supposés
homogenes. Récemment, de nombreuses études prennent en compte I'hétérogénéité en taille de pore
et en mouillabilité des GDL [50, 60-65]. En considérant les GDL comme un réseau de pores, il est
possible, a I'aide de méthodes numériques, de prédire la pénétration des fluides dans la GDL et d'en
déduire des fonctions pour la pression capillaire. Ces études doivent pouvoir fournir des résultats
pertinents en vue de les utiliser dans les modeles classiques de transport diphasique, dont une
description est donnée dans le prochain paragraphe.
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1.4. Modélisation du transport diphasique dans les GDL

Les concepts de capillarité et de saturation ont été étudiés pour un milieu dans lequel deux phases
immiscibles et immobiles sont présentes. Dans cette partie, on s'intéresse plus spécialement aux
écoulements stationnaires de deux fluides immiscibles. Deux conceptions majeures se distinguent
pour caractériser les écoulements diphasiques. Un premier concept suppose que 1'écoulement du
fluide mouillant se fait au contact de la paroi solide et que le fluide non-mouillant s'écoule au centre
du pore : c'est le régime d'écoulement « funiculaire » proposé par Scheidegger [65]. Cette vision est
particuliérement bien adaptée a un milieu poreux homogene possédant des capillaires de taille
constante. A partir d'observations visuelles, Craig [66] propose un concept d'écoulement en canaux.
Le fluide mouillant (respectivement le fluide non-mouillant) s'écoule dans les petits pores
(respectivement dans les grands pores).

Dans une GDL, Lister et al. [67] admettent que 1'écoulement de 1'eau liquide se fait selon le concept
d'écoulement en canaux (Figure 3.6.a). Cette vision est trés différente de celle proposée par Nam et
Kaviany [42] et Pasaogullari et Wang [68]. Pour ces auteurs, des microgouttes se forment pres de la
couche catalytique. Ces gouttes s'agglomérent, deviennent plus grosses et remplissent des pores.
Dés qu'un seuil de saturation est atteint, 1'eau s'écoule vers les canaux a travers les grands pores
(I'eau est le fluide non-mouillant) (Figure 3.6.b).

e A X ? ¥ Mémbm_ne,
-_: Q¢ T ad XY T Tah T SO0 =) i": T
9 w_’rf o
s -ﬂ"v‘é' i
iffusion
€l

- Channel
0, Liquid Water
Transport Flow

b Gas Flow

Figure 3.6 : Concepts d'écoulement de I'eau liquide dans les GDL [67, 68].

1.4.1. Généralisation de la loi de Darcy et perméabilité relative

Dans le concept d'écoulement en canaux, les deux fluides s'écoulent pratiquement de maniere
indépendante I'un de l'autre. La vitesse moyenne est donnée par la loi de Darcy :

K
MIZ_TE[ P (37)

I

K
== "EVp, &5

g
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Les perméabilités effectives Ky et Ky traduisent la capacité d'un milieu a transmettre un
fluide en méme temps qu'un autre. Les perméabilités relatives k,, et k,g sont €gales au
rapport entre la perméabilité effective et la perméabilité absolue :

K K
k,1=7” et krng (39)
La perméabilité relative dépend de la structure poreuse du milieu, de la saturation, de la
mouillabilité du fluide et, éventuellement, de 1'historique du milieu [69]. Par souci de simplification,
il est supposé ici que k&, ne dépend que de la saturation. Des évolutions des perméabilités
relatives en fonction de la saturation en liquide sont présentées sur la Figure 3.7 pour du Toray [12].
On observe généralement que les perméabilités relatives &, et k,, ont leur propre évolution.
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Figure 3.7 : Variations des perméabilités relatives k,, et k,, du Toray en fonction de la
saturation en fluide mouillant (ici  S,=S, )[12].

Expérimentalement, deux méthodes permettent de déterminer les perméabilités relatives : la
méthode avec débit constant et la méthode avec déplacement. Dans le premier cas, les fluides
immiscibles sont injectés simultanément. Les gradients de pression sont mesurés et la loi de Darcy
permet de calculer les perméabilités effectives pour chacun des fluides. Cette méthode a été utilisée
récemment par Koido et al. [12] pour du Toray (cf. Figure 3.7). Pour la méthode avec déplacement,
un fluide est injecté dans le milieu et engendre le déplacement de I'autre. On obtient ainsi le rapport
des perméabilités.

D'un point de vue théorique, il est possible d'établir des modéles de perméabilité relative pour les
fluides mouillant et non-mouillant. Généralement, ces modeles ne tiennent pas compte de
I'hystérésis et ne dépendent que de la saturation. Il est possible de distinguer deux classes de
modeles : les modeles statistiques et les modéles empiriques.

o Les modeles statistiques sont construits a partir de modeles d'écoulement dans des
capillaires et de la distribution de la taille des pores (i.e. relation pression capillaire —
saturation). Ils fournissent une relation entre les perméabilités relatives et la pression
capillaire. Parmi les modeles statistiques, on peut citer celui de Burdine [70] et celui de
Mualem [71] :
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Modele de Burdine Modeéle de Mualem
o a8 o asy
2 0 p2 n ‘p
. . — c k —_ S c
Fluide mouillant k.=S, S O fl ds
0 p? ° p.
J«] ds J«I ds
2 § p2 S p
: . ; =(1 — c k. =(1-S)" -
Fluide non-mouillant k,.=(1-=S,) ‘[1 S = » fl ds
0 B2 ° p.

Ces deux modeles nécessitent de connaitre la fonction donnant la pression capillaire dans le
milieu. Lors de son étude, Acosta et al. [48] intégrent leur modele de pression capillaire dans
le modele de perméabilité relative de Burdine. Lorsque le modéle de capillarité de Brooks et
Corey est intégré dans le modele de Burdine, on obtient les expressions suivantes :

k =(S.) A (40)

kppy=(1=5,) [1 —SWA] 41)

Dans le mod¢le de Mualem, si  n=0,5 , I'intégration du mode¢le de Van Genuchten fournit
les relations suivantes :

k,,w=ﬁw(1 ~(1 —S;,"")’")2 (42)
kpm=A1 =5, (1 =S/ (43)

Parmi les modeles empiriques, Corey [72] propose les formulations suivantes :

k=S, (44)
kp=(1=8,)" (1 =5}) (45)
Plus généralement, ces formulations peuvent se réécrire :
fen =S80t (46)
ko =(1=8,)" (1 =8,"") (47)

avec ¢ un indice dépendant de la distribution de la taille des pores. Si elle est uniforme,
i=0 .

Les modeles de pression capillaire de Leverett-Udell et de perméabilité relative de Corey en  §°
ont eu un franc succes [42, 43, 68, 73-76] compte tenu de leur utilisation simple et générale. Dans
ce travail, ces lois sont aussi utilisées a titre d'exemple. Mais la loi de pression capillaire de Brooks
et Corey et les perméabilités relatives (40) et (41) correspondantes sont également utilisées.
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1.4.2. Modeles d'écoulement diphasique

Dans la littérature des PEMFC, les écoulements diphasiques de matiére sont modélisés soit a l'aide
de la théorie des mélanges multiphasiques (modéele M? — Multiphase Mixture Model [77]), soit via
la théorie de Darcy généralisée (modéle MFM — Multiphase Flow Model). Le modele M? a été
beaucoup utilisé dans des travaux de simulation numérique [41, 73, 78-80]. Dans le cas simple
d'une GDL isotherme dans laquelle les transferts sont monodimensionnels, la résolution du
probléme conduit a une équation différentielle non linéaire du premier ordre [80].

Le modele MFM est développé ci-dessous et consiste a écrire les équations de la mécanique des
fluides pour chacune des phases. Dans le cas d'un écoulement en régime permanent et d'un milieu
non déformable, les équations gouvernant le transport des especes s'écrivent :

o Conservation de la masse :
V.(p,u,)=m, (48)

V.(pju)=-m, (49)
avec M, le taux de transfert de masse d'une phase vers l'autre.

o Conservation du moment :

u=-— Vp, (50)
H,
Kk,
u,=——=Vp, (51)
ug

Une variante du modele MFM consiste a supposer la pression de la phase gazeuse constante
sur toute la GDL : c'est le modeéle UFT (Unsaturated Flow Theory). Les équations (48) et
(49) deviennent alors :

Kk
u=— N (52)
H;
u,=0 (53)
La vitesse convective de la phase gazeuse est nulle. En revanche, chacune des espéces est
transportée par diffusion.

+ Conservation des especes :

Dans le cas d'écoulements diphasiques, le titre de 1'eau dans la phase vapeur est constant,
égal au titre de saturation du fait de I'équilibre thermodynamique entre les phases liquide et
vapeur. Si la phase gazeuse est composée de deux espéces (vapeur d'eau et
hydrogene/oxygene), les titres des especes sont alors fixés. Par contre, si trois especes
composent la phase gazeuse, alors il est nécessaire de poser le probleme de la conservation
des especes. Généralement, ce probléme se résout soit par les lois de Fick, soit par les
équations de Maxwell-Stefan.

La résolution complete du modele MFM peut étre compliquée, mais elle se simplifie en supposant
que la pression de la phase gazeuse est constante : cela constitue le modele UFT (Unsaturated Flow
Theory). Le modele UFT a été utilis€é pour modéliser les écoulements diphasiques dans les GDL
[42, 43, 81-83].
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Figure 3.8 : Evolution des pressions de I'eau liquide et de la vapeur pour le modéle UFT et la
théorie des mélanges multiphasiques M? [80].

La Figure 3.8 présente les évolutions qualitatives des pressions de liquide et de gaz dans une GDL
et compare les modele UFT au modéle des mélanges multiphasiques. Lors d'une étude basée sur le
modele M?, Pasaogullari et Wang [80] montrent que la chute de pression des gaz a travers la GDL
est faible : A p<I1 mbar . L'hypothése principale du modele UFT peut donc étre considérée
comme raisonnable.

1.4.3. Développement du modeéle UFT

Dans cette partie, on se propose d'appliquer le modele UFT a des écoulements composés d'une
phase liquide et d'une phase gazeuse. On suppose que les gaz ne peuvent pas se trouver sous forme
dissoute dans la phase liquide et que la structure du milieu poreux est indéformable. Le transfert de
maticre est étudié dans la direction transverse des GDL en régime stationnaire.

Résolution de I'écoulement de la phase liquide

Comme cela a été mentionné dans le paragraphe 1.1.4., des différences de température peuvent
exister aux bornes de la GDL. Ces différences interviennent dans 1'équilibre thermodynamique entre
les phases liquide et vapeur de l'eau. En conséquence, le terme 7, est non nul. Des
développements théoriques sur la condensation/évaporation permettent d'évaluer #7, en fonction
de la température et des pressions partielles de I'eau. Des évolutions de 77, dans I'épaisseur de la
GDL sont présentées par Nam et Kaviany [42].

Ici, le milieu est supposé isotherme. Cette hypothése ne suffit pas a garantir pas que le taux de
transfert de masse d'une phase vers l'autre 72, soit nul. Si on fait en plus I'hypothése que 1'on est
a 1'équilibre thermodynamique, I'hypothése de deux €coulements séparés sans transfert de matiere
entre les phases est valable et  72,=0 . En conséquence, les équations de conservation de la masse
imposent que les vitesses du liquide et du gaz soient constantes : u,=csfe et u,=cste
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En écrivant 1'équation de conservation de la quantité de mouvement du liquide, il vient :

K krl

Vp, (54)

u,=—
!

La pression capillaire a été définie par la relation (24). Les GDL étant des milieux en moyenne

hydrophobes, la phase mouillante est le gaz, tandis que 1'eau liquide est la phase non-mouillante. La

pression capillaire s'écrit alors p.=p,—p, . En supposant la pression de la phase gazeuse

constante, la loi de Darcy (54) appliquée au liquide dans la direction Oz devient :

Kkrl dpc
M, dz

u,=

(55)

Dans le cas d'une GDL, la vitesse de 1'eau liquide #; est supposée connue et constante et on
cherche a déterminer le profil de saturation en liquide S, . Pour résoudre ce probléme, il faut
définir un modele de pression capillaire P, et de perméabilité relative k,, . Trois cas sont
étudiés : deux pour des GDL hydrophobes et un pour des GDL hydrophiles.

o GDL hvdrophobes : Modeéle de Brooks et Corey et modeéle de perméabilité de Burdine

La pression capillaire  p. de Brooks et Corey est donnée par la loi (29) et sa dérivée par :

dp._dp, dS,_ ( | )S—(k“) ds,

=p |—— 56
dz  dS, dz Pa " dz (56)

A
Comme les GDL sont hydrophobes, le liquide est le fluide non-mouillant et sa saturation
S, estégalea:

S,=1-5, (57)
Le mode¢le de Burdine (41) est utilisé pour la perméabilité relative. L'équation (55) devient :
2+2A 1+A
K 2 [ > 1 ‘(T) ds,
=——(1-S8 1 =S -—|S 58
ul ul ( w) w pd( A ) w dZ ( )

L'équation différentielle (58) est intégrée entre la position 2z=2z, ou la saturation est
connue (i.e. S,=S. ) et un point courant de la couche de diffusion. Le profil de
saturation en gaz S,, dans la GDL est donné par :

U/(Z_Zo)l—‘z
f(8,)=1(8))————" 59
K p, 9
5, . 2 ! B0 2 !
avec S)=s M1 + S, — S48\ ° - S+ S?
f( ”) v A=1"" 2a=1"" v (2\+1 2A+1 " 3 A+1 "

o GDL hyvdrophobes : Modele de Leverett-Udell et modeéle de perméabilité de Corey

Si le probléme est résolu avec les modeles classiques de Leverett-Udell (27-48) pour la
pression capillaire et de Corey (47) pour la perméabilité relative, le profil de saturation en
liquide dans la GDL est donné par :
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u/(Z_Zo)U/ (60)
UCOSG(EK)“2
avec g(S,)=0,2415 S} —0,6676 S; +0,6135 S' .

g(S)=g(S))+

o GDL hydrophiles : Modeéle de Brooks et Corev et modeéle de perméabilité de Burdine

Quel que soit le modele utilis€é pour le transport de l'eau liquide dans les couches de
diffusion hydrophobes, il n'est pas possible d'obtenir une formulation explicite pour
I'évolution spatiale de la saturation en liquide. Par contre, si les GDL sont supposées
hydrophiles, la pression capillaire est égale a p.=p,—p, . Le liquide devient le fluide
mouillant et la perméabilité relative est donnée par la relation (40). Le profil de saturation
dans les GDL est alors donné explicitement a l'aide du modele de Brooks et Corey et
Burdine par :

N u (1 +3 A)(Z_ZO))(1+A3 A) (61)

K p,

Chacun des modéles nécessite de se fixer une condition limite. Généralement, elle est fixée a
l'interface entre la GDL et le canal d'alimentation, c'est a dire en z, =0 . Deux cas peuvent étre
envisages :
+ les écoulements de l'eau liquide dans les canaux se font par intermittence et ne peuvent étre
définis de maniére continue [84]. En moyenne, la saturation S, dans le canal est
supposée nulle :  S? =0 . Cette hypothése a également été posée par [75, 80, 85].

+ certaines ¢tudes montrent que des gouttes d'eau croissent en sortie de GDL [86-89]. Des
qu'elles ont atteint une taille critique, elles sont arrachées par 1'écoulement de gaz dans le
canal. En conséquence, de l'eau est toujours présente en sortie de GDL et il est possible de
définir une saturation non nulle S .

Pour les prochains calculs et exemples de ce chapitre, on pose ] =0 dans le canal.

elec

Profils de saturation dans une GDL et évolutions de S, al'électrode

La Figure 3.9.a présente les profils de saturation dans la GDL pour les trois cas résolus
précédemment. La porosité, la perméabilité et la fonction capillaire ont été choisies pour du Toray
090 [3, 11] : K=83.10"2m* , €=0,78 , A=23 ., p,=1,05.10'Pa , 0=135° .
L'influence de la perméabilité absolue sur les profils de saturation est étudiée sur la Figure 3.9.b
pour le modele de Brooks et Corey pour une GDL supposée hydrophile.

Pour tracer les Figures 3.9, il est nécessaire de se fixer une vitesse pour I'eau liquide. Ici, on suppose
que toute 1'eau produite a la cathode s'écoule sous forme liquide dans les GDL :
_i M,

2F p,
2

u,

(62)

1

Pour une densité de courant j=1 A.cm > , la vitesse du liquide est égale 8  u,~10""m.s~
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Figure 3.9 : Profils de saturation en liquide S, dans une GDL — étude des modéles (a) et
influence de la perméabilité absolue (b).

Sur la Figure 3.9.a, on constate que le modele utilisé pour décrire 1'écoulement diphasique influence
peu le profil de saturation. Dans ce cas de fonctionnement, la saturation en liquide au niveau de
1'électrode présente des valeurs proches de 0,12.

En revanche, le niveau de saturation en liquide a I'électrode dépend de la perméabilité comme il est
possible de le constater sur la Figure 3.9.b. En effet, plus la perméabilité absolue du milieu est
faible, plus la saturation est élevée au niveau de I'électrode. S9 st multipliée par un facteur 3

lorsque la perméabilité absolue K diminue de 2 ordres de grandeur. C'est la conséquence d'une
plus grande résistance au transfert de mati¢re dans la GDL. Dans les différents modeles, la

u
saturation dépend du rapport EI . De fait, a perméabilité¢ absolue constante, si la vitesse du
liquide augmente, le niveau de saturation en liquide est également plus important dans la GDL.

La Figure 3.10 présente les évolutions de la saturation en liquide S{*  a I'électrode en fonction
de la densité de courant i en supposant toujours que toute lI'eau produite s'écoule sous forme
liquide a la cathode. Comme prévu, plus le courant augmente, plus 1'électrode est saturée par le
liquide. Dans le cas considéré, la saturation a l'électrode n'excéde pas 30% pour des densités de
courant i>10 A.cm™’

0.25/
0.2
0.15]
0.1}
0.05/
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ i [A.cm?]
0 2 4 6 8 10 12 14

Figure 3.10 : Evolutions de la saturation en liquide ;' a I'électrode en fonction de la densité de
courant I
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Les Figures 3.9 et 3.10 sont tracées en supposant que toute l'eau produite s'écoule sous forme
liquide vers le canal. En fonctionnement, seule une fraction s'écoule vers le canal, ce qui génére des
saturations plus faibles a I'électrode. De méme, ces profils ont été obtenus en supposant que la
saturation en liquide dans le canal est nulle. En supposant une saturation non nulle dans le canal, les
profils de saturation possedent la méme allure que ceux présentés sur les Figures 3.9; en revanche,
la différence entre le canal et 1'électrode est plus faible.

Diffusion des espéces dans la phase gazeuse en présence d'eau liquide

La loi de Darcy permet de décrire I'écoulement de 1'eau liquide. Pour les gaz, on fait I'hypothese que
P =cste et que le transport convectif des gaz peut étre négligé. Dans ce cas, le transport en
phase gazeuse se fait uniquement par diffusion.

A Tlanode, la phase gazeuse est composée de vapeur d'eau et d'hydrogéne. Compte tenu de
1'équilibre thermodynamique entre les phases liquide et gazeuse, le titre de la vapeur est ¢gal au titre
de saturation ), dans toute la GDL puisque p,=csfe . La loi de Dalton permet de fixer le
titre molaire de I'hydrogéne 8 Vu=1 —»,, sur toute la GDL. L'hydrogéne s'écoule du canal vers
I'électrode et son débit vaut N . Un flux convectif de vapeur d'eau accompagne 'hydrogéne et
il est donné par :

NP — Y sat N,

H,O
) 1 _ysat

(63)

2

A la cathode, la phase gazeuse est composée de vapeur d'eau, d'oxygeéne et d'azote. Le titre de la
vapeur est également fixé et égal au titre de saturation V,, dans toute la GDL. En revanche, les
titres molaires de l'oxygéne et de l'azote peuvent varier. Ces variations sont déterminées en
résolvant les équations de Maxwell-Stefan (11) qui s'écrivent dans ce cas :

yNz-'_yOz:1 —Vsar
dy
d N2=kn.yN2
v z (64)
Yv. Nuo 1
O= 2 2 .( Sa'N _ 'Nvap)
C.quﬁ;w C.De-oﬁ;w y 4 0, yOz H, 0
Nio No

avec k,= . L'équation (64.c) donne le flux convectif de vapeur d'eau en

c~D‘j(,7;,w c-DZ{NZ

fonction du débit d'oxygéne N,

va, ysat
N = N
o 1 o (65)
1 _ysat+yNz. __1
rW
avec r,=——
Dy,
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Remarque

D'apres la relation (65), si le titre en azote varie dans la GDL, alors le flux d'eau vapeur
évolue également. Toutefois, on remarque que les coefficients de diffusion de I'oxygene et de
DY,
l'azote dans la vapeur d'eau sont trés proches :  7,= 5 o7 ~1 . Dans ce cas, on trouve que
0,,w
1 . -
L =yu>yy, r__l et la relation (65) s'écrit :
va, ysa
Nio= ey, (66)

1 - Y sat
\ Cette formulation du flux est utilisée dans la suite des calculs.

Pour obtenir les variations du titre en azote dans la GDL, il faut résoudre 1'équation (64.b). A partir
des travaux de Bernardi et Verbrugge [90], cette équation différentielle peut se réécrire sous la
forme (cf. Annexe 3.1) :

A
Ysat 1 B ry 'N07
dlln||l =y _+—+y,|—=1]] - =——2.4.
[ P er yNZ (l”w )] yNZ CDIE\ZW i (67)
DY .,
avec 7 Nz:D"T%’ .Lesvaleursde A4 et B proposées par Bernardi et Verbrugge ne sont pas
NZ‘OZ

correctes car elles ne respectent pas le probléme. D'apres les calculs accomplis dans I'Annexe 3.1,
on trouve que :

ysat
= 68
er+ysat'<1 _er) ( )
A+B=1 (69)

En intégrant 1'équation (67) entre le canal ou la condition limite est connue et un point courant, les
variations du titre en azote et en oxygene sont données par :

(rN2+ysat'(1 _er))'er.NQ

f(y/vz)_f(y(z)v): —~(Egp,—2) off (70)
CDNZ,W
yOZzl _ysat_yNz (71)
Vsa ef eff
_ YVsat N . P (1= Ya) — DW_Nz _DW_NZ
avece f(yN2>_ln [1 _ysat+ er _|_yNZ r, 1)] yNz s rNg_Derf_N 5 Fw= Df{f_O

La condition initiale est fournie par le titre en azote y?vz dans le canal et le débit d'oxygene

1

dépend de la densité de courant par: N, = 1F
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Remarque sur le coefficient de diffusion effective

La présence de l'eau liquide dans la GDL réduit le volume de diffusion des gaz et accroit la
tortuosité du réseau de diffusion. De fait, la diffusion des gaz est plus difficile et le coefficient
de diffusion binaire dans les GDL est réduit. Cela a été pris en compte en introduisant un
facteur (1—S5,)" dans le coefficient de diffusion binaire :
DY =f(e)}(1=5,"D; , (72)
f(€) est une fonction dépendant de la porosité et a été exprimée dans les relations (14) a
(17). L'exposant m peut varier entre 0,71 [45], 1,5 [39, 40] et 2 [42]. La valeur de Nam et
Kaviany [42] est retenue dans cette étude, a savoir m=2 . Cette valeur semble bien adaptée
aux milieux poreux formés de fibres.

D'aprés la Figure 3.9, la saturation en liquide S, est variable sur I'épaisseur de la GDL, et
donc le coefficient de diffusion binaire effectif fofj évolue localement. Dans ce cas,
I'équation (70) ne peut se résoudre qu'au moyen de méthodes numériques. Pour mettre en
évidence le fait que la présence d'eau liquide dans les GDL est un phénomene qui pénalise la
diffusion des gaz, la valeur de la saturation a I'électrode S (c'est-a-dire la valeur la plus
grande sur la GDL) est retenue pour calculer les coefficients de diffusion, qui sont alors
supposés constants dans I'épaisseur de la GDL. Cette hypothése permet de conserver une
solution analytique au probléme, tout en prenant en compte les effets de I'eau liquide.

elec

Evolutions du titre molaire de 'oxygéne a 1'électrode Yo,

Le probleme peut donc étre résolu completement pour une densité de courant donnée i . Les
relations (70) et (71) en z=0 fournissent les titres molaires en oxygene yf)lfc et en azote

elec

Y, a I€lectrode. La Figure 3.11.a présente les €volutions du titre en oxygene a I'électrode

elec

Yo, en fonction de la saturation a I'électrode S pour i=1 A.cm™> et les mémes
parameétres que la Figure 3.9.a. Lorsque la saturation croit a I'électrode, le titre en oxygene yeolfc

diminue. La baisse est faible tant que  S7““<0,6 : le titre diminue de 10% environ. Par contre, au
dela, la diffusion de I'oxygeéne semble tres limitée et le titre tend rapidement vers 0.

0.2 . . . . 0.2 . . .
o ) —— Coefficient de diffusion réduit
2 0.18__2 ——— Coefficient de diffusion non réduit H

0.16}

0.15¢
0.141

0.12f
0.1}
0.08}

0.1

0.06}
0.05}¢
0.04}

elec 0.02¢ =
S i [Acm?]

0 0.2 0.4 0.6 0.8 0 5 10 15

Figure 3.11 : Evolutions du titre molaire en oxygene yeolfc a 1'électrode en fonction de la

elec

saturation S;° (a) ou de la densité de courant i (b).
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. , . . . , J .,
La Figure 3.11.a est tracée en faisant varier indépendamment S;“ pour une densité de courant

fixée. Or, d'aprés la Figure 3.10, la saturation en liquide a I'électrode S dépend également de
la densité de courant i . La Figure 3.11.b présente les évolutions du titre en oxygene a 1'électrode

ele

yozc en fonction de la densité de courant ¢ . Il est toujours supposé que toute I'eau produite a
la cathode s'écoule dans la GDL. Deux cas sont étudiés sur cette figure : soit les coefficients de
diffusion binaires effectifs sont réduits par la présence de 1'eau liquide, soit ils sont maintenus
constants. Dans les deux cas, le titre en oxygeéne diminue lorsque la densité de courant augmente.
La baisse est d'autant plus significative que la présence de I'eau liquide est prise en compte. En
effet, la saturation en liquide a 1'électrode augmente avec i (cf. Figure 3.10) et le coefficient de
diffusion binaire effectif devient de plus en plus faible. De fait, le réseau de diffusion des gaz étant
de plus en plus obstrué par I'eau liquide, le titre en oxygene décroit davantage avec la densité de
courant, jusqu'a atteindre O pour =14 A4.cm ’

1.5. Conclusions sur le transport dans les GDL

Les GDL sont des milieux poreux dans lesquels il convient de distinguer différents types de
transport :

+ le transport électronique
+ le transport de chaleur
+ le transport de maticre
« de gaz s'il est monophasique
« de gaz et de liquide s'il est diphasique

Si le transport de matiere est monophasique, il se fait par diffusion moléculaire et peut étre décrit
par les équations de Maxwell-Stefan. Dans des conditions de fonctionnement caractéristiques des
piles a combustible, le transport des especes gazeuses dans les GDL n'est pas un phénomene
limitant.

En revanche, si le transport de liquide est pris en compte dans les GDL, il est supposé se faire par
capillarité. Le transport de I'eau est décrit a l'aide de 1'équation de Darcy généralisée qui nécessite
d'introduire une loi de pression capillaire et une fonction pour la perméabilité relative. Trois cas ont
été étudiés pour lesquels les résultats sont pratiquement identiques. En conséquence, dans un but de
simplicité, on utilise les lois de Brooks et Corey et de Burdine pour une GDL hydrophile conduisant
a une solution analytique et explicite pour la saturation en liquide.

Les profils de saturation en liquide ont pu étre quantifiés dans la GDL : la saturation a 1'électrode est
plus élevée que dans le canal ou elle est d'ailleurs fixée a 0. La présence de l'eau liquide est
répercutée sur la diffusion des gaz par la réduction des coefficients de diffusion effective. La
diffusion de 1'oxygene vers les sites actifs de la couche catalytique s'en trouve limitée. L'objectif de
la prochaine partie est donc d'étudier ce qu'il se passe au niveau des couches actives et d'analyser
l'influence de I'eau liquide.
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2. Couches actives

Les électrodes, ou couches actives, sont le lieu des demi-réactions électrochimiques dans les
PEMFC. A l'anode, I'hydrogéne est oxydé, tandis que l'oxygeéne est réduit a la cathode. Durant le
fonctionnement, les réactions électrochimiques doivent étre rapides et pas trop pénalisantes
¢lectriquement. Or, un des problémes essentiels des piles a combustible basse température
(T<90°C) est la faible réactivité électrochimique des gaz réactifs, en particulier de 1'oxygene. Cela
se traduit par des vitesses de réaction faibles. La cinétique des demi-réactions ne peut étre
augmentée qu'en appliquant un potentiel d'électrode éloigné du potentiel d'équilibre (surtension
¢levée) et/ou en introduisant un catalyseur au niveau de 1'électrode.

Lors du fonctionnement des PEMFC, une électrode doit permettre trois types de transport [91] :
- le transport des protons entre la membrane et le catalyseur,

« le transport des électrons entre les collecteurs de courant (via les GDL et les plaques
bipolaires) et les deux zones réactionnelles,

- le transport des gaz réactifs et des produits.

Il est donc essentiel que la fabrication d'une €lectrode conduise a un systéme permettant le transport
de charges et de mati¢re. Pour assurer la diffusion des gaz réactifs vers les zones actives, les
¢électrodes des piles PEM sont poreuses. Le catalyseur doit étre en contact direct avec un conducteur
ionique (I'électrolyte) et avec un conducteur électronique (carbone). La coexistence en un point des
trois phases (gaz, électrolyte, carbone + platine) garantit un bon fonctionnement de 1'électrode.

Une représentation schématique des électrodes est donnée sur la Figure 3.12.
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Figure 3.12 : Représentation schématique d’une électrode de PEMFC.

La mod¢lisation du transport et de la cinétique dans les couches catalytiques (en particulier a la
cathode) est un outil d'analyse et d'optimisation. L'objectif est de reproduire les résultats
expérimentaux en se basant sur un modele physico-chimique et une description géométrique des

\ r

¢lectrodes. Dans cette partie, on s'attache dans un premier temps a présenter les procédés de
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fabrication et d'en déduire les structures résultantes. Ensuite, la réaction électrochimique est étudiée.
Enfin, on s'intéresse plus particulierement a la modélisation du fonctionnement des électrodes et a
l'influence de I'eau liquide.

2.1. Fabrication

La fabrication des électrodes doit conduire idéalement a la coexistence de trois phases afin que le
transport des électrons, protons et gaz soit garanti. Cela consiste donc a distribuer correctement et
de maniére optimale les volumes de transport de chaque phase (vide, électrolyte, conducteur
¢lectronique) afin de minimiser les pertes de transport [91]. De plus, une activité catalytique
importante est observée si le catalyseur posséde une grande surface active accessible. La surface du
catalyseur peut étre fortement augmentée si on augmente la porosité du matériau ou si on réduit
celui-ci en poudre finement divisée.

Plusieurs méthodes existent pour fabriquer les électrodes des PEMFC. L'imprégnation consiste a
greffer des particules catalytiques sur une structure en carbone et a imprégner cet ensemble
d'électrolyte [92, 93]. Les taux de chargement en platine et en Nafion sont optimisés respectivement

a04et0,6 mg.cm'z. Cependant, pour cette méthode, seulement environ 20% du catalyseur est
utilisé pour les réactions électrochimiques [94]. Dans le cas du greffage (thin films method), les
particules catalytiques sont directement greffées sur le Nafion (coating). Dans ce cas, le taux
d'utilisation du catalyseur est d'environ 45% [94]. Les quantités de platine utilisées sont également

plus faibles (de l'ordre de 0,1 mg.cm'z) alors que le chargement en Nafion est pratiquement
identique. Une alternative consiste a vaporiser une solution colloidale sur les GDL [95, 96]. Des
méthodes de fabrication d'électrode par pulvérisation plasma sous vide ou pulvérisation cathodique
commencent également a émerger [97]. Ces méthodes, maitrisées dans la science des matériaux,
possedent l'avantage d'assurer un contact avec 1'électrolyte homogeéne et correct, et sont faciles a

mettre en oeuvre. Les taux de chargement en platine sont de l'ordre de 0,1 mg.cm™ et la taille des
agrégats (support carbone + platine) est inférieure a 10 nm.

Ces différentes méthodes nécessitent que le catalyseur soit supporté par un substrat. Dans la
technologie des PEMFC, la poudre de carbone (comme le Vulcan XC-72 ou le Black Pearl 2000)
est largement utilisée. Le ratio massique entre le carbone et le platine, généralement compris entre
20% et 40%, influence les performances des €lectrodes. Enfin, I'utilisation d'autres métaux que le
platine n'influence pas les procédés de fabrication, mais essentiellement les performances.

La caractérisation des €lectrodes peut se faire soit ex situ (microscope €lectronique en transmission,
microscope électronique a balayage, diffraction de rayon X, etc.), soit in situ (voltammétrie
cyclique, spectroscopie d'impédance). En l'absence de standard de fabrication, chaque électrode
posséde ses propres caractéristiques. Néanmoins, d’une manic¢re générale, les électrodes ont des
épaisseurs comprises entre 10 et 50 um. La taille des pores est de 'ordre de 30 a 60 nm [13, 98] et
la porosité est proche de 0,3 [99-100]. Sur le support carboné sont fixées les particules de
catalyseur. Ces particules ne sont réellement actives que lorsqu’elles sont au contact du conducteur
protonique. Actuellement, le taux d’utilisation du catalyseur se situe autour de 50%. A partir de
cette description physique, il est alors possible de mettre en place un (des) modele(s) d’électrode
pour les réactions électrochimiques et le transport des espéces.
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2.2. Réaction électrochimique
Catalyseur

Le catalyseur utilis¢ dans les PEMFC joue un rdle essentiel dans les demi-réactions
¢lectrochimiques. Le platine pur ou alli¢ a un élément de transition (Gr, Mn, Ni, Co, Fe) est le seul
catalyseur possédant une activité électrocatalytique suffisante vis-a-vis de la réduction d’oxygene et
de l’oxydation de I’hydrogeéne. De plus, il peut résister durablement a la corrosion dans un
environnement chimique trés acide [101]. Toutefois, le platine est onéreux et rare. Une partie des
recherches en cours porte donc sur la réduction des quantités de platine utilisées tout en maintenant
ou améliorant les performances électriques. Le passage des électrodes métalliques massives a
l'utilisation de tres petites particules de platine (2 a 3 nanometres) fixées sur un support de carbone
a, pour une grande partie, contribu¢ a cette réduction. En vue d’augmenter de fagon significative les
performances électrochimiques, il convient d’utiliser de fagon optimale le platine présent dans
I’¢électrode. Pour cela, des travaux visent a augmenter la surface électro-active et a faciliter 1’acces
des gaz réactifs (air et hydrogeéne) aux grains de catalyseur, en optimisant la structure et la
composition des <¢lectrodes. Les procédés de fabrication et de préparation des <électrodes
conditionnent beaucoup leur structure microscopique.

En parall¢le, de nombreux efforts portent sur la substitution du platine par d'autres matériaux ou des
alliages métalliques (Ru, Mo ou Sn a I’anode, métaux de transition a la cathode). En effet, un enjeu
grandissant concerne la résistance des catalyseurs a I’empoisonnement :

+ al'anode par le monoxyde de carbone issu du réformage d’alcools ou d’hydrocarbures
+ ala cathode par les corps gras de I’air (particules d’huile) et les polluants atmosphériques.

D'autres voies de recherche concernent I’injection d’additifs oxydants dans les gaz anodiques, ou
I’augmentation de la température de fonctionnement. Toutefois, aucun gain significatif n'a été
constaté jusqu'a présent [102].

Modélisation de la réaction électrochimique

Au niveau du catalyseur se produisent les demi-réactions électrochimiques. D'une maniere générale,
une réaction s'écrit sous la forme suivante :

B:A-l-n-e_ (73)

avec n le nombre d'électrons échangés.

Des pertes dues a la cinétique des demi-réactions €lectrochimiques (73) sont inévitables et doivent
étre prises en compte. La cinétique d'une demi-réaction est dictée par la vitesse globale de la demi-
réaction. C'est la différence entre la vitesse de la réaction partielle de réduction Vv, et celle de la
réaction partielle d'oxydation Vv, . Les vitesses des réactions partielles sont reliées aux courants

partiels 1,5/, par[103-105]:

O(réd/ox'n.F'V] (74)

lréd/axzn'F'vréd/ax.créd/ox.exp[_ RT
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Les densités de courant des réactions partielles s'écrivent en fonction de la différence de potentiel

V' entre I'électrolyte et 1'électrode, de la concentration en réactifs a I'électrode €,/ €t dun
coefficient de transfert de charge /0 - A 1'équilibre électrochimique, les réactions partielles de
réduction et d'oxydation se compensent : la différence de potentiel d'équilibre £, est atteinte et
on définit le courant d'échange de la réaction i, comme le courant des réactions particlles. Ce
courant d'échange s'écrit :

«nFE,
RT

i =n-F-v,éd-c:;d-exp[— (75)

RT

avec c,y, et c,. les concentrations de références a I'électrode. D'aprés (75), on remarque que
I, est fonction de ces concentrations [106].

] ) [ (1 —(x)-n-F-Eeq]
=nF-v, c, exp|l—

Lorsque 1'on s'écarte du potentiel d'équilibre £, , le systéme évolue d'un état initial vers un état
final, comme il est possible de le voir sur le graphique 3.13. Dans ce cas, une des réactions
partielles est prépondérante devant 'autre.

A+BE —»C+D

réactifs produits

Etat de Transition

1
G
» C+D

Figure 3.13 : Chemin réactionnel d'une demi-réaction électrochimique.

La différence entre le potentiel a 1'état final et le potentiel d'équilibre, notée n , est définie
comme la surtension a 1'électrode. Le courant total i de la demi-réaction est égal a la différence

des courants partiels i, et i, : [=i—i, .Elleestdonnée par laloi de Butler-Volmer :
.. Cred (1 _(X)VF Cox —avF 76
i=i ex ‘n|-—=exp| ——
| P N T A N T 7o

« , le coefficient de transfert de charge de la réaction d'oxydation, est souvent supposé égal a 0,5.

Cette loi peut se simplifier pour les fortes surtensions en négligeant un des deux termes
exponentiels :
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+ A l'anode d'une PEMFC, la surtension est positive n>0 etil vient :

oo RT
“ (1 —x)nF a Cu, (77)
0 0:12

+ A la cathode d'une PEMFC, la surtension est négative n<0 et la relation (76) devient :

RT i
1=~ F n c
xn
l'(c]‘ (*)Z (78)
Co,

Les lois (77) et (78) sont semblables a la relation théorique obtenue par Tafel vers 1905 :

n=b-ln(.i) (79)

Ly
avec b lapente de Tafel.

Remarque

La loi de Butler-Volmer (76) fait intervenir les concentrations des réactifs a 1'électrode. Les
avis divergent sur la concentration a utiliser. Une grande majorité des auteurs utilisent la
concentration en réactif dans la phase gazeuse a l'interface GDL/électrode. En revanche, si la
réaction a lieu dans 1'électrolyte, il convient de déterminer la concentration de réactif sous
forme dissoute dans I'électrolyte (en fait, dans sa phase liquide). Elle peut étre obtenue a partir
de la concentration dans la phase gazeuse par la loi de Henry [107] :

c electrolyte
gar— 20s 80
Po, H (30)
avec H la constante de Henry. La diffusion vers le catalyseur des gaz réactifs dissous dans
1'électrolyte intervient dans un second temps. Mann et al. [108] ont mené une étude sur la
constante de Henry en se basant sur les travaux de Bernardi et Verbrugge [90, 109], de Ogumi
etal. [110-111] et Sakai et al. [112-113] et proposent les évolutions suivantes :

1

H . rgfion= 0,255 10° eXp(—;O ) 45°C < T < 100°C [atm.cm’.mol "] (81)
666

H o yupon=1,33 10° eXp(— - ) 20°C < T < 50°C [atm.cm®.mol ] (82)

Détermination expérimentale des paramétres de la réaction électrochimique

Les mécanismes de la réaction de réduction d'oxygene (ORR) ne sont pas étudiés en détail lors de
cette étude. Pour plus d'informations, le lecteur peut se référer aux travaux de Boillot [114].
Toutefois, d'un point de vue global, 'activité cinétique de 1'électrocatalyse peut étre caractérisée par
le courant d'échange i, de la réaction et la pente de Tafel b . Les études menées sur 'ORR
[115-118] montrent qu'il est nécessaire de considérer deux domaines : un pour les faibles densités
de courant et un pour les fortes (potentiel électrique inférieur a 0,8V [119]). Les valeurs de b et
de i, sontrecensées dans le Tableau 3.5 a partir de données expérimentales.
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Parameétre Faible densité de courant | Forte densité de courant
Pente de Tafel b [mV.dec] 60 — 70 115-125
Courant d'échange i, [A.cm™] 10—~ 10% 107-10°
Dépendance de i, | [116] @25°C | log(i,)=log(P,)—7.89 | log(i,)=log(P,)—5,64
Z,Voe;yz‘éﬁzessli,oz partiellel 7, log(i,)=log(P,,)—3,45
. o [116] 76,5 277
EnAerEg‘e [kJ.i?)‘l’_?]mwn [117] 54,7 58,2
[118] 26,76 36,03

Tableau 3.5 : Données expérimentales sur la réaction de réduction de 1'oxygene.

Dans le domaine des faibles densités de courant, il est supposé que
Tafel de I'ORR est égale alors RT/F
grandes densités de courant, «=0,5
environ.

x=1 [116]. La pente de
soit 67mV/dec a 65°C et 70mV/dec a 80°C. Pour les
et la pente de Tafel vaut 2 RT/F | soit 120mV/dec

Le courant d'échange de la réaction est également différent dans les deux domaines considérés.
Parthasarathy et al. [116] déterminent le courant d'échange en extrapolant les droites de Tafel (sur
un tracé log 1 vs. V) jusqu'a 1,23 V. Comme la pente de Tafel est moins importante pour les faibles
densités de courant, le courant d'échange est également plus faible.

Certaines études mettent en évidence la dépendance du courant d'échange avec la pression partielle
d'oxygene ou la température [116-122]. L'ORR étant une réaction d'ordre 1 par rapport a la
concentration en oxygene, le courant d'échange est directement proportionnel a la pression partielle
d'oxygene comme le montre la relation (75). Les résultats de Parthasarathy [116] et de Beattie [117]
sont portés dans le Tableau 3.5. La thermodépendance du courant d'échange peut étre corrélée par
une relation de type Arrhenius :

iy (T)=i,(T,)-exp (83)

AE, [1 1
R T T,

Les valeurs des énergies d'activation AE,,
sont également recensées dans le Tableau 3.5.

sont obtenues a partir des données expérimentales et

D'une maniére générale, les parameétres caractérisant 1'électrocatalyse dépendent de la température
et de la pression partielle d'oxygene, mais également de 1'électrode (procédé de fabrication, ratio
Pt/C et charge en Nafion et en platine). En conséquence, les résultats sont trés éclectiques. Dans ce
chapitre, on se fixe comme objectif de respecter les ordres de grandeurs des parametres.
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2.3. Modélisation du fonctionnement de la cathode
Modélisation des électrodes : étude des modéles de la littérature

Les électrodes possedent une structure volumique et poreuse et la surface de catalyseur disponible
pour les demi-réactions é€lectrochimiques est environ cent fois supérieure a la surface géométrique
de 1'électrode. Une description géométrique des électrodes est donc complémentaire a la description
physico-chimique des phénomeénes. On peut distinguer plusieurs types de modeles géométriques :
les modeles volumiques d'agglomérat [82, 83, 123-126], les modeles volumiques macrohomogenes
[31, 127, 128] et les modeles surfaciques [40, 68, 129, 130]. Parmi les trois approches, le modele
d'agglomérat est sans doute le plus détaillé dans sa description. La structure volumique de
1'électrode est modélisée par un ensemble d'agglomérats sphériques [93, 123-126] ou cylindriques
[82]. Un agglomérat contient l'ensemble des éléments solides de I'électrode pour former un
ensemble homogene et continu. Les particules de platine sont disposées en surface de la poudre de
carbone et baignent partiellement dans I'électrolyte. Chaque agglomérat est entouré par la phase
fluide. Une représentation schématique de 1'agglomérat est donnée sur la Figure 3.14.

calalyst
backing layer membrane carbon lomomer
i s s

Figure 3.14 : Représentation géométrique d'une électrode composée d'agglomérats.

Pour ce modele d'agglomérat, les phénomenes suivants sont considérés :

+ le transport de la phase gazeuse dans les pores : les lois de diffusion de Maxwell-Stefan,
incluant cette fois la diffusion de Knudsen, sont utilisées pour déterminer la concentration en
oxygene dans la phase gazeuse au contact de I'agglomérat.

+ la dissolution des réactifs dans I'électrolyte : la loi de Henry permet de calculer la fraction
molaire d'oxygene dans la phase électrolyte en fonction des pressions partielles.

+ la diffusion des réactants dans 1'électrolyte. Une loi de diffusion de type Fick permet de
déterminer la concentration en oxygene dissous a l'interface électrolyte-agglomérat.

+ la consommation simultanée des réactifs dans l'agglomérat : le taux de la réaction est
fonction de la concentration en oxygene a l'interface agglomérat/électrolyte et d'un facteur
de rugosité¢ dépendant de la géométrie de l'agglomérat. La cinétique de la réaction est
généralement décrite par la loi de Butler-Volmer.

+ le transport des protons décrit par la loi d'Ohm connaissant la conductivité protonique de
I'électrolyte en fonction de son taux d'hydratation.

+ le transport des électrons dans le carbone, décrit par la loi d'Ohm.
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Le mod¢le d'agglomérat propose une description tres détaillée des phénomenes se produisant dans
I'électrode, mais nécessite la connaissance de nombreux paramétres. Egalement volumiques, les
modeles macrohomogenes (ou Gas Diffusion Electrode) tiennent compte du transport des gaz dans
les pores de 1'électrode, mais pas dans I'électrolyte, limitant ainsi le nombre de parametres inconnus.
Bien que représentant la géométrie tri-dimensionnelle des couches catalytiques, ces deux modeles
volumiques d'électrodes ne sont pas faciles a utiliser lors d'une modélisation globale des PEMFC.

Une alternative consiste donc a considérer les couches catalytiques comme des interfaces. Le
transport des especes n'est certes pas modélisé, mais la cinétique des demi-réactions est prise en
compte par les lois de Butler-Volmer ou de Tafel. La formulation de Tafel est parfois modifiée par
un facteur de rugosité y , qui prend en compte le rapport entre la surface active et la surface
macroscopique de I'électrode :

—pn ——
n=>b ln(w.o) (84)

La valeur de ce facteur de rugosité y se situe autour de 100 [31, 108, 131].

Récemment, Harvey et al. [132] ont mené une étude comparative entre les trois modeles
géométriques. Les différences entre les modeles macrohomogene et d'agglomérat sont dues a la
prise en compte (ou pas) du transport de matiere dans I'agglomérat. Les prédictions données par ces
deux modeles ne dévient que pour les fortes densités de courant, compte tenu de la limitation de la
diffusion des réactifs dans ['électrolyte. Dans des conditions nominales de fonctionnement,
Ramousse [31] montre que le modéle macrohomogene possede un comportement « Tafelien ».
Comparés aux modeles volumiques, les modeles surfaciques prédisent les surtensions les plus
faibles, car ils ne tiennent pas compte des pertes ohmiques ni des pertes liées au transport de maticre
dans les électrodes. Néanmoins, une alternative consiste a tenir compte du transport de masse dans
les modéles surfaciques par l'intermédiaire d'un courant limite. Ce modele est développé dans le
paragraphe suivant.

Modéle du courant limite

A la cathode d'une PEMFC, la loi de Butler-Volmer peut se simplifier pour donner la relation (78).
Les surtensions d'activation se décomposent en deux contributions, une purement électrochimique
et une dite « de concentration », soit :

nC:naC[+r’COnC (85)
___RT In i
r]acf O(f’lF 16 (86)
RT 1
nconC':_ ‘ln —
onkF Co, (87)
¢,

Le terme 1N, est fonction de la concentration en gaz réactifs au contact du catalyseur ¢, ,

obtenue par la résolution complete du transfert de maticre dans 1'électrode. Une alternative consiste
a « condenser » le transport en un seul terme qu'est le courant limite.
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La Figure 3.15 présente une vue simplifiée de la GDL et de la couche active et trois cas sont
envisagés sur cette Figure : i=0 , i quelconque et =i, . Dans tous les cas, les gaz sont
transportés du canal vers l'interface Nafion/Pt ou ils sont consommés. Comme il a été vu dans la
premicre section de ce chapitre, les gaz diffusent a travers la GDL vers l'interface GDL/Nafion. On
note c“" et ¢“’" les concentrations en gaz réactifs dans le canal et a l'interface de la GDL et
de la couche active. Il est supposé que les particules de platine sont complétement imprégnées
d'électrolyte, du Nafion par exemple. L'oxygeéne se trouve alors sous forme dissoute dans
1'électrolyte et la dissolution est décrite par la loi de Henry (80). On note ¢“ la concentration en
oxygeéne dissous a l'interface GDL/Nafion. Les gaz dissous peuvent encore diffuser vers le
catalyseur et on note ¢” leur concentration a la surface du catalyseur.

Canal GDL | Nafion
Fmﬂ Al
i=1] |
— 7
e |
l_E@ GOL
=T i

Figure 3.15 : Représentation de I'électrode pour le développement du modele du courant limite.

D'apres la loi de Fick, le flux d'oxygene est proportionnel au gradient de concentration. Pour une
densité de courant i quelconque, cela donne :

j (cel _ CPI)
NO == _—
> 4F )
avec Dy, le coefficient de diffusion de l'oxygene dans 1'électrolyte, & I'épaisseur d'électrolyte

recouvrant le catalyseur. On définit le courant limite i, comme le courant pour lequel la
concentration en oxygene a la surface du catalyseur s'annule, soit :

D,, (88)

. el
iy _Doc

4F 0

Par l'intermédiaire de la loi de Henry (80), on a ¢“=c¢%*/H . Le courant limite i, est alors
proportionnel a la concentration en oxygene dans la phase gazeuse a l'interface GDL/Nafion :

(89)

GDL

iL=—4§ ZOZ ¢t (90)
En combinant les équations (88) et (89), on obtient :
c” i
o =1 =i 91)
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Dans 1'équation (87), les concentrations en réactifs sont prises a la surface du catalyseur. On note

cgz la concentration en oxygene de référence a la surface du catalyseur pour un courant nul. Elle
peut étre reliée a la concentration dans le canal par c§2=c,e,/ H . La surtension dite « de
concentration » a la cathode s'écrit alors :

__RT | [€o|__RT ¢’ 9
Neone avF \¢i| avF \c,/H (92)
soit,
RT i\
Noone = In{(1 —— (93)
xvF ip)] Crp
Cette partie des surtensions d'activation est fonction d'un courant limite #; , de la concentration
en oxygene a l'interface GDL/CL  ¢“?* et d'une concentration de référence dans le canal ™/ .
Les variations du courant limite i, avec la concentration en oxygéne dans la GDL ¢“”* sont

données par la relation (90).

Ce mod¢le du courant limite permet donc de prendre en compte simplement le transport des especes
dans 1'électrode. Par contre, la détermination du courant limite nécessite de connaitre le coefficient
de diffusion de l'oxygene dans 1'électrolyte, la constante de Henry et surtout 1'épaisseur d'électrolyte
recouvrant le catalyseur. Dans la suite de I'étude, un courant limite de référence est pris égal a celui
proposé par Williams et al. [133].

Effets de I'eau liquide sur la réaction électrochimique et modélisation

Le fonctionnement des PEMFC conduit a la formation d'eau liquide a la cathode, mais peu d'études
se concentrent sur ses effets dans les couches catalytiques. Expérimentalement, il a été constaté que
la présence de 1'eau conduit a une diminution des performances électriques globales [134-136]. Sur
une pile 2D, les performances électriques locales atteignent un optimum, puis diminuent des que
l'eau liquide apparait [84]. Les électrodes sont efficaces si elles permettent le transport de maticre,
de charges et d'électrons. On a vu qu'elles posseédent pour cela une structure poreuse. Or, en
présence d'eau liquide, des pores de 1'électrode vont se remplir. En conséquence, le volume
disponible pour la phase gazeuse est moins important et son transport va étre limité deux manieres :

+ soit le catalyseur est directement recouvert par un film d'eau liquide empéchant les gaz
d'accéder facilement au catalyseur ( 6 grand),

+ soit de I'eau bouche une partie des pores de 1'électrode.

Dans les deux cas, la présence d'eau liquide en exces nuit au fonctionnement de 1'électrode. En
revanche, il a été vu dans le Chapitre 2 que la présence de I'eau liquide est favorable au transport
des protons dans I'électrolyte, et donc dans I'électrode. Le transport des €lectrons n'est a priori pas
influencé par la présence d'eau liquide.

D'un point de vue de la modélisation, peu de modeles font état de I'eau liquide dans la couche
catalytique. Deux auteurs [82, 83] prennent en compte 1'eau liquide dans leur modele d'agglomérat
en ajoutant un film de liquide autour des agglomérats (cylindriques ou sphériques). Bien que
réaliste, ces modeles sont assez radicaux, car toute la surface active de la couche catalytique est
recouverte par le liquide. Ce probléme est esquivé par les modeles surfaciques pour lesquels on
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suppose qu'une fraction de la surface de I'électrode est réellement active pour la réaction. Souvent,

la surface réellement active est assimilée a la surface géométrique multipliée par un facteur
1-8 , avec S la saturation en eau liquide définie & linterface membrane/GDL.

Mathématiquement, cela se traduit dans la loi de Tafel pour les surtensions d'activation par :

RT

Cette formulation a été largement utilisée dans la littérature [38, 47, 61, 100, 105-106, 122-124].

Sur la Figure 3.16.a, les surtensions d'activation de la réaction de réduction de l'oxygeéne sont

tracées a l'aide de la relation (89) en fonction de la densité de courant pour différentes saturations
S5 . La pression de référence d'oxygéne est égale a 1 bar et le courant d'échange est fixé a
ip~10""4.m™> (cf. Tableau 5.1).

elec F
i=iy(1 =S} )GXP(— = Uac,) (94)

-0.55 . . . . : : -0.56 . : : : .
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Figure 3.16 : Surtensions d'activation a la cathode en présence d'eau liquide a saturation S
constante (a) et a saturation S variable (b).

Lorsque la densité de courant augmente, on s'éloigne de plus en plus du potentiel d'équilibre de
1'électrode et les surtensions d'activation croissent en valeur absolue. Si de 1'eau liquide est présente
a I'électrode, les surtensions d'activation sont plus conséquentes et le fonctionnement de 1'électrode
est limité. En effet, en présence d'eau liquide, la surface réellement active diminue d'autant plus que
la saturation est élévée. Sur cette surface active, le courant débité va alors fortement augmenter, tout
comme les surtensions d'activation. Dans tous les cas, le courant limite d'une réaction de réduction
de I'oxygene dépend clairement de la quantité d'eau présente au niveau de la couche catalytique.

Lors de 1'étude des GDL, il a été vu que la diffusion de I'oxygéne en présence d'eau liquide est
limitée du fait de la diminution du coefficient de diffusion. En conséquence, la concentration en
oxygéne ¢“”* a l'interface GDL/Nafion est plus faible lorsque 1'eau liquide est présente dans la
GDL. Les surtensions d'activation et ses contributions respectives sont tracées en fonction de la
saturation S pour une densité de courant ;=2 A.cm™? sur la Figure 3.16.b. On suppose a

nouveau que toute l'eau liquide produite a la cathode s'écoule dans la GDL. Comme cela a été
remarqué sur la Figure 3.16.a, la réduction de la surface produit une augmentation des surtensions
d'activation. Celles-ci sont significatives pour S7“>0,8 . Les variations du titre en oxygéne a
1'électrode, tracées sur la Figure 3.11.a, montrent que la concentration ¢“”* diminue fortement
pour une saturation S proche de 60%. Comme le terme relatif a la limitation du transport de
l'oxygeéne et le courant limite sont fonctions de ¢’ , on trouve bien que les surtensions
augmentent fortement en valeur absolue pour  ${“>0,6

162



La courbe rouge présente les évolutions des surtensions a 1'électrode. La baisse pour les faibles
saturation est due a la réduction de la surface active. Plus la saturation augmente, plus la réduction
des performances électriques est significative.

La Figure 3.16.a a été tracée en maintenant la saturation constante. Or, il a été¢ vu dans la partie
précédente que la saturation en liquide évolue également avec la densité de courant i . La Figure
3.17 présente les surtensions a la cathode en résolvant complétement le probleme de transfert de
matiere dans les GDL en supposant de nouveau que toute l'eau produite a la cathode s'écoule dans la
GDL. Sur la Figure 3.17 sont présentés les effets suivants en fonction de la densité de courant i

*

. . RT i
Réduction de la surface active : N= ‘In| - elec
v F (1 =85

1 - S/
_RT 1 i
o e L "= vE ™ elec
+ Limitation de la diffusion de 'oxygene : . Co,
L
Co,
RT i
., n:avF.ln elec
« Effets combinés : . elecy, €0,
i+ (1 =87)—
ref
Co,
RT i
n= ‘In ;
. ' SR avF o
+ Sans influence de I'eau liquide : . Co,
lO ref
Co,
-0.45 ‘ : :
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Figure 3.17 : Surtension a I'électrode - Prise en compte du transfert de maticre et des effets de 1'eau
liquide

Sur la Figure 3.10, le niveau de saturation a I'électrode  S{'“ augmente avec la densité de courant

i . Comme sur la Figure 3.16.b, la limitation du transport de 1'oxygeéne jusqu'a la zone active est
prépondérante devant la réduction de la surface active. Dans les cas étudiés, les surtensions a
'électrode en présence d'eau liquide sont fonction de la diffusion de I'oxygeéne vers la zone active.
Toutefois, les effets de I'eau sont réellement significatifs pour des courants i>10.10*4.m™> pour

lesquels la saturation en liquide §;“>0,25 et le titre en oxygéne yleC tend fortement vers 0.
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Comparés au cas ou les effets de l'eau liquide ne sont pas pris en compte, les écarts entre les
surtensions restent faibles tant que i<3.10*4.m™> , soit sur une large gamme de fonctionnement
des PEMFC. Néanmoins, les résultats obtenus et les conclusions associées dépendent naturellement
des parametres utilisés lors de la modélisation du transport dans les GDL et des réactions
¢lectrochimiques. I1 est donc primordial d'utiliser des parametres ayant une réalité physique.

2.4. Conclusions sur le fonctionnement des électrodes

Les électrodes jouent un role important dans le fonctionnement des piles a combustible. Pour les
faibles densités de courant, l'essentiel des pertes d'une cellule se produit au niveau des électrodes, en
particulier a la cathode. D¢s que la densité de courant augmente, 1'eau liquide apparait et modifie le
fonctionnement des électrodes par la combinaison de deux effets : la réduction de la surface active
et la limitation du transport de I'oxygene jusqu'aux sites actifs. Tant que les niveaux de saturation
sont faibles, i.e. S7“<0,4 , la réduction de la surface active induit une légére augmentation des
surtensions d'activation. Par contre, au-dela, la réduction du coefficient de diffusion et la limitation
du transport de l'oxygeéne deviennent significatives ; le titre en oxygene tend vers 0 et les
surtensions d'activation tendent vers l'infini.

3. Conclusions et perspectives

Dans ce chapitre, on a étudi¢ les mécanismes de transferts dans les GDL et les demi-réactions
électrochimiques aux électrodes et on a mis en évidence des phénomenes limitants pour le
fonctionnement des PEMFC.

Dans un premier temps, il a été constaté que le transfert des électrons dans les GDL ne peut étre
considéré comme limitant. Les transferts de chaleur auraient da étre pris en compte ; néanmoins, il a
¢té constaté par Ramousse [31] que la prise en compte des transferts thermiques dans le transfert de
matiere monophasique n'a pratiquement pas d'influence. Dans tous les cas, les écoulements
monophasiques dans les GDL ne sont pas limitants.

En revanche, dans le cas d'écoulements diphasiques dans la GDL, le transport de 1'eau liquide dans
les GDL est un phénomene limitant. En effet, cette étude, basée sur la loi de Darcy généralisée,
fournit des résultats sur les niveaux de saturation dans les GDL. Les écarts de saturation entre les
canaux et les électrodes sont significatifs et I'eau liquide modifie largement le fonctionnement des
¢lectrodes par rapport au cas ou les gaz ne sont pas saturés.

Bien que les transferts de chaleur ne soient pas pris en compte, ils ont certainement une forte
influence et mériterait d'étre étudiés pour les écoulements diphasiques. Néanmoins, les résultats de
cette étude sont purement quantitatifs et doivent fournir les principales tendances. En observant la
Figure 3.17, il devient légitime de remettre en cause l'approche continue supposée par la loi de
Darcy généralisée. Enfin, il est également essentiel de bien connaitre la structure des électrodes et
de comprendre les réactions électrochimiques, surtout en présence d'eau liquide. Cela peut passer
par une ¢tude expérimentale, comme la spectroscopie d'impédance par exemple.

Méme si cette étude ne fournit que des résultats qualititatifs, ils sont utilisés dans le chapitre suivant
en vue de les combiner dans une modélisation multi-dimensionnelle de PEMFC.
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Annexe 3.1 : Résolution analytique des
équations de Maxwell-Stefan

Pour des transferts unidirectionnels, les équations de Maxwell-Stefan s'écrivent sous la forme :

dy, _ 1 _
d_Z_ié:ti CD??}_(yiNj yJNi)

Lors du fonctionnement des PEMFC, deux cas peuvent exister : soit de l'eau liquide est présente
dans les couches de diffusion, soit les GDL sont perméables uniquement a une phase gazeuse.

Sans eau liquide dans les GDL

Anode

Pour le mélange binaire eau — hydrogene, les équations de Maxwell-Stefan s'écrivent :

Y, ty,=1
Dy M (95)
dz a H cD‘fZ’W
. =NH2+NW
avec K, —CDZ;{,W
Deux cas peuvent étre distingués :
‘]VHZ e

o k=0 = et (%)
. kFO yﬂz=%+ yH—NHNTHN)e (97)
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Cathode

Les équations de Stefan-Maxwell pour un mélange a trois especes eau-oxygene-azote s'écrivent :

fo= No,
avec n= eff eff
CDNZ,W cDOZ,NZ ’

Plusieurs cas se présentent :

| k,=0 | . ym=y&
0, e
> kc=0 : y02: - c = +DN02yN (Z Ld)+y0
0, w
_ e 2 e 1 k,(z LJ)
Yo,=| Yo, |~ +DNy yy, k. ¢
> k. #0 . On ‘
N, 1
+ *——DN, 5 | —
CDOZ w OZyNZ] kc
n k#EO | =gy e
— _ o, )’Je\/2 k(z-L,)
> kc—0 yoz——cDOZW(Z—Ld)'i‘DNOk—n _1 ]+y
2> |k #0
e Noo 1 0. | holz=t)
Yo,=| Vo, ¢D, . k, N, k,—k,
> | k,—k.#0 . N
_ 1
¢ D 0, kAzL”+ o, 1
yNz kn—kce CDOZAW kc
» = No2 1 ]ek (z=Ls) NOz 1
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e e N
+yN2DN02(Z_Ld) ﬂ
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En présence d'eau liquide dans les GDL

Dans le cas ou de I'eau liquide est présente dans les GDL, le titre molaire de la vapeur d'eau est
constant et égal au titre de saturation Y, .

Anode

A l'anode, comme il n'y a que deux constituants dans la phase gazeuse, la loi de Dalton fixe le titre
molaire de I'hydrogéne : Yy, =1 =V, .

Cathode

A la cathode, la phase gazeuse est composée de trois constituants : 'oxygéne, l'azote et la vapeur
d'eau. Sachant que le titre molaire de la vapeur d'eau est fixé, les équations de Maxwell-Stefan
s'écrivent :

(107)

yNzNw 1
O=—" 175
cDy .. ¢Dg .

L'équation (95.c) donne le flux convectif de vapeur d'eau en fonction du débit d'oxygéne N,

ysat

N =

1 _ysat-i_yN2 l"__l

w

No
) : (108)

Dy
» W
avec 1, =—~
ol
Dy,

Le systeme d'équations (95) se limite aux deux équations suivantes :

1 [
1
1 - + ——1
ysut yN2 VW ) VNZNOZ
dyy=—""r—dz (109)
1 -y _}_&_}_y 1__1 X CDNZ,w
sat VN7 N, VW N,
| )
Yy, tYo =1 =y (110)
Dy,
avec Fry =———
DY o,
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Il convient donc de résoudre 'équation (96). Bernardi et Verbrugge suggérent une solution du type :

v | nci F N
dlin||1 —y_+=“4y, |—=1 || x||=—-2d: 111
ysa N, .yN2 rw ) N, CDG'A'?ZJW ( )
On se propose de développer le calcul pour déterminer les constantes CI et C2 .
I ! ci
d|[1 -y, + 2y, (=1 || 2
”, 1 “ . v, T\ Z (11
d|Inf|1 =y, + “”+y,\,z ——1) xNZz = — 2)
N, w 1 _ +ysat+ 1__1 xCZ
ysat VNZ yNz r, N,
avec
y 1 Cl
d (1 ~ Vit r‘;’z’+yNz Py )) yfvi]=
1 1 Cl-1
dy,|(Cl+C2)[—=1 |y, +C2 1—ym,+&) (1 —y ey [ )) -
2 rw 2 ],.NZ £ VNZ 2 rw 2
L'équation (97) devient :
] )
1 ysat
(CI+C2)yy [——1 |+C2(1 =y, +
: rW er er 0,
0 dysz o dz (113)
c
(1 —ysm+&+yw (——1 ))xN e
ry \r, :
| ’ [
En identifiant avec 1'équation (96), on obtient :
ysat
Cl= 114
er+ysat(1 _FNZ) (114)
Py (L =p,)
C2=—2 : (115)
rN2+ysat(1 _er)
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Dans les chapitres 2 et 3, les transferts couplés de maticre et de charges dans les composants du
ceeur de pile ont €té modélisés que ce soit a I'échelle microscopique ou mésoscopique. Les
modélisations a ces échelles sont essentielles, mais il est tout aussi important de pouvoir représenter
les phénomenes a 1'échelle d'une cellule. Les modélisations macroscopiques sont des outils
performants pour concevoir et développer les PEMFC : idéalement, ils permettent de prédire
globalement et localement les performances d'une cellule ou d'un stack pour différentes conditions
de fonctionnement et d'interpréter certaines observations expérimentales.

1. Quelle(s) simulation(s) numérique(s) pour les PEMFC ?

Une des difficultés de la modélisation des PEMFC provient de la complexité d'une cellule
¢lémentaire : le cceur de pile est en effet composé de plaques bipolaires, de couches de diffusion, de
couches actives et d'un électrolyte. Lors de la modélisation, il convient de distinguer :

+ les matériaux du cceur de pile. Ils sont de nature différente et cela nécessite d'identifier de
nombreuses interfaces entre ces milieux.

+ la nature des phénomenes physiques se produisant dans chaque élément. Par exemple,
I'AME et les GDL sont le lieu de phénoménes complexes de transferts couplés (matiere-
charges-chaleur). Les couches actives sont des milieux réactifs. Dans les canaux de
distribution, les écoulements de l'hydrogéne et de l'air sont multidimensionnels et la
composition molaire des gaz varie. Pour les piles fonctionnant a basse température, la
présence de l'eau liquide doit étre également prise en compte dans la modélisation du
fonctionnement du coeur de pile.

La simulation numérique est une approche, parmi d'autres, qui permet d'étudier le fonctionnement
d'une cellule de PEMFC. Sa spécificité est d’analyser des phénomeénes qui par leur complexité
échappent au calcul « traditionnel ». La complexité peut provenir du nombre d'objets ou du nombre
de phénomeénes a prendre en compte, ou bien encore du nombre de paramétres incorporés dans les
modeles. La simulation numérique est dotée de trois outils :

+ des modeles mathématiques (ensemble d’équations) qui décrivent les phénomenes étudiés.
Ces modeles sont généralement établis et validés en amont des simulations. Il est également
nécessaire de posséder des données ou des valeurs pour implémenter les modéeles
mathématiques utilisés.

+ des méthodes ou algorithmes qui permettent a l'outil informatique de résoudre ces équations,

+ [l'outil informatique et sa capacité de calcul.

Dans la mesure du possible, il est important de vérifier les résultats des simulations en les
comparant a des données expérimentales. Sans prétendre a une description exhaustive, on peut dire
que les simulations numériques peuvent permettre de comprendre, prédire ou concevoir [1].
De plus, comparée aux expériences, la simulation est moins coliteuse en temps et en argent et
permet d'étudier des conceptions de cellule plus innovantes.
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Synthése bibliographique

La littérature traitant des PEMFC regorge de résultats de simulations numériques. Ils sont obtenus
pour des descriptions géométriques différentes :

+ dent-canal (étude locale) ou demi-cellule ou cellule complete,
¢ 1D ou2D ou3D,
avec des niveaux de description physique des phénomenes de transport variés :

+ résolution des transferts de matiére dans la membrane vs. transport ramené a un coefficient
de partage constant,

+ résolution des transferts de mati¢re dans le canal vs. écoulement piston,
+ étude des interfaces,

+ ¢électrodes surfaciques vs. électrodes volumiques,

+ isotherme vs. étude thermique,

+ monophasique vs. diphasique.

Une difficulté¢ supplémentaire des simulations numériques des PEMFC peut provenir de la
dynamique du systtme et du caractere transitoire des phénomeénes  étudics.

Dans l'ensemble, les temps de calcul dépendent de la complexité de la géométrie et des phénomenes
considérés. Des modeles analytiques permettent de décrire avec précision le transport dans une
direction privilégiée, généralement la direction transverse a 1'électrolyte. Baschuck et Li [2] ont
présenté des résultats pour une demi-cellule et ont évalué les performances électriques en fonction
du degré de noyage. Djilali et Lu [3] et Weber et Newman [4] proposent une étude d'une cellule
non-isotherme. Les écoulements diphasiques sont pris en compte dans les travaux de Nam et
Kaviany [5], Lin et al. [6] et Song et al. [7]. Des travaux plus spécifiques a la membrane et aux
couches de diffusion sont mentionnés dans les Chapitres 2 et 3.

Bien que les modéles 1D puissent étre résolus rapidement, ils ne permettent pas de prédire
complétement le fonctionnement d'une cellule. Pour cela, Costamagna [8], Costamagna et
Srinivasan [9] et Djilali et Lu [3] suggerent que les simulations multidimensionnelles sont
nécessaires afin de tenir compte de la variation de la température et de la composition des gaz dans
les canaux d'alimentation. Cela implique dans ce cas de prendre une dimension supplémentaire dans
la description d'une cellule. En cela, de nombreux travaux portant sur des simulations numériques
3D ont été accomplis dans différents groupes parmi lesquels ceux de :

+ Prof. Trung Van Nguyen (Department of Chemical and Petroleum Engineering — University
of Kansas [10]),

¢ Prof. Chao-Yang Wang (Electrochemical Engine Center — Pennstate University [11]),

+ Prof. John Van Zee (Department of Chemical Engineering — University of South Carolina
[12]),
+ Prof. Ned Djilali (Institute for Integrated Energy Systems, University of Victoria [13]).

Dans leur ensemble, les simulations 3D conduisent a des temps de calcul élevés, en particulier
lorsque les écoulements diphasiques sont pris en compte. En conséquence, on se concentre
uniquement sur les simulations 2D, dont une analyse bibliographique est proposée ci-dessous.
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Parmi les premicres simulations multidimensionnelles, des modeles 2D traitant de la gestion de
l'eau et de la chaleur ont été développés par Fuller et Newman [14] et Nguyen et White [15]. Fuller
et Newman ont résolu le transport dans la membrane a 1'aide de la théorie des solutions concentrées
et ont pris en compte les variations de la température et de la composition des gaz dans la direction
parallele au plan des électrodes. Un modele isotherme bi-dimensionnel a été présenté par Nguyen et
White, qui considérent uniquement les transferts dans la membrane a l'aide du modele de Springer
et al. [16] ; mais, le transport n'est pas résolu complétement. Ces premicres simulations bi-
dimensionnelles ont pour objectif principal de fournir des informations sur le fonctionnement
interne d'une cellule.

Durant les 10 dernieres années, on peut distinguer de nombreuses simulations 2D [17-33]. La CFD
(« Computational Fluid Dynamics ») est un outil numérique qui permet de simuler le
fonctionnement d'une cellule compléte [17, 18, 27] ou d'une demi-cellule, la cathode en général [20,
22, 23, 25, 31]. Dans ce cas, les écoulements dans les canaux sont généralement modélisés [17, 23,
25, 27]. Or, ces techniques peuvent parfois s'avérer complexes a mettre en oeuvre et une
simplification consiste & accomplir une simulation pseudo-2D. Les flux dans le cceur de pile (GDL,
¢lectrode, membrane) sont modélisés dans la direction transverse et sont fonctions des conditions
limites dans le canal. Les écoulements dans les canaux sont des écoulements piston, et un bilan de
matiere permet de prendre en compte la variation de la composition des gaz.

Les simulations pseudo-2D nécessitent de résoudre les transferts de matiere dans le coeur de pile.
Les écoulements de gaz dans les GDL sont généralement modélisés par les équations de Maxwell-
Stefan. Toutefois, des alternatives plus simples consistent & modéliser ces transferts a 1'aide d'une
loi de Fick [23, 26, 29] ou a les négliger [19, 28, 30]. Différents modeles sont utilisés pour
déterminer le flux d'eau traversant la membrane : le modéle de Bernardi-Verbrugge [18], le modele
de Fuller [20, 21] ou le modele de Springer [19, 22, 23, 25, 27, 30-33]. Pour ce dernier mod¢le, les
transferts sont soit complétement résolus [19, 27, 31, 33], soit simplifiés et pris en compte par
l'intermédiaire d'un coefficient électro-osmotique effectif « [22, 23, 25, 30, 32].

Souvent, la cellule [18, 20, 21, 25, 26, 27] ou uniquement le cceur de pile [19, 28, 30] sont supposés
1sothermes. Les couplages entre les transferts de matiere et de chaleur sont étudiés par Rowe et Li
[24] et Freunberger et al. [33]. Ils montrent qu'il existe une non-uniformité de la température dans le
ceeur de pile. La température est plus élevée au niveau de la membrane que dans le canal. Ces
variations influencent peu les transferts de matiere lorsqu'ils sont monophasiques [34]. En revanche,
les écoulements diphasiques dépendent de la température et de ses variations. Natarajan et Van
Nguyen [22] sont les premiers a décrire les écoulements diphasiques dans les GDL des PEMFC. Ils
utilisent les lois de Darcy généralisées et supposent que l'eau liquide s'écoule de I'électrode vers le
canal par capillarité. Peu apres, Wang et al. [23] introduisent la théorie des mélanges
multiphasiques pour décrire ces écoulements. Les deux théories décrivant les écoulements
diphasiques ont été présentées dans le Chapitre 3. Ils ont été repris ultérieurement dans d'autres
simulations [21, 25, 27, 31, 33].

Quelques études ne prennent en compte que les transferts de matiere [20, 21, 25] et supposent que
la densité de courant i est uniforme sur toute la cellule. Or, les piles & combustible sont des
générateurs ¢lectrochimiques dans lesquels les transferts de charges doivent étre considérés. Par
exemple, il a été vu dans le Chapitre 2 que la membrane est le lieu de transferts couplés de matiere
et de charges. En particulier, la conduction protonique dépend de I'hydratation de la membrane et
des conditions aux interfaces. Or, il est fréquent que le couplage ne soit pas pris en compte et que
les chutes ohmiques soient calculées en supposant que la conductivité ionique de la membrane
o, estconstante [24, 26,29, 30, 32, 33].
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Les réactions électrochimiques doivent également étre étudiées. On a vu dans le Chapitre 3 qu'il
existe plusieurs approches pour modéliser le comportement des électrodes. Dans la majorité des cas,
les polarisations d'activation sont décrites par la loi de Butler-Volmer. Les effets de l'eau liquide
sont pris en compte par Natarajan et Van Nguyen a l'aide d'un facteur (1 —S;) . Kulikovsky
[29] et Freunberger et al. [33] utilisent une loi de Tafel modifiée et introduisent un courant limite
dans leur étude. Mais, d'autres études considerent la structure volumique de I'électrode dans leur
simulation en utilisant un modele d'agglomérat [19, 26, 27] ou de GDE homogene [24].

En général, I'ensemble des modeles permet de simuler les performances électriques d'une PEMFC
en ajustant de manicre optimale les parametres. Les modélisations et leur intégration numérique a
1'échelle macroscopique sont alors des outils performants pour concevoir et développer les PEMFC
et permettent de prédire globalement et localement les performances d'une cellule ou d'un stack
pour différentes conditions de fonctionnement. Les informations collectées portent sur le
comportement électrique local d'une pile a combustible, sur la concentration en gaz réactifs, sur la
distribution des températures ou bien encore sur 'apparition de 1'eau liquide dans les GDL.

Toutefois, peu d'auteurs valident leurs résultats numériques en les confrontant a des résultats
expérimentaux globaux (type coefficient de partage) :

+ Hsing et Futerko [20] comparent leur résultat avec les données de Biichi et Srinivasan [35].
+ Janssen [21] valide son mod¢le avec ses propres résultats expérimentaux [36].
+ Murahashi et al. [32] se concentrent sur le coefficient électro-osmotique effectif.

ou a des résultats expérimentaux locaux :

+ Berg et al. [28] comparent leur densité de courant locale avec les données de Stumper et al.
[37].

+ Freunberger et al. [33] en font de méme avec les résultats de Schneider et al. [38].

Les quelques études qui s'attachent a prédire les évolutions d'un coefficient de partage obtiennent
des résultats souvent différents des données expérimentales. De méme, si la comparaison a lieu
localement, les erreurs entre les résultats numériques et expérimentaux sont parfois importantes.
Ces quelques ¢études montrent donc qu'il est difficile de prédire avec pertinence la gestion de 1'eau,
ainsi que le comportement électrique local d'une PEMFC. Or, in fine, les simulations associées aux
modélisations doivent pouvoir fournir des informations sur les mécanismes de transport dans le
ceeur de pile et sur le comportement électrochimique de la cellule.

Un outil pour le LEMTA ...

L'objectif de ce chapitre est de modéliser une cellule de PEMFC selon 2 dimensions et de prédire
localement les performances électriques et globalement des coefficients de partage de l'eau. Le
modele est construit a partir des descriptions de ' AME et des GDL effectuées dans les chapitres 2 et
3 et une attention particulicre est portée aux interfaces et aux conditions limites. L'évolution de la
composition des gaz dans les canaux est prise en compte dans la modélisation.

Afin de valider la modélisation, les résultats locaux des simulations numériques sont comparés avec
les données expérimentales d'une pile 2D mise au point au laboratoire [39]. S'en suit un balayage
des parametres de fonctionnement (tels que la température, I'hygrométrie, la steechiométrie) et
'étude de leur influence sur les performances électriques et la gestion de 1'eau locale d'une cellule.
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A I'échelle d'une cellule, la tension, le courant moyen et les coefficients de partage sont déterminés
numériquement et comparés aux valeurs expérimentales présentées au Chapitre 5.

2. Introduction du modele 1D + 1D d'une cellule

2.1. Hypothéses

Les hypothéeses de la modélisation développée dans ce chapitre sont les suivantes :
+ lapile a combustible fonctionne en régime permanent.
+ La cellule est supposée
m isopotentielle,
m  isotherme,

m isobare : la pression totale des gaz est constante, négligeant ainsi les pertes de charge
dans les canaux d'alimentation et dans les GDL.

+ Les gaz obéissent a la loi des gaz parfait.
+ Les couches de diffusion poreuses (GDL) sont homogenes et isotropes.
+ Les pertes ohmiques dans les GDL et les plaques bipolaires sont négligeables.

o Les couches actives sont considérées comme des interfaces. La limitation au transfert de
matiere dans les électrodes n'est pas étudiée explicitement.

+ La membrane est imperméable aux gaz. Les propriétés de transport de 1'eau et des protons
dépendent de la teneur en eau locale.

+ Les contacts entre les différents éléments sont supposés parfaits et les résistances de contact
¢lectrique sont nulles.

+ Les contraintes mécaniques subies par les éléments ne sont pas modélisées.
+ Les écoulements se font soit a co-courant, soit a contre-courant.

+ La conception des plaques bipolaires n'est pas prise en compte.

2.2. Principe de construction

La construction du modele se base sur la représentation géométrique d'une cellule de PEMFC
présentée sur la Figure 4.1. Sur ce schéma, la cellule est supposée plane, de surface unitaire et on ne
tient pas compte de la conception des plaques bipolaires.

Soient Oxy le plan paralléle et Oz la direction perpendiculaire au plan des électrodes. L'écoulement
dans les canaux d'alimentation est supposé uniforme sur toute la direction Ox, alors que les
concentrations des réactants et des produits varient selon la seconde direction Oy.
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Figure 4.1 : Représentation schématique d'une cellule de PEMFC.

En fonctionnement, une densité de courant moyenne I.; est débitée dans la cellule et une
tension U, est fournie. Les quantités de gaz N ZE,Z (ici, d'hydrogéne et d'air) entrant dans la
cellule dépendent de 7., a un facteur steechiométrique A, pres:

lce
NY=a, (1)
Loy 1
NOA :2\ ‘ cell L 2
Air Air 4F 0’21 ()

Si les gaz sont humidifiés en entrée de cellule, les débits d'eau dhumidification dépendent de

I'humidité relative souhaitée HR et du débitdes gaz N Z,az

HR

100
— R 3)
7100

0 0
NHzOzNgaz

Compte tenu de la réaction électrochimique, la composition des gaz dans les canaux varie. Afin de
prédire ces variations, on découpe la cellule en N tranches dans lesquelles le transport des
especes est considéré uniquement selon la direction Oz. L'axe Oz est orienté de I'anode vers la
cathode et les flux sont comptés positivement dans ce sens. Sur une tranche, les gaz traversent les
GDL pour atteindre les zones actives. A I'anode, I'hydrogéne est oxydé, libérant ainsi électrons et
protons. La consommation de 1'hydrogéne dépend de la densité de courant locale i

cons l
N H, =E (4)
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Les électrons circulent par un circuit électrique extérieur et les protons traversent 1'électrolyte pour
se combiner a l'oxygeéne a la cathode et former de l'eau. La consommation de l'oxygene et la
production d'eau liquide sont données par :

i

NC’O”S =_°
pro __ i
mo=5F (6)

Comme cela a été vu dans le chapitre 2, un flux d'eau N ",320 traverse I'électrolyte. Les flux d'eau
évacués de I'AME vers les canaux anodique et cathodique s'expriment alors par :

N7120=N”f1120 (7)

i

N;Qo:ﬁ

+Nyo (8)
Entre deux tranches successives, un bilan de mati¢re dans le canal tient compte des flux de gaz
consommeés et des flux d'eau N i[zo et N 220 . La procédure est répétée de I'entrée vers la sortie
de la cellule.

La résolution globale du modéele consiste donc en une succession de sous-problémes a résoudre,
dont le détail est donné dans la suite de ce chapitre :

i. Dans un premier temps (cf. paragraphe 3.1), a densité de courant locale i fixée, le
transfert de matiere est résolu sur une tranche. Le transport dans les GDL et I'AME dépend
des conditions aux limites dans les canaux d'alimentation.

1. La seconde étape consiste a résoudre le transfert de charges sur cette méme tranche : la
densité de courant i est déterminée de facon a obtenir la tension de cellule U,
souhaitée (cf. paragraphe 3.2).

1. Compte tenu des réactions électrochimiques, la composition des gaz dans les canaux
évoluent, et donc les conditions aux limites varient d'une tranche a l'autre. En conséquence,
la résolution du transfert de charges et de matiere est répétée pour toutes les tranches et
permet de calculer une densité de courant moyenne sur toute la cellule. Elle est directement
comparée a celle qui a permis d'initialiser la procédure pour déterminer les débits de gaz
initiaux en fonction des coefficients steechiométriques Ay, et Ay . Le probléme est
entierement résolu deés lors que ces deux densités de courant ont convergé en une seule et

méme valeur ., (cf. paragraphe 4).
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3. Transferts de matiére et de charges sur une tranche

3.1. Résolution du transfert de matiere sur une tranche

Aux extrémités d'une tranche, le titre des especes dans le canal est supposé connu. Pour résoudre le
transfert de matiére, il est nécessaire de se fixer une densité de courant locale i . Comme cela a
été vu dans le Chapitre 2, le flux d'eau dans la membrane N’ o peut étre déterminé a partir de

i et des conditions limites a ses bornes. Ces derni¢res dépendent de I'humidité relative ou de la
saturation en eau liquide a l'interface avec les GDL. Elles sont déterminées par les transferts de
matiere dans les GDL. Or, les transferts dans les GDL dépendent du flux d'eau traversant la
membrane et des conditions limites dans le canal. Il existe donc un couplage entre les transferts
dans la membrane et les GDL, qui nécessite alors de résoudre le probléme de maniere itérative.

3.1.1. Transferts de matiere dans les GDL

Comme cela a été¢ vu dans le Chapitre 3, les écoulements dans les GDL sont soit monophasiques,
soit diphasiques et dépendent des conditions limites dans les canaux. Quatre cas sont a distinguer :

1. Les écoulements sont entierement monophasiques. Les équations de Maxwell-Stefan
permettent de déterminer le titre molaire des espéces gazeuses a l'interface AME/GDL en

fonctionde i ,de N rf,zo et des conditions limites dans le canal.

ii. Les écoulements sont complétement diphasiques et de 1'eau liquide est présente dans le canal
avec une saturation en liquide S) . Les flux d'eau (7) et (8) dans les GDL se décomposent

vap

alors en un flux de vapeur saturante N o

Ho= % a l'anode 9)
Ny o= % a la cathode (10)

et un flux d'eau liquide N [}’;’20 tel que :
N o=Nj o= N’ alanode (11)
N%’ZO=N§;20+N§"ZO a la cathode (12)

Aux électrodes, les équations de Maxwell-Stefan permettent de calculer les titres de
' ‘ elec ' \ elec . 1o < :
I'hydrogéne y, et del'oxygéne 1y,  etlaloi de Darcy généralisée les saturations en
liquide S

iii. Pour des alimentations a co-courant, il se peut que le canal ne soit pas saturé, contrairement
aux électrodes. Ce cas est présenté sur la Figure 4.2 a l'anode. En entrée de GDL,

I'écoulement est alors monophasique. Les équations de Maxwell-Stefan sont valables tant
que la saturation n'est pas atteinte. On note z;, la position dans la GDL ou le titre de I'eau
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atteint le titre de saturation V,, et ou l'eau liquide apparait. Entre 2z, et Egp
I'écoulement diphasique est décrit par la loi de Darcy généralisée en écrivant qu'en z; |, la
saturation en liquide est nulle.

Transfert monophasique Transfert diphasigue

E‘quaﬁx’o;@ de Maxwell-Stafan
Lai de Darcy généralisée

vap
Nio

N;-? o lig
Ny

.0

Eguaﬁims de Maxwell-Stefan

y;'jo ysm‘ S! =0 Se!ec

Figure 4.2 : Cas ou la saturation est atteinte dans le diffuseur anodique.

iv. Le cas inverse, canal saturé et électrode non saturée, peut également exister pour certaines
conditions de fonctionnement, par exemple pour des alimentations a contre-courant. Comme
précédemment, il faut alors chercher la position z, dansla GDL ou la transition entre les
deux modes de transfert se produit.

Aux interfaces GDL/AME, on connait donc les fractions molaires y%ico ou la saturation en
liquide S

3.1.2. Conditions aux interfaces

Soient A et A° les teneurs en eau dans la membrane aux interfaces avec les GDL :

+ pour de la vapeur d'eau, elles sont données par

(I'—273 =30)
(80 —30) (13)
Asoec=f (HR) et Agoc=f(HR) sontdonnées par les isothermes de sorption [16, 40].

)\vap(T)=A30°C+(A80°C_A30°C)

+ pour une membrane plongée dans I'eau liquide, la teneur en eau A, est fonction de la
température [40] :

A;y=9,38 +0,138 T (14)
Dans le cas d'une membrane partiellement saturée avec de 1'eau liquide, on suppose que la teneur en
cau est fonction de la saturation a I'électrode S

A5 )= 85, (1 =S5 A (15)

Une hypothese analogue a également été utilisée par [4, 16]. Ainsi, si la membrane est saturée de
part et d'autre, la relation (15) rend la diffusion dans la membrane de I'eau possible.
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3.1.3. Transferts de matiére dans la membrane

Les phénoménes de transport dans la membrane ont été étudiés dans le Chapitre 2. Parmi les
différents modeles proposés, Okada et al. [41] affirment que le flux d'eau N7 , traversant

I'électrolyte est fonction de la densité de courant i et de I'hydratation des gaz a son contact. Ce
flux d'eau dépend d'un coefficient électro-osmotique & et d'un coefficient de diffusion de 1'eau

dans la membrane DZZO . Ici, on retient le cas pour lequel &=1 et DﬁZO=D0 A, avec

_ 24 2
D0=£ 10 6exp(— —36) . L'élaboration de la loi EZ’—S?\

14 T 25 n'est pas justifiée, (bien

qu'elle soit largement reprise dans la littérature). En revanche, les coefficients de diffusion de 1'eau
sont généralement dépendant de 1'hydratation de la membrane. Les solutions analytiques donnant la

teneur en eau locale A(z) etlefluxdeau N7, en fonction des quantités d'eau aux interfaces
A, et A, sontprésentées dans le Tableau 4.1.

a

Teneur en eau ?\(Z) Flux d'eau N'ff, 0

c=1 [42]
Dy o=Dy A [43]

; P
N”I;ZO_Z pdry c a

A=A +(A2=A %) = =L _p, Liv
\/<“ (A=A ) F "°EW 2E,

E,

Tableau 4.1 : Expressions analytiques des profils d'hydratation de la membrane et des flux d'eau.

3.1.4. Détermination du flux d'eau local N,

Des modeles de transport de 1'eau sont disponibles pour les GDL et la membrane. Le Tableau 4.2
recense les parameétres utilisés dans cette étude pour les GDL. L'épaisseur de la membrane est fixée

a E,=25.10"m , p4,=2,02.10°kgm™ et EW=1100 g.mol"

Epaisseur 150.10° [m]
g Porosité 0,8 [-]
8 Perméabilité 5.10" [m?]

Pression de déplacement [44] 0,102 [bar]

Indice de la taille des pores [44] 1,59 [-]

Tableau 4.2 : Parameétres des modéeles de transport dans les GDL.

La solution du probléme de transfert de maticre est la valeur de N ','Z,ZO , flux d'eau dans la

membrane, qui permet de vérifier les équations du transfert de mati¢re dans les trois couches GDL-
Membrane-GDL en fonction des conditions limites dans les canaux et de la densité de courant.

La problématique du transfert de mati¢re sur une tranche est schématisée sur la Figure 4.3. En se
fixant un flux d'eau initial N '};Z";’;‘”“” a travers la membrane, le transfert de matiere peut étre résolu
dans la GDL, ce qui permet ensuite de déterminer les conditions aux interfaces GDL/AME et donc
de calculer le flux d'eau traversant la membrane N "1320 )
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w1 initicl
Ny

!

Transfert de matiére
dans les GDL

|

Isotherme de
sorption

|

Transfert d’eau a
travers la membrane

Critére de convergence non respecté

Ngo ;"(Z)

2

Figure 4.3 : Principe de détermination du flux d'eau traversant la membrane.

La Figure 4.4 présente le flux d'eau calculé en fonction du flux d'eau initial. Les courbes sont
tracées pour trois conditions d'humidification dans le canal et deux densités de courant, une faible
( i=0.05A4.cm™* )etuneélevée ( i=2A.cm™ ). Sur cette figure, le flux d'eau est compté positif
lorsqu'il est orienté de I'anode vers la cathode. Dans chacun des cas, on constate que la courbe noire
du flux initial coupe la courbe des flux d'eau calculés N’ o en un seul point. Cela signifie qu'il
existe une valeur unique du flux d'eau qui vérifie le bilan d'eau dans les GDL et la membrane
pour une densité de courant i et des conditions limites dans le canal fixes.

1| N7 caloulé [mol.m?.s™] T, ]

0 SO |
W\
\\\\
\
AR =0 \ \ [AR =07
- \
0.5} s 292 \ \ [HR =09 1
c Ny c
AN
\\ \ m
\ —
VA Ny  initial
-1 . d . 2
-1 -0.5 0 0.5 1

Figure 4.4 : Détermination du flux d'eau traversant la membrane N o
Effets de I'humidification et de la densité de courant.

Lorsque la cathode est saturée et l'anode séche ( $.=0,2 et HR,=0 ), le flux diffusif est
supérieur a 1'électro-osmose. Au fur et a mesure que I'humidité a la cathode diminue et que celle a
'anode augmente, le flux d'eau traversant la membrane s'inverse progressivement pour finalement

s'orienter de l'anode vers la cathode : N 'ZZO>0 . La densité de courant influence également les

bilans d'eau dans le coeur de pile, comme en témoigne les différences entre les courbes bleues et
rouges de la Figure 4.4.
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La détermination de N7, se fait au moyen d'une méthode par dichotomie au détriment de la

méthode du point fixe, car cette derniére ne converge pas systématiquement. Le flux d'eau est
déterminé avec une précision a 0,01% pres.

3.2. Résolution du transfert de charges sur une tranche

3.2.1. Transferts de charges dans I'AME

Les protons formés a I'anode traversent 1'électrolyte pour rejoindre la cathode. Le transport des
protons dans la membrane a été étudié dans le Chapitre 2. Ici, la conductivité protonique du Nafion
117 est supposée ne dépendre que de la teneur en eau locale et de la température par [16] :

_ _ =1 1__1_ -1
0H+(2\,T)—(5,139 A 3,26)10 exp(l263 (303 T)) [S.m™] (16)

La résistance protonique surfacique a travers la membrane est donnée par :
E, 1
Rohm = fO -dz [sz] (17)
O-H+

A laide du profil de teneur en eau A(z) dans la membrane (cf. Tableau 4.1), la résistance
R,,, peut se calculer analytiquement :

2F exp|—1263 (1——1—)

R " 303 T - 0.326 | 0.5139A_.—0.326 (18)

= (0}
o 0.5139(A,+A,) 0.5139(A,—A,) 0.51394,—0.326|

La chute ohmique de potentiel associée est égale a :

Nowm=Ropm i (19)
Récemment, des études réalisées avec des membranes Gore montrent que leur conductivité ionique
est différente de celle des membranes Nafion [44]. Pour modéliser les performances d'une cellule
dans une gamme de puissance réaliste, il convient de multiplier la résistance au transfert des protons
a l'aide d'un coefficient multiplicateur £.

Rohm Gore: k Rohm Nafion (20)
En analysant les résultats de [45], le coefficient multiplicateur est estimé a k=2 .

Comme cela a été¢ vu dans le Chapitre 3, les polarisations d'activation sont évaluées par une loi de
Butler-Volmer simplifiée. La réduction de la surface active en présence d'eau liquide est prise en

compte en introduisant un facteur (1 -S fl“) :
A T'anode, cela donne :

RT i
Na= 2F log .a elec (21)
io(1-5")
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A la cathode, cela donne :

nC= nact + nCOnC (22)
RT i
Nact= 2F log .c elec (23)
io(1-5¢)
RT X elec
Mo =n—In| {1 =+ | =2 (24)
conc 2 F ZL y}oe

avec I, le courant d'échange de la demi-réaction électrochimique et yroe‘zf la concentration en
oxygene de référence. En l'absence d'eau liquide, le titre yglfc est déterminé a partir de la
résolution des transferts de matiére dans la GDL. Lorsque de 1'eau liquide est présente au niveau de
1'électrode, le transport des gaz vers les sites réactifs est limité et le titre ygolfc diminue.

i; représente la densité de courant pour lequel les concentrations en réactifs sont nulles au
niveau du catalyseur. Dans le paragraphe 2.3 du Chapitre 3, il a été vu que i, est directement

elec

proportionnel a  yo_

Le Tableau 4.3 présente les parametres utilisés pour 1'électrode pour cette simulation et on suppose
que k=S5.

fﬁ Courant d'échange anode 50 [A.cm™]
8 Courant d'échange cathode 0,02 [A.cm™?]
E Pente de Tafel (anode / cathode) 0,03 [V]
Eﬁ Courant limite 15.10 | [Acm?]
& |Titre de référence en oxygene 0,21 [-]

Tableau 4.3 : Parameétres du modele d'électrode.

3.2.2. Détermination de la densité de courant locale

Une tranche élémentaire est assimilée a un circuit électrique en série. La tension délivrée aux bornes
de la tranche est définie comme la tension maximale récupérable E, corrigée de toutes les
surtensions, soit :

U=E0_na+r’c_ Nonm (25)
RT canai cana,
avec L =E gy, — F 10g(\/y02 [sz l)

Ici, la cellule est supposée isopotentielle et elle délivre une tension U, . En connaissant les
conditions limites dans les canaux et en fixant les parameétres de fonctionnement, on a vu qu'il existe
un flux d'eau unique N5 o, qui vérifie les bilans de matiére dans les GDL et la membrane.

L'étape suivante consiste a résoudre le transfert de charges sur la tranche en faisant varier la densité
de courant i jusqu'a ce que U=U_, . Sur la Figure 4.5.a sont tracées les courbes de
polarisation d'une tranche pour quatre conditions aux limites différentes dans le canal. Lorsque i
augmente, la tension diminue sans discontinuité et de maniére monotone vers une tension nulle.
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Sur la Figure 4.5.a, si on fixe par exemple
unique de la densité de courant pour laquelle

Uu=U

cell

U.,=0,2 V | on constate alors qu'il existe une valeur

1 Uceu V] — ‘HRa -0- HF{C 07 | 1 Uceu U — Courant limite : Sa ~0.05- SC =02
-—- HR, =0.7-HR =0.9 ___ Courant limite :Sa =0.5- SC =07
_______ Sa =0.05 - SC =0.2 ] ....... Butler-Volmer : Sa =0.05 - Sc =0.2
0.8\ _ S =05-S =07 0.8, ___ Butler-Volmer:S_=0.5-S_=0.7
S a c a c
£, s,
A
0.6L \\
\\\ R
\,
\\
0.4} \\\
\\
\\
~.
0.2 - e
[ ~
s [imen® ‘ ) [iaen?
0 0.5 1 1.5 2 25 3 3.5 0 1 2 3 4

Figure 4.5 : Courbes de polarisation 1D — Effets de I'humidification (a) et étude du modele du
courant limite (b).

Tant que 1'eau liquide n'apparait pas aux électrodes, une meilleure humidification de la tranche
induit des performances électriques plus élevées : les pertes ohmiques sont de moins en moins
pénalisantes, alors que les pertes d'activation et de concentration sont pratiquement inchangées.
Graphiquement, si  U_;,=0,2 V | la densité de courant i de la tranche augmente avec
I'humidité relative. Par contre, 1'apparition de I'eau liquide perturbe le fonctionnement local de la
pile. Bien que la conduction protonique soit améliorée du fait de la meilleure hydratation de la
membrane, les réactions électrochimiques sont 1égérement pénalisées par la présence d'eau liquide.
Latension U,, diminue d'autant plus que la saturation 9 aux électrodes augmente.

La Figure 4.5.b présente les performances ¢lectriques d'une tranche en introduisant ou non la notion
de courant limite. Sans courant limite, la présence de 1'eau liquide limite peu la diffusion de
l'oxygeéne et la chute de U, liée a l'eau liquide n'apparait que pour des densités de courant tres
¢levées ou pour des niveaux de saturation élevés. Or, on va voir dans le paragraphe 4.2 que les
niveaux de saturation ne sont pas trés élevés (- S7“<0,2 ). En vue d'avoir quand méme un effet de

l'eau liquide sur les performances électriques, il convient d'utiliser le modele du courant limite.

En pratique, la détermination de ¢ sur une tranche se fait en deux étapes. Dans un premier temps,
on cherche la densité de courant maximale i,, pour laquelle U=0V . Puis, on cherche par

dichotomie dans l'intervalle [0 ) l'max] la densité de courant i correspondanta U=U,_;, .La

résolution numérique se fait a l'aide d'un code de calcul programmé en FORTRAN. La procédure
est basée sur une « méthode du nombre d'or » et permet de déterminer ¢ a 0,1 % pres.

3.3. Conclusions

Lorsque les conditions aux limites dans le canal et la tension de cellule U, sont fixées, on vient
de montrer qu'il existe une seule densité de courant i et un seul flux d'eau traversant la

membrane N , qui vérifient les équations du transfert de matiére et de charges sur une tranche.
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Parmi les modeles de transport proposés pour la membrane (cf. Chapitre 2), on a fait le choix du
3,5 2436

107° 220
14 exp T . Concernant la

modélisation des ¢électrodes, on a opté pour le modele du courant limite, pour tenir compte de la
limitation de la diffusion de l'oxygene dans la phase acqueuse de I'électrolyte, qui est a priori le
phénomeéne limitant.

modéle ou C=1 et Dy ,=DyA , avec D,=

4. Résolution pseudo 2D

Comme cela a été vu dans le paragraphe 2.1, la suite de la procédure de résolution consiste a
prendre en compte les variations de la composition des gaz dans les canaux du fait de la
consommation des réactifs et de la production d'eau. Cette étape est développée dans cette section.
Les évolutions dans les canaux vont dépendre de l'alimentation de la cellule : & co-courant ou a
contre-courant.

4.1. Procédure itérative a co-courant

Considérons le cas ou la cellule est alimentée a co-courant et intéressons-nous a la tranche k. En
entrée de tranche, les titres des espéces gazeuses ( Vu,(k) , o (k) et vy (k) ) et les débits
de matiére dans les canaux ( Ny (k) | N, (k) , Niyolk) et Ny o(k) ) sont supposés
connus. Sur cette tranche £, la résolution des transferts de maticre et de charges fournit un flux d'eau
local & travers la membrane N7 o(k) et une densité de courant locale i(k) lorsque la
pression totale des gaz p , latempérature 7T et la tension de cellule U, sont fixées.

La consommation N3~ et Ny et la production N7, des espéces dépendent de la
densité de courant locale i(k) et de la surface AS=S/N de la tranche. Elles sont données
par les relations (4-6). Les flux d'eau N3 o, et Ny, arrivant dans les canaux anodiques et

cathodiques sont déterminés par les équations (7) et (8). Il est alors possible d'effectuer un bilan de
matiere dans les canaux et de calculer les débits d'hydrogene et d'eau a 1'anode a I'entrée de la
tranche k+1 :

Hydrogéne : N (k+1)=N, (k)=(N%"(k)/N) (26)
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Eauanode: N o(k+1)=Ny o(k)=(Npy o(k)/IN) (27)

et les débits d'air et d'eau a la cathode :

Air: N g (k+1)= N, (k)= (NS (k)/N) 28)

Eau cathode : N o(k+1)=Ny o(k)+(Ny o(k)+ N3 o(k))I N (29)

Les bilans de gaz et d'eau dans les canaux sont résumés sur la Figure 4.6 :

y?fgo (k) y;fgo (k)
Y, k) ODF anode | Membrane | GDF cathode Y, (k) Yo, (k)

Tranche i

i
Nﬁgo

— | ._
{} Tranche i+ {}
Ny

‘N;?o[k'l'l): I\r;?o[k)*'hr;?o +

2F

2F Ny le+1)= N, ()

Figure 4.6 : Procédure de résolution itérative sur les tranches.

En sortie de tranche £ (ce qui correspond a I'entrée de la tranche £+1), les titres en eau a 1'anode et a
la cathode se déterminent par :

. N o(k+1)
Vi olk+1)=— 1,0 (30)
Ny olk+1)+ Ny (k+1)
. Ny olk+1
Virolk+1) 1,0 ) (31)

_Ni,zo(k+1)+NAi,(k+1)

Tant que les titres en eau dans les canaux sont inférieurs au titre de saturation ), , la procédure
itérative se déroule en résolvant les équations (26) a (31). En revanche, dés que la saturation est
atteinte dans le canal, il est nécessaire de prendre en compte 1'écoulement de I'eau liquide. Les titres

de la vapeur d'eau eau sont fixés &y, et son débit, par exemple a I'anode N3 g (k+1) , est
donné par :

NoZ(k+1)=N, (k+1) % (32)
= Vsat
Le débit d'eau liquide N Zi’%(k%— 1) se calcule alors par :
NG (k+1)=Nj o(k+1)=N3'8 (k+1) (33)

Comme cela a ét€¢ mentionné au Chapitre 3, deux cas peuvent étre envisagés :
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+ les écoulements de I'eau liquide dans les canaux se font par intermittence et ne peuvent étre
définis de maniére continue. En moyenne, la saturation S, dans le canal est alors
supposée nulle : S =0

+ des gouttes d'eau sont présentes dans le canal et il est possible de définir une fraction de
liquide est présente a l'interface canal/GDL, supposée égale a la saturation dans les canaux

S} . En moyenne, elle peut s'écrire comme le rapport entre les débits volumiques d'eau

liquide et de mélange. En pratique, il n'est pas possible de calculer la saturation dans le canal
a partir uniquement des débits volumiques sans connaitre les vitesses des deux phases :

H,0
lig
Pu,o

N3 o(k+1)

v,

S) (k+1)=—t1=
VT a lig MH20 a vap

NG (k+1) +r (NG +1) My o+ Ny (k+1) M, |

lig

(34)

vap

Pu,o Pr,oTPu,
li . . . .
avec Vb, et Vb, respectivement les vitesses du liquide et du gaz, V), leur volume
lig
. _ . 0 )
molaire et 7=—"=leur rapport. On remarque que si r—0 , §; —1 . Ce parametre
H20

r est une donnée du modele.

Les deux hypothéses S;=0 et S§/#0 sontcomparées dans la partie suivante.

4.2. Variations locales

Dans cette partie, on présente les variations locales de la composition des gaz a la cathode, du flux
deau N ’:120 et de la densité de courant i . Les paramétres de fonctionnement de la cellule sont
présentés dans le Tableau 4.4. Le nombre de tranches est fixé a N =500

Température T 70°C
Pression p 1,6 bar
Air: A, - HR,, 2-70%
Hydrogéne : Ay, - HR,, 1,4 -0%
Tension de cellule U U.,=0,5V

Tableau 4.4 : Conditions opératoires nominales.
Variations locales de la composition des gaz a la cathode

Les Figures 4.7 présentent les évolutions de I'humidité relative de l'air  HR ;, et de la saturation
en liquide S, dans le canal (Figure 4.7.a) et a 1'électrode (Figure 4.7.b). Ces figures sont tracées
pour trois cas : soit S;=0 dans tout le canal, soit S)#0 et le paramétre 7 peut prendre
deux valeurs, »=0,1 ou r=1

L'humidité relative dans le canal HR"” diminue d'abord en entrée de cellule a la cathode.
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L'hydrogene est sec en entrée de cellule et le gradient d'humidité entre les canaux anodique et
cathodique est important : les flux d'eau dans chaque compartiment sont orientés de la cathode vers
l'anode jusqu'a y*=0,1 . Plus on avance le long des canaux, plus I'écart d'humidité relative
diminue entre les compartiments anodique et cathodique. Une fraction de I'eau de production
commence alors a s'écouler vers le canal cathodique et HR’" et HR'"“ augmentent jusqu'a
atteindre la saturation. L'eau liquide apparait d'abord a 1'électrode puis, peu aprés, dans le canal. A

elec

partir de 1a, le niveau de saturation a I'électrode S dépend beaucoup de la condition limite
imposée dans le canal.
06 0.6
0.4} e 0.4 7
/// //’
0.2} v 0.2 e
SO // ................ Silec f ~
0-1 £ 0-1 /
HRCcanal HRe'ec
0.8F 08 °
— 5,0 — 5,0
0.6l -——=r=0.1 0.6 -——=r=0.1
....... r=1 e =1
0.4/ 0.4}
0.2f 0.2
‘ \ rel. channel coordinate (-) \ ‘ ‘ \ rel. channel coordinate (-) \ ‘
0 0.2 0.4 06 08 1 0 0.2 04 06 08 1

Figure 4.7 : Variations locales de I'humidité relative et de la saturation dans le canal (a) et a
1'électrode (b).

Si r=1 ,lavitesse du liquide dans le canal est égale a la vitesse du gaz. Dans ce cas, le niveau de
saturation dans le canal reste faible :  $7"/<0,1 . La saturation a l'électrode S croit d'abord
rapidement jusqu'a environ 15%, puis se stabilise. Les variations a I'électrode pour r=1 sont
identiques a celles pour S)=0 . Par contre, des différences significatives apparaissent lorsque

r<1 :la saturation dans le canal S;" croit sensiblement pour dépasser 0,5 en sortie de pile.

En conséquence, la saturation a 1'électrode qui suit celle du canal et atteint des valeurs de I'ordre de
0,55. On constate donc que seul le cas  »<1 influence notablement les évolutions de la saturation
dans le canal, et par conséquent, a I'électrode.

Variations locales du flux d'eau N ";120 et de la densité de courant i

Les Figures 4.8 présentent les évolutions locales de la densité de courant i (Figure 4.8.a) et du
flux d'eau local traversant la membrane N’ o, (Figure 4.8.b) pour U.;,=0,5V . Ces figures
S)#0

soit S)=0 dans tout le canal, soit et le

r=0,1 ou r=l1

sont également tracées pour trois cas :
parametre 7 peut prendre deux valeurs,

Sur la Figure 4.8.a, la densité de courant locale i augmente progressivement jusqu'a atteindre un
maximumen »*=0,6 , puis diminue légérement au-dela. En entrée de pile, I'hydrogene est sec et
l'air est humide. De l'entrée de la cellule jusqu'a la sortie, 1'eau produite sert a humidifier les gaz, et
donc la membrane. Sa teneur en eau augmentant, la conduction protonique est améliorée et les
chutes ohmiques diminuent. En conséquence, au fur et a mesure que I'on avance le long des canaux,
la densité de courant locale augmente. En  »*=0,6 , un maximum est atteint et correspond au lieu
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d'apparition de l'eau liquide a la cathode. Lorsque de l'eau liquide est présente au niveau d'une
¢lectrode, son comportement électrochimique est modifié et les polarisations d'activation
augmentent d'autant plus qu'elle est saturée. Pour *>0,6 , la densité de courant locale diminue :
la hausse des polarisations d'activation est plus importante que la baisse des chutes ohmiques dans
la membrane. Cela est d'autant plus prononcé pour les cas ou <1 , qui conduit a de plus grandes
saturations. Toutefois, la baisse de performances électriques induite par la présence de I'eau liquide
reste faible au regard des évolutions de i sur toute la cellule.

iAm3 ]

8000

NI o IMole.m?.s ]|
2

10000

6000+ -0.05¢

4000t/ |

-0.1¢

2000}

__[rel. channel coordinate ()| -0.15¢ _[rel. channel coordinate (-)] ]
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Figure 4.8 : Evolutions de la densité de courant locale i (a) et du flux eau local N '1';2 o (b)
pour U,,=0,5V .

Sur la Figure 4.8.b, le flux d'eau local traversant la membrane est d'abord trés négatif : 1'eau circule
de la cathode vers l'anode et la diffusion de 1'eau dans la membrane est le mécanisme de transfert
prépondérant. En avangant le long des canaux, 1'écart d'humidité relative aux bornes de la
membrane tend a se réduire : le flux diffusif compense I'électro-osmose et le flux d'eau résultant
augmente pour tendre vers 0. L'apparition de I'eau liquide modifie la distribution des flux d'eau dans
le cceur de pile : en sortie de pile, les flux d'eau traversant la membrane sont positifs. Bien que le

niveau de saturation a 1'électrode a la cathode soit plus important qu'a I'anode, N '}’,ZO>O signifie
que les transferts par électro-osmose dans cette partie de la cellule sont prépondérants. En revanche,
on ne semble pas distinguer de différences notables sur le flux d'eau N , en fonction des
différentes conditions limites imposées dans le canal.

Dans tous les cas, l'apparition de I'eau liquide dans le coeur de pile conduit a des instabilités
numériques qui n'ont pu étre résolues.

Conclusion

Dans ce paragraphe, on a présenté les variations locales de la composition des gaz a la cathode, de
N ','Z,ZO et de i et on a étudié l'influence de la condition limite dans le canal. Dans les
conditions de fonctionnement considérées, I'eau liquide apparait a environ y*=0,6 . Elle modifie

les écoulements dans le cceur de pile et provoque une légére diminution des performances
¢lectriques. Pour l'ensemble des résultats, des différences peu significatives ont été remarquées

. , \ o e . . [
entre les différentes hypothéses concernant la condition limite dans le canal, sauf pour S au
niveau de la couche active. En conséquence, dans la suite de I'étude, on maintient une condition
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S7=0 dans le canal, ce qui reste physiquement acceptable. Cela permet en plus de s'affranchir
d'un parameétre supplémentaire de simulation.

4.3. Convergence sur la densité de courant

Détermination de la densité de courant moyenne sur la cellule 7.

De l'entrée a la sortie de la cellule, les transferts sont donc résolus d'une tranche a 'autre de maniére
itérative. On obtient ainsi les variations locales de la densité de courant i et une densité de

.calc

courant moyenne sur la cellule i, peut alors étre calculée. En vue d'initialiser la procédure de

résolution bi-dimensionnelle, il est nécessaire de se fixer une densité de courant moyenne i,

Elle impose les débits d'hydrogene N (},2 et dair N%, en fonction des coefficients

steechiométriques Ayn, et Ay, ainsi que les débits d'eau entrant dans la cellule par la relation
.calc

(3) si les gaz sont humidifiés. La Figure 4.9 permet de comparer i, a la densité de courant
initiale i, pour les mémes conditions de fonctionnement que précédemment (cf. Tableau 4.4).

12000

.calc -2
chl[AJn |

10000}

8000}

6000+

4000}

2000}
ige” [Am?]

0 5000 10000 15000

.calc

Figure 4.9 : Calcul de la densité de courant moyenne sur une cellule i, en fonction de la

., c . 0
densité de courant initiale i,

sz r .calc
On constate que la courbe rouge des densités de courant moyennes calculées i5,; coupe la

. ., I 0 . \
courbe noire des densités de courant initiales ., en un seul point. Lorsque tous les parameétres
de fonctionnement (tension, pression, température, steechiométrie et humidité relative des gaz), tous
les parametres géométriques et tous les coefficients de transport sont fixés, il existe une seule
e . o] "z s .calc __ .0 . . r . .
densité moyenne de courant qui vérifie 1'égalité¢ i, =i.,=i.;, . En pratique, la détermination
numérique de cette densité de courant moyenne se fait par dichotomie et ponctue la résolution

complete du probleme. Ici, elle est obtenue avec une précision de 0,2%.
Influence du nombre de tranches N
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Les Figures 4.7 a 4.9 ont été tracées pour un nombre de tranches fixé a N =500 . La Figure 4.10
présente l'influence du nombre de tranches N  sur la densité de courant moyenne I, . Le
Tableau 4.5 présente les résultats pour N=500 , N=2000 et N=10000 . Le temps de

calcul y est également mentionné.

icalc [A.mfz]
7880}
7860}
7840
‘ \ Nombre de tranches ‘ ‘
0 2000 4000 6000 8000 10000

.calc

Figure 4.10 : Influence du nombre de tranches N dans le calcul de i,

Nombre de tranches N 500 2000 10000
Densité de courant moyenne i.,; [A.m”] 7871,9 7876,5 7877,7
Temps de calcul [s] 20 79 400

Tableau 4.5 : Comparaison des performances numériques en fonction du nombre de tranches N .

On constate sur la Figure 4.10 que la densité de courant moyenne 1., est pratiquement constante
pour N>200 .Pour U.,;=0,5V | I'écart entre les différentes densités de courant moyennes
calculées est faible (sauf pour N =10 ) et inférieur a 0,5 %. Pour N =500 , le calcul est rapide,
alors qu'un calcul avec 10000 tranches est plus précis, mais conduit a des temps de calcul
relativement long. En conséquence, on fixe N =500 pour la suite de I'étude.

4.4. Résolution a contre-courant

Jusqu'a présent les calculs ont été effectués pour une alimentation a co-courant. La simulation peut
étre également réalisée pour une alimentation a contre-courant. La Figure 4.11 présente les
évolutions de la densité de courant locale i (Figure 4.11.a) et du flux d'eau local traversant la
membrane N o (Figure 4.11.b) pour des alimentations a co- et contre-courant. La coordonnée

y“=0 correspond a l'entrée de 'hydrogene et a la sortie de l'air a contre-courant.
A contre-courant, la densité de courant locale i croit d'abord rapidement jusque y =0,1 ,
puis lentement jusque y*=0,8 . Au-dela, i diminue fortement jusqu'en sortie de pile. Le long

des canaux, l'air s'est chargé en eau et, en " =0 , l'air sort de la pile accompagné d'eau liquide
alors que l'hydrogene est sec. L'écart d'humidité entre I'anode et la cathode fait que le flux d'eau
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résultant N’y o est trés négatif pour y*<0,1 . La membrane n'a pas atteint un niveau
d'hydratation optimum et les chutes ohmiques sont importantes.

12000 iAm3 ] ‘ " Go-courant | 0.1 Ny o Mole.m?Z.s][ ‘ ‘ i
—— contre-courant 2
0.05 |
10000} |

8000}

—— co-courant
—— contre-courant

-0.25¢

__[rel. channel coordinate (-)] __[rel. channel coordinate ()|
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Figure 4.11 : Evolutions de la densité de courant locale i (a) et du flux eau local N ',",20 (b)
Comparaison des alimentations a Co- et Contre-courant.

En avancant le long du canal anodique, I'hydrogene s'humidifie, jusqu'a étre saturé. L'écart
d'humidité entre 1'anode et la cathode diminue, le flux d'eau N ';',ZO augmente et devient positif :
I'électro-osmose est le mécanisme de transfert prépondérant dans la zone comprise entre " =0,1

et »"=0,8 . Bien que de l'eau liquide soit présente aux électrodes, elle ne perturbe pas leur
fonctionnement. En revanche, cette eau liquide assure a la membrane un trés bon état d'hydratation

qui garantit une bonne conduction protonique, et donc des chutes ohmiques faibles. La densité de
courant est alors faible dans cette zone.

En y"=0,8 , l'hydrogeéne est encore saturé. Entre y"=1 et 3"=0,8 , l'air rentre dans la
cellule avec une humidité relative fixée a 70% (cf. Tableau 4.4). Au fur et a mesure que l'air rentre
dans la cellule, il s'humidifie progressivement alors I'hydrogeéne s'asseche en sortant de la cellule :
les flux d'eau sont alors positifs et les deux compartiments anodique et cathodique s'équilibrent
rapidement. Comme 1'hydrogéne est plus sec en sortie de pile, la membrane est moins bien
humidifiée et les chutes ohmiques reprennent de 1'importance : i diminue.

La densité de courant moyenne est égale & i,,,=9444,7 A.m~> . Cette valeur est 20% plus élevée
que celle obtenue pour une alimentation a co-courant ( i,,=7872 A.m~> ). Dans ce cas,
alimenter la cellule a contre-courant permet donc d'accroitre les performances électriques.

4.5. Conclusions

Dans cette partie, on a étudi¢ les effets 2D sur une cellule découpée en N tranches. Les transferts
couplés dans le cceur de pile sont résolus sur une tranche comme cela a été¢ présenté dans le
paragraphe 3. Un bilan de matiere est effectué dans les canaux afin de tenir compte de la réaction
¢électrochimique. La méthodologie est présentée pour une alimentation a co-courant. Un point a
particulierement été discuté et concerne la condition limite a imposer dans le canal lorsque de l'eau
liquide est présente. Deux cas ont été considérés : S)=0 et S)#0 . Seuls des écarts
significatifs sur les niveaux de saturation dans les canaux et a l'électrode ont été observés. En
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revanche, les différences sont peu importantes pour la densité de courant et sur le flux d'eau locaux.

I3 . y.r . . o . 0 . .
En conséquence, le choix a été fait de retenir la condition S;=0 dans le canal, permettant ainsi
de s'épargner le choix d'un parametre de simulation.

Le nombre de tranches N n'est pas un paramétre qui intervient au niveau des phénomenes
décrits. Par contre, il intervient dans la procédure numérique de résolution : un nombre de tranches
trop faible conduit a des erreurs de calcul, alors qu'un nombre de tranches trop élevé induit des
temps de calcul trés longs. Un bon compromis a été trouvé en fixant N =500

Il a été possible de comparer les résultats obtenus pour des alimentations a co-courant et a contre-
courant. Les distributions internes de densité de courant et de flux d'eau sont différentes et pour le
point de fonctionnement étudié, il a été¢ constaté qu'une alimentation a contre-courant permet
d'obtenir des performances €lectriques plus élevées d'environ 20% qu'a co-courant.

Les modeles utilisés pour décrire les phénomenes physiques sont tirés de la littérature et une grande
attention a été¢ portée sur leur validité. Jusqu'a présent, ces modeles ont été¢ combinés
numériquement sans étre vérifiés. L'objet du prochain paragraphe est de valider la modélisation 2D
en comparant les résultats numériques a des données expérimentales.

5. Validation du modele

5.1. Comparaison des résultats locaux
Présentation de la pile 2D

Une cellule de PEMFC multi-instrumentée disponible au LEMTA [39] est présentée sur la Figure
4.13. La membrane est du Nafion 115 et les électrodes posseédent un chargement en platine de
0,5 mg.cm™ a l'anode et a la cathode. L'AME est fabriquée par la société Paxitech [46]. La
distribution des gaz se fait le long de 5 canaux paralleles de 300 mm de long et de section de 1x1
mm?. Les plaques de distribution des gaz sont fabriquées en PMMA : cela permet d'observer
l'apparition de l'eau liquide dans les canaux (Figure 4.13.a). La configuration des canaux
d'alimentation permet de faire fonctionner la cellule & co- ou a contre-courant strictement,
contrairement a la plupart des cellules de section carrée ou rectangulaire.

A la cathode, la GDL est divisée en 20 segments de 1,4 cm qui sont isolés les uns des autres par un
joint. La collecte du courant sur chaque segment se fait a I'aide de fils d'or qui sont disposé€s entre la
GDL et les plaques de distribution des gaz. Ces fils sont reliés a des capteurs a effet Hall, qui
permettent de mesurer a la densité de courant locale (Figure 4.13.c).

La cellule est refroidie au niveau des plaques de distribution des gaz par 4 canaux parall¢les dans
lesquels s'écoule de I'eau. Comme le PMMA est un mauvais conducteur thermique

( A,=0,17 W.m™".K~" ), la température peut varier localement : la cellule est instrumentée avec

20 thermocouples placés dans les dents des plaques de distribution des gaz pour suivre son
évolution.
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Figure 4.12 : Cellule 2D de PEMFC développéé au laboratoire [39].
Comparaison des résultats numériques avec les données expérimentales

Sur la pile 2D, il est donc possible de mesurer les densités de courant locales et la température le
long des canaux d'alimentation. De plus, les plaques transparentes permettent de visualiser
l'apparition de l'eau liquide dans les canaux. Des résultats expérimentaux pour 3 steechiométries de
l'air Ay, sont présentés sur la Figure 4.13. Les histogrammes indiquent les valeurs de la densité
de courant locale et la courbe fournit des informations sur le niveau de température dans le canal.
Les conditions opératoires correspondantes sont présentées dans le Tableau 4.6.

Température T 40°C
Pression p 1 bar
Air: HR,, 40%
Hydrogéne : Ay - HRy, 1,4 - 40%
Tension de cellule U, U,,=05V
Alimentation Co-courant

Tableau 4.6 : Conditions de fonctionnement de la pile 2D.

La Figure 4.14.a présente les variations locales de la densité de courant i prédites par simulation

numérique pour trois steechiométries de l'air A,  identiques a celles correspondant aux

expériences. La Figure 4.14.b présente l'évolution de 1'humidité relative dans le canal pour
A4»=2 . Ces deux figures sont tracées pour une alimentation a co-courant.
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Figure 4.13 : Variations locales de la densité de courant i et de la température 7'
Résultats expérimentaux et influence de la steechiométrie de I'air A 4;,
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Figure 4.14 : Variations locales de la densité de courant i et de I'humidité relative dans les
canaux - Résultats numériques et influence de la steechiométrie de l'air A 4,

Sur les Figures 4.13 et 4.14.a, on constate que, pour les trés fortes stecechiométries en air
( A4=20 ), la densité de courant locale croit progressivement de I'entrée vers la sortie du canal,
aussi bien expérimentalement que théoriquement. Dans ces conditions, I'eau liquide n'apparait pas
dans les canaux et la température relevée expérimentalement varie peu (de 37°C a 40°C). Lorsque
la stoechiométrie de l'air A4, diminue, l'eau liquide fait son apparition dans les canaux. Elle
apparait d'autant plus tot dans les canaux que A, est faible. Sur la Figure 4.14.b, 1'eau liquide
apparait dans les canaux en y*=0,4 pour A,,=2 , alors qu'expérimentalement, on constate
qu'elle apparait tres tot dans la cellule, vers 3"=0,2 . Méme si les valeurs numériques ne
correspondent pas exactement aux relevés expérimentaux, les tendances sont respectées.

L'eau liquide modifie légerement le fonctionnement de la cellule. En effet, dés qu'elle apparait, la
densité de courant locale commence a décroitre progressivement, ce qui est constaté¢ aussi bien
expérimentalement que numériquement. En revanche, on remarque également sur la Figure 4.13
que les fluctuations de la température sont plus importantes et suivent les évolutions de la densité de
courant. Or, la modélisation 2D est faite a une température constante et uniforme sur toute la
cellule. Cette différence conduit évidemment a des écarts entre les résultats numériques et les
données expérimentales.
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Conclusion

Bien que les résultats des simulations numériques ne correlent pas exactement les données
expérimentales de la pile 2D, les tendances sont respectées. Les différences entre les résultats
numériques et expérimentaux peuvent provenir de plusieurs points :

+ lors de la simulation, l'apparition de I'eau ne conduit pas a une aussi forte diminution des
performances €lectriques que celles constatées expérimentalement.

+ Il a été supposé que la cellule 2D fournit une tension égale a 0,5V. Or, de nombreuses
résistances de contact électrique entre les éléments font que la tension réelle de cellule peut
étre plus faible. De plus, les densités de courant relevées expérimentalement sont faibles vu
que la pile 2D n'a pas été optimisée pour fournir des performances électriques élevées.

Néanmoins, la modélisation 2D proposée dans ce travail reste un outil adéquat pour fournir des
informations sur le fonctionnement interne d'une cellule. Dans le paragraphe suivant, on s'attache
donc a prédire les évolutions locales de la densité¢ de courant et du flux d'eau traversant la
membrane en fonction des parameétres de fonctionnement.

5.2. Etude prédictive des performances locales

Dans la partie 4.2, un point de fonctionnement nominal a été défini et les valeurs de parametres sont
rassemblées dans le Tableau 4.4. Ici, on se propose d'étudier l'influence de deux parameétres de
fonctionnement autour de leur valeur nominale : la température et I'hygrométrie de I'air.

Influence de I'humidité relative de I'air HR ,, sur les performances locales

Les variations locales de la densité de courant i et du flux deau N, sont présentées

respectivement sur la Figure 4.15.a et la Figure 4.15.b. Sur ces figures, on étudie l'influence de
I'humidité relative de 1'air qui varie entre 50% et 90%.

[i[Am?] ‘

0.02 NL“ZO [Mole.m®2.s™]

10000

-0.02-
6000
-0.041
4000 —_ HR_=50% 0.06 MR, =50%
HR_ = 70% | HR, = 70%
2000} - HRC = 90% 0.08 . HRC - 90%
__[rel. channel coordinate (-)] __[rel. channel coordinate ()|
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Figure 4.15 : Variations locales de la densité de courant i (a) et du flux d'eau N 'Z,Z o (b
Influence de I'humidité relative de l'air HR,, .
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Les évolutions de i etde Ny, pour HR, égale a 50 et a 90% sont similaires a celles
tracées pour une humidité relative de 70%, qui ont déja été¢ commentées dans le paragraphe 4.2..
Seul le lieu d'apparition de 1'eau liquide varie : plus les gaz sont humides, plus I'eau liquide apparait
tot au niveau des électrodes. Si  HR ;. est élevée, la quantité d'eau vapeur nécessaire pour saturer
les gaz est faible. De plus, l'environnement en entrée de cellule fait que la teneur en eau dans la
membrane est élevée. Une bonne conduction des protons est garantie et les chutes ohmiques sont
plus faibles : la densité de courant débitée en entrée de cellule est donc plus grande. Cela a pour
conséquence une consommation plus rapide des gaz et une production d'eau a la cathode plus
importante. Les conditions sont donc réunies pour que les gaz soient saturés rapidement. En
revanche, telle qu'elle prise en compte dans le modele, 1'eau liquide perturbe peu le fonctionnement
de la cellule et la densité de courant décroit 1égerement en sortie de pile. La densité de courant
moyenne est plus importante pour les fortes hygrométries de l'air : i.,,=9178 A.m > pour

HR,,=0,9 contre i.,,=6419 A.m™> pour HR,=0,5

L'apparition de I'eau liquide n'influence pas uniquement les performances électriques, mais
¢galement la distribution locale des flux d'eau. Dans le paragraphe 4.2, il a été mentionné que
lorsque les gaz saturent, le flux d'eau devient positif et 1'écoulement se fait de l'anode vers la
cathode. Ici, plus HR ;. est élevé, plus le changement de sens du flux d'eau dans la membrane se
produit tot dans la cellule.

Influence de la température 7 sur les performances locales

Les variations locales de la densité de courant i et du flux d'eau N ',",20 sont présentées
respectivement sur la Figure 4.16.a et la Figure 4.16.b et on étudie 'influence de la température de
fonctionnement qui varie entre 60°C et 80°C. Les évolutions pour 7 égale a 60°C et a 80°C sont
¢galement similaires a celles tracées pour une température de 70°C. Seul le lieu d'apparition de I'eau
liquide varie : plus la température est faible, plus 1'eau liquide apparait t6t au niveau des électrodes.

. 2 m 2 A
10000 i[A.m*] 0.02 NHQO [Molem™©.s™'] |
ol |
8000+
-0.021
6000+
0.04¢ —— T-80T
4000} T=70C
-0.06} —— T=60C
2000 -0.08|
‘ ‘ rel. channel coordinate (-) ‘ ‘ ‘ ‘ rel. channel coordinate (-) ‘ ‘
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Figure 4.16 : Variations locales de la densité de courant i etdu flux d'eau N ':120
Influence de la température 7 .

Contrairement au cas des fortes humidités relatives, des différences peu significatives sont
constatées en entrée de cellule. Lorsque la température est faible, les demi-réactions
¢électrochimiques sont moins performantes et la conduction des protons est moins bonne. Cela
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devrait se traduire par des performances électriques plus faibles. Or, dans le méme temps, une
température de fonctionnement plus faible conduit a une meilleure hydratation de la membrane, ce
qui favorise la conduction protonique. Cela compense les effets négatifs décrits ci-dessus tant que

y*<0,2 , puis devient prépondérant au-dela. Le courant devient plus ¢élevé et la production d'eau
a la cathode plus importante a 60°C. Comme a cette température, moins d'eau est nécessaire pour
saturer les gaz, alors 1'eau liquide apparait plus tot dans la cellule que pour les températures plus
¢levées, ce a quoi on pouvait s'attendre.

Conclusion

Ces deux exemples montrent que les prédictions fournies par la modélisation 2D sont conformes a
ce que l'on peut attendre : plus la température est €levée ou plus 'humidité relative de l'air est faible,
plus l'apparition de l'eau liquide au niveau des électrodes, et donc dans les canaux, se fait
tardivement.

Jusqu'a présent, les résultats présentent les évolutions locales de la densité de courant i ou du
flux d'eau N’ o, . Or, un opérateur ou un fabricant de pile & combustible dispose essentiellement

de données globales. La partie suivante présente les résultats numériques de la modélisation 2D a
1'échelle de la cellule.

6. Simulation globale des performances

Performances électriques d'une cellule

A 1'échelle de la cellule, les données recueillies sont la densité¢ de courant moyenne 1., et la
tension électrique aux bornes de la cellule U, . Le tracé de U,; en fonction de i,

(courbe de polarisation) est un tracé caractéristique des performances électriques moyennes d'une
cellule. La Figure 4.17 présente des courbes de polarisation tracées expérimentalement et

numériquement pour les parametres de fonctionnement nominaux recensés dans le Tableau 4.4.

1 Ucell (V] ‘ —— Simulation 2D

—o— Résultats expérimentaux |
—— Simulation 1D

0.8
0.6
0.4}
0.2
0 ‘ ‘ ‘ i [A.cm™]
0 05 1 15 2

Figure 4.17 : Courbe de polarisation d'une cellule
Résultat numérique et comparaison avec 'expérience.
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La courbe expérimentale a été obtenue dans le cadre du projet SPACT 80, dont un détail des
résultats est donné dans le Chapitre 5. La courbe des résultats numériques a été obtenue a 1'aide des
parametres de modélisation présentés dans les Tableaux 4.2 et 4.3 et l'alimentation des gaz est
supposée €tre a co-courant. Les parametres de modélisation de la Figure 4.17 ont été choisis de
manicre a corréler au plus pres les résultats expérimentaux. Pour des densités de courant moyennes

i,.;<0,8 A.cm™ |, les courbes expérimentales et numériques sont pratiquement superposées. Pour
des densités de courant plus élevées, la modélisation 2D ne fournit que des tendances. Au-dela de

i=1,5 A.em™ , les effets de I'eau liquide commencent a devenir remarquables et la tension de
cellule chute plus rapidement vers 0.

Le temps de simulation pour obtenir cette courbe est inférieure a 10 min.
Coefficient de partage et gestion de I'eau

A T'échelle de la cellule, il est possible également de recueillir des informations sur la gestion de
l'eau. Dans le Chapitre 5 relatif a 1'étude expérimentale, un coefficient de partage «p est défini
comme étant la fraction de toute I'eau produite a la cathode traversant la membrane pour rejoindre
le compartiment anodique. Pour la modélisation 2D, ce coefficient de partage o, est donné par :

_ Ny o(N+1)
- / (35)

lcel/

2F
La Figure 4.18 présente les évolutions du coefficient de partage «, en fonction de la densité

moyenne de courant I.; et permet de comparer les résultats numériques et expérimentaux. Les
résultats numériques présentent une €volution trés différente de celle relevée expérimentalement,
aussi bien en niveau de valeur qu'en allure. Théoriquement, les densités de courant locales sont trés
grandes (par exemple, pour i.,,=0,5 A.cm™’ , 0,2 <i<l A.cm™ ). Cela peut favoriser
I'électro-osmose sur une grande partie de la cellule. Expérimentalement, 1'importance de 1'électro-
osmose n'est visible que pour i,,;>0,7 A.cm~> . Ces disparités sont peut-étre dues aux limites de
la modélisation (par exemple des électrodes ou des écoulements diphasiques) ou des hypothéses
invoquées dans le paragraphe 2.2 (par exemple isotherme). Cela montre la difficulté de modéliser
avec pertinence les transferts d'eau dans le cceur de pile.

Xp

O.SM | : ';{Aggjltiz?siigzpz(éamentaux I
0.4
0.3
0.2
0.1}
| | | i[Acm?]
0 0.5 1 1.5 2

Figure 4.18 : évolutionde &, en fonctionde 1.,
Résultat numérique et comparaison avec l'expérience.
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7. Conclusions et perspectives

Dans ce chapitre, on a présenté la construction d'un modele pseudo-2D d'une cellule de PEMFC. Ce
modele se base sur les modélisations de la membrane (Chapitre 2), des GDL et des électrodes
(Chapitre 3). Il permet de représenter les phénomenes a 1'échelle d'une cellule. L'alimentation de la
cellule peut se faire soit & co-courant, soit a contre-courant. La résolution numérique de ce modele
permet d'obtenir des informations locales (densités de courant, flux d'eau traversant la membrane,
saturations en liquide a 1'électrode et dans le canal) et globales (courbes de polarisation, coefficients
de partage) en l'espace de quelques minutes.

Un des apports principaux du modele pseudo-2D est sans doute, a I’heure actuelle, de montrer les
limites des représentations mono-dimensionnelle du fonctionnement de I’AME et l'importance du
transport de matiere dans les canaux. En effet, la consommation des réactifs et 1'évacuation de 1'eau
du cceur de pile vers les canaux d'alimentation conduisent a des fortes hétérogénéités dans la
distribution des densités de courant et des flux d'eau dans la cellule. Tant que de 1'eau liquide n'est
pas présente dans le cceur de pile, les prédictions numériques du modele 1D+1D sont en accord
avec les résultats expérimentaux obtenus sur une pile 2D.

En revanche, la présence d'eau liquide perturbe le fonctionnement local de la cellule.
Expérimentalement, il a été constaté qu'elle réduit fortement les performances électriques de la
cellule. Les résultats numériques sont en accord avec ce qui a €té observé sur la pile 2D.
Néanmoins, telle qu'elle a ét¢ modélisée, 'eau liquide ne limite pas suffisamment les réactions
¢lectrochimiques de la cellule. De méme, il existe des différences nettes entre les prédictions
numériques et les données expérimentales concernant le coefficient de partage de l'eau «p |
montre la difficulté de la modélisation des transferts d'eau dans le cceur de pile..

En conséquence, il subsiste encore un grand nombre d’incertitudes ou d’hypothéses qui ne sont pas
pleinement satisfaisantes sur le plan physique ; ces difficultés ne paraissent pas liées a la
représentation géométrique simplifiée de la monocellule et ne justifient donc pas, a priori, la
conception de modeles pleinement multidimensionnels. En revanche, il parait indispensable de bien
comprendre et décrire les effets de la présence d'eau liquide dans le cceur de pile. En guise de
perspectives a ce travail, il semble nécessaire de s'intéresser aux écoulements dans les canaux, ainsi
que de proposer une modélisation réaliste des €lectrodes, dans laquelle la structure volumique et les
effets de 1'eau liquide sont pris en compte. Le couplage de I'ensemble des phénomeénes avec les
transferts thermiques doit également étre pris en compte.
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La gestion de l'eau est cruciale pour les performances électriques et la durabilité des PEMFC, que
ce soit dans les conditions de démarrage (a froid) ou de fonctionnement en régime permanent. Dans
ce second cas de fonctionnement, le probleme de la gestion de l'eau résulte d'un compromis entre
deux contraintes antagonistes :

¢ d'une part, la conductivité protonique des membranes polymeres (de type Nafion) est
extrémement dépendante de la teneur en eau de la membrane [1] et nécessite de maintenir la
membrane dans un état d'hydratation suffisant ;

+ d'autre part, un exces d'eau dans le cceur de pile peut provoquer le noyage des électrodes
(blocage des sites actifs) et 'obturation des pores des GDL.

Compte tenu de ces deux effets, il est important d'identifier les différents mécanismes de transport
de 1'eau dans le cceur de pile et de pouvoir connaitre des critéres de fonctionnement traduisant la
qualité de la gestion de 1'eau. Les Chapitres 2 et 3 ont présenté une description physique du cceur de
pile, laquelle se focalise sur les mécanismes de transfert couplés. A partir de ces modélisations et
d'une procédure de résolution, les performances globales et locales sont prédites numériquement
(Chapitre 4). Ces simulations numériques posseédent un intérét a condition d'étre confrontées a des
résultats expérimentaux.

Cette partie présente donc une série de résultats expérimentaux en vue de leur confrontation avec
les résultats théoriques. Ici, afin de mieux comprendre comment s'effectue la répartition des flux
d'eau entre 1'anode et la cathode, des coefficients de partage moyens de l'eau produite sont mesurés
sur un stack et comparés a des résultats relevés dans la littérature.

1. Introduction et contexte de I'étude

L'étude expérimentale a été réalisée dans le cadre du projet SPACT 80 (Programme ANR-05-
PANH-020). Le projet SPACT-80 (Systeme a base de Pile A Combustible pour le Transport de
80kWe) vise au développement, a la réalisation et a mise en oeuvre d’un générateur modulaire
hybride de forte puissance pour des applications embarquées ferroviaires et routiéres [2]. Dans le
cadre du projet, des études ont été réalisées sur trois piles fournies par la société Hélion [3] :

o des monocellules de 25cm?
o des stacks de 5 cellules de 340cm?

+ des piles de 90 cellules de 800cm?

Ces trois piles sont composées d’éléments de nature identique (AME, couches de diffusion gazeuse,
plaques bipolaires). Une membrane perfluorosulfonée d'environ 20 um d'épaisseur renforcée en e-
PTFE a été sélectionnée pour ce projet. De part et d'autre sont déposées les couches actives et
1'épaisseur totale de 'AME est estimée a environ 40 um. Les GDL sont composées de fibres de
carbone. Elles se présentent comme des feutres imprégnés de 5% de PTFE et sont recouvertes d'une
couche microporeuse (MPL). La MPL posséde des tailles de pores plus petites que la GDL et son
hydrophobicité est plus élevée (cf. Chapitre 3, paragraphe 1.1). Les plaques monopolaires et
bipolaires sont en matériau composite (carbone/résine).
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Monocellule 25cm? petitempilement & calld ez x 340cm 2 pile 90 cellules x S00cm 2

Figure 5.1 : Photos des trois piles a combustible étudiées dans le projet SPACT 80.

L'étude d'un stack de 5 cellules a été réalisée au LEMTA [4]. Le laboratoire posséde un banc adapté
aux tests pour les petits empilements, dont une description est disponible en Annexe 5.1. En
fonctionnement, le stack est alimenté avec de I'hydrogéne de qualité 5.0 et de l'air ambiant.
L'analyse du fonctionnement du stack a été réalisée en régime permanent, les ¢tudes dynamiques
(de type « cyclage », par exemple) étant effectuées par d'autres laboratoires partenaires du projet.
Dans le cadre de ce projet, Bonnet et al. [5] montrent que les courbes de polarisation de chaque
systéme se superposent et donc, que les effets d'échelle sont négligeables. Cette observation est
¢galement valable pour la gestion de I'eau. Le fait de travailler sur des systemes réduits présente
alors un intérét évident en terme de colits de revient ainsi qu’en terme de facilité d’analyse des
résultats obtenus. Dans cette étude, les performances électriques et les bilans d'eau du stack sont
moyennés et sont considérés comme représentatifs du comportement d'une cellule de PEMFC.

Dans un premier temps, la question générale de la gestion de I'eau dans les PEMFC est abordée : on
se concentre sur le coefficient de partage de l'eau et ses évolutions en fonction des conditions
opératoires. Ensuite, une méthodologie de travail et d'analyse des résultats est présentée, et le point
de vue « vieillissement » est évoqué. Dans la derniere partie, une étude quasi exhaustive sur le
coefficient de partage est menée sur le stack de 5 cellules.

2. Etude bibliographique de la gestion de I'eau des PEMFC

Peu de données expérimentales sont disponibles dans la littérature sur la gestion de l'eau dans les
PEMFC. L'analyse présentée ici s'efforce de recenser un maximum de procédures expérimentales et
de dégager des tendances sur la gestion de l'eau [6-28]. Dans l'ensemble des cas, le parametre
mesure est :

+ soit un coefficient de partage de I'eau &, (fraction de I'eau produite recueillie a 'anode),

+ soit un coefficient électro-osmotique effectif (transfert net d'eau au travers de la membrane
par proton), qui corresponda  —2 -,

Une synthése des données de la littérature est présentée dans le Tableau 5.1.
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Les études présentées dans le Tableau 5.1 montrent une forte dépendance des coefficients de
partage «p aux conditions opératoires (pression, température, hygrométrie et steechiométrie des
gaz), mais €galement aux matériaux et aux composants (présence d'une MPL, type et épaisseur de
membrane utilisée,...). Seules les tendances sont exposées dans la suite, sauf pour les cas ou
I'hydrogene est sec. Dans ce cas, les valeurs de la littérature sont commentées pour étre comparées
aux résultats du projet.

2.1. Influence des matériaux et des composants

Les matériaux utilisés ont une grande influence sur les transferts d'eau. Janssen et Overvelde [9]
montrent que plus la membrane est fine (127um => 50um), plus la quantité d'eau recueillie a
I'anode est importante, indiquant une meilleure diffusion de 1'eau a travers la membrane. Ainsi, le
coefficient de partage de I'eau passe de 10% pour une membrane Nafion 105 (127um d'épaisseur) a
environ 40% pour une membrane Nafion 112 (50um d'épaisseur) lorsque i=0,4 A.cm™°

Lors des mémes expérimentations, trois €lectrodes ont été utilisées : le substrat change et le
chargement en platine varie entre 0,35 et 0,5 mg.cm™. Leur influence semble limitée sur les bilans
d'eau et, selon les auteurs, les différences proviennent certainement de 1'hydrophobocité du substrat
et de l'existence ou non d'une couche microporeuse (MPL). En effet, une MPL est trés hydrophobe
et modifie le fonctionnement d'une PEMFC lorsqu'elle est placée au contact de 1'électrode. Atiyeh et
al. [16] et Karan et al. [17] montrent qu'une MPL située a la cathode a peu d'influence sur les bilans
d'eau, mais laisse présager de meilleures performances électriques. En revanche, placée a 1'anode,
une MPL faciliterait I'évacuation de 1'eau vers le canal anodique.

2.2. Influence des conditions opératoires

Les conditions de fonctionnement (température, pression, steechiométrie et hygrométrie des gaz) et
l'alimentation en gaz de la cellule influencent fortement les bilans d'eau. Mennola et al. [11] ont
men¢ des expériences sur l'alimentation dans le cas d'une pile respirante placée verticalement. Si
I'hydrogene circule de haut en bas, une fraction plus importante de 1'eau produite est récupérée a
l'anode ( «p=0,2 ) que dans le cas contraire ( «p=0,02 ), et les performances électriques sont
moins bonnes : une redistribution interne de I'eau assurant une hydratation plus homogene de la
cellule pourrait expliquer ces résultats. Bien que les conditions opératoires soient tres différentes
pour I'ensemble des expériences, il reste possible de dégager des tendances :

+ Si la steechiométrie de I'hydrogéne augmente, une plus grande quantité d'eau est récupérée a
I'anode [6, 9, 11, 13] ; Janssen et Overvelde [9] obtiennent un coefficient de partage passant
de 40 a 60% lorsque Ay, passe de 1,5 a 4 pour une membrane Nafion 112 (50pm
d'épaisseur) et pour =04 A.cm >

¢ Deméme, «p croitlorsque la température de fonctionnement est plus élevée [6, 11, 15].
Pour une alimentation en gaz secs, Biichi et Srinivasan [6] constatent que le coefficient de
partage «p passe de 4% a 40°C a 30% a 75°C.

+ Les effets de la steechiométrie de 1'air sont peu étudiés [6, 16]. Néanmoins, d'apres Atiyeh et
al. [16], pour des grands débits d'air, moins d'eau est transférée vers l'anode.
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+ Si I'hygrométrie de 'hydrogeéne augmente, moins d'eau traverse en général la membrane de
la cathode vers I'anode [12, 18, 19]. Par contre, lorsque I'humidité relative de l'air croit, le
coefficient électro-osmotique effectif diminue [13-15]. Ce coefficient prend des valeurs
positives ou négatives en fonction de I'hygrométrie de I'hydrogene.

+ Dans le cas ou la pile est alimentée avec de 1'hydrogene sec, le coefficient de partage croit
avec l'intensité du courant [10, 12, 15] ou reste pratiquement constant si l'air est également
sec [6]. La Figure 5.2 présente les résultats obtenus par Cai et al. [12] pour un
fonctionnement en hydrogene sec et en air humide. Le coefficient de partage &, varie
entre 12 et 37% lorsque la densité de courant croit de 0,1 4 0,6 A.cm™.

40
= RH,=0;RH =0.56
35 e RH_=0.75;RH =056

0 1 " 1 i 1 i [ i 1 i 1
100 200 300 400 500 600

Current density/mA cm™

Figure 5.2 : Evolutions du coefficient de partage o, avec la densité de courant i (Nafion 112)
Résultats expérimentaux de Cai et al. [12].

La majorité des auteurs ne tiennent pas compte des effets de la pression. Yan et al. [13] montrent
qu'appliquer un différentiel de pression des deux cotés de la membrane n'influence quasiment pas
les bilans d'eau. Janssen et Overvelde [9] suggerent de considérer le différentiel de pression non pas
comme une force responsable d'un écoulement de type Darcy, mais comme un moyen de maintenir
un gradient d'humidité relative.

2.3. Etat de I'eau en sortie de pile

Dans la majorité des ¢tudes, on constate que de 1'eau liquide existe en sortie de cellule que ce soit
pour un stack [10] ou pour une mono-cellule [12]. En effet, pour une large gamme de parametres de
fonctionnement, les quantités d'eau recueillies en sortie des compartiments anodique et cathodique
sont plus importantes que les quantités maximales récupérables sous forme vapeur.

Ciureanu et Badita [10] montrent que plus le courant augmente, plus la fraction de liquide est
importante en sortie de pile. A la cathode, 5 a 25% de l'eau en sortie de pile se trouve sous forme
liquide (sauf pour i=0,04 A.cm™> ). A l'anode, tant que i<0,15 A.cm > , l'eau sort sous
forme vapeur. Au-dela, une fraction croissante d'eau se trouve sous forme liquide en sortie de pile.

Cai et al. [12] montrent que les fractions d'eau liquide augmentent en sortie de pile avec 'humidité
relative a la cathode HR,,. .Si HR,, passe de30% a 100%, la fraction de liquide a la cathode
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(respectivement a l'anode) passe de 35 a 55% (respectivement 77,5 a 85%). Cette tendance est
confirmée par Bonnet et al. [5]. Ces derniers ont également étudié les effets des rapports
stoechiométriques a 1'anode et a la cathode. Lorsque la stoechiométrie de 1'hydrogéne augmente de
1,2 a 3, il existe toujours de l'eau liquide en sortie de pile, mais les fractions dans chaque
compartiment diminuent. Si la stoechiométrie de 1'air augmente de 1,5 a 4, la fraction d'eau liquide a
la cathode diminue et tend vers 0. Lorsque A, =4 , I'eau sort sous forme vapeur. Par contre, quel
que soit Ay, , 75 a 85% de I'eau se trouve sous forme liquide a l'anode.

2.4. Conclusion

Cet état de I'art montre qu'il n'existe qu'un nombre limité de résultats sur la gestion de I'eau et sur le
coefficient de partage dans les PEMFC. D'une maniére générale, pour recueillir plus d'eau de
production a l'anode, il faut, au choix, augmenter la stoechiométrie de I'hydrogene, diminuer la
steechiométrie de 'air, maintenir une hygrométrie de I'hydrogeéne en entrée de pile inférieure a celle
de l'air, augmenter la température ou bien encore le courant, diminuer 1'épaisseur de la membrane
ou ajouter une MPL a I'anode. Toutefois, ces résultats ont été obtenus pour des piles différentes. En
particulier, l'influence de parametres comme le positionnement des cellules, les plaques bipolaires
utilisées, la conception des canaux d'alimentation ou le serrage, n'est pas entiérement connue. Ici, on
se propose de mener une ¢tude exhaustive de l'influence des parametres de fonctionnement sur une
seule et méme pile, pour laquelle ces parametres non maitrisés ne changent pas.

3. Méthodologie

A densité de courant fixée, le fonctionnement de la pile & combustible dépend de six paramétres : la
température T, la pression p, la steechiométrie des gaz ( Ay et Ay, ) et leur hygrométrie en
entrée de pile ( HR . et HRy ). Un point de fonctionnement nominal a ét¢ défini (cf. Tableau
5.2) et sert de référence pour la suite de 1'étude.

Température T 70°C
Pression p 1,6 bar
Air: Ay - HR,, 2-70%
Hydrogéne : Ay, - HRy, 1,4 - 0%
Densité de courant i i=04 A.cm™*

Tableau 5.2 : Conditions opératoires nominales.

3.1. Performances électriques

Le stack étudi¢ est un assemblage de 5 cellules, a priori identiques. Le schéma fluidique du stack
est présenté sur la Figure 5.3.a.
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Par convention, nous avons numéroté les plaques bipolaires (de 1 a 6) et les cellules (de 1 a 5) en
fonction de leur position par rapport a I’entrée des gaz réactifs. Bien que la distribution des gaz soit
optimisée, rien ne garantit que chaque cellule dans le stack soit alimentée et refroidie de fagcon
rigoureusement identique. Par exemple, la régulation de la température se fait sur la plaque n°3. Les
plaques bipolaires 1 et 6 sont directement au contact des brides de serrage de I'empilement. A cet
endroit, les différences de température entre les plaques et le milieu ambiant sont élevées : a cause
des déperditions thermiques, les plaques bipolaires 1 et 6 ont une température inférieure d'environ
4°C a la consigne. Ainsi, les cellules 1 et 5 ont des températures de fonctionnement plus basses que
les cellules centrales du stack. Cette inhomogénéité en température crée une inhomogénéité en
humidité relative : si la consigne impose 70% d'humidité relative a 70°C, 1'hygrométrie des gaz dans
les cellules 1 et 5 est alors égale a 83% a 66°C. Par ailleurs, Boillot [29] a constaté que les AME
d'un méme lot peuvent avoir des caractéristiques différentes. Chaque cellule va alors posséder son
propre comportement électrique comme il est possible de le voir sur la Figure 5.3.b et le Tableau
5.3. Kim et al. [30] sur des stacks de 10 cellules et Jang et al. [31] sur des stacks de 5 cellules ont
¢galement remarqué ces hétérogénéités de fonctionnement.
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Figure 5.3 : Schéma fluidique du ministack (a) - Courbes de polarisation de chaque cellule (b).

Courant [A.cm?] | Cellule 1 [V] | Cellule 2 [V] | Cellule 3 [V] | Cellule 4 [V] | Cellule 5 [V]
i=0
i=0,2
i=0,5
i=0,69

Tableau 5.3 : Distribution des tensions de cellule pour différentes densités de courant 7 .

Malgré ces hétérogénéités, quelle que soit la cellule considérée, les caractéristiques courant-tension,
ou courbes de polarisation, possédent la méme allure. Les tensions a 1'abandon (ou OCV — Open
Circuit Voltage) de chaque cellule sont quasiment identiques et sont égales a 0,94V £0,01V. Selon
la thermodynamique, la tension aux bornes d'une cellule devrait étre égale a 1,19 V a 70°C. Cette
différence théorie/expérience peut étre due :

+ aune chute de potentiel lie a la perméation de I'hydrogene a travers la membrane [32-34],

+ aune chute de potentiel liée a des réactions parasites se produisant au niveau des électrodes,
telles que la formation de peroxyde d'hydrogeéne par exemple [35-36].
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Dés que le courant augmente, la tension de la pile diminue et les hétérogénéités en tension entre les
cellules s'accroissent. Tant que j<0,1 A.cm™> , la tension chute rapidement. Comme il a été vu
dans le chapitre précédent, ces chutes de tension sont principalement dues a l'activation et a la
cinétique des demi-réactions électrochimiques, surtout a la cathode. Ici, elles sont de 1'ordre de 100
a 150 mV pour toutes les cellules.

Au-dela de 0,1 A.cm™ , les courbes de polarisation possédent une allure quasiment linéaire.
Dans cette zone, les surtensions d'activation varient peu et les chutes de tensions supplémentaires
sont dues aux pertes ohmiques. Il est généralement admis que les résistances au transfert de charges
dans le cceur de pile (électrodes, GDL, plaques bipolaires) sont négligeables, sauf pour les protons
au travers la membrane. Les chutes ohmiques des cellules 1, 4 et 5 présentent des pentes différentes.
En particulier, la cellule 5 posséde une résistance ohmique plus importante et, par conséquent, des
performances électriques plus faibles. La cellule 5 étant alimentée en dernier dans le circuit interne
de distribution des gaz, elle peut subir les effets d'une sous-alimentation en gaz et/ou en eau. En
effet, la cellule 1, qui est alimentée en premier et qui a la méme température que la cellule 5,
posséde la tension la plus élevée du stack. Entre i=0,1 A.cm > et i=0,69 A.cm > , la chute
de tension du stack est égale a 355 mV, ce qui correspond a une résistance spécifique moyenne de
0,6 Q.cm?, valeur comparable aux données de la littérature [12, 13, 20].

Les courbes de polarisation des cellules 2 et 3 sont similaires aux autres courbes pour

i<04 A.cm™* , mais tendent a diminuer plus fortement au-dela. Malheureusement, a cause des
contraintes de sécurité imposées par le dispositif expérimental ( U_;=0,3V | cf. Annexe 5.1), la
densité de courant maximale pour cette étude reste limitée &  j=0,75 A.cm™°

Les écarts de tension entre les cellules 2, 3 et 4 sont trés faibles : pour i=0,69 A.cm > , I'écart
relatif est inférieur a 10%, ce qui reste modéré compte tenu des erreurs de mesures expérimentales.
Globalement, le comportement électrique moyen d'un stack est donc représentatif du comportement
de chaque cellule. Cela est confirmé par Bonnet et al. [5] qui montrent que les performances
moyennes d'une monocellule et d'un stack se superposent.

Dans la suite de cet exposé, les hétérogénéités électriques entre les cellules ne sont plus prises en
compte et la notion de tension fait référence a la tension moyenne du stack. La Figure 5.4 présente
la tension électrique moyenne du stack (ramenée a une cellule) en fonction de la densité de courant
débitée.

1 UStack [\

0.8}
0.6
0.4

0.2}

0 . . . . . Ji[Acm?]

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

Figure 5.4 : Courbe de polarisation moyenne du stack.
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3.2. Coefficient de partage de I'eau
Définition

Le dispositif expérimental, dont le principe est présenté sur la Figure 5.5, permet d'effectuer des
bilans d'eau sur le stack. En entrée de pile, l'air est humidifié et I'nydrogene est sec. Le débit d'eau
d'humidification N, est déterminé théoriquement en fonction de la steechiométrie A4, et de
I'hygrométrie HR ;. de l'air par :

i HR,/100

N =)\A_

weUAT4F p HRy o [molem®s’] M
psat(T) 100

Lors de la réaction électrochimique, la production d'eau a lieu a la cathode et dépend uniquement de
la densité de courant i

i

—_ 2 1
N ,,= T [mol.cm™.s™] 2)
Charge électrique
Hydrogéne — y -t Oxygéne

Eau humidification

|_-— Meimbrane
Electrodes =]

-, H r
| —Production d'eau

J\

v

Eau non condensée
Anode

"

Eau non condensée
/ \\ Cathode
BAL 1 BAL 2
Figure 5.5 : Principe des bilans d'eau sur une cellule de PEMFC.

En sortie de pile, les gaz traversent un échangeur thermostaté a 5°C. L'eau qu'ils contiennent est
condensée, puis recueillie au niveau des balances BAL 1 et BAL 2, placées respectivement du coté
anode et cathode. Soient N, et N_ les quantités d'eau recueillies. La condensation ayant lieu

a 5°C, une petite quantité d'eau non condensée (que l'on note N.° et N.° ) demeure toutefois

a

dans les gaz. Par exemple, la quantité d'eau vapeur contenue dans l'air en sortie de cellule est
donnée par :

T
Psu(5°C)

Pour étre fiable et recueillir suffisamment d'eau dans les balances, la durée des mesures est toujours
supérieure ou €gale a 2 heures.

_1 [mol.cm™.s] 3)
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Exemple

Une expérience de 14 h a été réalisée pour les conditions nominales de fonctionnement et une
densité de courant ;=0,54 A.cm > . La quantité d'eau injectée et produite théoriquement
dans la pile  Q,,,+Q,, estestimée a partir des relations (1) et (2) et vaut 7469 g sur la
durée de la manipulation. Le débit d'eau d'humidification est impos¢ en entrée de pile par
I'opérateur (cf. Annexe 5.1) et la valeur expérimentale relevée sur le synopsis est bien
identique a la valeur théorique.

La quantité¢ d'eau recueillie expérimentalement au niveau des balances 1 et 2 est égale a
7315g. La différence entre la théorie et 1'expérience est de 153 g, soit un écart relatif d'environ
2%. Durant cette expérience, la quantité¢ d'eau non condensée est estimée a 106 g. Le bilan
d'eau est présenté dans le Tableau 5.4 :

Eau expérimentale Proportion Eau théorique
Balances 1 et 2 Humidification + Production

0,t0.=7315¢ 97,94 %

0rX+0" =106 g 1,42 % OumtQ,,,=7469 g

Autre=47 g 0,64 %

Tableau 5.4 : Bilan d'eau pour i=0,54 A.cm™> au point de fonctionnement nominal.

La partie « Autre » est tres faible : 0,64%. Elle peut étre due aux erreurs de mesure des
appareils, a la régulation de l'eau d'humidification en entrée de stack, a la régulation du
courant ou bien encore a l'évaporation de I'eau lors de la collecte.

Cet exemple montre que l'eau non recueillie dans les balances (eau non condensée et « Autre »)
représente 2 a 3% du total. Dans la suite de I'étude, cette fraction est négligée et les bilans d'eau
présentés sont établis a partir des quantités mesurées par les balances. A partir de ces mesures, il est
possible de définir et de calculer deux coefficients de partage de I'eau o; et «p de la manicre
suivante :

N, )

TN TN, )
N,

ap= 5)

Le coefficient de partage o7 représente le rapport entre la quantité d'eau recueillie a 1'anode et le
total recueilli. Le coefficient «p rameéne la quantité d'eau recueillie a 'anode a la production.
Comme N,,,+N,,=N,+N_ | lesdeux coefficients de partage sont liés par :

N VU+N um
:PN—h.(xT : (6)

pro

Xp

A, HR,/100

. "X
soit, 2 p _HRAir T (7)
p..(T) 100
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Etude du point nominal de fonctionnement

Le rapport entre les deux coefficients de partage dépend de la stoechiométrie Ay et de
I'hygrométrie HR . de l'air, de la pression p et de la température 7 (via Py, ). La
Figure 5.6 présente les évolutions de ces deux coefficients de partage o7 et o, en fonction du
courant débité i dans la pile pour les conditions nominales de fonctionnement.

60l = ¢ [%]

— o [%]

50
40}
30t

20t

i[Acm?]

02 03 04 0.5 06 0.7

Figure 5.6 : Coefficients de partage de l'eau o et «p
Influence de la densité de courant i

Les résultats expérimentaux ne sont disponibles que pour des densités de courant supérieures a

0,2 A.cm™ . En deca, la tension de la pile n'est jamais vraiment stabilisée ; elle diminue toujours
légerement ce qui exclut la possibilité d'effectuer des manipulations suffisamment longues pour
recueillir assez d'eau en régime établi.

Compte tenu de 1'équation (7), les deux coefficients ont bien la méme évolution pour les mémes
conditions opératoires et &r est inférieur & «p . Sur la gamme de densité de courant étudiée,
on peut observer que 25 a 50% de I'eau produite a la cathode sort de la pile par le compartiment
anodique. Pour les mémes densités de courant, le coefficient de partage o, obtenu par Cai et al.
[12] varie entre 10 et 35% (cf. Figure 5.2). Les différences proviennent uniquement des conditions
de fonctionnement et des matériaux utilisés : Cai et al. [12] fonctionnent avec des stoechiométries de
I'hydrogene et de l'air respectives de 1,1 et de 2,5 ; I'air est humidifié a 56%, I'hydrogene est sec et
I'AME utilisé est plus épais que celui de ce projet. Néanmoins, les profils des coefficients de
partage «p sont similaires.

Lorsque 0,2 <i<0,5 A.cm™> , les deux coefficients de partage augmentent avec le courant, puis
tendent a se stabiliser au-dela. Comme cela a été vu dans le Chapitre 2, le flux d'eau traversant la
membrane est le résultat de deux mécanismes de transport : I'électro-osmose (toujours orientée de
l'anode vers la cathode) et la diffusion. Lorsque &, croitavec i , une fraction plus importante
de I'eau produite traverse la membrane vers le compartiment anodique. Globalement, le transfert par
diffusion croit donc plus rapidement avec i que le transfert par électro-osmose. Lorsque

i~0,6 A.cm> , il y une stabilisation de &, suggérant que l'augmentation avec i du
transfert d'eau par électro-osmose est compensée par 1'augmentation du transfert d'eau par diffusion
de la cathode vers I'anode. Les deux coefficients semblent alors amorcer une 1égeére diminution pour
des densités de courant j>0,7 A.cm > , mais cette tendance doit d'étre confirmée par des mesures
pour des densités de courants plus élevés.
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Présence d'eau liquide

Conformément a [4, 10, 12], I'eau recueillie en sortie de stack se trouve sous forme liquide.

Exemple

Considérons le cas nominal pour lequel la densité de courant est fixée & =04 A.cm > .

D'apres (1) et (2), le débit d'eau produite est égal a N, =228 gl et le débit d'eau

d'humidification N, =171 g.h~" . Les débits d'eau évacués vers les balances sont égaux a
N,=108 gh' eta N,=291 gh™' . Le coefficient de partage o, est donc égal a

26,3 %. En sortie de pile, les débits d'hydrogene et d'air sont déterminés par :

Ny =An=1) 75 , ®)

2\Air i

N = -1 —= .
Air (0,21 ) 4F ©)
A partir des débits de gaz, il est possible de calculer le débit maximal d'eau évacué sous forme
vapeur :
Nvap =Ngaz' 1

_ (10)

Pu(70°C)

Dans les conditions nominales, N'*=22 gh™'<N, et N.”=234 gh"'<N, . Les
fractions d'eau liquide peuvent alors étre calculées en sortie de stack, soit 80 % a I'anode et
20 % a la cathode.

Les proportions d'eau liquide obtenues pour cet exemple sont du méme ordre de grandeur que celles
relevées par Cai et al. [12]. Pour un courant ;=0,3 4.cm~> et une température de 60°C, ils
trouvent une fraction d'eau liquide d'environ 50% a la cathode et de 85% a l'anode pour 56%
d'humidité relative. La fraction élevée de liquide présente en sortie de compartiment anodique
s'explique par les faibles débits d'hydrogéne. A la cathode, bien que l'air soit humidifié en entrée de
pile, son débit est plus important et la fraction de liquide demeure plus faible qu'a I'anode.

100

% d'eau liquide en sortie de stack| —— Anode
90t —o— Cathode {
80+
o ///_H_@
60
50+
400
30L
20} \G\N\Q\W
104 j
i[Acm?]

0.2 0.3 0.4 05 0.6 0.7

Figure 5.7 : Pourcentage d'eau liquide a 1'anode et a la cathode en sortie de stack.
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La Figure 5.7 présente la variation de la fraction d'eau liquide en sortie de pile dans les
compartiments anodique et cathodique en fonction de la densité de courant. Dans tous les cas, de
I'eau liquide est présente en sortie de stack. A I'anode, la fraction augmente avec i et semble se
stabiliser autour de 80%. Inversement, la fraction d'eau liquide a la cathode diminue jusqu'a 20%.

Remarque sur la similitude de o et de la puissance électrique P,

L'évolution de la puissance électrique Pg,. en fonction de la densité de courant est directement
comparée avec l'évolution du coefficient o (Figure 5.8). Il est remarquable de constater que
«; et Pg. ontuncomportement similaire, sans qu'une explication puisse étre fournie.

0.3— : : : 30
0.25 o5
0.2 120
0.15 115
5 _
Pejec [W-cm”] i[Acm? o [%]
0152 0.3 0.4 05 0.6 07 °

Figure 5.8 : Courbe de puissance électrique vs. Coefficient de partage en fonction de la densité de
courant I

Conclusion

La notion de coefficient de partage traduit des effets globaux au sein du stack. Une étude sur les
effets d'échelle menée par Bonnet et al. [5] montre des comportements similaires entre un stack de 5
cellules et une monocellule. En conséquence, les résultats présentés dans la suite ce travail sont
considérés représentatifs d'une cellule de PEMFC. Malgré tout, ces résultats ne peuvent en aucun
cas fournir d'informations sur la gestion locale de I'eau dans une cellule.

3.3. Remarques sur la gestion de I'eau et le vieillissement

Les essais dont les résultats sont présentés dans ce chapitre ont duré plus de 1000 h, portant la durée
de vie de la pile de 700 h a 2000 h. Le vieillissement des piles a combustible se traduit par des
pertes de performances électriques, ce qui est confirmé pour ce systeme sur la Figure 5.9 pour un
fonctionnement nominal. Aux faibles densités de courant, les pertes en tension au cours du temps
sont quasiment négligeables. Deés que le courant augmente, les écarts entre les tensions
s'accroissent. Pour j=0,54 A.cm™> , le taux de chute de tension est égal a 148 pV.h"' sur 1100h
de fonctionnement. Comparée aux valeurs obtenues par les partenaires du projet, ce taux est un peu
¢levé pour un fonctionnement en régime permanent.
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Les pertes de performances électriques au cours du temps sont généralement dues a la dégradation
des électrodes et de la membrane [37-40]. En conséquence, la comparaison des performances
¢lectriques obtenues pour différentes conditions opératoires est donc parfois difficile si les
expériences sont ¢talées dans le temps, ce qui est le cas ici.

| Ueen [V —o_ décembre - 700h

—o— mars - 1050h
—o— mai- 1500h
—o— Septembre - 2000h
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Figure 5.9 : Effets du vieillissement sur la courbe de polarisation.

Par contre, il est nécessaire de vérifier que des bilans d'eau réalisés aprés différentes durées de
fonctionnement de la pile peuvent étre comparés. La Figure 5.10 présente les coefficients de partage
relevés au cours du temps lors d'un fonctionnement nominal. A I'exception de quelques points, les
évolutions de oy et de «p sont superposables dans le temps. Le vieillissement ne semble
donc pas avoir d'effet sur les transferts hydriques et la comparaison entre des coefficients de partage
mesurés a différents moments est possible. Cela signifie également que la dégradation de la
membrane et/ou de la structure des électrodes ne se traduit pas en terme de transfert d'eau.
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Figure 5.10 : Effets du vieillissement sur les coefficients de partage o7 (a)et «op (b).

3.4. Conclusions sur la représentativité des résultats

Des bilans d'eau ont été établis a partir des quantités mesurées par les balances et deux coefficients
de partage o et op ontété définis. Ces coefficients mesurés sur un stack sont représentatifs
du comportement d'une cellule de PEMFC. De méme, chaque cellule du stack possede son propre
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comportement électrique, mais la tension moyenne est représentative des performances d'une
cellule. Toutefois, ces mesures ne permettent pas de remonter a des informations locales.

Contrairement aux performances ¢€lectriques qui se dégradent, les coefficients de partage o, et

«p ne dépendent pas du temps et ne sont pas sensibles au vieillissement de la pile. La
comparaison entre des coefficients de partage mesurés a différents moments a alors un sens et cela
rend possible I'étude de l'influence des conditions opératoires sur cette pile.

4. Influence des conditions opératoires sur le fonctionnement

Lors de cette étude, les parametres de fonctionnement sont modifiés successivement autour de leur
valeur nominale afin de comparer leur influence respective sur la gestion de I'eau et, lorsque cela est
possible, sur les performances électriques. La variation des parameétres est effectuée soit a courant
fixé ( i=0,4 A.cm™* ), soit pour différentes densités de courant. L'objectif est d'établir des bilans
d'eau pour un maximum de conditions opératoires afin d'améliorer la connaissance et la
compréhension des transferts d'eau dans une cellule de PEMFC.

Dans la suite, quel que soit le paramétre étudié, les résultats sont présentés de manicre identique.
Les évolutions de la tension U, sont d'abord tracées en fonction du paramétre étudié pour

i=0,4 A.cm*> . Dans un second temps, les courbes de polarisation sont tracées afin de montrer
des tendances. Concernant la gestion de l'eau, les variations des coefficients o7 et «&p sont
présentées en fonction des débits de gaz ou d'eau d'humidification pour ;=04 A.cm > . Plus
généralement, les évolutions du coefficient de partage «» sont tracées en fonction de la densité
de courant débitée et des débits de gaz ou d'eau d'humidification.

4.1. Stoechiométrie de I'hydrogéne

Ce paragraphe présente l'influence de la steechiométrie de I'hydrogéne Ay, sur le fonctionnement
de la pile. Deux cas sont étudiés :

e Ay varieentre I,1et3 pour j=04A.cm> ,

. i varieentre O et (0,75 A.em™? pour Ay, égalal.2, 1.4etl.6.
Evolutions des performances électriques

Dans un premier temps, Ay, varie entre 1,1 et 3 pour =04 A.cm™> . Sur la Figure 5.11.a, la
tension moyenne U,,; est maximale pour les faibles steechiométries, puis décroit quand A,

augmente. Bien que I'écart de tension entre A;;=1,2 et Ay,=3  soit faible (de l'ordre de 35
mV), la tendance est assez nette. Seule la tension mesurée a A,,=1,6 est plus faible que ce a
quoi on s'attendait. Ce point a été mesuré aprés le point  A;,=3 et son niveau de tension pourrait

s'expliquer par un comportement avec hystérésis de la membrane (conservation de son état
d'humidité et de ses propriétés de conduction des protons).
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L'évolution de U,,; avec Ay, est contraire aux résultats expérimentaux obtenus par [9, 41]
dans le cas d'une anode humidifiée. Ici, le stack est alimenté avec de 1'hydrogene sec. Lorsque le
débit d'hydrogeéne augmente, il est possible que la membrane s'asséche en entrée de pile. Une moins
bonne hydratation de la membrane induirait alors localement une résistance ohmique plus élevée, et
donc, diminuerait les performances électriques globales de la cellule.

Trois courbes de polarisation sont présentées sur la Figure 5.11.b pour des stoechiométries en
hydrogéne Ay, égales a 1.2, 1.4 et 1.6. Pour les faibles densités de courant ( j<0,2 A.cm™> ),
les écarts de tensions sont minimes : Ay, n'influence pas le fonctionnement. A 0,4 Acem™
on retrouve la tendance observée sur la Figure 5.11.a, a savoir que la tension baisse lorsque la
steechiométrie augmente. Les écarts entre les différentes courbes s'accroissent pour les courants plus

élevés ( i>0,54.cm™” ).

0.65 Ucell (V] | 1 Ucell W —— )\HZZ 1.2
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0.64}
|
0.63} .
0.62|
0.61} = .
| ]

0.6} | 0.2

| . . Ao [ i[A.cm?]

L5 2 2.5 3 01 02 03 04 05 06 07 08

Figure 5.11 : Evolutions des performances électriques a courant constant (a) et & courant variable
(b) — Influence de la steechiométrie de 1'hydrogéne Ay,

Evolutions du coefficient de partage o,

A courant constant

Sur la Figure 5.12, les coefficients de partage «p, et «&; sonttracés pour ;=04A.cm > en
fonction du débit d'hydrogéne N, . A courant constant, ce débit est directement proportionnel a
Ay . Le coefficient de partage &, croit quasi linéairement avec N, , donc avec Ay,
passant de 40 a 65%. Compte tenu de la relation (7), I'évolution de o est analogue a celle de
&p . Les variations de «p sont identiques a celles relevées par Biichi et Srinivasan [6] pour un
fonctionnement en gaz secs.

Quelle que soit Ay, , de I'eau liquide est présente en sortie des compartiments anodique et
cathodique comme 1'ont montré Bonnet et al. [5]. Cependant, les fractions d'eau liquide diminuent
au fur et a mesure que Ap, augmente, passant de 90% a 40% a 1'anode et de 28% a 0% a la
cathode. L'hydrogéne étant sec a l'entrée du compartiment anodique, plus le débit d'hydrogene est
¢levé, plus la quantité d'eau nécessaire pour atteindre la saturation est importante. Moins d'eau se
trouve alors sous forme liquide en sortie de pile.
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Figure 5.12 : Evolutions de «; etde o, enfonctionde N, pour ;=04 A.cm™>

La fraction de l'eau produite qui traverse la membrane vers le compartiment anodique croit avec

Az ou Ny, . Globalement, la diffusion de I'eau de la cathode vers I'anode augmente plus vite
que 1'électro-osmose. Aux forts débits d'hydrogene, une faible proportion de la cellule est noyée du
coté anode (voir résultats 2D). La zone non couverte par 1'eau liquide trés favorable a la diffusion de
l'eau de la cathode vers 1'anode est alors plus importante.

Remarque

La tension de cellule U,; est sensible a l'historique du fonctionnement comme en
témoigne la valeur du point A,,=1,6 . En revanche, le coefficient de partage o, de ce
point ne possede pas de valeur atypique : I'historique du fonctionnement n'influence
apparemment pas les transferts dans le coeur de pile.

A courant variable

Le coefficient de partage «, est présenté sur la Figure 5.13.a en fonction de la densité de courant
i pour trois steechiométries de I'hydrogéne Ay, . Comme pour la Figure 5.12, quelle que soit
i , le coefficient de partage «p, augmente avec la steechiométrie de I'hydrogéne Ay, . De
méme, quelle que soit Ay, , «&p croitavec la densité de courant i
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Figure 5.13 : Evolutions de &, enfonctionde i (a)etde N (b).
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Pour une densité de courant donnée i , le débit d'hydrogéne N, est proportionnel a Ay,
Ainsi, un débit d'hydrogene peut étre identique pour des steechiométries et des densités de courant
différentes. Tracées en fonction du débit d'hydrogéne N, sur la Figure 5.13.b, les trois courbes
sont quasiment superposées (aux erreurs de mesure prés). Donc, dans ces conditions, le parameétre
principal déterminant les bilans d'eau semble étre le débit d'hydrogene injecté dans la pile, plutdt
que la densité de courant. Ce constat reste valable quelle que soit la steechiométrie Ay,

Conclusion

Les forts débits d'hydrogene n'améliorant pas les performances électriques, un fonctionnement a
faible steechiométrie A, est préconisé. Sur la gamme de paramétres considérée, de 30 a 70% de
l'eau produite traverse la membrane vers I'anode pour saturer I'hydrogeéne et s'écouler sous forme
liquide dans le comportement anodique. Cette fraction o, semble dépendre principalement du
débit d'hydrogéne N g,

4.2. Stoechiométrie de I'air

Ce paragraphe présente l'influence de la stoechiométrie de I'air Ay, sur le fonctionnement de la
pile. Deux cas sont étudiés :

e Ay varieentre 1,5et4 pour j=04A.cm™’ ,

. i varieentre Oet 0,75 A.cm™> pour Ay, égala2et2.s.
Evolutions des performances électriques

L'influence de la steechiométrie de I'air A, sur la tension moyenne U, est présentée sur les
Figures 5.14.a et 5.14.b. A courant constant ;j=0,4 A.cm > , la steechiométrie de l'air A,
varie de 1.5 a 4. La tension moyenne U, croit nettement (+50 mV) lorsque la steechiométrie de
l'air A, passe de 1,5 a 2, puis est quasiment stable pour A ,,>2 . Contrairement a ce qui a été
observé pour la steechiométrie de I'hydrogene, une augmentation du débit d'air humide au-dela de

A =2 ne modifie pas de fagon majeure les performances électriques de la pile. La résistance de
la membrane peut alors étre supposée constante, signifiant qu'elle a atteint un état d'hydratation
optimum pour A, >2 . En revanche, aux faibles steechiométries de l'air A4, , de I'eau liquide
est présente dans la pile et son évacuation par les gaz n'est pas aisée. Cela favorise alors le noyage
de la cathode et les cellules subissent alors les effets d'une sous-alimentation en oxygene : la tension
est plus faible.

La variation de U, est différente de celles relevées dans la littérature pour un stack [31] ou
pour une cellule [26]. Ces deux études montrent qu'une steechiométrie de l'air croissante améliore
continliment les performances électriques, mais ces résultats ont été¢ obtenus pour de 1'hydrogene
humidifié.
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Les courbes de polarisation ont été tracées pour A, =2 et Ay =25 sur la Figure 5.14.b.
Dans cette gamme, on constate que la stoechiométrie de l'air A,  n'influence pas les
performances €lectriques de la pile. Il aurait été intéressant de tracer une courbe de polarisation pour
une steechiométrie plus faible, par exemple A ;,=1,5

UceII I\ . - . 1 UceII \ —— LMZZ |
=25
0.63} ] o Ay
u |
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0.62}
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Figure 5.14 : Evolutions des performances électriques a courant constant (a) et a courant variable
(b) — Influence de la steechiométrie de l'air A ;,

Evolutions du coefficient de partage o,

A courant constant

La Figure 5.15 présente les évolutions de &7 et «, en fonction du débit d'air N, pour
i=04 Aem™> et 1,5<A,<4 . A courant constant, le débit dair est directement

proportionnel a Ay et varie de N =74 10 a N ,,.=19,8 .10 °mol.cm™ .5~

Lorsque Ag=15 X est plus ¢élévé que pour les autres points. Pour
N =99 .10 °mol .cm™>.s™" , «p semble étre constant et égal a environ 45%. Les variations

relatives des coefficients «p et o7 sont conformes a la relation (7) : si  «&p est constant,
&y diminue linéairement avec N ,;,

60

—— [%]

[%]

= O

50

40t B\R/a—g\e\“

30}

20t

10}

2 1
. . . . Ny, [mol.cm®.s]
0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2
-5
x 10

Figure 5.15 : Evolutions de o et op avec N, pour i=0,4A.cm™°
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De I'eau liquide est présente en sortie de pile comme I'ont montré Bonnet et al. [5]. A l'anode, la
fraction de liquide en sortie de pile est constante et égale 2 90%. Tant que A, <3,5 | la fraction
d'eau liquide a la cathode est comprise entre 35% et 0% et diminue avec une steechiométrie de l'air
croissante. Pour A ,;,=3,5 | l'air n'est plus saturé a la cathode. Comme HR ,,=cste en entrée
de pile, le débit d'eau d'humidification N, augmente linéairement avec Ay, , et donc avec
N 4, daprés (1). Parallélement, la quantité d'eau nécessaire pour saturer l'air croit également
avec N, , alors que I'hydrogéne en sortie de pile reste saturé. On pourrait s'attendre donc a ce
que le coefficient de partage «p diminue avec N 4, . Or, il reste constant : la moiti¢ de 1'eau
produite est évacuée coté anode, y compris lorsque 1'air n'est plus saturé en sortie de cathode.

A courant constant, la quantité d'eau produite est constante ( N ro=2,1 . 10 mol.em™ .s~" ) tout
comme le débit d'eau transporté par électro-osmose (s'il est indépendant de la teneur en eau de la
membrane). «p constant signifie alors que le débit d'eau transféré par diffusion est également
constant et est indépendant de A, . Il semble alors que la distribution interne de I'eau dans la pile
ne soit pas fonctionde A, comme le proposent Biichi et Srinivasan [6].

A courant variable

Tracé uniquement en fonction de la densité de courant sur la Figure 5.16.a, &, augmente avec

i . La tendance décrite précédemment reste valable : quelle que soit la steechiométrie de I'air pour
un courant donné, le coefficient de partage «p» est le méme. Toutefois, la conclusion aurait été
plus fiable si les essais avaient été conduits avec d'autres valeurs de A4, . Or, la métrologie
fluidique de la ligne air du dispositif expérimental ne permet actuellement pas d'atteindre une
steechiométrie proche de 4 pour des densités de courant supérieures & j=0,5 A.cm > . Lorsqu'il
est tracé en fonction du débit d'air N, sur la Figure 5.16.b, le coefficient de partage
présente une évolution différente pour chacune des stcechiométries étudice.
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Figure 5.16 : Evolutions de o, enfonctionde i (a)etde N, (b).

Conclusion

Le comportement électrique du stack est peu sensible aux variations de A, , mis a part pour les
faibles débits d'air. De méme, le coefficient de partage «, est peu sensible & Ay . En
conséquence, la steechiométrie de 1'air doit €tre choisie la plus faible possible pour limiter les cofits
énergétiques de compression tout en garantissant un bon niveau de performances électriques.
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4.3. Hygrométrie de I'air

Ce paragraphe présente 'influence de 1'humidité relative de 1'air en entrée de pile HR,, surle
fonctionnement de la pile. Deux cas sont étudiés :

. HR ,, varie entre 10 % et 90 % pour ;=04 A.cm™> »
S i varicentre Oet 0,75 A.cm™ > pour HR, égala 50,70 et 90 %.

Evolutions des performances électriques

Dans ce paragraphe, 'humidité relative de 1'air  HR ;. varie de 10 2 90 % pour =04 A.cm™’
La tension moyenne du stack U, est présentée sur la Figure 5.17.a. Les valeurs de U, sont
assez dispersées, et un maximum est atteint vers FHR,,=0,5 . Le point HR,,=0,1 est
nettement inférieur (environ 50 mV) aux autres points mesurés. La valeur n'est donnée qu'a titre
indicatif car la mesure a été interrompue en cours d'acquisition pour des raisons de sécurité (tension
trop faible). A 10%, les gaz sont presque secs et l'eau produite ne suffit pas pour humidifier
correctement la membrane. La résistance ohmique est élevée et la tension ne s'est pas stabilisée.
Pour des humidités relatives supérieures a 30%, la tension est pratiquement constante. Cette
tendance relevée sur le stack confirme les résultats obtenus sur des monocellules dans le cadre du
projet SPACT 80. Le fonctionnement a forte hygrométrie doit favoriser l'apparition de 1'eau liquide
plus pres de 'entrée, mais celle-ci ne semble pas perturber les performances électriques. Le point

HR ,,=0,7 est assez singulier puisque sa tension a été mesurée aprés 12h de fonctionnement (et
non 2h pour les autres points) et que, au cours du temps, la tension décroit toujours légérement.
Néanmoins, 1'écart relatif avec les autres tensions reste faible (moins de 1%) et peut étre di a la
mesure elle-méme.

La Figure 5.17.b présente trois courbes de polarisation tracées pour des humidités relatives égales a
50, 70 et 90%. Les performances électriques sont légérement plus faibles pour HR,,=0,5 et

HR ,,=0,9 | contrairement a la Figure 5.17.a ou les tensions sont assez homogénes. Cette
différence est attribuée au vieillissement de la pile, puisque les essais pour ces deux humidités

relatives ont €té réalisés sur une pile plus agée de 300 h environ que pour la courbe de référence a
HR . =0,7
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1 HR = 70% [
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Figure 5.17 : Evolutions des performances électriques a courant constant (a) et a courant variable
(b) — Influence de I'hygrométrie de l'air  HR ;.

238



Evolutions du coefficient de partage o,

A courant constant

Pour i=0,4 A.cm > ,1'humidité relative de 'air HR ,;, en entrée de pile varie de 10 2 90 %. La
steechiométrie de 1'air, la densité de courant débitée et la température moyenne étant constants, seul
le débit d'eau d'humidification N, évolue, passant de 0,2 & 2,09 .10 *mol.cm 2. s”"
d'apres la relation (1). Sur la Figure 5.18, le coefficient de partage 7 augmente de manicre
monotone de 10% a 30% avec N,,, , donc avec FHR, . La courbe du coefficient
possede quant a elle une allure quasi linéaire et atteint des valeurs supérieures a 50%.

De l'eau liquide est présente en sortie du compartiment anodique quelle que soit HR,, et en
sortie du compartiment cathodique pour des hygrométries d'entrée supérieures a 30% [5]. A I'anode
et a la cathode, les fractions d'eau liquide croissent avec 1'humidité relative. Plus I'humidité relative

HR ;. est élevée, plus la fraction d'eau produite servant a saturer l'air a la cathode devient faible.
En particulier, prés de 40% de I'eau est sous forme liquide a la cathode quand HR ;,=0,9 | Aux
fortes humidités relatives, une proportion plus importante de la cellule contient donc de I'eau liquide
coté cathode. Les conditions d'entrée dans le compartiment anodique étant inchangées, une fraction
plus importante de 1'eau produite va donc traverser la membrane de la cathode vers l'anode. Cette
évolution des bilans d'eau avec I'hygrométrie de l'air est également remarquée dans la littérature,
que ce soit pour le cas d'une anode humidifiée [9] ou non [14-17, 19].
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Figure 5.18 : Evolutions de o7 et op avec N,

Sur la Figure 5.18, I'hygrométrie évolue avec le débit d'eau d'humidification N, . Mais il est
également possible de faire varier HR,, tout en maintenant le débit d'eau d'humidification
constant en faisant varier soit la steechiométrie de l'air A, , soit la température 7. Ces cas sont
étudiés dans le paragraphe 5.5.

A courant variable

Les évolutions de &, sont présentées sur les Figures 5.19 soit en fonction de la densité de
courant i , soit en fonction du débit d'humidification N, pour 3 humidités relatives : 50, 70
et 90 %. «p augmente bienavec i quelle que soit HR . | les plus grandes valeurs de

étant obtenues pour les humidités relatives les plus élevées : on retrouve bien la tendance de la
Figure 5.18.

239



Alors que les 3 courbes sont distinctes lorsqu'elles sont tracées en fonction de i , elles se
superposent quand elles sont tracées en fonction du débit d'eau d'humidification N, . Cela
signifie que le courant débité par la pile influence peu les bilans d'eau, mais que le débit d'eau
d'humidification modifie le coefficient de partage «, . Cette remarque est confirmée lorsque 1'on
superpose la courbe obtenue a courant constant j=0.4 A.cm” >

: : : : — 60
80 o 1] op 1%]
50| ] 50
40t . 40
30| ] 30
200 ] 20
= HR=50%
10| = HR = 50% ] 10} —— HR =70%
—— HR=70% —o— HR=90% 5
—— HR=90% i [A.cm'2] —— 1constant Npum [mol.cm™®.s™]
02 03 04 05 06 07 05 i 5 p) 25 3 3.5

x 10°

Figure 5.19 : Evolutions de &, enfonctionde i (a)etde N, (b).

A un débit d'humidification N,, donné peut correspondre plusieurs valeurs de i et de
HR,, . Par exemple, pour N,,,=1,32 .10""mol.cm™.s"" , on a soit i=0,5 A.cm™> et
HR ;=05 , soit i=0,25 Ad.cm™® et HR,=09 . Si i passe de 025 Adcm™ 4
0,5 A.cm™ , la quantité d'eau nécessaire pour saturer 1'air augmente, tout comme la production a

la cathode d'apres (2). Les conditions a I'anode changent également et plus d'eau est nécessaire pour

saturer I'hydrogéne. En moyenne sur la cellule, I'hydrogeéne est plus sec que l'air, surtout en entrée
de cellule. En conséquence, il existe certainement une compétition entre la diffusion de I'eau vers

I'anode et la saturation de l'air a la cathode. Cette compétition s'effectue indépendamment des

conditions opératoires autre que du débit d'humidification N,

Conclusion

L'optimum des performances électriques est obtenu pour une humidité relative comprise entre 50 et
70 %. Dans tous les cas, un compromis doit étre trouvé entre les effets de noyage et d'assechement,
en fonction de la technologie d'humidification utilisée. Dans la littérature, les conditions opératoires
sont a chaque fois différentes et chaque étude trouve son propre optimum d'humidification [13, 25,
30, 31, 41]. En revanche, on montre que le paramétre principal déterminant «, est le débit d'eau
servant a I'humidification de 1'air en entrée de pile, plutot que la densité de courant ou HR ;. .

4.4. Température de fonctionnement

Ce paragraphe présente l'influence de la température 7 sur le fonctionnement de la pile. Deux
cas sont étudiés :

240



. T varie entre 50°C et 80°C pour j=04A.cm™>
. i varicentreOet 0,75 A.cm > pour T égala60, 70,75 et 80°C.

Une température de 80°C est la valeur maximale conseillée pour des raisons de sécurité et de
dégradation du stack. La pression de saturation évoluant avec la température, les débits d'eau
d'humidification N,,, varient afin de maintenir I'humidité relative de l'air a 70%.

Evolutions des performances électriques

Comme présenté sur la Figure 5.20.a pour i=0,4 A.cm™* , la tension moyenne du stack U,
augmente avec la température, passant de 0,54 V a 7=50°C a 0,64 V a T =80°C. D'apres la théorie
classique de la cinétique des demi-réactions €lectrochimiques (cf. Chapitre 3), la vitesse de réaction
augmente avec la température et, par conséquent, les chutes de tension aux électrodes diminuent.
De plus, a teneur en eau fixée, la conductivité ionique de la membrane augmente avec la
température. Si on compare les isothermes de sorption présentées dans la littérature par Springer [1]
et Hinatsu [42], la teneur en eau de la membrane obtenue pour une humidité relative donnée
diminue lorsque la température augmente, mais reste suffisante pour qu'on puisse considérer que la
membrane reste bien hydratée. La thermodépendance des performances électriques a naturellement
¢té constatée dans la littérature que les gaz soient humidifiés [25, 30, 31, 41] ou pas [6].

U_ V] U V] T=60°C
cell ] cell —— =
oot . ] e —+— T=70°C |
o+ T=75C
0.62} . . ] \ —— T=80°C
0.8] "% ]
0.6}
0.6
0.58} "
04
0.56}
0.2
054} m ]
T[C] i[A.cm?]
350 35 60 65 70 75 30 01 02 03 04 05 06 07

Figure 5.20 : Evolutions des performances électriques a courant constant (a) et a courant variable
(b) — Influence de la température 7 .

La Figure 5.20.b présente les courbes de polarisation pour quatre températures de fonctionnement :
60, 70, 75 et 80°C. Entre la premicre courbe réalisée a 7= 70°C et la derniére mesurée a 7 = 80°C,
la pile a fonctionné 200 h, ce qui peut expliquer des tendances contradictoires. Comme prévu, la
courbe de polarisation obtenue a 60°C est nettement en dega des autres courbes. La hausse des
tensions avec la température est confirmée pour 7 = 70°C et T = 75°C pour les fortes densités de
courant : l'amélioration de l'activation des demi-réactions et de la conduction protonique dans la
membrane n'est pas observable tant que ;<0,2 A.cm™> . Au-deld, les effets bénéfiques de la
température s'observent sans qu'il soit possible de distinguer la part de chaque phénomene. Le fait
que les performances électriques a 80°C ne soient pas meilleures que celles obtenues a 70°C est
attribué au vieillissement de la pile.
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Evolutions du coefficient de partage o,

A courant constant

Les évolutions des coefficients de partage sont présentées sur la Figure 5.21 pour i=04 A.cm™>
et des températures comprises entre 50 et 80°C, c'est a dire pour des débits d'eau d'humidification

Ny compris entre 0,56 et 2,57 .10 °mol.cm .5~ . Le coefficient «;, atteint un
maximum pour une température comprise entre 60 et 65°C, alors que I'optimum atteint par &, se
situe plutdt vers 70°C.

- o [%]
50 o %[%]
40}
30}
20-/_Q\ﬂ\s\
10}
-2 -1
. . . Nhum [mol.cm™.s™']
0.5 1 1.5 2 2.5 3
x10°

Figure 5.21 : Evolutions de o7 et o, avec N, (b).

Lorsque N,,,<1,55 10 mol .em™ .57 (ou T'<70°C ), «p croit avec la température et
passe de 30 a 45%. Cette évolution a été observée par Biichi et Srinivasan [6]. Par contre, dés que

T>70°C , «p décroitlégérement de 45 a 40%. Deux phénomeénes antagonistes se produisent
lorsque la température augmente :

+ la pression de saturation croit. Dans le Tableau 5.5.a, on présente la quantité d'eau
nécessaire pour saturer les gaz en sortie de pile. Cette quantité augmente avec la température
a cause de l'augmentation de la pression de saturation (plus rapide aux plus fortes

températures).
T /°C] 50 60 65 70 75 80
Anode [10° mol.cm™.s'] 0,066 0,11 0,15 0,19 0,25 0,33
Cathode [10° mol.cm™.s] 0,18 0,32 0,43 0,59 0,81 1,14

Tableau 5.5.a : Quantités d'eau servant a saturer les gaz en sortie de pile en fonction de la
température pour j=0,4 A.cm™’

Aux basses températures, la pression de vapeur saturante n'est pas tres élevée et la fraction
de I'eau produite par la pile qui vient s'ajouter a l'eau d'humidification sature rapidement l'air
a la cathode. Quand la température augmente, la quantité d'eau nécessaire pour saturer 1'air
est plus importante : on s'attend alors a ce que la fraction d'eau produite qui traverse la
membrane par diffusion vers le compartiment anodique diminue. Or seules les observations
réalisées pour 7> 70°C sont conformes a cette analyse.
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o Dans le méme temps, la diffusion de l'eau a travers la membrane est favorisée par
'augmentation de la température. D'apres Fuller et Newman [43], la thermodépendance du
coefficient de diffusion de 1'eau dans la membrane peut s'exprimer par :

A [—2436

D"(A,T)=3,5-10" —
"(A,T)=3,5-10 12 SXP[—

avec A, et A, lesteneurs en eau a l'anode et a la cathode. On a vu au chapitre 2 que le
flux diffusif N est donné par :

]=D0(T)-A (11)

P A2=A2
Ny/==D,(T) 2 ——= 12
! ol )EW 2 E, (12)
La variation avec la température du flux diffusif traversant la membrane est présentée dans
le tableau 5.5 pour A,=10 et A.=11 . On peut observer une augmentation assez

sensible du flux d'eau avec la température.

T [°C] 50 60 65 70 75 80
N [10° mol.em™s™] |64 8 8,9 9,9 11 12,1

Tableau 5.5.b : Quantités d'eau traversant la membrane par diffusion pour A,=10 et A =11

Ainsi, l'augmentation de &, avec la température pour 7 < 70°C est probablement liée a celle du
coefficient de diffusion de l'eau dans la membrane qui est suffisante pour contre-balancer le
ralentissement concomitant de I'humidification de l'air lors de son parcours dans la pile. Par contre,
pour les expériences réalisées au-dela de 70°C, il semble que l'augmentation du coefficient
diffusion ne suffise pas a compenser les effets de 'augmentation de  p,,, avec la température et le
coefficient de partage o, décroit.

Dans le cas d'un fonctionnement en gaz secs, Biichi et Srinivasan [6] trouvent que «&p croit de 5
a 30% quand la température passe de 40°C a 75°C et que de l'eau liquide est toujours présente a
I'anode. Les auteurs soulignent bien la thermodépendance du coefficient de diffusion de I'eau dans
la membrane et constatent la prépondérance de la diffusion devant la saturation des gaz.

A courant variable

Sur la Figure 5.22, les coefficients de partage «p obtenus pour quatre températures de
fonctionnement augmentent bien avec la densité de courant. Pour 7= 70°C on observe une légere
diminution aux plus fortes densités de courant atteintes lors de cette étude. Le réseau de courbes de

Xp est trés groupé puisqu'on se situe a des niveaux de température proches du maximum de la
Figure 5.21 : les écarts entre les différentes valeurs de «, sont inférieurs a 10%. Par contre, le
réseau de courbes de &, en fonction du débit d'humidification est tres étalé et elles semblent étre
paralléles.

Pour un débit d'eau d'humidification donné, «, diminue trés sensiblement quand 7 augmente.
Par exemple pour N,,,=1,55 .10 °mol.cm™.s™" , o, passe d'environ 45% a T=70°C a 20%
pour 7= 80°C. Ici, il est assez difficile de conclure puisque chaque point correspond a des densités
de courant différentes : prés de 0.25 A/cm? pour 7 = 80°C et 0.5 A/cm? pour 7 = 70°C. Cependant,
on a vu sur la figure 5.19.b que, a débit d'eau d'humidification donné, le coefficient de partage était
peu dépendant de la densité de courant. Donc, il semble bien que la diminution de &, a N,
donné soit liée a 'effet thermique discuté précédemment.
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Figure 5.22 : Evolutions de o, enfonctionde i (a)etde N, (b).

Conclusion

Un utilisateur de PEMFC cherchera un fonctionnement a des températures élevées, garantissant de
bonnes performances électriques. Néanmoins, les criteres de durabilité et les besoins d'humification
du systeme doivent étre pris en compte. En effet, plus la température est élevée, plus les débits
d'humidification des gaz sont importants : il devient essentiel de pouvoir encore les contrdler avec
précision. Concernant la gestion de 1'eau, on a constaté une compétition entre la diffusion de 1'eau
dans la membrane et la saturation des gaz.

4.5. Pression des gaz

Jusqu'a présent, les mesures ont été effectuées a la pression nominale p = 1,6 bar. La pression des
gaz est regulée en sortie du stack. Sachant qu'il existe des pertes de charge dans les circuits
d'alimentation, la pression en entrée de stack varie autour de 1,7 bar. Cette 1égere surpression
dépend du débit de gaz et elle est donc plus élevée a la cathode qu'a I'anode. Toutefois, Yan et al.
[13] montrent dans leur étude qu'un gradient de pression aux bornes de la membrane n'influence
quasiment pas les bilans d'eau. Dans cette section, les effets de la pression p imposée en sortie
de pile sont étudiés. Deux cas sont envisageés :

. p varie entre 1 et 1,6 bar pour ;=04 Aem™

. i varicentre Oet 0,75 A.cm™ > pour p égalal,2et1,6bar.

La pression évoluant, les débits d'eau d'humidification N, varient afin de maintenir 'humidité
relative de I'air a 70%. L'intérét de fonctionner a haute pression peut étre, entre autres, de limiter la
quantité d'eau d'humidification a débit d'air constant.
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Evolutions des performances électriques

Les Figures 5.23 présentent les performances électriques en fonction de la pression pour
i=0,4 A.cm™> lorsque la pression des gaz varie entre 1 et 1,6 bar. Sur la Figure 5.23.a, la tension
moyenne du stack U, augmente avec la pression. Comme cela a été vu dans le Chapitre 1, la
tension théorique maximale délivrée aux bornes de la pile augmente avec p . De méme, les
cinétiques des demi-réactions <¢lectrochimiques sont améliorées, expliquant les meilleures
performances électriques. Cette tendance se retrouve pour des stacks [46] comme pour des
monocellules [25, 41, 44, 45]. Toutefois, la pression ne peut étre augmentée indéfiniment, car la
compression des gaz est coliteuse en €nergie, ce qui diminue le rendement global du systéme.
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Figure 5.23 : Evolutions des performances électriques a courant constant (a) et a courant variable
(b) — Influence de la pression p

L'influence de la pression sur la courbe de polarisation est décrite sur la Figure 5.23.b. La courbe
obtenue a p = 1,2 bar est bien inférieure a celle a p = 1,6 bar. Cela résulte de la conjugaison de deux
effets : la tension moyenne du stack diminue bien avec la pression, mais la courbe de référence a
également été établie pour un stack moins agé. Il aurait été intéressant d'obtenir une courbe de
polarisation pour une pression de 'ordre de 2 bars, mais la métrologie fluidique de la ligne air du
dispositif expérimental ne permet actuellement pas d'atteindre cette pression.

Evolutions du coefficient de partage o,

A courant constant

Lorsque la pression des gaz varie entre 1 et 1,6 bar, le débit d'humidification N,,, passe de

2,74 a 1,55.10°mol.cm™.s" pour i=0,4 A.cm™> afin de maintenir I'humidité relative
de l'air a 70%. Les coefficients de partage «o; et «p sont présentés pour ces pressions sur la
Figure 5.24 en fonction du débit d'humidification.

Le coefficient de partage &, baisse de 28% a 23% quand le débit d'humidification augmente,
c'est a dire quand la pression diminue. Par contre, «p» est quasiment constant sur la gamme de
pressions étudiée. Les évolutions relatives des deux coefficients de partage o et op sont
conformes a la relation (7) : si &, estconstant, alors & augmente avec la pression.
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Figure 5.24 : Evolutions de o7 etde «, enfonctionde N,,,

On présente dans le Tableau 5.6 les quantités d'eau nécessaires pour saturer les gaz en sortie de pile.

Aux faibles pressions, la quantité d'eau nécessaire pour saturer les gaz est plus importante, surtout a

la cathode. Néanmoins, la baisse est simultanée dans les deux compartiments et peut expliquer que
X p reste constant.

Pression [bar] 1 1,1 1,2 13 1,4 1,5 1,6
Anode [10° mol.cm™.s"] 0,36 0,31 0,28 0,25 0,23 0,21 0,19
Cathode [10° mol.cm™.s"] 1,25 1,06 0,91 0,8 0,71 0,64 0,59

Tableau 5.6 : Quantités d'eau servant a saturer les gaz en sortie de pile en fonction de la pression
pour ;=04 A.cm™

A courant variable

Les Figures 5.25 présentent 1'évolution du coefficient de partage «, en fonction soit de la densité
de courant i , soit du débit d'eau d'humidification N, pour 1,2 et 1,6 bar. Conformément a
la Figure 5.24, «p croit avec la densité¢ de courant, mais varie peu avec la pression des gaz.

Toutefois, la conclusion aurait été plus fiable si les essais avaient été conduits avec d'autres valeurs
de p
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Figure 5.25 : Evolutions de o, enfonctionde i (a)etde N, (b).
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A un débit d'humidification donné peut correspondre plusieurs couples i - HR,, : par
exemple, pour Num=1,55 .10 mol .cm™.s™" , i=03 A.cm™’ et 1,2 bar ou

i=0,4 A.cm™* et 1,6 bar. Des écarts significatifs apparaissent lorsque &, est tracé en fonction
de N

hum
Conclusions

Les performances électriques d'un stack augmentent avec la pression des gaz. Toutefois, pour ne
pas pénaliser le rendement global du systéme a cause du colt de compression, la pression ne peut
étre augmentée indéfiniment, méme si les débits d'eau d'humidification correspondant sont plus
faibles. Dans tous les cas, la pression influence peu les bilans d'eau. Malheureusement, la
métrologie fluidique de la ligne air du dispositif expérimental ne permet actuellement pas
d'atteindre des pressions plus élevées.

5. Variations conjuguées des parameétres

Sur la Figure 5.18, I'hygrométrie de 1'air évolue avec le débit d'eau d'humidification N, . Mais
il est également possible de faire varier HR,;, tout en maintenant le débit d'eau d'humidification
constant en faisant varier soit la steechiométrie de I'air A, , soit la température 7.

Variations de I'humidité relative AR

Le Tableau 5.7 présente les domaines d'évolution des autres paramétres pour ;=04 A.cm > .La
pression est maintenue constante et égale a 1,6 bar.

Cas HR,, [%] T [°C] A [-] N,.. [10°mol.cm™s?]
1- N,,, variable 10 ...90 70 2 0,2 ...2,09
2- Ay variable 90 ... 40 70 1,5...3,75 1,55
3- T \variable 100 ... 50 62 ...78 2 1,55
Tableau 5.7 : Influence de 'humidification : domaine de variation des paramétres pour HR
variable.

La Figure 5.26 présente les coefficients de partage «p» en fonction de HR,, pour les trois cas
présentés dans le Tableau 5.7 i=04 A.cm > . Entre 60 et 80%, le coefficient de partage «&p
est identique quel que soit le mode d'humidification. En deca de 60% et au-dela de 80%, des
différences apparaissent.

Lorsque HR,, diminue a débit d'eau d'humidification constant, la steechiométrie de I'air A 4;,
ou la température 7 deviennent élevées. Les quantités d'eau nécessaires pour saturer l'air en
sortie de pile sont de plus en plus importantes :
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o pour A,=29 etHR=50%,ilfaut 1,65.10 °mol.cm >.s"' pour saturer l'air
o pour T=78°C etHR=50%,ilfaut 1,76 .10 °mol.cm *.s~' pour saturer l'air

o alors que dans les conditions nominales et a HR = 50%, il faut uniquement
1,08 .10 mol .cm™.s~" pour saturer l'air.

Les conditions a 1'anode sont inchangées et la production reste constante 8 R, donné. Plus la
quantité d'eau pour saturer l'air est faible, plus le coefficient de partage «p est élevé : une
fraction plus importante de I'eau produite est transportée vers 1'anode par diffusion. Par contre, bien
qu'une température plus élevée favorise la diffusion, o, reste inférieur aux autres valeurs dans le
3° cas d'humidification.

sl ap [%]

40t
30t

20t

o N mvariable | Tet) . constants
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" V.arlable | Nhum et T constants
o T variable | Nhum et ) .. constants

Air  [ART%]]
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Figure 5.26 : Evolutions de «, en fonction des conditions d'humidification et HR , variable.

Dans tous les cas, les courbes possédent la méme sensibilité¢ a HR,, sur la Figure 5.26 :
I'humidité relative de 1'air semble étre un parametre déterminant dans les transferts d'eau a courant
constant.

Variations de la steechiométrie de I'air A 4,

A HR,, et T fixées, seul le débit d'eau d'humidification varie avec le débit d'air. Par contre, il
est également possible de maintenir N, constant et de faire varier tour a tour la température

T ou I'humidité relative de l'air HR,, avec la stoechiométrie de l'air A, . Le Tableau 5.8
présente les domaines de variation des paramétres & ;=04 A.cm~ > et les évolutions de  &p
sont tracées sur la Figure 5.27 en fonctionde Ay, .

Cas HR, [%] T [°C] A [-] Ny [10° mol.cm™.s7']
1- N,,, variable 70 70 1,5...4 1,16 ...3,1
2- HR,, variable 90 ... 40 70 1,5...3,75 1,55
3- T \variable 70 70 ... 58 2...3,66 1,55
Tableau 5.8 : Influence de I'humidification : domaine de variation des parameétres pour A 4,
variable.
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Figure 5.27 : Evolutions de o, en fonction des conditions d'humidification et A, variable.

Lorsque 1'hygrométrie de l'air est constante, demeure a peu pres constant quel que soit le
débit d'air. D'aprés les analyses précédentes, a N,,, et HR, constant, la température
diminue quand la steechiométrie de I'air augmente. Une baisse de la température induit une moins
bonne diffusion de I'eau vers l'anode. Cela se confirme graphiquement sur la Figure 5.27.

Par contre, a débit d'humidification et température constants, o, diminue avec A, ou ce qui
est équivalent, diminue quand I'hygrométrie de l'air augmente. Cette hausse est l'effet conjugué de
deux phénomeénes : quand I'humidité relative augmente, la steechiométrie de I'air diminue
conjointement et les besoins en eau pour saturer sont nettement plus faibles. Comme la production
est constante et les conditions a I'anode inchangées, une plus grande fraction d'eau de production
traverse la membrane de la cathode vers 1'anode. Il semble donc que le niveau de  HR soit le
parametre qui conditionne le plus le transport de I'eau vers 1'anode.

Xp

Air

Variations du débit d'eau d'humidification N,

En faisant varier tour a tour les paramétres de fonctionnement pour ;=04 A.cm > , on a constaté
que le débit d'eau d'humidification en entrée de cellule varie également. Les domaines de variations
de chaque paramétre et de N, sont rassemblés dans le Tableau 5.9.

Cas HR,. [%]| T [°C]| p [bar]| A, [-]| N, [10°mol.cm™s?]
1- HR,, wvariable| 10...90 70 1,6 2 0,2...2,09
2- Ay variable 70 70 1,6 1,5...4 1,16 ... 3,1
3- T variable 70 50 ... 80 1,6 2 0,56 ... 2,57
4 - p variable 70 70 1..1,6 2 2,74 ... 1,55

Tableau 5.9 : Influence de I'humidification : domaine de variation des parameétres pour

La Figure 5.28 présente les évolutions de

variable.

Xp

N

hum

en fonction du débit d'humidification N,
faisant varier tour a tour un des parametres de fonctionnement autour de sa valeur nominale, y
compris la pression.
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Figure 5.28 : Evolutions de &, en fonction des conditions d'humidification et N mm variable.

D'une maniére globale, I'ensemble des valeurs de &, est compris entre 40 et 50%. On constate
en particulier que les variations de &, sont fortement influencées par 1'humidité relative de l'air

HR ,, et dans une moindre mesure, par la température 7 . Par contre, &, reste quasiment
constant lorsque la pression des gaz p et la steechiométrie de 'air A, varient.

Variations de la température 7'

Le dernier cas de figure étudié¢ concerne la température. On a vu que, d'apres 1'équation (1), le débit
d'eau d'humidification évolue avec la température. Mais il est également possible de faire évoluer la
température en maintenant V,,,, constant et en faisant varier respectivement I'hygrométrie ou la
stoechiométrie de l'air. Les variations des parameétres sont recensées dans le Tableau 5.10 et les
évolutions de o, sont présentées sur la Figure 5.29 en fonctionde 7 .

Cas HR [%] T[°C] Naw [ N lg:h]
1- N, variable 70 50 ... 80 2 62 ...283
2- Ay variable 70 58 ...70 3,66 ...2 171
3- HR variable 100 ... 50 62..78 2 171
Tableau 5.10 : Influence de I'humidification : domaine de variation des parameétres pour 7T
variable.

Lorsque I'humidité relative est fixée, «p suit toujours la méme évolution que ce soit le débit
d'eau d'humification ou le débit d'air qui varie. Les débits nécessaires pour saturer les gaz en sortie
de pile varient peu : & 60°C, dans les conditions nominales, il faut 0,32 .10 °mol.cm™.s~' pour
saturer 'air en sortie de pile alors qu'il en faut 0,61 .10 °mol.cm™>.s~' pour A,,=3.3

Par contre, o, diminue beaucoup lorsque l'augmentation des températures s'accompagne d'une
diminution de I'hygrométrie de l'air. Comme on 1'a vu précédemment, 1'augmentation du coefficient
de diffusion dans la membrane ne suffit pas a assurer un transfert d'eau suffisant de la cathode vers
I'anode pour maintenir &, constant.
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Figure 5.29 : Evolutions de o, en fonction des conditions d'humidification et 7 variable.
Conclusion

Ces quatre exemples de variation couplée des paramétres montrent bien 1'importance de I'humidité
relative de l'air sur le coefficient de partage «, a courant constant. L'influence de la température
résulte de deux effets : 'augmentation de la pression de saturation avec la température et la hausse
du coefficient de diffusion de I'eau a travers la membrane. En revanche, il semble que la pression et
la stcechiométrie de I'air aient moins d'importance pour la gestion de 1'eau a courant constant.

6. Conclusions

Le présent chapitre rassemble les résultats d'une étude expérimentale réalisée sur un stack de 5
cellules sur lequel il a été possible de faire des bilans d'eau.

Bien que ce ne soit pas 1'objet principal du chapitre, des tendances sur les performances électriques
ont pu étre relevées. Dans le stack, les tensions ont été mesurées et on a pu observer une
hétérogénéité des performances €lectriques de chaque cellule, pouvant étre due soit a 1'alimentation
en gaz de ces cellules, soit aux matériaux utilisés. Les conditions de fonctionnement influencent
¢galement les performances €lectriques. Un optimum de fonctionnement a été obtenu lorsque :

+ la steechiométrie de I'hydrogeéne est égalea Ap,=1,2
+ la steechiométrie de l'air est supérieure ou égalea A ;=2

+ l'hygrométrie de l'air est égale a 50%.

Augmenter la température améliore les performances électriques, mais peut endommager
précocement I'AME (Assemblage Membrane Electrodes). De méme, augmenter la pression des gaz
est bénéfique, mais il est impératif de prendre en compte le rendement global du systeme et les
colts énergétiques de compression.
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Dans tous les cas, les performances ¢électriques du stack sont altérées par le temps du fait de la
dégradation des composants. En revanche, la gestion de l'eau n'est pas affectée par ces dégradations
et il a été possible de comparer de nombreux coefficients de partage pour ce systeme. D'une
manicre générale, une fraction de I'eau produite a la cathode traverse la membrane pour sortir vers
le compartiment anodique. Cette quantité d'eau récupérée a l'anode représente entre 20 et 60% de
l'eau produite et croit avec la densité de courant. Cela signifie que les mécanismes de diffusion sont
toujours plus importants que les mécanismes de transport de l'eau par électro-osmose dans la
membrane. Par contre, la diffusion est influencée par les conditions opératoires.

Lorsque le coefficient stoechiométrique de I'hydrogéne Ap, croit, plus d'eau sort a l'anode.
Toutefois, le parameétre qui conditionne les bilans d'eau n'est pas Ay, , mais le débit d'hydrogene

N, , indépendamment de la densité de courant. En fonctionnement a température constante, le
coefficient de partage &, dépend de I'hygrométrie de 1'air HR ,;, lorsque la densité de courant
est fixée. Par contre, dés que le courant varie, le débit d'eau d'humidification détermine les bilans
d'eau. Le coefficient de partage «p» atteint un optimum lorsque la température est égale a 70°C,
résultant d'un compromis entre une meilleure diffusion de I'eau a travers la membrane et un besoin

d'eau plus important pour saturer les gaz. Par contre, la pression de fonctionnement n'influence pas
les bilans d'eau.

Dans la plupart des cas étudiés, 1'eau sort de la pile sous forme liquide. En proportion, une plus
grande fraction d'eau sort sous forme liquide a I'anode qu'a la cathode. Visualiser I'eau liquide en
fonctionnement et comprendre les mécanismes de son transport sont deux taches essentielles a
accomplir pour améliorer le fonctionnement des PEMFC aux faibles températures (typiquement T <
80 °C).

Afin de compléter les connaissances sur les effets de la gravité (?) sur la gestion de 1'eau, il serait
intéressant d'effectuer des bilans d'eau pour une pile alimentée et positionnée de différentes
manicres (horizontale/verticale, alimentation par le haut/bas, etc.). De méme, il n'existe pas d'étude
comparative entre des alimentations en co- et contre-courant.
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Annexe 5.1 :
Description du montage expérimental

Schéma du dispositif

Le banc de test a été acquis aupres de la société HELION dans le but d'étudier le comportement en
fonctionnement des piles a combustible. Ce banc d'essai a été congu et instrumenté afin :

+ d'assurer l'alimentation en gaz humide (hydrogene, air ou oxygene),

+ de maitriser les parameétres d’entrée et de sortie des gaz (température, pression, hygrométrie,
débits),

+ de controler la charge é€lectrique, dans laquelle un courant électrique est débité,

+ d'évacuer la chaleur produite par un circuit de refroidissement, et donc de contréler la
température de fonctionnement,

+ de permettre I'acquisition de données physiques, en particulier les quantités d'eau recueillies
a l'anode et a la cathode, ainsi que la tension délivrée par la pile.

& l 7 1 6 | 5 l 4 3 2 1
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IR | e e L L
A L i
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(T T
D
]
]
""" el ot -
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" 7 [ 6 [ 5 [ 4 [ 3 I H | 1

Figure 5.A : Schéma du banc d'essai.
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La Figure 5.A est une représentation schématique du banc d'essai. Il est possible de distinguer :

+ les réseaux d'alimentation, d'humidification et d'évacuation de 1'hydrogene (ligne 400 —
rouge), de l'air ou de 1'oxygene (ligne 100 ou 110 — bleue) et de 1'azote (ligne 300 — vert),

+ le circuit de refroidissement de la pile et 1'alimentation en eau de ville des échangeurs de
chaleur et des humidificateurs,

+ lapile a combustible et quelques éléments de 1'instrumentation.

A — Réseaux d'alimentations

L’alimentation en oxygene ou en air est quasiment identique a I'alimentation en hydrogene ; la seule
différence est la mesure du débit d’air (KQ100) en sortie du stack, ce qui peut s'avérer utile pour
certaines configurations de fonctionnement. L'alimentation en gaz purs est assurée par des
bouteilles de 8.8 m3 sous une pression de 200 bars détendue a 10 bars. Dans le cas de 1’air, la mise
en pression se fait a I'aide d'un compresseur associ€ a un systeme de déshuilage et de séchage de
I’air. En entrée de chaque ligne, des filtres (FV 100) sont chargés de capter d'éventuelles poussieres
résiduelles. Le circuit d'air peut étre ouvert ou isolé par l'intermédiaire de deux électrovannes en
entrée (EV 100) et en sortie (EV 101). Un régulateur de pression (RP 100) en sortie permet de
controler la pression sur toute la ligne, alors que le débit est fixé en entrée de ligne grace au
régulateur (RQ 100). Les composants en entrée de ligne sont protégés par un clapet anti-retour
(CNR 100). Humidifiés et chauftés (HU 110), maintenus en température par tracage (RC 100), les
gaz sont injectés dans la pile a combustible. Les pressions (KP 100 et KP 101) et les températures
(KT 100 et KT 101) des gaz sont mesurées en entrée et en sortie de pile, ainsi que 1'hygrométrie des
gaz en entrée de pile (KX 100). Parallelement, I'hygrométrie est calculée en continu en vue d'un
contrdle de la mesure.

L'humidificateur est alimenté en eau purifiée et filtrée (FT 200) par I'intermédiaire d'un réservoir
tampon mis sous pression. Le débit massique d'eau est controlé par le régulateur de débit (RQ 210),
lui-méme protégé par un clapet anti-retour (CNR 210). L'humidificateur fourni par BRONKHORST
est basé sur un principe d’eau pulvérisée et mélangée au gaz dans une chambre maintenue a
température élevée (140 °C). Une fois humidifiés, les gaz circulent dans des tubes tracés (RC 110)
afin de les injecter dans la pile avec une température proche de la température de fonctionnement et
d'assurer le maintien de I'hygrométrie des gaz a une valeur constante en entrée de pile. En sortie de
pile, les gaz sont humides, voire saturés en eau. Afin de récupérer toute I'eau qu'ils contiennent, ils
derniers circulent dans un condenseur de type échangeur a plaque (SP 100 — PG 100). Cet
échangeur est refroidi a 5°C par un bain thermostaté LAUDA. L’eau liquide récupérée est pesée en
continu (BAL1 et BAL2).

Une derniere ligne de gaz concerne 1'azote. L'existence de cette ligne est justifiée par des raisons de
sécurité et pour purger la ligne d’hydrogéne en début et en fin d'utilisation. Comme les autres
lignes, cette dernicre est équipée d'un filtre (FT 300), d’'un manomeétre manuel (DT 300), d'une
¢lectrovanne (EV 300) et d'un clapet anti-retour (CNR 300). Dés que nécessaire, les électrovannes
(EV 400 et EV 300) bloquent l'alimentation en carburant et autorisent simultanément la circulation
d'azote dans le circuit. Avant sa mise en fonctionnement de I’installation, un test d’étanchéité a
I'azote du stack est systématiquement réalisé.
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B — Circuit de refroidissement

Une régulation en température de la pile, est nécessaire. La chaleur produite par la pile est évacuée
au niveau des plaques bipolaires dans lesquelles circule un fluide caloporteur. Ici, ce fluide est de
'eau déminéralisée, mis en mouvement par l'intermédiaire d'une pompe centrifuge (PQ 600). Des
capteurs de pression et de température (thermocouples de type T) sont situés en amont et en aval de
la pile et fournissent des informations nécessaires pour la sécurité¢ du stack. La régulation de la
température de la plaque centrale du stack est faite a I'aide d'un régulateur de type PID. La chaleur
récupérée par le fluide caloporteur est restituée a un fluide secondaire, ici, de 1'eau de ville au
niveau de 1'échangeur EC 600. Cette ligne passe par une vanne a commande proportionnelle (EVX
500) qui permet de réguler le débit du fluide secondaire dans I'échangeur. Cette vanne est pilotée
depuis le régulateur PID.

C - Pile a combustible

Enfin, la derni¢re partie du banc concerne I’instrumentation de la pile. Une charge électronique
pilotable (CE 800) permet d’imposer un courant constant aux bornes de la pile. Une pince
amperemétrique restitue au poste de controle le courant mesuré. Des thermocouples (KT7xx) et des
prises de tensions (KU7xx) permettent de connaitre respectivement les températures dans les
plaques bipolaires et les tensions délivrées aux bornes de chaque cellule. Par mesure de sécurité, un
capteur d’hydrogene (KH700) et un capteur d’oxygeéne (KO700) ont également été installés a
I’intérieur du banc. Parallelement, on retrouve dans la salle de manipulation des capteurs
d’hydrogene et d’oxygene reliés a une centrale de controle. En cas de fuites, ces deux systémes
coupent les alimentations en gaz, inertent le stack a l'azote et forcent 1’extraction d’air générale.

Acquisition, commande et securité

L'acquisition des données analogiques se fait au niveau d'un PC temps réel (RT). Les cartes
d'acquisition sont directement reliées au RT. Le logiciel LABVIEW permet d'effectuer la
conversion des signaux analogiques en données numériques, a une fréquence de 100 Hz,
moyennées et stockées toutes les 5 secondes, puis archivées toutes les 5 heures.

LEXART est un logiciel d'acquisition et de traitement des données d'essais avec, dans ce cas, le
pilotage du banc depuis un PC superviseur relié¢ au RT. Il permet 1'acquisition et le traitement en
temps réel de données (analogiques ou) numériques, le pilotage des moyens d'essais et le
contrdle/commande. Le logiciel est composé d'une partie « configuration» et d'une partie
« exécution ». La fenétre « configuration » permet de configurer le logiciel dans son environnement
physique et informatique. En particulier, il est possible de définir des informations relatives a
'équipement a tester, aux cartes d'acquisition et aux parametres du banc et de recenser tous les
capteurs présents sur le banc d'essai. Les capteurs doivent étre configurés et étalonnés afin de
restituer les valeurs physiques de chaque acquisition. Par ailleurs, c'est a ce niveau de 'architecture
que des sécurités sont définies afin de préserver le banc et le matériel testé de tout endommagement
irréversible. Le Tableau 5.A recense quelques niveaux de sécurité.
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Capteur Unité | Niveau d'alarme | Niveau d'arrét
Tension cellule \% 0,4 0,3
Pression des gaz bar 1,7 1,9
Température des plaques |°C 80 90

Tableau 5.A : Exemple de niveaux de sécurité.

La fenétre « exécution » restitue le schéma complet du circuit de la pile a combustible. Elle permet
de piloter le banc d'un point de vue global en controlant l'ouverture et la fermeture des
¢lectrovannes et toutes les autres consignes : la commande des débits de gaz et d'humidification, des
températures de fonctionnement, d'humidification et du réchauffeur, des pressions des lignes de gaz
ainsi que du courant a débiter s'effectue a ce niveau (cela correspond a tous les encadrés grisés sur
la Figure 5.B). La fenétre « exécution » affiche le synoptique (Figure 5.B) et l'opérateur peut
contrdler les pressions, les humidités, les températures, la tension débitée aux bornes de la pile,
ainsi que le procédé.
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Figure 5.B : Fenétre « exécution » du Logiciel LEXART.

Dans ce procédé, la sécurité est assurée a plusieurs niveaux. D'un point de vue hydraulique, des
clapets anti-retour assurent un premier niveau de sécurité. Les capteurs sont étalonnés et configurés
avec des niveaux d'alarme et d'arrét. Enfin, I'opérateur expérimenté peut détecter d'éventuelles
défaillances du systéme. Par ailleurs, des détecteurs d'hydrogeéne sont présents dans la salle de
manipulation pour signaler toute fuite.
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Conclusions et perspectives

Dans ce document, on s'est intéress¢ a l'eau, ce constituant qui est omniprésent lors du
fonctionnement d'une pile basse température, mais dont le rdle est certainement le moins compris.
Cette conclusion se veut en conséquence a la fois une syntheése des informations présentées tout au
long de ce document et une fenétre ouverte sur des perspectives.

De I'échelle macroscopique ...

Au niveau d'une cellule, la gestion de 1'eau est une question primordiale. Principalement, elle résulte
de deux effets antagonistes : les effets positifs d'une bonne humidification du conducteur protonique
qu'est le Nafion et les effets négatifs d'un noyage des électrodes et du bouchage des canaux.

L'étude bibliographique du Chapitre 5 a permis de montrer que cette gestion de l'eau s'impose
quelles que soient les conditions opératoires ou les matériaux utilisées. Lors d'une étude sur un
systetme pour lequel il a été possible de mesurer des coefficients de partage, des balayages
paramétriques ont permis d’obtenir de nombreuses tendances. L'originalité de ces mesures est
qu'elles ont été réalisées sur un seul et méme systeme. En dehors de l'importance qu'ont les
parameétres de fonctionnement sur les performances énergétiques d'une pile et sur la gestion de I'eau,
l'intérét ici est d'alimenter la réflexion sur la connaissance et la modélisation des transferts d'eau
dans le cceur de pile. Néanmoins, les résultats obtenus ne permettent en aucun cas de remonter a des
informations locales, sauf si...

... sauf s'ils sont comparés a des résultats numériques. Dans ce cas, les modeles mis en place pour la
simulation numérique peuvent étre partiellement validés. C'est dans ce but que nous nous sommes
attachés a développer un programme de simulation bi-dimensionnel des performances électriques et
des transferts d'eau d'une cellule de pile a combustible. Si les résultats locaux sont en bon accord
avec ceux obtenus sur la pile 2D développée au laboratoire, la comparaison des coefficients de
partage déterminés numériquement avec les données expérimentales montre que la modélisation des
transferts dans le cceur de pile ne tient pas compte a lI'heure actuelle de tous les phénomenes
significatifs. Néanmoins, ce travail, dont l'objectif idéal n'a malheureusement pas été atteint, a
permis de prouver la nécessité d'une compréhension fine et détaillée des phénomenes physiques liés
a l'eau, ce qui passe par leur description a 1'échelle microscopique.

... a1'échelle microscopique.

Pour cela, il faut d'abord se poser quelques questions sur I'eau comme :
+ Ouest-elle ? Et dans quel état ?
+ Comment est-t-elle transportée ?
+ Quelle est son influence dans le fonctionnement ?

et puis essayer d'y répondre, sachant que chaque constituant de la pile a sa spécificité !
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A commencer par la membrane. Par exemple, la quantité d'eau contenue dans la membrane dépend
des conditions extérieures et influence sa structure. Lorsqu'elle est suffisamment hydratée, un
consensus consiste a affirmer que la membrane posséde une structure poreuse et qu'elle est saturée
par une solution composée d'eau et de protons. Ce consensus nous a motivé pour étudier le transport
de maticre et de charge dans un pore chargé uniformément en surface, sachant que des problémes
analogues sur les argiles gonflantes sont étudiés au laboratoire. Une motivation supplémentaire est
venue de 1'hétérogénéité des valeurs des coefficients de transport relevés dans la littérature.

A Tl'aide de la théorie de la double couche électrique et de Poisson-Boltzmann, il est possible de
prédire la répartition spatiale des protons dans le pore. Lorsque l'on se limite aux effets
¢lectrostatiques les plus simples, le probleme peut étre résolu analytiquement. Le transport des
especes dans le pore est largement influencé par cette distribution locale de charge. Si on suppose
que la membrane possede une structure homogene, des coefficients de transport macroscopiques
peuvent étre déduits de 1'étude a l'échelle microscopique. En se basant sur des tailles de pore de
l'ordre de quelques nanometres, les tendances obtenues sont similaires a celles relevées dans la
littérature. L'étude serait plus complete si 'élasticité de la matrice solide ou les propriétés locales
des ions et du solvant étaient prises en compte.

Enfin, pour achever la modélisation du transport dans la membrane, il est primordial de bien
identifier les interfaces. Le transport dans la membrane dépend des conditions qui existent au
niveau des couches actives et des GDL, et qui pourraient étre décrites de fagon plus précise.

Lorsque I'eau se présente sous forme vapeur dans les GDL et les couches actives, son transport n'est
pas limitant et elle ne semble pas influencer les demi-réactions électrochimiques. En revanche, des
qu'elle apparait sous sa forme liquide, le probléme est tout autre. Il devient nécessaire de considérer
les écoulements diphasiques dans la GDL. Classiquement, la loi de Darcy est utilisée pour répondre
a ce probleme, méme si cette loi est plutot employée et validée pour des milieux beaucoup plus
grands, des réservoirs aquiferes par exemple. Peu importe le modele, il est toujours possible de
définir un profil de saturation dans la GDL. En se basant sur des paramétres expérimentaux de la
littérature, on trouve que le niveau de saturation en liquide prés de la couche active ne dépasse pas
30% en moyenne dans des conditions de fonctionnement d'une pile a combustible. Si cette eau ne
parvient pas a bloquer de maniere conséquente les réactions €lectrochimiques, elle suffit a limiter le
transport de l'oxygeéne jusqu'aux sites catalytiques de réaction et a pénaliser le fonctionnement
global de la pile.

Les résultats obtenus sont fonctions de la saturation dans le canal que I'on a fixé volontairement a 0.
Naturellement, 1'étude des écoulements, en particulier de liquide dans les canaux, doit étre
approfondie. Le couplage des transferts thermiques aux écoulements diphasiques offre une
perspective intéressante a condition que ... l'utilisation de la loi de Darcy soit justifiée et validée.
Pour cela, il serait trés intéressant de pouvoir visualiser les écoulements d'eau liquide dans les GDL
en fonctionnement. Enfin, une attention treés particuliere doit étre portée a la modélisation des
couches actives : dans cette étude, on s'est limité a une hypothése d'interface, alors qu'elles
possedent bien une structure volumique.

Comme il est possible de le voir, la modélisation de l'eau, de son transport et de ses effets, dans les
composants d'une pile a combustible n'est pas aisée. Une premiere ébauche est proposée dans ce
travail et mériterait d'étre poursuivie.

Dans tous les cas, si de nombreuses études cherchent a la voir de fagon intime ou si d'autres
cherchent a s'en débarrasser en augmentant les températures de fonctionnement, il est un constat
clair comme de I'eau de roche : l'eau intrigue!
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Gestion de 1’eau et performances €lectriques d’une pile a combustible :

des pores de la membrane a la cellule.

RESUME

Cette these apporte des éléments sur la compréhension de la gestion de I'eau et de ses effets sur les
performances ¢électriques d'une PEMFC. L'étude porte plus spécifiquement sur la modélisation
multi-échelle des transferts. Une analyse des phénomeénes de transport couplés de charges et de
matiere dans les pores de la membrane est proposée. En s'appuyant sur la théorie de Poisson-
Boltzmann, le probléme électrostatique, puis I'hydrodynamique dans les pores sont résolus
analytiquement. Les coefficients de transport macroscopiques sont calculés a l'aide d'une technique
d'homogénéisation. La présence d'eau a l'état liquide est également prise en compte dans les
couches de diffusion et les couches actives et les conséquences des écoulements diphasiques et du
noyage sont étudiées. Le couplage de ces modélisations a une description des transferts de maticre
le long des canaux d’alimentation des plaques bipolaires permet de mettre en évidence une
répartition non uniforme des concentrations en eau (liquide ou vapeur), des flux et donc de la
densité¢ de courant. Les résultats numériques sont comparés a des données expérimentales
(coefficients de partage de l'eau et performances électriques locales) obtenues au laboratoire sur
deux piles. Ceci permet de valider les modéles de fonctionnement du cceur de pile et d'alimenter la
réflexion sur la connaissance et la modélisation des transferts d'eau dans le cceur de pile.

MOTS-CLEFS Pile a combustible, Performances électriques, Gestion de I'eau, Membrane Nafion,
Transferts couplés, Milieux poreux, Simulations numériques, Etude expérimentale

Water management and electrical performances of a PEM fuel cell :

from the pore of the membrane to the cell

ABSTRACT

This works contributes to the understanding of water management of polymer electrolyte membrane
fuel cell and of its links with the electrical performances. More specifically, the manuscript deals
with the multi-scale modelling of transport phenomena. An analysis of coupled mass and charge
transfer in the pores of a polymer membrane is presented. Starting from Poisson-Boltzmann theory,
the electrostatic and the hydraulic equations within the pores are solved analytically. Macroscopic
transport coefficients are then deduced from micro-scale phenomena thanks to an homogenisation
technique. The presence of liquid water in the gas diffusion layers and in the active layers is also
considered and the consequences of two-phase flow and of electrodes/GDL flooding are
scrutinized. The description of these phenomena is associated with that of gas depletion along the
bipolar plate channels. This allows to emphasize the non-uniformity of water concentration (in
liquid and gas phases), of the fluxes and as a consequence, of current density. The numerical results
are compared with experimental data (water symmetry factor, local and global -electrical
performances) measured on two different fuel cells. This comparison validates at least partially the
numerical models and provides further information for the analysis of water management and water
transfer within PEMFC membrane-electrodes assemblies.

KEYWORDS PEM Fuel Cell, Electrical performances, Water management, Nafion membrane,
Coupled transport phenomena, Porous media, Numerical simulation,
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