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Réesumeé

Bien que les piles a combustible de type PEM (pile & membrane échangeuse de protons) repré-
sentent de composantes majeures capables de provoquer I'évolution du domaine énergétique, il reste
néanmoins de nombreux problémes a résoudre avant d’envisager leur développement et leur commer-
cialisation a grande échelle. Le caractere tres fortement couplé des phénoménes physico-chimiques se
produisant dans le cceur de la pile (réactions électrochimiques, phénomeénes hydrauliques, thermiques,
mécaniques, €électriques...) rend cette derniére tres complexe et difficile a maitriser. En particulier, la
gestion d’eau dans la membrane est I'un des problemes les plus délicats qui affectent les performances
de la pile. Dans ce contexte, la modélisation mathématique se positionne comme un outil précieux
pour la compréhension, la prédiction et 'amélioration du comportement des systéemes piles & com-
bustible. Parmi les différentes approches de modélisation existantes, nous nous sommes intéresses :
la représentation d’état qui présente des avantages vis-a-vis de I'analyse, de la commande et de la pré-
diction des processus internes. Ce travail de these propose une modélisation dynamique non linéaire
qui prend en compte le couplage entre les différents phénoménes physiques internes afin de traduire
aussi bien que possible le comportement réel du systéme. Nous élaborons des modéles sous forme dé
représentation d’état destinés respectivement aux applications stationnaires et de transport. Le circuit
électrique équivalent proposé pour la cellule permet de coupler les différents phénomeénes étudiés.
Les modeéles qui sont évalués par des simulations, sont ensuite validés expérimentalement sur une
pile PEM de puissanc&® 1. Le modéle de transport est exploité pour élaborer une stratégie de com-
mande assurant une régulation de I'humidité en fonction de la demande de puissance. La régulation
proposée permet d’améliorer le rendement électrique du systéme.

Mots clés

Pile a combustible, Modélisation dynamique, Systémes non linéaires, Applications stationnaires
et de transport, Représentation d’état, Régulation d’humidité, Amélioration du rendement électrique.
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Abstract

Proton Exchange Membrane Fuel Cells are important devices that can cause improvements in the
energetic domain. However, they still have many problems preventing their development and marke-
ting. The highly coupled nature of physico-chemical phenomena occurring inside the fuel cell makes
this system very complex and difficult to control. In particular, the membrane water management is
one of the most delicate problems that affect the system performances. In this context, mathematical
modeling represents an important tool for the comprehension, prediction and improvement of the fuel
cell behaviour. Among the different modeling approaches, we are interested in the state-space repre-
sentation because it represents many advantages towards the internal processes analysis, control an
prediction. This work proposes a non linear dynamical modeling taking into account interactions bet-
ween physical phenomena in order to describe as much as possible the real system behaviour. Models
stated in this work are dedicated for stationary and transport applications respectively. We propose an
equivalent electrical circuit for the cell integrating the studied phenomena. Simulation results show
that models are in agreement with fuel cell real operating principles. Models are validated through ex-
perimental tests done orba W PEM fuel cell. A detailed study of the water transport phenomenon,
leads to the model development and make it suitable for water management in transport applications.
Finally, a regulation of the membrane humidity is proposed. It shows an improvement in the fuel cell
electrical efficiency.

Keywords

Fuel cell, Dynamic modeling, Non linear system, Stationary and Transport applications, State-
space representation, Humidity regulation, Electrical efficiency improvement.
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Introduction générale

Le développement des nouvelles énergies est un défi majeiftisiécle pour, d’'une part, faire

face au réchauffement climatique et, d’autre part, avoir des alternatives aux énergies fossiles. Les
technologies de I'hydrogéne et plus particulierement les piles a combustible (PAC) a basse tempéra-
tures prévalent de nombreux atouts pour étre les génératrices d’énergie de demain. Elles peuvent étre
déployées dans de nombreux domaines comme le transport automobile, les applications stationnaires
(cogénération, groupe électrogene) et les applications portables (téléphones, ordinateurs portables).
Elles constituent des vecteurs énergétiques intéressants pour les sites isolés (couplé avec un génératel
électrigue comme les éoliennes par exemple).

Bien que les PAC de type PEM (pile a membrane échangeuse de protons) représentent de com-
posantes majeures capables de provoquer I'évolution du domaine énergétique, il reste néanmoins de
nombreux problémes a résoudre avant d’envisager leur développement et leur commercialisation a
grande échelle. Le caractere trés fortement couplé des phénomenes physico-chimiques se produisan
dans le cceur de la pile (réactions électrochimiques, phénomenes hydrauliques, thermiques, méca-
niques, électriques...) rend cette derniére tres complexe et difficile a maitriser. En particulier, la ges-
tion d’eau dans la membrane est I'un des problemes les plus délicats qui affectent les performances de
la PAC. Dans ce contexte, la modélisation mathématique et la simulation se positionnent comme des
outils précieux pour la compréhension, la prédiction et 'amélioration du comportement des systemes
PAC. Cette thése s’inscrit dans ce cadre.

Les travaux présentés dans ce mémoire de these constituent une contribution a la modélisation
dynamique d’état non linéaire de la PAC du type PEM. lls concernent d’'une part, I'élaboration de
modeles destinés aux applications stationnaires et de transport, et d’autre part, la gestion d’eau dans
la membrane électrolytique en vue de I'amélioration des performances du systéme.

Parmi les différentes approches de modélisation existantes, nous nous sommes intéresseés a le
représentation d’état qui présente des avantages vis-a-vis de I'analyse, de la commande et de la pré-
diction des processus internes. Elle constitue aussi un outil puissant pour la simulation et permet une



analyse détaillée du comportement temporel et spatial du systeme étudié.
Ce mémoire est présenté sous la forme de quatre chapitres.

Dans le premier chapitre, nous effectuons un état de I'art sur la PAC et les différents travaux de
modélisation. Le chapitre commence par une présentation historique de la pile. Ensuite, une des-
cription détaillée du systeme dans le but de bien comprendre sa constitution et son fonctionnement
est donnée. Les différents phénomenes et modes liés au fonctionnement de la pile sont exposés en
vue de leur modélisation. Les principales problématiques scientifiques du systeme qui font I'objet de
recherches intenses sont dégagées. Les travaux concernant la modélisation et la gestion d’eau sont
détaillés afin de dégager aussi clairement que possible notre contribution.

Le deuxieme chapitre est consacreé a la modélisation dynamique sous forme d’équation d’état non
linéaire d’'une cellule de PAC du type PEM, destinée aux applications stationnaires. Dans un premier
temps, la démarche et les hypothéses de modélisation sont présentées. Ensuite, une formulation du
modele intégrant les phénomenes diffusionnels et électriques est présentée d’'une maniére qui permet
de construire pas a pas le modele. Ce dernier est ensuite évalué d’'une part, par comparaison des
résultats de simulation au comportement réel de la pile, et d’autre part, par des tests expérimentaux
sur une pile PEM de puissange V.

Le troisieme chapitre est consacré a I'élaboration d’'un modéle dédié aux applications de transport.
La démarche poursuivie est celle du deuxieme chapitre. Dans un premier temps, nous mettons en
évidence les difféerences dans le mode de fonctionnement de la pile dans les deux applications afin de
justifier la nécessité d’une nouvelle formulation du modéle en termes de variables d’entrées et d’état.
Le modele est ensuite évalué par des simulations qui font ressortir ses éléments caractéristiques. A
partir des conclusions tirées de ces simulations, nous proposons une simplification du modéle afin de
réduire sa complexité. Finalement, les deux modeéles sont validés par des tests expérimentaux sur une
pile PEM de puissance) .

Dans le quatrieme chapitre, le modele de transport a servi de base a la synthése d’'une stratégie
de commande pour la régulation de I'humidité dans la membrane électrolytique. Dans un premier
temps, I'étude des phénomeénes de transport de I'eau a travers les composants de la cellule a permis
de reformuler le modele pour I'objectif de la commande en question. Ensuite, quelques résultats de
simulation sont présentés dans le but d'illustrer I'influence de I'humidification des gaz en entrée sur
les réponses du systeme. Finalement, a partir des conclusions tirées de ces simulations, une régulation
de 'humidité de la membrane permettant une amélioration du rendement de la cellule est proposée.









CHAPITRE 1

Etat de I'art pile & combustible

1.1 Introduction

Le but de ce chapitre est de présenter les connaissances nécessaires sur la pile a combustible
(PAC) afin de préciser les notions structurelles de notre principal theme d’étude. Nous commencgons
par un bref historique sur la découverte et I'évolution des piles a combustible. Ensuite, une description
détaillée du systeme dans le but de bien comprendre son fonctionnement est donnée. Enfin, un état de
I'art des travaux concernant la modélisation est présenté afin de dégager aussi clairement que possible
notre contribution.

1.2 Historique des piles a combustible

Apres I'age des précurseurs et un relatif abandon, succede une période des premiers développe-
ments au début des années 1960, celle-ci étant suivie d’un temps de ralentissement de la recherche
La redécouverte des piles a combustible s’est faite ensuite au début des années 1990.

1.2.1 Les précurseurs

En 1802, Sir Humphry Davy découvre le principe de I'électrochimie en construisant une cellule
en carbone fonctionnant a haute température avec de I'acide nitrique comme électrolyte [1].

La premiere cellule hydrogene-oxygene fut construite en 1839 par Sir William Grove. Il réalise
la réaction inverse de I'électrolyse de I'eau en utilisant dans son expérience un tube en U avec deux
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électrodes de platine poreux (figure 1.1) et de I'acide sulfurique comme électrolyte [2]. Cette tech-
nique fut mise en sommeil devant le développement plus rapide des générateurs thermiques et des
accumulateurs et piles électriques aux environs des années 1860.
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FiG. 1.1 — Electrolyse de 'eau
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En 1889, L. Mond et C. Langer apportent des perfectionnements dans la pile notamment avec

l'introduction de catalyseurs en noir de platine et des électrolytes a base de matrices poreuses en
platre ou en amiante [2].

Vers 1935, Francis T. Bacon réalise la premiére pile hydrogene-oxygene, qui aboutira en 1953
a la fabrication d’un premier générateur te&1V [3]. Cette réalisation met en évidence les diffé-
rents avantages de cette pile : fonctionnement silencieux, rendement trés élevé par rapport aux autres
générateurs thermiques et possibilité d’utilisation en stationnaire ou en traction.

Le principe physique étant démontré, les recherches et les développements se sont poursuivis dans
le monde.

1.2.2 Deéveloppement des piles a combustible

Dans les années 1950-1965, des dizaines de laboratoires et d'industriels se lancent dans les piles
a combustible.

Les premieres applications ont concerné les domaines spatiaux et océanographiques. Il y a eu
notamment I'essai d’'une pile d® £ par I'U.S. Navy capable de fonctionner a une profondeur de
6 km.

La PAC est adoptée par la NASA pour les engins spatiaux dans les années soixante. Les premiéres
applications spectaculaires sont effectuées sur les véhicules spatiaux habités Gemini (1963) et Apollo
(1968). Ce type de pile est d’ailleurs encore employé par la navette américaine. Dans le domaine spa-
tial, la pile & hydrogéne-air a fait la preuve de son efficacité en minimisant grace a son haut rendement
le poids des réactifs transportés.
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Aux Etats-Unis, Allis-Chalmers Manufacturing Company ont fabriqué une pile alcalihe clé”
pour un tracteur électrique. Karl Kordesch, chez Union Carbide, a réalisé une pile alcalirélide
qui, associée a des batteries plomb/acide, alimente une Austin A40 a propulsion électrique. Cette voi-
ture, d’'une autonomie d¥0 km pour2 kg d’hydrogéne embarqué dans des bouteilles sous pression,
a fonctionné pendant 3 ans en effectuant plus@@)0km.

La réussite technologique de ces programmes a encouragé un grand nombre de recherches, prin-
cipalement aux Etats-Unis, mais aussi en Europe, sur des piles utilisant aussi bien I'nydrogéne que
d’autres combustibles.

Les recherches sur les piles a combustible ont été tres importantes en France dans les années 1960
1975. Pendant cette période, plusieurs firmes industrielles ménent des recherches fondamentales e
technologiques, aboutissant a la réalisation de prototypes de piles a méthanol et a hydrazirié de
(Alstom) et de piles alcalines (AFC) a hydrogénef/air (Electricité de France et Institut francais du
pétrole).

Les travaux ont porté sur le concept méme de la pile, sur les membranes, sur I'amélioration du ren-
dement, sur les différents types de piles et le développement des auxiliaires indispensables (pompes,
vannes, humidificateurs, compresseurs). Les systemes obtenus ont donné toute satisfaction pour leur:
applications, mais ils utilisent comme seul carburant et comburant de I'hydrogéne et de I'oxygéne,
tous deux trés purs.

Les premiers travaux sur I'emploi du méthanol, comme combustible embarqué, avec reformeur,
sont lancés a cette période. En 1970, Du Pont met au point la membrane Nafion, qui a permis de
relancer les piles & combustible acides. Dans le méme temps, les Etats-Unis ont développé les piles a
potasse.

Remarque 1.1 Le tres fort développement des recherches sur les piles a combustible dans les années
1970 résulte de la premiere crise pétroliere de 1973. A ce moment, les premieres préoccupations
environnementales font leur apparition.

1.2.3 Le ralentissement de la recherche

A la suite du deuxieme choc pétrolier de 1979, une étude sur I'évaluation des possibilités tech-
niques et économiques du développement de la PAC pour la traction fut mené en France. De tres
nombreuses incertitudes sur I'avenir des piles sont levées et cette étude a conclu a la non-poursuite
des programmes de recherche. La pile reste trés colteuse et sa durée de vie est encore tres limitée. L.
durée de fonctionnement des piles était faible car les électrodes fonctionnant généralement avec un
électrolyte liquide ont tendance a se dessécher ou se noyer.

Fin 1981, la plupart des équipes travaillant sur des applications des piles pour la traction chez les
constructeurs, équipementiers et dans les laboratoires sont démantelés. Seules deux pays continuent
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travailler sur cette technologie : le Japon sur les utilisations stationnaires et I'Allemagne sur les piles
pour sous-marins.

En France, vers le milieu des années 1980, se poursuivent quelques travaux universitaires sur les
catalyseurs tandis que le centre national d’études spaciales (C.N.E.S) réfléchit aux applications de
cette technologie dans le cadre de la préparation du programme de navette spatiale Hermes.

Ce n'est gu’a partir de I'année 1987 que les piles du type PEM (piles a membrane échangeuse
de protons) connaissent un développement spectaculaire avec la création de I'entreprise canadienne
Ballard. Les caractéristiques remarquables des piles Ballard ont permis le développement de véhicules
électriques alimentés par des PAC a hydrogene/air, notamment le bus Ballard expérimenté en 1991
ainsi que les prototypes de voitures particulieres équipés de piles PEM.

1.3 Présentation de la PAC

1.3.1 Principe de fonctionnement

Une PAC est un dispositif électrochimique qui convertit directement I'énergie chimique d’'une
réaction en énergie électrique tout en dégageant de la chaleur et de I'eau. Le principe de fonctionne-
ment de la pile est basé sur I'électrolyse inverse [4] qui met en évidence la possibilité de produire de
I'électricité et de la chaleur a partir de la réaction chimique entre le combustible et le comburant. Le
principe de fonctionnement est illustré dans la figure 1.2.

P |
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= H, "“:‘:_':ﬂxygéne
s | Electrolyte 2e ¢
. +
ot [— = 2ut — P oyt
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Anode Cathode

FiG. 1.2 — Principe de fonctionnement

Remarque 1.2 Le principe de fonctionnement est tout a fait similaire & celui d’'une pile conven-
tionnelle avec un oxydant et un réducteur séparés par un électrolyte. Dans la pile conventionnelle,
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I'oxydant et le réducteur sont progressivement consommes. La PAC, quant a elle, fonctionne conti-
nuellement tant qu’elle est alimentée. Le comburant et le combustible sont stockés a I'extérieur de la
pile. Le réducteur le plus approprié pour les piles est I'hydrogéheet I'oxydant est I'oxygenés.

Du c6té de 'anode (pble négatif), les molécules de I'hydrogéne injéttf réagissent avec le
catalyseur en platine pour donner des protdis) et des électrons:() selon le systeme d’équations
suivant [5] :

H, + 2Pt — 2PtH,

(1.1)
2PtH — 2Pt +2H™" + 2¢".
Le bilan de I'équation d’oxydation de I’hydrogéne sera ainsi :
Hy — 2H" + 2¢™. (1.2)

Les protons d’hydrogéne passent a travers la membrane électrolytique pour arriver a la cathode
(pble positif) tandis que les électrons circulent a travers un circuit externe pour générer un courant
électrique.

Du c6té de la cathode, les iohAs"™ se combinent avec les ionks, constitués a partir de I'oxygéne,
pour former de I'eau selon la réaction :

1
502 + 2H+ —+ 267 — HQO (13)

Finalement, le bilan de la réaction globale est :

1 C .,
Hy + 502 — H50 + électricité+ chaleur 1.4)

Cette équation résume le principe de fonctionnement de la pile a hydrogene/oxygene, ou I'énergie
chimique (fournie par les débits d’hydrogene et d’'oxygene) est transformée en énergie électrique
(circulation des électrons entre anode et cathode) tout en produisant de I'eau et de la chaleur.

1.3.2 Description de la cellule
L'élément de base principal du coeur de la pile est la cellule élémentaire. Celle ci est constituée

d’'un empilement regroupant les électrodes (anode et cathode), I'électrolyte (membrane), les couches
de diffusion et les plaques bipolaires [6]. La figure 1.3 illustre ces différents composants de la cellule.
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FiG. 1.3 — Assemblage d’une cellule élémentaire

1.3.2.1 Les plaques bipolaires

Les plaques bipolaires comportent des canaux de distribution qui fournissent le combustible sur
I'une des surfaces et le comburant sur 'autre surface. Elles ont plusieurs fonctions ([7], [8]) :
— Lacollecte des électrons libérés au niveau des électrodes afin d’assurer la conduction du courant
électrique.
— La séparation des gaz a I'anode et a la cathode.
— L’évacuation de I'eau produite, de la chaleur et des exces de gaz.
— La tenue mécanique de la cellule.

Les plaques doivent avoir un bon niveau de conductivité, une bonne inertie chimique notamment
par rapport a I'eau et aux acides ainsi qu’une perméabilité tres faible a I'hydrogene. Elles doivent
€galement étre trés résistantes a la corrosion et étre Iégeres afin que les empilements nécessaires pour
réaliser une PAC ne soient pas trop lourds.

Elles contribuent au refroidissement par des technologies différentes soit par circulation d’'un
fluide caloporteur dans leurs canaux de distribution, soit par utilisation d’'un ventilateur : dans ce cas,
les plaques bipolaires sont équipées par des ailettes afin d’assurer I'échange de chaleur par convection.

Pour les piles PEM, les plaques les plus utilisées sont réalisées en graphite et les gaz sont ache-
minés par des canaux usinés dans ces plaques. Les différentes structures géométriques existantes sont
données dans la figure 1.4 : structure points en carré 1.4(a), structure en serpentins 1.4(b), structure a
canaux stratifiés 1.4(c) et structure en cascade 1.4(d).

La géométrie habituellement adaptée dans les piles PEM est une mise en paralléle de plusieurs
canaux de section rectangulaire serpentant sur la surface de la plaque (figure 1.4(b)). Le nombre de
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FiG. 1.4 — Différentes structures géométriques de canaux

canaux et leurs dimensions conditionnent fortement le transport des gaz et de I'eau dans la cellule.

1.3.2.2 Les couches de diffusion

Les couches de diffusion ont pour role :

— D’assurer I'approvisionnement de la couche active de I'électrode (couche de réaction) en gaz
réactif généralement hydrate.

— D’effectuer la conduction électrique entre la couche active et les plaques bipolaires.

— D’évacuer I'eau produite du coté cathode afin d’éviter une accumulation d’eau liquide qui aug-
mente la résistance au transport des gaz et limite ainsi leur diffusion.

Les composants des couches de diffusion doivent garantir une alimentation uniforme en gaz afin
d’éviter les points chauds (dus au caractére isotherme de la réaction électrochimique) qui peuvent
provoquer des fissures dans I'électrode. lls doivent avoir aussi une bonne inertie chimique du fait
gu’ils sont dans un milieu trés corrosif.

1.3.2.3 Les électrodes (anode et cathode)

Les électrodes sont le siége des réactions chimiques d’oxydoréduction qui mettent en jeu a la fois
I'oxygéne, les protons en solutio/(") et le platine (catalyseur solide). Elles créent ainsi une zone
de triple contact au niveau du site réactionnel. Les électrodes ont une triple fonction [9] :

— Supporter le catalyseur finement divisé et permettre son contact avec les gaz.
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— Permettre aux protons de se déplacer depuis les sites catalytiques d’oxydation de I’hydrogéne,
vers les sites de réduction de I'oxygéene.

— Evacuer les électrons des sites catalytiques anodiques et les redistribuer sur les sites catalytiques
cathodiques.

Le catalyseur le plus utilisé pour les électrodes est le platine pur ou allié a un élément de transition
(Chrome, Manganése, Nickel, Cobalt, Fer). En effet, le platine est le seul métal qui posséde l'activité
électro-catalytique suffisante vis-a-vis de la réduction d’oxygene et de I'oxydation de I'hydrogene.
De plus, il résiste durablement a la corrosion dans un tel environnement chimique tres acide. Afin de
favoriser la création de la zone du triple contact, les électrodes doivent présenter les caractéristiques
Suivantes :

— Etre poreuses pour permettre la diffusion des gaz jusqu’aux sites des réactions. Elles sont gé-

néralement en feutre de carbone ou en papier carbone.

— Etre imprégnées d’une pate constituée de catalyseur contenant du carbone platiné sur la face en
contact avec I'électrolyte. La partie de I'électrode imprégnée de péate constitue la zone active et
la partie non imprégnée constitue la zone diffusionnelle.

— Avoir un caractere hydrophobe pour faciliter I'évacuation de I'eau. Un matériau de type PTFE
(Téflon) est généralement ajouté. L'évacuation de I'eau est primordiale pour une PAC afin d’évi-
ter le noyage qui représente une source de dysfonctionnement.

— Etre de bons conducteurs électroniques pour assurer la collecte des électrons et leur conduction
vers les plaques bipolaires.

— Etre flexibles pour augmenter la surface de contact avec I'électrolyte.

1.3.2.4 Lélectrolyte

L'électrolyte (cceur de la cellule) est une membrane conductrice protonique. Il est pris entre deux
électrodes intégrées entre les couches de diffusion. L'ensemble de tous ces éléments est assemblé
entre deux plaques bipolaires (voir figure 1.3).

Son réle principal est de permettre le transfert des proibhsle I'anode vers la cathode tout en
evitant le passage des électrons [10]. Cette fonction est d'une grande importance puisque ce sont ses
propriétés de conduction qui conditionnent la recombinaison électrochimique de I'hydrogéne avec
I'oxygéne, et donc les performances de la cellule. Les pertes ohmiques qui limitent le fonctionnement
a hautes densités de courant sont principalement associées a la résistance électrique de la membrane
qui est fonction de son épaisseur et de sa conductivité.

L'électrolyte sert aussi de séparateur entre les deux demi réactions chimiques d’oxydo-réduction.
De ce fait, il doit étre imperméable pour I'hydrogene et I'oxygene afin d’éviter le mélange des deux
gaz. Il doit présenter aussi de bonnes propriétés de résistances mécanique et chimique face aux
contraintes thermiques de pression et d’hydratation. En outre, il doit avoir la capacité de mainte-
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nir une teneur en eau élevée a haute température car cela conditionne les propriétés de conduction :
il doit rester bien hydratée pour permettre le déplacement des pratomsais en méme temps il ne

faut pas qu'il soit trop humidifié pour éviter le phénomene de noyage. En effet, une sur-humidification
de la membrane conduit a son noyage et bloque par conséquent la diffusion des protons. En revanche,
son assechement augmente sa résistance électrique et provoque par suite une chute de rendemen
Pour cette raison, la gestion de I'eau dans ce composant est I'un des problemes majeurs dans les PAC

La conductivité de I'électrolyte dépend essentiellement de sa température de fonctionnement et de
son taux d’hydratation. Ce dernier point peut particulierement complexifier la fabrication de I'élec-
trolyte qui résulte d’'un compromis entre ces divers parameétres : les caractéristiques mécaniques, la
conductivité ionique, la perméation des gaz, la stabilité face aux réactifs chimiques, les caractéris-
tiques d’hydratation et le colt de fabrication. Le matériau utilisé varie en fonction du type de pile :
pour les piles PEM on utilise le Nafion.

1.3.3 Description du Stack

Une cellule de PAC n’est capable de fournir gu'une faible tension entre ces bornes. Pour obte-
nir une tension de sortie correspondante a la charge électrique placée aux bornes de la PAC, il est
nécessaire d’empiler plusieurs cellules en série pour former un Stack [11].

Dans un Stack (figure 1.5), toutes les cellules sont alimentées en méme temps et parallelement par
de I'hydrogéne et de I'oxygene a travers les canaux de distribution des plaques bipolaires. Au niveau
de chaque cellule, les électrons libérés par I'oxydation de I'hydrogene a I'anode sont collectés par
les plaques bipolaires et ramenés a la cathode de la cellule précédente. Une partie de I'eau produite
du coté cathode se diffuse vers I'anode a travers la membrane et sort avec I'hydrogene en exces.
Une autre partie est évacuée directement avec I'oxygene en exces du coté cathode. Les canaux de
distribution des gaz sont reliés ensembles a travers les composants des cellules avec une entrée et un
sortie au niveau des plaques terminales [10].

Le dimensionnement du Stack est déterminé en fonction de la conception et du cahier des charges
de la PAC. Nous disposons de deux degrés de liberté pour choisir les dimensions du Stack :

— Le nombre de cellules empilées en série pour déterminer la tension de sortie totale aux bornes
du Stack. La tension nominale élémentaire d’une cellule étant de I'ordbe7dé. La tension
de sortie totale est égale a la tension élémentaire multipliée par le nombre de cellules.

— La surface d'une cellule pour déterminer le courant maximal que le Stack peut délivrer. Ce
courant est proportionnel a la surface de contact des gaz avec les électrodes. En effet, plus cette
surface de contact est grande plus le nombre de molécules d’hydrogéne qui réagissent est grand,
i.e. plus d’électrons libérés. On parle alors d’'une densité de courant du Stack qui représente la
quantité de courant fournie par unité de surface de la cellule.
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FIG. 1.5 — Empilement de cellules (Stack)

Cependant, le dimensionnement du Stack est encadré par des limites technologiques relatives au
nombre de cellules, a la densité de courant et a la surface de contact. En effet, le nombre maximal de
cellules est égale )0 dans le cas de plaques bipolaires en graphite, la densité de courant ne peut pas
dépasset A/cm? et la surface est limitée &0 cm?.

PAC 3 PAC 2 PAC 1
Nombre de Tension Courant
cellules en série | nominale nominale
PAC 1 100 70V 10 A
PAC 2 50 asv 20 A
PAC 3 20 14V 50 A

FIG. 1.6 — Modularité d’'un stack3 Exemples de conception d’une PAC d# W

Ainsi, le Stack est congu suivant la puissance demandée par le cahier des charges, en jouant sur
le nombre de cellules & empiler et la surface d’'une cellule. La figure 1.6 illustre cette notion de
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modularité.

1.3.4 Les auxiliaires

Le systeme PAC se compose du Stack (cceur de la pile) et de composants auxiliaires dont le role est
d’assurer I'approvisionnement des réactifs, de les conditionner, d’évacuer les produits et de convertir
I'énergie électrique générée par le Stack.

La figure 1.7 montre un exemple d’architecture du systeme pile complet [12]. Il est constitué de
plusieurs périphériques (compresseurs, pompes, échangeurs, séparateurs, humidificateurs) regroupar
différents circuits (air, hydrogene, eau, refroidissement, électrique) de la PAC.

Arrivée air| D:h

Circuit électrique

Sroupe moto-compresseur H,
Evape-condenseur
a pareis Séparateur 1 Détendeur
Ventilateur g "L ¢ <> ?3
i
LLLilitl
ERIEEANi () Recirculation
|:?<I Sortie H
Régulations températures[} ] ®
entréeisortie pile
Séparateur 2
I Pompe Régula_tion
| pression
; Séparateur 3 ’% B Sortie air
Hydregéne
Réservoir Lo

—— Air, air humide, diphasique

Pompe du systéme i) ; - B Eau ligquide
dihumidificatign y [ E50 | trop plein Refroidissement ! Chauffage

—— Circuit électrique

FIG. 1.7 — Architecture du systéeme PAC complet

La structure se compose d’'un :

— Circuit d’air regroupant un filtre, un compresseur, un évapo-condenseur, le Stack (compartiment
cathodique), un ou plusieurs séparateurs air/eau liquide et une vanne commandée.

— Circuit d’hydrogéne formé d’un dispositif de stockage d’hydrogéne, d’'une régulation de pres-
sion par détendeur, du Stack (compartiment anodique), d’une vanne de contréle du débit et d’'un
circuit de recirculation d’hydrogéne.
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— Circuit d’humidification composé d’'un évapo-condenseur (a parois ou a membrane), d'un ou
de trois séparateurs d’eau liquide, d’un réservoir et d’'une pompe.

— Circuit de refroidissement fermé et hydrauliguement indépendant des autres circuits. Il com-
porte une pompe avec un dispositif de régulation du débit, un radiateur, le Stack (plaques bipo-
laires), une vanne de régulation en paralléle avec la pile et une vanne de régulation en parallele
avec le radiateur.

— Circuit électrique rassemblant la charge électrique alimentée par la pile ainsi que le branche-
ment électrique des pompes, des ventilateurs, du compresseur et du hacheur.

1.4 Phénomeénes physico-chimiques au sein d’'une pile

Bien que le principe de fonctionnement des PAC soit simple, les phénomeénes physico-chimiques
qui se produisent dans le cceur de pile sont nombreux. Nous avons les phénomeénes thermodyna-
miques, fluidiques, électrochimiques, thermiques ainsi que le transport d’eau. L'interaction entre ces
différents phénomenes fortement couplés est importante pour le bon fonctionnement du systéme.

1.4.1 Phénomenes thermodynamiques

On peut définir, pour une PAC, qui est un systeme thermochimique, une grandeur nommée en-
thalpie et notéd{ pour une pression et une température données. La variation de cette grafleur
caractérise la « variation d’énergie chimique » du systéme thermochimique. La seconde loi de la ther-
modynamique implique que I'on ne peut espérer recueillir du systeme que la variation d’enthalpie
libre ou encore appelée variatidrénergie libre de Gibbs

AG = AH — TAS (1.5)

La variation d’enthalpie libre\G caractérise I'énergie chimique susceptible d’étre transformée
en énergie électrique. Le reste de cette variation énergétique est libéré sous forme de chaleur, repré-
sentée ici par le term&AS, le termeAS représentant la variation d’entropie du systéeffiesst la
température.

La variation d’enthalpie libre\G dépend des conditions de la réaction, et plus précisément des
activités des espéces. Pour une réaction chimique donnée :

aA+ BB — ~C (1.6)

I'énergie libre s’exprime par [13] :

AG = AG" — R,Tn APIB

T (1.7)
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ou R, est la constante des gaz parfaitsAf [B] et [C] sont les activités des réactifs et des produits.
Pour les gaz parfaits, I'activité des gaz est égale a la pression. Ainsi, dans le cas de la réaction d’oxy-
doréduction (1.4) qui se produit au sein de la pile ehdfsest O, Nnous avonsr = 1; 3 = % ety = 1.

Ainsi I'équation (1.7) devient :

Py,\/P
AG = AG® — R,Tn (H—O> (1.8)

Pr,0

Le terme AG® permet de définir un potentiel standard a I'équilibre thermodynamitftie=
—ﬁ—%’o, qui est le potentiel maximal théoriquement atteignable dans les conditions standards de pres-
sion. ' = 96485 Coulomb/mol est la constante de Faradayret= 2 (nombre d’électrons échan-
gés). Cette différence de potentiel standard, est propre au couple @edék. A 25 °C(298K) et

P = 1bar, AG® = —237,2 k.J/mol pour de I'eau produite a I'état liquide. Dans ce é&s= 1,23 V.

La différence de tension théorique qui se crée entre les deux électrodes lors de la réaction chi-

mique, est nommée potentiel électrochimigtidl est donné pat’ = —£<. Ainsi :
T Py, /P,
B oy By, (LZnyvlo. | (1.9)
nkF PHQO

L'équation (1.9) représente la forme générale de la relatiddatast. Cette relation montre que
le potentiel de la pile augmente lorsque la pression des réactifs (hydrogéne et oxygéne) augmente et
celle des produits (eau) décroit.

En ce qui concerne le courant produit par la pile, on peut I'exprimer en termes de débit d’hydro-
gene. En effet, une mole consiste®n électrons (V4 = 6,022 x 10?3 : nombre d’Avogadro) portant
chacun une charge élémentajre: —1,602 x 10712 C'. Compte tenu que deux électroms=£ 2) sont
échangés pendant la réaction, la charge échangée par mole d’hydrogéne est@dnc= —nF', ou
F est la constante de Faraday. Ainsi, le courant est égal au produit de la charge molaire par le débit
molaire Jy, :

i=—nFJy,. (1.10)

Finalement, le travail électrique est le produit de la charge électrique par la téndliodoit tre
egal au travail chimique représenté par I'énergie libre de Gibbs :

—2FV = AG. (2.12)
Il s’ensuit :
AG
V = ~SF (1.12)

On peut également raisonner par rapport a la puissance. Cette derniére doit étre égale a la puis-
sance chimigue qui s’écrit comme le produit de I'énergie libre de Gibbs par le débit mélgire

Puissance =V I = AGJy,. (1.13)
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Dans des conditions normales, la tension thermodynamique d’une pile-edt 23V. C’est une
tension idéale correspondante a une différence de potentiel maximale entre I'anode et la cathode en
absence de pertes.

1.4.2 Phénomenes fluidiques

Les pertes de charge : Les gaz injectés dans les canaux de distribution des plaques bipolaires,
subissent une perte de charge se traduisant par une chute de pression a l'intérieur des canaux. Cette
perte de charge dépend principalement de la conception géométrique des canaux. La géométrie des
canaux est particulierement importante pour assurer une répartition homogene des gaz sur toute la
surface de I'électrode tout en minimisant les pertes de charge. Ainsi, la pression partielle des gaz
est généralement inférieure a la pression totale des gaz réglée a I'entrée de la pile. Néanmoins, ces
phénomeénes hydrauliques n’ont pas été pris en compte dans cette these : les pertes de charge sont
notamment supposées faibles et donc négligées.

La diffusion des gaz : Lors de leur circulation dans les canaux, les gaz se diffusent vers les élec-
trodes a travers les couches de diffusion en suivant la premiére loi de Fick :

—_—
J=—D gradC, (1.14)

J est le flux de diffusion des gag; étant la concentration &P le coefficient de diffusion des gaz.
Cette loi stipule que le flux de matiére est localement contrélé par le gradient de la concentration. Ce
comportement tend a adoucir toutes les variations de la concentfatanles particules se déplacent
toujours d’un lieu de haute concentration vers un lieu de plus basse concentration.

Sila quantité de matiére est globalement conservée, on peut écrire la loi de conservation suivante :
oCc —

N + gradJ = 0.

En introduisant la premiere loi de Fick dans cette équation, on obtient I'équation de diffusion, dite
aussi la deuxieme loi de Fick :

%—f = D div(grad)C. (2.15)
A une dimension, I'équation de diffusion est simplement donnée par :
oC 02C
—=D——. 1.1
ot 0x? (1.16)

Par ailleurs, le principe de la loi fondamentale de la thermodynamique s’applique aux gaz qui
sont supposés parfaits. Ce principe donne la relation entre la pression @) gaa volume), sa
températurd’ et le nombre de moley :

PV = NR,T. (1.17)
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Cette relation peut aussi s’écrire en fonction de la concentratida gaz sous la forme :

_ NR,T

P
v

= CR,T. (1.18)

1.4.3 Phénomenes électrochimiques

Les gaz qui traversent la couche de diffusion atteignent une zone appelée active ou de catalyse.
C’est dans cette zone que le mécanisme réactionnel des deux demi-réactions d’oxydoréduction s’ap-
plique réalisant ainsi la transformation de I'énergie chimique en énergie électrique.

Lors de cette transformation, des pertes dues a la cinétique chimique des réactions apparaissent.
La condition nécessaire au mécanisme réactionnel est la mise en présence au méme point du gaz
réactif, du proton, des électrons et du catalyseur. Ce lieu est appelé le lieu du "triple contact” ou "triple
phase". La couche active de I'électrode présente peu de caractére hydrophobe. Elle est généralemen
considérée comme noyée [14]. Ainsi, il provoque une résistance a la progression du gaz comme dans
la couche de diffusion. Par conséquent, le potentiel électrochimique thédridoené par I'équation
(1.9) subit une chute de tension causée par les pertes électrochimiques. Ces dernieres regroupent le:
pertes ohmiques ainsi que celles d’activation et de concentration :

— La perte d’activation est due a la vitesse de la réaction électrochimique. En effet, une certaine
énergie d’activation est nécessaire pour démarrer la réaction, similaire a I'étincelle nécessaire
pour démarrer un moteur a explosion. Son expression est donnée par la loi de Tafel, qui montre
une relation logarithmique avec la densité de coujant

v, = fol g, (l) , (1.19)
ankF’ Jo

ou j, est la densité de courant d’échange qui représente la valeur minimale fournie par la pile

(J > Jjo)-

— Les pertes ohmiques sont dues aux résistances électriques des composants de la cellule face ¢
la circulation des proton& * dans I'électrolyte et des électrons dans les électrodes. En vertu
de la loi d’Ohm, leur expression est donnée par :

V, =R, i, (1.20)

ou R, est la résistance ohmique équivalente. Elle est égale a la somme des résistances élec-
triques de 'anode?,, de la cathod&?. et de la membrang,, (R, = R, + R. + R.,,).

— La perte de concentration résulte d’'une limitation de la diffusion des protons a travers la mem-
brane. Cette limitation est causée par 'augmentation de la concentration des protons au niveau
de la cathode lors d’'une forte densité de courant. En effet, comme les réactions chimiques du
c6té cathode sont plus lentes que celles du c6té anode, lors d’'une forte demande de courant, la
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concentration des protons au niveau de la cathode augmente et s’approche de celle au niveau de
I'anode. Ceci contribue a une limitation du flux de diffusion des protons et provoque ainsi une
perte de potentiel. La perte de concentration est donnée par I'équation suivante :

T .
v, = Bl (1 _ i) , (1.21)
ank’ Je

ou j, est la densité de courant limite. Elle représente la valeur maximale que la pile peut fournir
avant de subir une chute de tension lors d’'une saturation de la concentration coté cathode.

1.4.4 Phénomenes thermiques

Les phénomeénes thermiques jouent un réle important dans les PAC. En effet, la température est
un parameétre déterminant pour les réactions chimiques : plus la température est grande plus la ciné-
tique des réactions est grande. L'électrolyte doit étre assez chaud pour étre bon conducteur ionique.
Cependant, pour assurer un fonctionnement correct de la pile, il est nécessaire de travailler en dessous
d’une certaine température (selon le type de pile) afin d’éviter un asséchement de la membrane.

La source principale de la chaleur est la réaction exothermique entre I'hydrogéne et I'oxygéne.
D’autres éléments participent a I'échauffement interne de la pile comme le courant électrique qui
réchauffe les composants conducteurs de la cellule et le degré d’humidification de la membrane élec-
trolytique [15].

La chaleur produite au niveau des couches actives se décompose en un flux de chaleur traver-
sant les électrodes et un autre flux traversant la membrane par les phénomenes de conduction et
de transport de matiére. Une quantité importante de la chaleur produite est évacuée au niveau de
chaque composant (plaque bipolaire, couche de diffusion, électrode, membrane) par les phénoménes
de convection et d’évaporation de I'eau. Le flux de chaleur évacué est influencé aussi bien par la
température extérieure de refroidissement que par le débit de I'eau produite ou injectée.

1.4.5 Transport de I'eau

Le transport de I'eau au sein de la PAC est I'un des phénoménes les plus importants qui affecte
directement le comportement de la membrane (élément coeur de la pile). Le degré d’humidification
de cette derniére est d’'une importance majeur en vertu de son influence sur le rendement et sur les
performances de la cellule. Deux phénomenes antagonistes coexistent au niveau d’'une membrane et
influencent son hydratation :

— L'électro-osmose : un phénomeéne qui se définit par un entrainement des molécules d’eau qui se
trouvent autour des sites des catalyseurs. Cet entrainement s’effectue dans le sillage des protons
migrant sous I'effet du champ électrique. En effet, le champ électrique appliqué entre I'anode
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et la cathode, engendre une force de Coulomb provoquant un mouvement des charges libres.
Vu I'existence d’une liaison visqueuse entre I'eau et les charges libres, ces dernieres entrainent
les molécules d’eau de I'anode vers la cathode. Le phénomeéne d’électro-osmose a tendance en
particulier, a dessécher la membrane coté anode. Son effet augmente avec la densité de courant :
'augmentation du courant est causée par 'augmentation de la diffusion des protons d’hydro-
geneH .

— Le transport d’eau dU au gradient de concentration entre la cathode et I'anode. En effet, la pro-
duction de I'eau fait que sa concentration c6té cathode est plus grande que celle c6té anode.
Ceci provoque la diffusion des molécules d’eau de la cathode vers I'anode. Cette diffusion
augmente en fonction de la densité de courant. Cependant, ce phénomeéne se limite lorsqu’on
atteint de grandes densités de courant. Ceci s’explique par le fait que la réaction de réduction
de I'oxygene est plus lente que celle d’'oxydation de I'hydrogéne. Ainsi, la production de I'eau
est limitée par la vitesse de la réaction de réduction.

La dominance de I'un ou de I'autre phénomene dépend du niveau de courant fourni par la pile. A
partir d’'un certain niveau de courant, I'électro-osmose est mal compensé par la diffusion de I'eau : la
diffusion est limitée une fois que le courant limite de la pile est atteint [14]. Ce fait conduit a I'asséche-
ment de la membrane c6té anode provoquant ainsi plus de pertes ohmiques. Pour cette raison, il est ab-
solument nécessaire que la membrane soit constamment humide. Cependant, une sur-humidification
conduit au noyage de la membrane et cause un court circuit électrochimique qui engendre aussi une
chute de rendement (les gouttes d’eau empéchent la diffusion des protons).

1.5 Rendements

1.5.1 Rendement thermodynamique

On peut définir un rendement thermodynamique théoriqgue maximal (dans les conditions stan-
dards) : il s’agit de comparer I'énergie électrique créée avec I'énergie calorifique de la réaction élec-
trochimique :

AG?

Nthermo = AHO (122)

La réaction de formation de I'eau, lorsque celle-ci est produite a I'état liquide@aet a une pression
de 1 bar, libére une variation d’enthalpie libre standad® = —237,2k.J/mol, et une variation
d’enthalpie deA H® = —285, 8k.J/mol [10]. On trouve alors un rendement thermodynamique :

Nithermo = 83% .
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1.5.2 Rendement de matiere

Dans la notion de rendement global, intervient également le probléme de la consommation des
gaz. En effet, en pratique tout le gaz fourni n’est pas consommeé par la pile, et on définit un coefficient
d’utilisation des gaz que I'on estime typiquemertx 85 :

Thmatiere = 95% .

1.5.3 Rendement voltaique

Comme nous avons pu le voir dans la derniére expression de la variation d’enthalpie libre (1.8),
la pression et la température viennent modifier cette variation d’enthalpie libre. De plus, les pertes
irréversibles de la réaction dépendantes de la pression et de la température dans le cas général jouent
un role considérable. Il est alors commode de comparer le potentiel réel de la cellule avec le potentiel
maximal théoriguement atteignable B8 = 1, 23V. On introduit alors un rendement voltaique :

‘/cellule

Mvoltaique = 1.93 x 100.

1.5.4 Rendement global

Il s’agit de prendre en compte tous les rendements précédents :
Nglobal = TMmatiere X Nthermo X Thvoltaique - (123)

En pratique, la tension typique d'utilisation d’'une cellule de PEM se situe autoydé On
peut calculer un rendement approximatifjp.; = 45%.

Pour un systéme PAC, il est nécessaire de prendre en compte dans le rendement global la consom-
mation énergétique des auxiliaires d’alimentation. Il est important de noter que ce rendement est
calculé en partant de I'énergie contenue dans les gaz et en valorisant seulement I'énergie électrique
utile. Ainsi le rendement du systeme PAC est la multiplication du rendement global durtagk
par le rendement des auxiliaires (compresseur et pompes). Pour les piles PEM ce rendement est autour
de40%. Nous percevons des lors I'intérét de la cogénération valorisant électricité et chaleur.

1.6 Modes de fonctionnement

Les performances de la PAC sont fortement liées aux paramétres de fonctionnement comme la
température, la pression, I'hnumidité, la composition des gaz et la densité de courant. Ainsi, la tension
de sortie de la cellule dépend fortement des conditions d'utilisation et du mode de fonctionnement.
Il convient ici de distinguer deux modes de fonctionnement de la PAC : le fonctionnement en régime
statique et celui en régime dynamique.
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1.6.1 Fonctionnement en régime statique

Le régime statique correspond a une demande de puissance constante aux bornes de la pile ave
des parametres de fonctionnement fixes (température, humidité et pression). En d’'autres termes,
lorsque la pile alimente une charge constante ou dont la dynamique de variation est lente et lorsque
les parametres de fonctionnement sont maintenus constants, on parle de points de fonctionnement.
Dans ce cas, nous avons a chaque point de fonctionnement un potentiel électrochimique, un courant
et des pertes électrochimiques constants. En effet, en vertu de I'’équation (1.9), il est cldirestue
constant pout’, Py,, Po, et Py,o constantes.

En ce qui concerne le courantl demeure aussi constant car, la demande de puissance représentée
par la charge électrique est constante pour chaque point de fonctionnement.

A son tour, la tension de sortlé est égale au potentiél moins la somme des pertes électrochi-
miques. Son évolution en fonction du courant est décrite par la courbe de polarisation qui représente
le fonctionnement en régime statique de la pile. La figure 1.8 représente les allures de la courbe de
polarisation, du rendement électrique et de la puissance en fonction de la densité de courant [16].
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FiG. 1.8 — Evolution de la tension de sortie, du rendement électrique et de la puissance en régime
statique

Les pertes électrochimiques permettent de découper la courbe de polarisation en trois zones prin-
cipales :
— La premiére zone représente la perte d’activation due a la vitesse de la réaction électrochimique.
Cette perte est donnée par I'équation (1.19).
— La deuxiéme zone est relative aux pertes ohmiques causées par les résistances électriques de
composants de la cellule. Elles sont données par I'équation (1.20).



24 Chap 1. Etat de I'art pile & combustible

— La troisieme zone correspond a la perte de concentration résultante de la limitation de la diffu-
sion des protons a travers la membrane. Cette perte est donnée par I'équation (1.24).
Ainsi, la tension efficace de sortie aux bornes de la cellule sera :

‘/:9 =F— Vact - V; - ‘/conc- (124)

Il convient ici de mentionner que la puissance maximale est obtenue pour le courant maximal que
la pile peut fournir avant 'apparition des pertes de concentrations (voir figure 1.8).

1.6.2 Fonctionnement en régime dynamique

Le fonctionnement en régime dynamique de la pile correspond soit a une variation de la demande
de puissance a ses bornes soit a une variation de I'un des parametres de fonctionnement (température,
pressions, humidité). Dans ce cas, on voit I'apparition d’autres phénomenes comme la capacité de
double couche et la capacité géométrique.

Le phénomene de double couche s’explique par le fait que pour tout point de fonctionnement de
la pile, nous avons des électrons qui s’accumulent du c6té des électrodes et des protons qui s’accu-
mulent du c6té de I'électrolyte. Ces charges électriques ne sont pas séparées par un isolant; il s’agit
simplement d’une interface entre ces charges qui sont de natures différentes. Il existe donc a cette
interface une double couche électrochimique appelée aussi double coudblent®Itz, qui se com-
porte en premiéere approximation comme un condensateur. Ce phénomene est renforcé par le caractére
poreux de I'électrode qui accroit la surface de cette interface. Le courant créé par ce phénomeéne est
proportionnel a la variation de la tensibp entre I'électrode et I'électrolyte :

. dv,
1= Cdc%a

Cy. est la capacité de double couche.

Le deuxieme phénomene qui apparait en régime dynamique est I'effet capacitif qui se crée entre
I'anode et la cathode. Il est représenté par une capacité geométriquéhoteeEn effet, il est bien
connu que deux électrodes séparées par un isolant électrique produisent entre eux un effet capacitif.
Dans le cas de la PAC, I'anode et la cathode constituent deux électrodes (conducteurs électriques)
séparées par I'électrolyte qui est un isolant électrique : il empéche le transfert des électrons et permet
le passage des protons. Leffet de la capacité géométrique apparait lors du changement de la tension

de sortie. Dans ce cas nous avons v
S

—r

En ce qui concerne les pertes électrochimiques, il convient de noter que, contrairement au cas
du régime statique, les résistances d’activation, ohmique et de concentration ne sont plus constantes
dans le cas du fonctionnement en régime dynamique. Dans ce cas, la résistance de la m@mbrane
varie en fonction de sa températifeet de son taux d’humidificatioh. Compte tenu que pour les

1= C'geom
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piles du type PEM le matériau utilisé comme membrane est le Nafion (un polymére échangeur d’ions
entierement fluorée et contenant des groupements d’acide sulfonique). L'expression de la résistance
électrigue du Nafion est donnée par la relation suivante [13] :

Le NafionR) est une résine échangeuse d’'ions entierement fluorée, formée d’'une colonne verte-
brale ne contenant que des groupes CFn sur laquelle sont branchés des groupements d’acide sulfo-
nique.

Lm
Alax —b)exp [c (555 — 7)]

303 T

R, = (1.25)
ou L,, est I'épaisseur de la membran,sa surface et;, b, ¢ des constantsa(= 5139 x 1075,
b =326 x 10~° etc = 1268 [10]).

1.7 Différents types de piles a combustible

Les PAC sont principalement distinguées par :

— La nature de leur électrolyte qui donne son nom a la pile. L'électrolyte peut étre liquide ou
solide, acide ou alcalin.

— La température de fonctionnement. Généralement, une pile basse température fonctionne a des
températures inférieure280 °C. Au-dela de cette valeur, la pile est dite haute température.

— Le combustible consommé. La plupart des piles utilisent I'nydrogéne. Il y en a qui font un
reformage interne pour convertir d’autres gaz combustibles en hydrogene. La pile a méthanol
direct par exemple permet d’établir une oxydation du méthanol liquide.

Actuellement, les différentes PAC peuvent étre classées en deux grandes catégories, suivant leur tem-
pérature de fonctionnement [17] :

1. Les piles fonctionnant a basse température sont les PEMFC (piles a membrane échangeuse de
protons), les DMFC (piles a méthanol direct), les AFC (piles alcalines) et les PAFC (piles a
acide phosphorique).

2. Les piles fonctionnant a haute température sont les SOFC (piles a électrolyte solide) et les
MCFC (piles a carbonate fondu).

Parmi ces différents types, nous nous intéresserons dans ce travail aux piles PEM qui sont le mieux
adaptées non seulement aux applications stationnaires mais surtout aux applications de transport. En
effet, leur faible température de fonctionnemettt {C - 90 °C) permet un démarrage relativement
rapide, une plus grande souplesse et une meilleure gestion thermique (moins de chaleur a évacuer).
De plus, elles possedent une stabilité envers les vibrations mécaniques grace a l'utilisation d’'une
membrane solide. Finalement, elles sont plus compactes et possedent une bonne durée de vie compa
rativement aux autres types.
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1.8 Domaines d’applications

La PAC peut étre utilisée dans quasiment toutes les applications ou de I'énergie électrique est

demandée. Nous distinguons principalement trois familles d’applications [18] :

— Les applications de transport dans lesquelles les piles sont utilisées pour I'entrainement ou
la fourniture d’électricité pour les appareils de bord dans des systemes mobiles embarqués
(automobile, ferroviaire, aéronautique, spatiale, sous-marine).

— Les applications stationnaires ou les piles fournissent de I'énergie électrique et thermique dans
des réseaux ou dans des installations décentralisées.

— Les applications portables qui couvrent un grand champ d’appareils électriques (ordinateurs et
téléphones portables, caméscopes, etc.).

1.8.1 Applications dans les transports

Le domaine de transport est a I'origine du développement de la PAC pour résoudre les problemes
de 'augmentation du prix du pétrole et de la dégradation climatique. Utilisée dans des véhicules
routiers, les PAC présentent des alternatives au niveau des combustibles consommés et contribuent a
une grande baisse de pollution. Comparativement a la technologie traditionnelle (moteur thermique),
les PAC offrent un comportement plus agréable lors de la conduite et fournissent un rendement plus
élevé. De plus, elles sont peu polluantes ou méme non polluantes en fonction du combustible utilisé.

Compte tenu de la contrainte du codt qui est particulierement forte dans le secteur de transport et
de la concurrence de la technologie traditionnelle (moteur thermique), il faut distinguer deux sous-
familles différentes :

— La propulsion du véhicule qui demande une puissance alla2i &0 k1.

— L'APU (Unité de Puissance Auxiliaire) pour I'alimentation en électricité des appareils de bord
comme la climatisation, le chauffage ainsi que I'alimentation des appareils électroniques. La
puissance délivrée par I'APU peut aller jusq&’&lV'.

Au cours de ces dernieres années, les constructeurs automobiles ont développé de nombreux pro-
totypes de voitures fonctionnant avec des PAC. Les plus avancés d’entre eux sont : DaimlerChrysler
avec ses NECAR et ses F-Cell, Honda avec les FCX, Toyota avec les FCHV, General Motors avec
les Hydrogen, BMW avec CleanEnergy, Ford avec Focus FCV et P2000, Nissan avec Xterra, Renault
avec FEVER, PSA avec H20, Volkswagen avec Touran HyMotion et finalement Audi avec A2H2.

1.8.2 Les applications stationnaires

Les applications stationnaires sont les plus diversifiées parmi les applications des piles, cela est
dd aux facteurs suivants :
— Elles regroupent un large spectre de puissanddtua plusieurs\/ V.
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— Elles couvrent des applications allant de I'approvisionnement d’électricité a la cogénération en
passant par la génération de vapeur ou de froid.

— Leur aptitude a utiliser divers ou méme tous les types de piles possibles.

— Elles ont plus de possibilités au niveau des carburants consommeés.

— Elles répondent aux besoins de plusieurs types de clients possibles (particuliers, entreprises,
services publics, militaires) avec des objectifs, des spécifications et des budgets différents.

Dans les applications stationnaires, la PAC délivre de I'énergie électrique a des endroits ou un
réseau n’est pas disponible ou quand la production simultanée de chaleur et d’électricité (cogénéra-
tion) permet un rendement élevé. Dans ces applications, un apport de combustible est moins cher que
I'établissement d’une alimentation continue par cable. Lhydrogéne peut étre produit sur place par
des éoliennes ou par des panneaux photovoltaiques. Un autre avantage des PAC dans ces application
se manifeste par la diminution du bruit et de la maintenance comparativement au générateur diesel
utilisé habituellement. En outre, la cogénération permet une production d’énergie avec un rendement
tres élevé, car les pertes sont valorisées sous forme de chaleur. Parmi un grand nombre d’installa-
tions réalisées, nous citons la pile PAFC raccordée au réseau EDF et implantée par I'entreprise UTC
Fuel Cell dans I'agglomération de Chelles en Seine-et-Marne. Elle fournit une puissance électrique
de200 kW et une puissance thermique 21® kW .

1.8.3 Les applications portables

Pour les applications portables, les PAC sont en concurrence avec les batteries. Le but est de
gagner en temps d’autonomie et pouvoir recharger plus vite des réserves d’énergie épuisées. Les
piles utilisées dans ce domaine doivent étre extrémement robustes et peu sensibles aux conditions
extérieures. De plus, elles doivent satisfaire de fortes contraintes d’encombrement et de poids.

Un grand nombre de prototypes a été réalisé par différentes sociétés travaillant sur ces types de
piles. Le méthanol est le combustible préféré pour les petites applications car, il est liquide et peut
étre facilement transportée. Cette famille d’applications inclut 'ensemble des appareils électroniques
portables (ordinateurs, téléphones, assistant de poche, etc.). Ces appareils souffrent actuellement de
leur faible autonomie méme avec la plus performante batterie ion-lithium. L'avantage principal de
la PAC dans de telles applications est que I'autonomie ne dépend que de la taille du réservoir de
carburant qui peut étre rechargé instantanément. Parmi les différents types de piles, deux seulement
sont susceptibles d’avoir des applications portables : il s’agit des PEMFC et des DMFC. Ces deux
piles sont caractérisées par leur faible température de fonctionnemento(@hdret 80 °C), ce qui
diminue les problemes de gestion thermique. Cependant, leur miniaturisation reste un grand défi du
point de vue architecture.
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1.9 Avantages et problemes de la PAC

En général, les piles a combustible sont caractérisées par les avantages suivants :

— Le haut rendement énergétique méme a charge partielle. Le rendement électrique dépend du
type de pile. Il varie entré0 % et70 % sans tenir compte du systeme global avec les auxiliaires
(pompes, échangeur, reformeur, humidificateur et convertisseur) qui font baisser ces valeurs.
Dans les applications de transport, le rendement d’une pile PEM est compri§&fitrgefor-
mage du méthanol) &0 % (hydrogene pur). Cependant, dans les applications stationnaires, le
rendement énergétique global est bien plus élevé car I'énergie non convertie sous forme élec-
trique peut étre récupérée sous forme de chaleur. On peut atteindre des rendements globaux de
85 % a90 %.

— Les faibles émissions sonores car lors de leur fonctionnement, les piles sont silencieuses. Seuls
certains organes comme les compresseurs, les pompes et le systéme de ventilation produisent
un léger bruit. Ceci présente un avantage pour leur insertion en milieu urbain.

— Les faibles émissions gazeuses (selon le carburant utilisé et son origine). Les piles fonctionnant
a I'hydrogene pur ne produisent rien tandis que celles utilisant du méthanol ou de I'éthanol
produisent de faibles quantités @€),, deC H, et deCO.

— La construction modulaire en fonction de la demande de puissance. Le Stack est constitué de
cellules élémentaires mises en parallele ou en série. Il est donc possible en adaptant le nombre
de cellules et la surface de chacune d’obtenir toutes les puissances possibles.

— Les diverses températures de fonctionnement. Les PAC possedent une large plage de tempéra-
tures de fonctionnement selon leurs types. Ceci permet de couvrir plusieurs domaines d’appli-
cation. Par exemple, les piles de faible température sont utilisées pour les applications mobiles
ou portables qui n’ont pas besoin de la chaleur produite. En revanche, les piles a haute tempé-
rature sont plus adéquates aux applications domestiques ou la chaleur dégagée est utilisée pour
I'eau chaude et le chauffage. Elles conviennent aussi aux applications industrielles ou la chaleur
produite est exploitée pour un couplage avec une turbine.

— L'absence de patrties rotatives. Il n'y a aucune partie rotative dans une PAC et aucun mouve-
ment : il n’y a donc pas d’'usure mécanique pour le cceur de la pile. Cela constitue un avantage
pour sa durée de vie du point de vue mécanique. Cependant, la durée de vie est limitée par
d’autres facteurs liés aux tenues chimiques des composants.

Malgré I'intérét qu’elle suscite, la PAC est encore loin d’une véritable percée sur le marché. Sa
situation actuelle demande encore plus de recherche et de développement avant d’étre commercialiser.
En particulier, les piles du type PEM sont les plus concernées par ce développement car, elles sont les
plus adaptées aux applications de transport. En effet, parmi les problémes principaux faisant obstacle
au développement des piles PEM on retrouve :

— Le codt qui est tres élevé a cause de I'utilisation des métaux nobles comme le platine au niveau
des électrodes et a cause du prix de fabrication de la membrane et des plaques bipolaires. En
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effet, ces composants doivent remplir plusieurs fonctions simultanées et doivent résister a de
nombreuses contraintes. De plus, les techniques d’usinage des canaux de distribution dans les
plagues bipolaires sont trés colteuses.

— Le poids et le volume qui constituent deux contraintes majeures pour les applications de trans-
port. D’'une part, il faut que la pile et ses auxiliaires soient intégrables au véhicule sans que cela
n'affecte I'habitabilité. D’'autre part, le systeme PAC ne doit pas étre trop lourd pour ne pas
affecter les performances du véhicule.

— Le carburant qui impose soit I'utilisation d’'un reformeur dans le cas d’utilisation du méthane,
soit la résolution du probleme de stockage a bord dans le cas d'utilisation de I'hydrogene.
Dans ce dernier cas, la prise en compte de hautes précautions est indispensable afin d’éviter les
risques d’explosion et d’'inflammabilité.

— Le manque d’infrastructures au niveau de I'approvisionnement en carburant (hydrogéne, mé-
thane). Ceci nécessite la mise en place de systémes de production, de transport et de distribution.
Cependant, la mise en place de tels systemes ne peut se faire avant la commercialisation de la
PAC.

— Latempérature de fonctionnement qui ne peut pas dépés3€mpour le Nafion. En effet, nous
avons intérét a avoir des températures de fonctionnement comprisesi@nireet 200 °C' afin
d’augmenter I'activité des catalyseurs et d’éviter I'empoisonnement des électrodes par le mo-
noxyde de carbon€O. Le fait de rendre les électrodes insensibles a la présenCé®duermet
de simplifier le processus de reformage dans le cas d'utilisation du méthane. Cependant, une
augmentation de la température du Nafion réduit sa conductivité protonique a cause de son in-
aptitude a retenir 'eau au dessuslde °C.

— La courte durée de vie des composants du cceur de la pile, surtout la membrane. A I'heure
actuelle, la durée de vie de la pile PEM pour les applications de transport est généralement
limitée a quelques milliers d’heures (entf@00 h et 5000 h pour les automobiles). Ceci est
dU a une dégradation de ses performances au cours du temps : la pile subit une diminution de
la tension et du rendement. Les origines de la dégradation des différentes parties du systeme,
partant des électrodes a la membrane en passant par le catalyseur, sont multiples : agressions
mécaniques dues au couple de serrage de la cellule, assechement de la membrane causé pa
une sous-humidification des gaz, utilisation en mode cyclage (démarrages/arréts) et agressions
chimiques (oxydation) causée par la présence de peroxyde d’hydrofefie)( Les travaux
de recherche relatifs a 'amélioration de la durée de vie, s’intéressent soit au développement
de nouveaux matériaux capables de résister aux facteurs de dégradation, soit a la réduction des
effets néfastes des phénomeénes qui affectent la membrane surtout son humidification. En effet,



30

Chap 1. Etat de I'art pile & combustible

une gestion d’eau adéquate au niveau de la membrane améliore ses conditions de fonctionne-
ment et augmente par conséquent sa durée de vie.

La gestion de I'eau au sein de la cellule qui est I'un des problemes les plus délicats. En ef-
fet, il est absolument nécessaire que la membrane soit constamment humide. D’une part, I'eau
produite par la pile au niveau de la cathode doit étre évacuée a I'extérieur. D’autre part, il
est primordial que le carburant et le comburant soient correctement humidifiés pour mainte-
nir la membrane convenablement hydratée. Une sur-humidification de la membrané%)

conduit a son noyage et bloque par conséquent la diffusion des protons. En revanche, son asse-
chement € 50%) augmente sa résistance électrique et provoque par suite une chute de rende-
ment. Ainsi, la nécessité de contrdler 'lhumidité de la membrane sans que celle-ci ne devienne
ni excessive ni insuffisante, est une contrainte trés forte. Elle ne semble pas encore compléte-
ment maitrisée, surtout dans la perspective de la mise sur le marché de piles qui devront fonc-
tionner sans la surveillance constante de techniciens. Jusqu’a présent, les travaux de recherche
relatifs a la gestion d’eau restent limités et demandent plus de développement. La plupart de ces
travaux s'intéressent a la modélisation des différents phénoménes de transport et de diffusion
d’eau a travers les différents composants de la cellule. lls étudient I'influence des parametres
et des conditions de fonctionnement sur les performances de la membrane. Les solutions tech-
nologiques proposées consistent a réduire I'évaporation de I'eau de la membrane en utilisant
différentes techniques d’humidifications internes ou externes. D’autres solutions proposent de
réaliser une humidification interne par un choix judicieux des conditions de fonctionnement.
Cependant, la gestion de I'eau est face a un probléeme de mesure d’humidité interne. En effet,
le fait que I'épaisseur de la membrane est infiniment petite, rend impossible I'implantation de
micros capteurs surtout que ces derniers affectent la diffusion des especes.

En conclusion, les problémes de la gestion d’eau et de la durée de vie constituent de vrais obstacles

face au développement de la PAC. Un premier pas envers la résolution de ces problemes consiste a
effectuer une modélisation appropriée a la régulation de I'hnumidité qui vise a améliorer les perfor-
mances de la pile et par conséquent sa durée de vie. Ceci constitue I'objectif de cette these.

1.10 Etat de I'art sur les travaux de modélisation de la PAC

La difficulté de contréle des phénomeénes physiques internes de la PAC est considérée comme I'un

des obstacles qui empéchent la progression de cette technologie. Dans ce contexte, la modélisation
mathématique occupe une place importante dans les recherches liées a la PAC.

La derniere décennie a reconnue le développement d’'un nombre important de modeles de PAC.

Les modeéles proposés varient en fonction de leur niveau de complexité, leur domaine de validité, et
les échelles de temps et de dimensions sur lesquelles se déroulent les phénomeénes étudiés.
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Les modeles deviennent trés compliqués du moment ou I'on tente de tenir compte de I'ensemble
du systéme. C’est pour cette raison que la modélisation doit étre faite dans une optique bien précise
assurant un équilibre entre le degré de finesse et les limites du modele. De plus, il apparait essentiel de
définir préalablement les objectifs pour la future utilisation du modéle (rapidité, précision, souplesse,
interface graphique, implémentation dans un logiciel). A partir de ces criteres d'utilisation, il est
possible de déterminer des critéres de conception du modele ( théorique ou semi-empirique, modele
statiqgue ou dynamique, modéle mono, bi ou tridimensionnel).

L'approche a retenir est liée au niveau désiré de détails du modele et a sa complexité. Le niveau
de complexité détermine d’une part, la zone a modéliser du systéme (une partie ou la totalité d’'une
cellule, le Stack tout entier, le Stack avec les systemes auxiliaires), et d’autre part, la finesse avec
laquelle sont décrits les éléments modélisés.

Bien qu’une quelconque classification soit toujours arbitraire, il nous semble qu’une classification
conduisant a séparer les modeles existants en cing catégories principales :

— Modeéles théoriques Il s’agit de modeéles basés sur des équations aux dérivées partielles avec
un maillage plus ou moins fin (mono, bi ou tridimensionnel). Une fois développés, ils sont trés
puissants pour optimiser la conception d’'un composant électrochimique. La difficulté princi-
pale est gu’ils nécessitent une forte puissance de calcul. Dans ce cadre de modeéles, nous citons
par exemple : modéles microscopiques [19], modeles de I'agglomérat ([20], [21], [22], [23]),
modéles macro-homogeénes ([24], [25], [26]).

— Modeles semi-empiriques lls sont basées sur des données expérimentales spécifiques a chaque
application et a chaque mode opératoire. lls ne permettent pas évidemment de fournir autant
de détails que les modéles théoriques, mais leur mise en ceuvre est souvent plus simple. Ces
modeles présentent I'inconvénient majeur d’étre, en général, spécifiques a I'application pour
laquelle ils sont développés.

— Modeéles boite noire :lls s'intéressent uniguement aux entrées/sorties du systéme. Nous citons
par exemple les travaux de [27], [28] et [29]. Le souci qui a accompagné le développement de
ces modéles est d’appliquer au systeme PAC des techniques d’intelligence artificielle comme la
logique floue et les réseaux de neurones. Ceci a conduit a I'adoption d’un formalisme trés riche
sur le plan conceptuel mais qui ne permet pas d’'introduire les connaissances mathématiques
disponibles concernant le processus a modéliser ou a commander.

— Modeles énergétiques 1l s’agit de modéliser tous les flux énergétiques (électriques, ther-
miques, fluidiques) au sein d’'un composant électrochimique sans avoir recours a des équations
aux dérivées partielles mais a des éléments énergétiques (éléments dissipatifs, éléments de sto-
ckage inertiels et potentiels) et des éléments de connexion (jonctions série/paralléle, transfor-
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mateurs, gyrateurs). Cette approche est générale et fort bien portée par les Bond Graphs [10],
[30], [31]. Leur inconvénient réside dans le fait que la description des échanges et couplages
énergétiques n’est pas toujours explicite.

Modéeles semi-physique Cette catégorie de modéle est celle qui se conforme le plus a I'ob-
jectif fixé pour notre investigation, a savoila'modélisation sous forme d’équation d’état de

la pile PEM". Elle permet de traduire sous forme mathématique, I'évolution physique des dif-
férents phénoménes internes du systeme moyennant une représentation analogique par circuit
électrique équivalent. Les différents éléments du circuit reflétent d’'un point de vue macrosco-
pique les phénomenes physico-chimiques locaux, ce qui permet de conserver un certain lien
entre les phénomeénes physiques. L'avantage de cette approche est la facilité d’implanter les
modéles dans les simulateurs de type circuits électriques [12], [32], [33]. lls peuvent dans ce
cas étre aisément associés a des modeles de convertisseurs électriques en vue d’élaborer des lois
de commande, d’étudier l'interaction entre un systeme PAC et un réseau électrique de distribu-
tion ou embarqué [12], [32] et [33]. Ainsi, la réponse électrique de la pile peut étre modélisée
par une source de tension mise en série avec une résistance dont le non linéarité ne dépend que
du courant. Dans ce cas, la tension aux bornes d’une cellule ou d’'un Stack peut étre calculée au
moyen d’une fonction paramétrée par le courant, la température, les pressions des gaz, la teneur
en eau de la membrane ainsi que les autres paramétres du systeme. La forme mathématique de
la fonction repose sur des concepts physiques (par exemple, une dépendance logarithmique de
la tension en fonction du courant reflete un phénomeéne d’activation). Le domaine de validité de
ce type de modeles est plus étendu que celui du modele de représentation par boite noire et les
résultats de simulation sont toujours qualitativement corrects.

Notre travail s'inspire des résultats obtenus dans le cadre d’'une partie de ces travaux en adop-
tant le formalisme de laeprésentation d’état Ce formalisme a I'avantage de rendre compte

de I'état du systeme a n’importe quel instant futur si 'on posséde les valeurs initiales. Il met en
jeu des grandeurs concretes qui se prétent autant que possible, a une étude et une synthése pour
un systeme donné.

Dans la suite de ce chapitre, un état de I'art des travaux de modélisation dans le cadre de la derniére

catégorie est présentée afin de dégager notre propre contribution. Les travaux des quatre premiéres
catégories de modéles, ne s’inscrivant pas dans le contexte de notre étude, ne sont pas abordées.
Soulignons toutefois que seuls les travaux les plus pertinents qui sont étroitement liés a notre travail
sont cités, sans étre bien sOr exhaustif sur le sujet.

Le modele de Mueller et al. [34] : Développé pour une pile PEM, le modele intégre I'évolution
dynamigue des phénomenes de transfert de chaleur et de transport de I'eau. Il se base sur une approche
simplifiée d’'une représentation géométrique tridimensionnelle de la cellule. Cependant, le modéle ne
considére pas I'évolution dynamique des grandeurs électriques telles que le potentiel électrochimique.
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Ceci est, a notre sens, incohérent avec une approche qui se propose de conserver un certain lien entre
les phénoménes physiques.

Le modéle de Pathapati et al. [35] : Le modéle qui est dédié a une cellule de pile PEM décrit

le comportement transitoire des phénomenes thermiques et fluidiques ainsi que I'effet de la capacité
de double couche. Le modéle est linéarisé ensuite pour simplifier I'étude. Cependant, Yerramalla et
al. [36] ont simulé le modele sous forme non linéaire et linéaire. Les résultats du travail de [36] ont
démontré une différence majeure entre le modele non linéaire et son linéarisé.

Le modele de Jurado [37] : Il a établi un modéle dynamique linéaire de la pile SOFC qui ne
considere que la puissance électrique de sortie. Le modele est réduit a des fonctions de transfert a
I'aide des algorithmes d’identification dans le but de le simplifier et de faciliter ainsi son contréle. Le
caractere linéaire du modele rend les résultats obtenus plus critiques.

Le modeéle de Qi et al. [38] : lls ont réalisé un modéle non linéaire unidimensionnel mésoscopique
d’une cellule de pile SOFC qui regroupe les aspects diffusionnel et électrochimique. Comparative-
ment a d’autres travaux, ce modele a présenté un circuit électrique équivalent plus complet de la
cellule malgré quelques simplifications prises en compte. lls ont étudié I'influence de I'épaisseur de
la membrane sur le comportement dynamique des grandeurs électriques et thermodynamiques. Leur
modéle est complété et amélioré par un deuxiéme travail [39] intégrant les phénomeénes de transfert de
chaleur a travers les différents composants de la cellule. Bien que ce modele nous semble plus com-
plet comparativement a d’autres travaux, la non prise en compte de I'influence de I'humidification de
la membrane sur les pertes ohmiques reste un handicap.

Les modeéles de Pukrushpan et al. ([40], [41]) et Caux et al. [42] : La modélisation du systeme

PAC regroupant la pile associé aux différents auxiliaires (compresseur, refroidisseur) est abordée dans
ces travaux. Dans [40] le modéle prend en compte les phénoménes de transfert de mass des gaz e
de transport de I'eau dans la membrane. Cependant, I'aspect non linéaire du systéme n’est pas pris
en compte. Dans le méme cadre, Caux et al. ont réalisé un modéle du Stack avec les auxiliaires
(compresseur et valves). Les phénomenes thermodynamique et électrique de chague composant on
été étudiés séparément. Ensuite, les différents sous-modeles ont été assemblés dans un modéle globa
Ce dernier est linéarisé afin d’effectuer la régulation du compresseur et des valves pour répondre a
la demande de puissance. Encore une fois, I'aspect linéaire du modéle rend les résultats obtenus pet
fiables.

Le modéle de Lachaize [12] : Dans son modele, Lachaize regroupe les phénomeénes électrochi-
miques et thermiques. Cependant, il étudie chague compartiment de la cellule a part (anode, cathode
et membrane) sans tenir compte du couplage et de l'interférence entre les différents phénomeénes. De
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plus, la linéarisation du modele dans le but de simplifier le contréle rend les résultats obtenus encore
Moins precis.

Le modéle de Marchand [43] : Dans ce modéle, les problemes de I'asséchement des membranes et
de 'engorgement en eau des canaux de distribution des gaz sont abordés. Trois régimes d’écoulement
en fonction de la nature du gaz sont étudiés : I'écoulement intermittent, I'écoulement annulaire et
I'écoulement doublement stratifié. Ce modele calcule la consommation des gaz en traitant le transport
de I'eau a travers la membrane. Il suppose que la zone active est réduite a une interface d’épaisseur
nulle entre les zones électrode et membrane. Cette hypothese ne parait valable qu'a des cellule de
petites tailles, ce qui limite I'intérét du modele.

1.11 Conclusion sur les travaux de modélisation

Les travaux de modélisation de la pile sont nombreux mais ils restent a présent limités. En effet,
nous avons relevé les inconvénients suivants :

— La plupart des modéles sont linéaires et abordent séparément chague composant ou phénoméne
de la pile. La nature non linéaire inhérente au comportement de la pile ainsi que le couplage
et I'interaction entre les différents phénomenes ne sont quasiment pas pris en compte, ce qui
limite leur intérét. Parmi ces modeles, nous citons les travaux de [12], [36], [37], [40], [41],

[42], [44], [45], [46], [47] et [48].

— Bien que des modeles non linéaires existent, ils ne tiennent compte que de la dynamique des
phénomenes thermodynamique, thermique, de transfert de masse ou de transport de I'eau. Les
phénomenes électrochimiques sont considéres statiques. Par conséquent, ils ne sont pas adaptés
aux applications de transport ou la variation de la demande de puissance électrique est grande.
Nous citons parmi ces modéles les travaux de [34], [49], [50], [51], [52] et [53].

En outre, la majorité des travaux ne présente pas des modéles spécifiques adaptés a la gestion
d’eau. Ce point est un handicap qui est, a notre sens sérieux. En effet, la gestion de I'eau est I'un des
problemes les plus importants pour le bon fonctionnement de la pile ainsi que pour 'amélioration de
ses performances et du gain en rendement. L'absence d’un tel modéle, ajoutée a tout ce qui précéde,
permet de conclure que des travaux complets relevant de la gestion d’eau sont presque inexistants. Ce-
pendant, nous soulignons que ces travaux ont été pour nous une source d’inspiration certaine malgré
la nature différente des objectifs traités.

C’est a la lumiére des remarques précédents que notre objectif dans cette these est de fournir deux
modeles d’état non linéaire d’une pile PEM. Le premier est destiné aux applications stationnaires dans
lesquelles la charge électrique placée aux bornes du systéme est considérée comme I'une des variables
d’entrée. Sa variation permet de comprendre comment la demande de puissance électrique influence
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les différentes couches qui composent la pile. Le deuxieme modele est destiné aux applications de
transport ou la régulation de I'humidité dans la membrane électrolytique est proposée.
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2.1 Introduction

La description et la maitrise des systemes complexes tels que la pile a combustible, comprennent
plusieurs types de problemes par exemple la modélisation, la simulation, I'identification et la com-
mande. Parmi ces quatre themes, la modélisation mathématique occupe une place importante dans de
nombreux travaux.

Apres la détermination préliminaire d’'un systeme physique, la mise en équations par application
des lois physiques méne a différents modeles mathématiques caractérisant le méme systéme. La re-
présentation d’état est les mieux adaptée pour I'analyse et la commande. Elle constitue de plus un
outil puissant pour la simulation et permet une analyse détaillée du comportement temporel et spatial
du systeme étudié.

L'amélioration des performances des piles a combustibles doit passer par une meilleure compreé-
hension des différents phénomenes internes ainsi que leurs interactions en son sein. Dans se sens, la
modélisation est un outil trés puissant pour I'étude de ces interactions et de leurs réles, ainsi que pour
la prédiction et 'amélioration des conditions opératoires.

L'objectif de ce chapitre consiste a construire un modeéle d’état d’'une cellule du type PEM a géo-
métrie planaire pour les applications stationnaires. Plus précisément, il s’agit de construire un modele
qui prend en compte la plupart des phénomenes interagissant au sein de la cellule. Le choix de I'ap-
proche semi-physique permet de traduire sous forme mathématique, I'évolution des processus internes
du systéeme moyennant une représentation analogique telle que le circuit électrique équivalent.
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Dans un premier temps, la démarche et les hypothéses de modélisation sont présentées. Ensuite
une formulation du modele intégrant les phénomeénes diffusionnels et électriques est donnée. Le mo-
dele est évalué par comparaison des résultats de simulation au comportement réel de la pile. Finale-
ment, on se propose de le valider sur une pile a combustible PEM de puissdnte

2.2 Démarche de la Modélisation

Tout systeme, afin d’étre exploité a des fins de commande, doit étre traduit par un modéle mathé-
matique, décrivant son comportement dynamique.

D’une fagon générale, le type de modele utilisé dépend essentiellement des objectifs fixés et de

I'application envisagée. Il doit permettre de prédire avec précision I'évolution dynamique du systéme
réel, en réponse a différentes classes de signaux d’entrée, tout en ayant une structure identifiable.

Pour 'automaticien, un modéle est une représentation mathématique d’'un systéme réel, liant des
variables d’entrée, de sortie, et des variables internes (appelées variables d’état), par I'intermédiaire
d’équations différentielles de recurrence et/ou algébriques.

La démarche de modélisation pour un modele de connaissance peut étre décomposée en 4 étape
principales, décomposition que nous suivrons dans I'ensemble des chapitres :

1. Définition des objectifs qui représentent en général le cadre d’étude.
2. Choix et définition des hypothéses.

3. Ecriture du modeéle par analyse mathématique des phénomeénes. Les caractéristiques et les équa:
tions sont établies en faisant appel a des lois physiques. Les parametres de tel modele ont alors
une interprétation physique directe.

4. Validation du modele par comparaison entre son comportement et la réalité.

Dans la suite, nous détaillons ces différents points de la démarche proposée.

2.2.1 Objectifs et cadre d’étude

L'objectif est de construire un modele d’état d’'une cellule de pile a combustible de type PEM a
géomeétrie planaire pour les applications stationnaires. Dans ce sens, nous voulons un modele :

1. Basé sur une approche physique qui permet de traduire sous forme mathématique, les dyna-
miques internes du systéme et une approche empirique de type circuit électrique équivalent.
Cela fait de I'approche semi-physique le cadre théorique le plus adapté pour développer ce
modeéle.

2. Capable de prendre en compte avec le méme degré d’approximation la plupart des phénomeénes
physiques interagissant au sein de la cellule. Ce choix repose sur un besoin de fournir un modéle
traduisant un comportement proche du comportement réel de la pile.
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3. Capable d’évaluer d’'une part les effets de la dynamique des différents paramétres qui condi-
tionnent le fonctionnement de la pile (pression, température, humidification de la membrane,
la charge), et d’autre part la contribution des différents phénomeénes pris en compte sur les
réponses de la pile.

Afin de présenter rigoureusement 'ensemble de ces aspects, il est nécessaire de situer le contexte
de notre étude. Ceci passe par la présentation d'une part des caractéristiques géomeétriques des piles
a géométrie planaire, et d’autre part la description des particularités de leur comportement dans les
applications stationnaires.

2.2.2 Caractéristiques des piles a géométrie planaire

La géométrie planaire consiste en un empilement de plaques reliées par I'interconnecteur sépa-
rant par la méme le combustible du comburant (figure 2.1). Dans la technologie planaire, les plaques
bipolaires comportent des canaux de distribution qui diffusent les gaz sous pression selon la direction
perpendiculaire (direction) a travers les couches de diffusion des électrodes. A partir de cette techno-
logie, deux variantes sont proposées : la technologie « cross flow » ou le combustible et le comburant
circulent perpendiculairement, la technologie « counter flow » avec une circulation a I'envers. Leurs
avantages sont une bonne conduction thermique, une structure plus compacte avec des puissances
massiques et volumiques supérieures a celles de la technologie tubulaire (et donc un démarrage plus
rapide).

Courant

J 4——— Plaque bipolaire

 4— Anode
4——— Electrolyte

Flux 7,
Hydrogéne

blL Flux Oxygéne

FIG. 2.1 — Technologie planaire « cross flow »

Pour pouvoir construire le modéle mathématique d’une cellule a géométrie planaire, il faut d’abord
définir une image géométrique macroscopigue, sur laquelle nous placons le systeme de coordonnées
et nous définissons le systéme d’équations composant le modéle.

Dans les modéles de la littérature, I'électrode peut étre définie comme une interface ou comme
une structure volumique.
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Dans le premier cas, I'électrode est considérée comme une interface ayant une épaisseur nulle.
Cela implique que les réactions d’oxydo-réduction de I'hydrogeéne et 'oxygene sont définies dans
I'ensemble de point constituants cette interface.

Dans le cas de I'approche volumique, I'électrode poreuse est vue comme une série de pores cy-
lindriques (figure 2.2). Ces cylindres sont constitués de deux couches : le pore et le catalyseur formé
de Platine/carbone (Pt/C). L'axe de ces cylindres est supposeé perpendiculaire a la membrane et a la
couche de diffusion. Le transport des gaz et de la vapeur d’eau est ainsi axial. Cela implique que les
équations de diffusion du type Fick décrivant le processus de diffusion ne sont définies que dans la
direction de I'axe des. Cette structure est le plus couramment répandue dans la littérature car elle
permet une modélisation plus fine des phénomeénes de diffusion. C’est la raison pour laquelle nous
I'adoptons dans notre étude.

Anode Cathode i

Mermbrane
_\r | / ~ H,0 Y

Canauy de
distribution

g —

i "_D Couche de diffusion
B g porelse

JB W i 'lnj{
T '

F'_'W'—“? ‘ Catalyseur
bipalaire

FIG. 2.2 — Porosité du type cylindrique

2.2.3 Caractéristiques des applications stationnaires

Dans le cadre des applications stationnaires, la pile a combustible débite un courant dans un circuit
résistif extérieur en transformant I’énergie chimique en énergie électrique (figure 2.3). Les débits
d’oxygene et d’hydrogéne sont généralement prédéterminés en fonction de la puissance électrique
requise.
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i Charge électrique

PAC

FIG. 2.3 — Alimentation d’une installation électrique stationnaire

La demande de puissance est dans ce cas déterminée par la charge électrique du circuit. Quand
la charge augmente la puissance uil@ugmente aussi. Compte tenu que la pile est une source de
courant, elle doit fournir d’avantage d’électricité. Par conséquent, la charge agit sur I'évolution du
processus en imposant un profil du courant bien déterminé pour satisfaire la demande de puissance
désirée, car elle ne peut en aucun cas fonctionner a une puissance inférieure a cette derniére.

Or, le flux d’électrons/.- échangés lors de la réaction électrochimique est simplement lié, par la
loi de Faraday, a I'intensité circulant dans le circuit électrigue

- = — 2-1
o=+ @1

ou F' est la constante de Faraday. Dans le cas ou la membrane est imperméable aux gaz (exception
faite de la vapeur d’eau), le flux de consommation des réactifs peut étre calculé a partir de la loi de
Faraday, puisque chaque mole de réactif échange un nombre défini d’électrons. Suivant les réactions
d’oxydo-réduction produites au sein de la pile :

Hy — 2H" 4+ 2e~

1 ) (2.2)
502 +2H+ + 27 — HQO

I'oxydation d’une mole d’hydrogéne fournit deux moles d’électrons alors que la réduction d’une mole
d’oxygéne fait intervenir quatre moles d’électrons pour former deux moles d’eau. Ainsi, on déduit les
flux molaires de production d’eau et de consommation d’hydrogene et d’'oxygene :

T, = o Jm,0 = 555 Jo, = % (2.3)

ce qui implique :

i =2FJy, = 2F Jy,0 = AF Jo,. (2.4)
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Par conséquent, une variation de la charge nécessite une variation de flux d’éldctrouns a
sont tour est assuré par une variation des débits des réactifs. En résumée, la charge de l'installation
électrigue détermine la quantité des gaz consommeés et influence ainsi indirectement le processus de
diffusion. Cette caractéristique impose la prise en compte de la charge comme variable d’entrée prin-
cipale du systeme dans le cas des applications stationnaires. Ceci aura comme avantage la prédictior
du comportement de la pile en fonction de celui de la charge.

2.3 Présentation des hypotheses de modélisation

La détermination d’'un modele mathématique d’un processus nécessite en général diverses hypo-
théses simplificatrices afin de limiter sa complexité. Dans chaque application, il apparait nécessaire
de faire un compromis d’une part entre la finesse et la précision du modeéle a mettre en ceuvre, et
d’autre part la limite de complexité admissible, compte tenu des objectifs fixés.

Nous donnons ici 'ensemble des hypothéses sur lesquelles notre modélisation se repose. Elles se
manifestent par les considérations suivantes :

— La modélisation concerne une cellule. Cette hypothéese se justifie par le fait que les piles PEM
a géomeétrie planaire, comportent plusieurs cellules empilées en série. Cet empilement fait que
la tension totale du Stack est égale a la somme des tensions élémentaires de chaque cellule.
De plus, la diffusion des gaz et de I'eau s’effectue simultanément dans toutes les cellules. Par
conséquent, les phénomenes électrochimiques, thermodynamiques ainsi que les phénomeénes
de transfert de charge et de masse restent valables pour le Stack entier.

— La température est considérée uniformément distribuée au sein des composants de la cellule.
Cette hypothese s’avere suffisante a I'échelle macroscopique.

— Lacellule est alimentée par de I’hydrogéne et de I'oxygene purs et parfaits. Cette hypothése per-
met d’éviter les problémes causés par I'accumulation des impuretés (azote). Le modéle reste
valide dans le cas ou nous utilisons de I'air car, la pression de 'oxygéne corxstitaele la
pression de I'air. L'effet du nitrogéne peut étre négligé dans ce cas.

— Les pertes de charge dans les canaux de distribution des gaz sont négligées (les pressions de:
gaz sont considérées uniformes dans les conduites d’alimentation). Une étude détaillée dans
[54] a montré que ces pertes sont approximégs$ & de la pression d’approvisionnement.
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2.4 Ecriture du modéle

2.4.1 Définition des entrées/sorties de la pile

Comme dans toute étape de modélisation, il est nécessaire de définir les variables d’entrées et de
sorties du modéle. Les entrées permettent d’agir sur I'évolution du processus tandis que les sorties
constituent les variables mesurables, qui caractérisent I'action du processus.

Pour la pile a combustible, nous considérons les entrées suivantes :

— La résistance de la charge extérielitg,,, puisqu’elle détermine la quantité des réactifs en
entrée.

— Les pressions de I'hydrogér®;”, de I'oxygéneP/” et de la vapeur d’eai?;;”,.

— Le taux d’humidification de la membrane

— Latempérature de la cellulg.

En ce qui concerne les sortie, nous considérons la tengiehle courant qui caractérisent les
réponses électriques de la pile, ainsi que les débits externes de I'hydrognde I'oxygene )’
’ PB
et de l'eau/y, ;.

2.4.2 Choix des variables d’état

Le choix des variables d’état est suggéré par des considérations physiques. Suivant qu’on prend
plus ou moins de variables d’état, on construit des modeles décrivant plus ou moins bien le compor-
tement réel, mais la complexité du modele augmente avec le nombre de variables d’état.

Pour la pile & combustible, le processus électrochimique fait intervenir deux types de phéno-
menes :
— les phénomeénes électrochimiques résultant de la réaction d’oxydo-réduction qui se produit a la
surface de I'électrode.
— le transport de la matiére participant a cette réaction a partir de I'interface : cfgsth®mene
de diffusion
Le comportement de la pile est donc essentiellement caractérisé par les phénomenes diffusionnels
et électriques. On s’intéresse alors aux relations décrivant les phénomenes chimiques couplés a des
échanges réciprogues d’énergie électrique.

En électrochimie, la connaissance des variations des pressions et débits des gaz, joue un réle
tres important dans la description des phénomenes diffusionnels et constitue I'information minimale
nécessaire au calcul de I'évolution des sorties si toutes les entrées sont connues. L'utilisation des ces
grandeurs comme variables d’état semble alors adéquate pour plus de prédiction sur le comportement
du systeme.
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En ce qui concerne les phénomenes électriques, il est d’'usage de représenter la pile par un circuit
électriqgue équivalent. Dans ce cas, les variables d’état sont généralement associées aux éléments
pouvant stocker de I'énergie sous forme potentielle (capacité, self...).

2.4.3 Analyse mathématique des phénomeénes

Dans leur étude la plus générale, les processus diffusionnels sont modélisés en se basant sur le
principe de diffusion des gaz a travers les composants de la cellule, tandis que ceux électriques sont
décrits par les lois d’'Ohm et de Kirchhoff moyennant un circuit électrique équivalent.

Dans la suite, nous adoptons une démarche qui consiste a séparer I'étude diffusionnelle et I'étude
électrique. Il s’agit de simplifier la présentation tout en traitant 'ensemble des aspects du systéme.
Une fois ces deux études sont présentées séparément, leur intégration dans une formulation compleéte
devient évidente.

2.4.3.1 Etude et modélisation du processus diffusionnel

La figure 2.4 représente les zones de production des réactions chimiques ainsi que le chemin de
diffusion des gaz (suivant I'axe de}a travers les différents composants de la cellule. Elle schématise
ainsi les plagues bipolaires (PB), les électrodes (Anode et Cathode), les zones de triple contact au
niveau des couches catalytiques (TC) et la membrane électrolytique. Remarquons ici que la charge
extérieure aux bornes de la cellule a été intégrée afin de présenter la demande de puissance électrique
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FIG. 2.4 — Principe de fonctionnement de la pile PEM suivant I'axexdes

Du c6té de 'anode, le débit d’hydrogene entraﬁf traverse la couche de diffusion avant d’arri-
ver ala zone de triple contact. Une fois arrivées a cette zone, les molécules d’hydibgéagissent
avec le catalyseur en platine pour donner des proibh®t des électrons. Le débit d’hydrogéne
consomme par la réaction chimique est ngb§;§. D’une maniere similaire, le débit d’oxygene en-
trant du c6té cathodé&’” traverse la couche de diffusion avant de se combiner avec les protons pour
produire de I'eau. Le débit d’'oxygene consomme par la réaction chimique esf&fé.té\ son tour,
le débit d’eau produitd};$, est évacué a travers la cathode. Le débit d’eau sortant esf fié

Les variables connues dans ce schéma sont les pressions e®Efhdans la zone PB et les dé-
bits internes/”“ au niveau de la zone du triple contact (TC). En effet? représentent les variables
d’entrées et leg” peuvent étre calculés en fonction de la charge d’aprés I'équation (2.4).

L'objectif est d’établir les équations différentielles exprimant les pressions intétheset les
débits des gaz externd$” en fonction deP”? et J7¢.

La démarche sera menée d’apres le schéma suivant : On cherche d’abord au moyen de la deuxieme
loi de Fick (1.15) la solution de la concentratiOiiz; ¢). Puis, a I'aide de la premiére loi de Fick (1.14)
et la loi des gaz parfaits, nous déterminons les expressioR$det.J”Z en fonction de/”¢ et P72,
L'accomplissement de se schéma nous conduira au modéle d’état de I'approche diffusionnelle.
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Expression de la concentration

Considérons la deuxiéme loi de Fick (1.16) unidimensionnelle (suivant la diregtiprovenant
du principe de conservation de masse :
oC 02C

avec les conditions aux limites au niveau des zones PB et TC :
— C(z = 0;t) = CPP, la concentration dans la zone PB,
— C(x # 0;t = 0) = 0 (initialement la concentration au niveau de la couche de diffusion est
nulle).
En tenant compte de ces conditions aux limites, la solution de I'’équation (2.5) est donnée par [55] :

C(x,t) = CFP {1 —erf (2\;%)] : (2.6)

ou la fonction d’erreur de Gaussf(z) est donnée par :

erf(z) = % /OZ e~ S2dC.

On peut se convaincre en dérivant que la fonctita, ¢) donnée par cette formule vérifie 'équa-
tion de diffusion (2.5) avec les conditions aux limites posées. En effet, I'application du théoreme de
Leibiniz de dérivation d’'une intégrale a parametres présents dans les bornes :

B(a)
g(x) = / f(2)dz & g'(x) = B'(2) f(B(x)) — o/ (2) f(a(x)), (2.7)

nous permet d’écrire :

oC,t) O _w  pOC@t) 2O e (2.8)

e aDt;

ox V71Dt 0x2  ot/nDt

De la méme maniére on aura :

oC(x,t)  aCPP - (2.9)
ot 2v/rDt ' '

L'équation de diffusion (2.5) est ainsi vérifiée. Pour les conditions aux limites, il est clair que pour
x = 0 nous avong’'(z = 0;t) = CP et en sachant que f(+oc) = 1 alors :

lim C'(z # 0,1) = CPB[1 — erf(+o00)] = 0. (2.10)
La solution (2.6) satisfait donc les conditions posées.

Remarque 2.1 1l est bien connu que l'intégrale de la fonctienf(z) ne peut étre obtenue a partir
d’'une formule fermée, mais par un développement en série entiére infinie intégré termes a termes.



48 Chap 2. Modélisation destinée aux applications stationnaires

Pour z au voisinage de zéro (c’est bien notre cas puisque = = 2\}"& < L avecL = 1mm), la
fonctioner f(z) peut étre développée en série de fonction de la forme [56] :
2 = 2k 2 2:3 425
_ = 2 2k+1 _ 2 22 . 211
erf(z) = e ;(2k+1)!2 N (2+1-3+1-3~5+ ) (2.11)
avec une erreur inférieureéx 10~* pourz < 0.5. Ainsi, on obtient pou€’(x, t) la solution suivante :
9 . +o0 2k T 2k+1
Cla,t) = CPP |1 — ——e Gun)? ( > . 2.12
() NZS ; (2k + 1)! \ 2/Dt ( )

Cette forme de solution est un handicap sérieux pour notre objectif. En effet, comme nous avons
besoin d’exprimer explicitement les pressidiis’ et les débits/”# en fonction de/7¢ et PPB, il est
évident qu’un développement en série entiére infinie de la solatient) ne convient donc pas.ll

La solution que nous avons proposée pour contourner ce probleme est I'utilisation du formalisme
de Laplace pour résoudre I'équation (2.5). Les considérations qui dégagent le sens de ce choix se
reposent sur le fait que le formalisme de Laplace permet, comme nous allons le voir, de fournir
explicitement les équations différentielles relatives aux presdiBiiset aux débits/”Z en fonction
de JT¢ et PP, En outre, puisqué”® est directement influencé p&,..,. (voir section 2.2.3), ceci
va nous permettre d'étudier simultanément I'effet des variation® gg.,. et de P*'? sur PT¢ et
JPB.

Montrons a présent comment a I'aide de I'équation (2.5) on peut réaliser notre objectif. En effet,
la transformation de Laplace de cette équation donne :

92C(z, s)
Or, commeC(x,0) = 0, il vient alors :
0*C(x,s) s

La solution générale de (2.14) est donnée par :

Cla,5) = Ba(s) exp (_\/g o)+ Bals)exp (\E ‘). (2.15)

Les fonctionsB; (s) et B,(s) sont déterminées a partir des conditions aux limites. En effet, a partir de
I'équation (1.15) et le fait que le débit est proportionnel au flux de diffusion (débit=sedtion), les
conditions aux limites du type Neumann au niveau des zones PB et TC sont données par :

oC (z, s)

J'Y(s) = —AD e
(s) e et (2.16)

OB (s) = C(0, 5)
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Il résulte de ces conditions aux limites :

OPB = B1 + BQ(S),

/ / [ / 217)
J = —Al)Bl exXp <— ey b) — —AI)BQ exp ( ey b) .

Ce qui conduit a:

_ CPP(s)AD\/Fexp (/5 ©) + J"C(s)

- QAD\/%cosh (\/%L) ’ (2.18)
By(s) — CPB(s)AD /S exp (—/5 =) — JT(s) '
2 QAD\/%COSh (\/%L) '

Ainsi, la solution (3.3) peut finalement s’écrire comme :

_ —JTC(s)sinh (\/Fz) + CPP(s)AD /5 cosh [/ (x — L)]
C(zx,s) = 4D/ cosh (\/%L) . (2.19)

Finalement, I'expression de la concentration au niveau de la zone ECI() est donnée par :
—JT%(s)sinh (/5 L) CPB(s)

- AD,/% cosh (/L) - cosh (\/5L)
A l'aide du théoréme d’inversion de la transformée de Laplace, nous pouvons en principe convertir
I'équation (2.20) dans le domaine temporel. Cependant, il est évident que cette équation n’a pas de
transformée inverse facile a exprimer. C’est la raison pour laquelle nous allons exploiter la faible
épaisseur de la couche de diffusidnpour contourner ce probleme. En effet, nous choisissons de
développer a l'ordre 2, les fonctiorssh et sinh dans le but d’obtenir des relations différentielles

liant les pressions et les débits des gaz (un développement inférieur a I'ordre 2 ne permet pas de
prendre en compte la dynamique de ces variables). Les développements de Taylor a I'ordre 2 au
voisinage de zéro des fonctionssh etsinh sont :

S S
inh (/=L) =,/=L
an(\[50) - ot

Bl (S)

CT%s) = C(L, s) (2.20)

2.21
(o) =14 2 o
COS D = 2DS.
Ainsi, I'équation (2.20) permet d’obtenir :
—L 1
CTCs) = ——————J"%s) + CPB(s). 2.22
(5) AD(1+ £5) (®) 1+ L5 (®) (222)

L'application de la transformée inverse de Laplace a (2.22) nous donne I'équation différentielle
suivante relative a la concentratioH® :

. 2D 2 2D
TC __ TC TC PB
(70 = - 50" = 2T e, (2.23)

Sur ce, nous pouvons a présent en venir a la déterminatiét deet J©2 en fonction deJ7¢ et
PPB,
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Expression de la pressionP”“ et du débit J©?

Puisque les gaz sont supposés parfaits, nous avons, en vertu de la loi fondamentale de la thermo-
dynamique, la relation suivante :

PV = NR,T, (2.24)

gue I'on peut écrire sous la deuxieme forme :

_ NR,T
Y

P

=CR,T. (2.25)
Ainsi, nous avons

PPB — RgTCPB,

P"¢ = R,TC"C (2:20)
] )
En dérivant par rapport au temp€© on obtient :
pP¢ = R,TC™ + R,TC" = TPTC + R,TC™C. (2.27)

En multipliant I'équation (2.23) paR,1" et en tenant compte de (2.26) et (2.27) il vient alors :

PTC__PTC__PTC_

T 2D 2RT re 2D
T L2 AL L2

prB, (2.28)

90()| . Ainsi 'équa-

i P PB —
Par ailleurs, au niveau de la zone PB= 0) nous avong/*“(s) = —AD %"

tion (2.19) impliquent :
JPB(s) Js) AD, /% sinh (—/5L) CT5(s) (2.29)
cosh (/5L) cosh (\/5L) '

Les développements de Taylor a I'ordre 2 au voisinage de zéro par rappakesifonctiongosh et
sinh nous donnent :

_JTYs) N ALsCFB(s)

JPBS —
() 1—1—%5 1—1—%5

(2.30)

L'application de la transformée inverse de Laplace a (2.30) nous donne I'équation différentielle sui-
vante relative au débit”? :

. 2D 2D 2DA .
PB PB TC PB

= —— — —_— . 2.31

J = P+ )+ —=C (2.31)

Compte tenu qué"® = LPP? - R TC'PB en vertu de (2.26), il vient alors

, 2D 2D 2DA . 2DA
PB _ 2~ 4ypPB | 2 5TC PB __
R R S RgLTP R,LT?

TPFE. (2.32)
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Modéle d’état de I'approche diffusionnelle

Pour déterminer le modele d’état, nous allons expliciter les équations différentielles (2.28) et
(2.32) pour les différents gaz dans les deux zones PB et TC. Ainsi, nous avons :

— Pour I'hydrogéne :

. T
C C C C
PI?I; = TP}]I; — CYlTJI,I_;Q +C(2PII;28 — OJQPEQ (2 33)
. o Qg - ’
JhP = —an ;P + an i + ?P,?QB T2 TP,’;f
ou = jlzi’ Qg = _QZEHQ, a3 = 22;?-
— Pour I'oxygéne :
T
ng T gf BT IS +52 52PTQC
ﬁ 5 (2.34)
s 3 3
JEP = B0 + BT + 2 é’f - TRL
< 2D 2AD
ou 61 - ZLZ! /82 Lg ) 53 == RgLOCZ .
— Pour l'eau :
PTC _ TPTC’ TJTC P PTC
HxO — T H,O — 71 H>0O + :};2 H>O — 2 (235)
3
JHQO - _72J1!'I:.QBO + 72‘]- H>O + T PHQO T2 TP
N 2D 2AD
Ouf}/lz%! 72:[/_(2202; 73: RgLOCQ'
Si nous posonsey, zs, - -+, xg] =|PES, PEC, PLS,, JEB, JEE JER], ces relations nous per-

mettent d’établir les équations d’état relatives a ces variables. En effet, rappelons tout d’abord que les
variables de commande sont données par :

[ulau27 to 7u6] = [Rchargeapr;QB P02 7PH207)\7T]'
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Compte tenu que le courant de soitie: 2F J7,¢ = 2FJ}S, = 4FJAY, il vient aussitot a partir de
(2.33), (2.34) et (2.35) :

. UeT1 Ug .
xr1 = — a1 — O] —=1 + QaUg;
Ug 2F
. UgTo Ug .
Ty = — Bowy — P11 + Baus;
Ug 4F
. UgT3 Ug .
T3 = — V23 — Vim ol T Y2l4;
Ug 2F
. { Qs . as .
Ty = —0%g + Qa—— + —Uz — —5 UgU2;
2F  wug ug
: (2.36)
_— t B . B3 . )
I5 = — (o5 + Po——0 + —U3z — —5UpU3;
4F g ug
o i Y. 8.
Te = —V2&e T Yoy T V3 Us — —5UGU4,
2F Ug ug
Ys = T4,
Y4 = T5,
Ys = Tg-

Notons tout de suite que ces équations différentielles dépendent des dérivées des entrées. Ce fait
est généralement négatif car ces dérivées amplifient les bruits des sorties. Ces derniers peuvent étre
atténué par I'utilisation d’un filtre passe bas du premier ordre approximé par la transformée de Laplace
dew donnée par [57] :

sU(s) ~ K (1 - ﬁ) U(s). (2.37)

que I'on peut réécrire sous la forme :

sU(s)%K(l— K )U(s):( K >3U(5>. (2.38)

K+s K+s

ou K /(K + s) est la fonction de transfert du filtre. En général, paur= 10 la réponse de la dérivée
filtrée est une bonne approximation de celle non filtrée.

Ceci fait, définissons a présent la variable auxiliaiparv(s) = ﬁU(s). Ainsi, nous avons a
partir de (2.37) :

= Ku—wv,
(2.39)
0= K*u— Kv.

Si nous introduisons maintenant les variables intermédiaires vy, , rs = vo,, T9 = vg,0 €t
x1p = vy au modele, nous aboutissons finalement au modéle d’état suivant de I'approche diffusion-
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nelle :
. (Kug — x10)13 ue . )
Ty = ” QX1 — Qg QFZ + oy
) Kug — x10)x Ug .
Ty = (Kue 10)72 — Bog — 51—62 + Bous;
Ug 4F
. (Kug —x19)73 Ug . ,
T3 = — V23 — V155t T Y2U4;
Ug 2F
. 1 (6%} (6%
Ty = —QTyq + 257 + U—6(KU2 —x7) — U_%(KUG — T10)Us;
. { B3 B3 ) 2.40
T5 = —[ors + 52@ + u—ﬁ(Kuz —xg) — U—%(KUG — T10)U3; (2.40)

?
2F
j37 = K2U2 — K[L’7;
Ztg = K2U3 - .[(J/’g7

.1.79 = K2U4 —K$97

Tg = —Y2Te + Vomms + 73%([(”4 — Z9) — %(Kuﬁ — T10) 4,
6

6

. 2 .
T10 = K ug — Kx19;

Ce modéle met en évidence le couplage entre les phénomeénes diffusionnels représentés par les
variables d'étafxy, zs, - - - , z6] €t celui électrique représenté par le courant de sortiéon peut
noter que les pressions et les débits sont influencés explicitement par les entrges,, ug. Quant
aux entrées; etus, leurs influences sont implicites puisqu’elles interviennent dans I'expression de
i. Cette derniere sera établie dans I'étude de I'approche électrique.

2.4.3.2 Etude et modélisation du processus électrique

Les phénomenes électriques produits au sein de la pile sont modélisés en général par des circuits
électriques équivalents. Ces derniers sont généralement obtenus a l'aide des méthodes de spectro
scopie d'impédance. Ces méthodes consistent a représenter certains phénomenes par des composan
électriques équivalents.

Le principe de la spectroscopie d'impédance repose sur I'application d’une faible tension sinusoi-
dale (perturbation) superposée a la tension nominale et sur I'analyse de I'amplitude et du déphasage
du courant de réponse (Inversement le signal d’entrée peut étre le courant et le signal de réponse, le
potentiel).

Le rapport des amplitudes tension / courant définit le module de 'impédanhet le déphasage
entre la tension et le courant compléte I'information pour donner acces aux parties réelle et imaginaire
de I'impédance complex&. Lors des mesures, on balaye une gamme (généralement assez large) de
fréquences ou spectre de fréquences. C’est de la que vient sa dénomination de méthode spectrosco

pique.
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Cette méthode donne accées a diverses informations. D’un point de vue électrique, elle permet
la modélisation d’'une électrode par un circuit électrique dit équivalent. Les valeurs de conductance
et de capacitance qui peuvent étre calculées, permettent de distinguer les matériaux isolants, semi-
conducteurs ou encore conducteurs. L'exploitation des spectres d'impédance permet aussi I'interpré-
tation physique des résistances présentes dans le matériau : résistances dues au transfert de charge, de
matiére ...etc.

Plusieurs types de circuits équivalents peuvent étre utilisés, le choix s’est porté sur un circuit
de pile a combustible présenté par [10]. Ce circuit traduit au niveau macroscopigue les phénomeénes
internes de la pile en conservant le lien entre les processus diffusionnels et électriques.

Dans ce circuit, les phénomenes électriques et électrochimiques produits dans le cceur de la pile
sont modélisés par des impédances électriques. Le circuit équivalent de ces composants est nommé
'impédance inhérente (figure 2.5).

i.----
.
1
I
T
1
T
1
I
T
1

Cgeom

S\
&

s tperim e e M e

FIG. 2.5 — Impédance inhérente équivalente

Chaque électrode est décrit comme I'association en parallele d’'une :

— Capacité de double couchi€’s., C¢,) traduisant le phénomene de double couche qui appa-
rait entre I'électrode (anode ou cathode) et I'électrolyte (membrane). Ce phénomeéne est causé
par I'accumulation des électrons du c6té de I'électrode et des protons du coté de I'électrolyte.
Il s’agit d’'une interface qui se compose d’'une double couche électrochimique appelée aussi
double couche de Helmholtz. Cette interface se comporte en premiére approximation comme
un condensateur.

— Deux types de résistances représentant les pertes d’activatjon k:.,) dues au démarrage
des réactions chimiques, et les pertes de concentralify. ( R¢,,.) dues a l'incapacité du
systeme a maintenir la concentration initiale des réactifs.

Le circuit total de la pile est alors composé de deux électrodes mises :

— En séries avec des résistances représentant les pertes ohniiguesH,,, + R, + R.) dues
a la résistance que rencontre le flux d’'ions en traversant I'électrolyte et a la résistance que
rencontrent les électrons dans les électrodes et dans le circuit électrique.
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— En parallele avec une capacite geometrigye,,,, représentant I'effet capacitif entre les élec-
trodes. En effet, il est bien connu que deux électrodes (anode et cathode) séparées par un isolant
électrique (électrolyte) produisent entre eux un effet capacitif. Il est intéressant de noter que
cette capacité est en général négligée dans la littérature.

Cette impédance inhérente associée au potentiel électrochimhigtiéa résistance de la charge

R harge NOUs donne le circuit équivalent d’une cellule (figure 2.6) :

i :
n ‘ i
RZ, -
I ¢ (v
Reone
R, I3
1]
el R Vs
T 1 i AR
Rier
= Ca |V,
R(;?OM
E _T_
FIG. 2.6 — Circuit équivalent de la cellule
Détermination des variables électriques
Expression deR, : La résistance ohmique équivaleritg est donnée par :
R, =R, + R.+ R,,. (2.41)

La résistance électrique de I'anodg et celle de la cathod®. sont fixes tandis que celle de la
membraneR,, dépend fortement de son taux d’humidification et de sa température. Le matériau le
plus utilisé dans la membrane de la pile PEM est le Nafion. L'expression de la résistance électrique
du Nafion estR,, = i—’;, ou A est la surface de la membrarg, son épaisseur et sa conductivité
ionique donnée par I'équation suivante [13] :

(A, T) = (aX — b) exp {c (ﬁ - %)] , (2.42)
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Ainsi, nous avons :

L

A(aX — b) exp [c (ﬁ — %)}
aveca = 5139 x 1075, b = 326 x 107° etc = 1268 [10]. FinalementR, s'écrit :
Ly,
R,=R,+R.+ (2.44)

A(aus — b) exp [C<ﬁ_u—lﬁ)]

Expressions del,, V., V, : NotonsV, le potentiel aux bornes d'une électrodé (= V,, ou V).
Ainsi, I'application de la loi d’Ohm et de Kirchhoff nous permet d’écrire :

dVe
‘/:2 - _(Ract + Rconc) |:Zt + Cdc%] s (245&)
V; - _Ro X it; (245b)
S Vs dV
h=1+1. = Rorerne + Cgeom%, (2.45¢)
Ve=FE+2V.+ . (2.45d)
D’ou a partir de (2.45a) et (2.45b) :
dv, -1 V,
¢ = V. e 2.46
dt (Ract + Rconc) C(dc * Rocdc ( )
De plus, (2.45b), (2.45c), (2.45d) et (2.46) nous donnent :
dv, B E B { 2 B 2 } v
dt B Rchargecgeom Rchm‘geOgeom (Ract + Rconc)Cdc ‘ (2 47)
_ Rcha’r‘ge + Ro + 2 V. — d_E '
RchargeRngeom RoCdc ? dt .
Or d’apres I'équation (1.9) nous avons :
TC TC
R,T [T/ Fo
E=E° | . 2.48
ToF M\ TP (2.48)
Ce qui implique :
dE _ R, | (P IOS\ar | (PECPECPIGY (2.49)
dt — nF PES dt — \ PLS  2PC  PLY, ' '
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En remplagant cette expression dans (2.47), on obtient :

v, B [ 2 2 ] y
dt B Rchargeogeom Rcha’/‘geogeom (Ract + Rconc)cdc ‘
Rcharge + Ro 2
- Vv,
[RchargeRoOgeom * RoCdc:| (250)

C . .
Ry | [Py ar (PIES PEe PH20>T

n —
nF PrS, at "\ PpC T 2pPi¢ PIO)

Modéle d’état de I'approche électrique

Si nous posons maintenant; = V., x15 = V,, y; = V, ety, = i comme variables d’état et de
sortie de I'approche électrique, nous obtenons le modéle d’'état suivant :
. —T11 T12
T = + ;
H RelCdc RoCdc
0 Rgyu T1/T2
E + ng_FG hl <1z—32)

. 2 2 u + R, n 2
L1 — — — — T11 — T
2 Uy Cgeom Uy Cgeom Rel Cdc H Uy Ro Cgeom Ro Cdc 2
Rg T it'Q jfg 551\/ X2
Bt 1 Kue — .
nF |:< + 2512'2 XT3 Us +n XT3 ( Us mlO) ’ (251)
R gU6 In (mlf)
gy =B+ + 2211 + T12;
nkF
T14/T2
Ey RyugIn ( a3 ) 2011 | Tio
Yo = — + + =+
Uy nFuy Uy U
Avec

R ' R )
Rel = Ract + Rconca Ract = o In (Z_t> ) Rconc = g—% In (1 o Z_t) 5

aniy F 1o ani F iy
Ly,
RO - Ra + RC + )
A(aus — b) exp [c (ﬁ - iﬁ)]
i = T12
" R,+R.+ L

A(aus—b) GXP[C(ﬁ_%G)]

Ce modele a I'avantage de mieux identifier 'ensemble des paramétres qui influence les réponses
en tensiony; et en courant; de la pile. En plus, il permet de fournir une estimation des tensions aux
bornes des électrodes; et de la tension ohmiqué, compte tenu du difficile accés a ces parameétres
internes du systeme. Cette double caractéristique révele I'intérét potentiel d’'un tel modéle pour la
compréhension et la maitrise des interactions possibles des phénomeénes physiques internes de la pile
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2.4.4 Modele d’état global

L'agrégation des modeles d’état électrique et diffusionnel nous fournit le modéle d’état globale
du systeme :

Kug — x19)x U Ryug In ml;ﬁ
iy = (Huo - 10)1 — o1y —oz12FZ [E0+ m(T ) +2$11+:B12} + asuy;
6 1
. Kug — x19)x RyugIn xl;ﬁ
Ty = (s " 10): — [axa — ﬁl4Fu [EO + nl(u’ > ) + 21y +$12} + Gaus;
6 1
Kug — x19)x U Ryug In xlf
T3 = (K us " 10)23 — Y2x3 — M1 2FZ [EO n;’ . ) + 2z +5L’12] + Youy;
6 1
T1y/T2
. ay [ Rousn(™57) 1 s s
= — FE 2 Kuy — — —(Kug —
Ty QT4 + SFu, | + T + 211 +£E12_ + UG( Uy — X7) U6< Ug — T10)Us;
T14/T2
. By [, Botsn(*207) 1.8 3
Ty = —521'5 + 4le -EO + — z3 + 23}11 + .Tlg_ + u-Z(KUg — [L’g) — u_§<KU6 — $10)U3,
r Rgug 1n(x1‘ﬁ) . V3 -
b = — E° = 2 = (Kuy — x9) — —5 (Kug —
Te Y2Ze + 2F ! o F + 1311+1U12_ +73u6( Uy — Ty) u%( Ug — T10)Us,
= K%uy — Kxr;
= K%u3 — Kug;
= KQ'U,4 — KQ?Q,
i1 = K’ug — Kx1;
A —T11 L2
M Rel Cdc Ro Cdc ,
Rgu T14/T2
S B+ foe 1n (247 { 2 2 } [ul—f—Ro L2,
= - - — 11 — 12
12 Uy Cgeom U C’geom Rel Cdc Uy Ro C'geom Ro Cdc

il 2132 Z3

_ R [(ﬁ R @) e + In (“1@) (Kug —xw)] ;
3

Ryug ln( {)
y = E°+ +2x11 + T2,
nk'
T1/T2
g, =B u61n< : 2) 2x11 | T1o
Yo = — + + +—,
Uy nFu, Uq U1
Y3 = Ty,
Yy = Ts,

Ys = Te-
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Avec

Rep = Roet + Reone,  Ract = Rg = n (Z_t) , Reone = M In (1 o Z_t> )

ani 10 ani iy
Ly
Ro = Ra + Rc + 1 1 )
A(aus — b) exp [c <ﬁ — u—6>]

i = L12

t= L

R, + R.+ m
A(aus—b) exp[c(ﬁ—%ﬁ)]

Ce modele de pile permet de rendre compte du couplage entre les différentes dynamiques des
phénomenes diffusionnels et électriques. Les réponses en tensben courani, de la pile sont
calculées a partir, non seulement des entrées mais aussi des paramétres physiques internes du systéem
Ceci lui confere trois avantages certains :

1. Comprendre les interactions entre la dynamique des phénomeénes et de leurs roles, ceci dans le
but de mieux contrdler le systéme.

2. Permettre de prédire la performance de la pile et sa durabilité a partir des conditions opératoires.

3. Reproduire des situations défavorables (appauvrissement en combustible, mauvaise humidifica-
tion, mauvais refroidissement...) pour mieux comprendre les phénomeénes et leurs implications
sur les dégradations du coeur de pile.

Remarque 2.2 Il est important de noter qu’aucune singularité n’apparait au niveau du modele car
la chargeu; # 0 (pas de court circuit), la températurg; = 0 (elle est donnée en Kelvin) et le taux
d’humidificationus > g = 0, 64 (la diffusion de I'eau produite vers la membrane fait qug;, = 2).

En plus, I'équation de Nernst interdit la valeur zéro aux pressions. |

2.5 Evaluation du modéle

L'objectif est de simuler I'évolution dans le temps des profils des sorties en réponse aux différentes
variables d’entrée et vérifier si le modéle proposé est correcte et donne des résultats cohérents avec le
comportement réel de la pile. La simulation du modele est réaliséeMsatiesh-Simulinken utilisant
I'outil S-function(figure 2.7). Cet outil est le mieux adapté a la représentation d’état car il permet de
prendre en compte les variables entrées/sorties ainsi que les variables d’état. Dans le tableau 2.1, nous
avons présenté les parametres de simulation tirés des travaux de [10], [13] et [38].
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Fic. 2.7 — Modele sous Matlab-Simulink

TaB. 2.1 — Parameétres de simulation.

Symbole Description

A=1cm?2 Surface efficace de la cellule
a=0,5 Coefficient de transfert de charge
Cy. = 186 mF Capacité de double couche

Coeom = 44,25 puF’
Dy, = 0,149 em2/s
Dpy,0 = 0,0295 cm2/s
Do, = 10,0295 cm2/s

E°=1,17V
F = 96485 C'/mol
io=10"% A
w=1A

K =10

L, = 350 um
L. =350 uym
Ly, =125 uym
n=2

R, = 50 m$2
R, = 50 mQ)

R, = 8,314 J/mol K

Capacité géométrique

Coefficient de diffusion de I'hydrogene
Coefficient de diffusion de I'eau

Coefficient de diffusion de I'oxygéne

Potentiel électrochimique a vide

Constante de Faraday

Courant d’activation

Courant de limite

Facteur d’approximation du filtre passe bas
Epaisseur de la couche de diffusion de I'anode
Epaisseur de la couche de diffusion de la cathode
Epaisseur de la membrane électrolytique
Nombre d’électrons échangé

Résistance de I'anode

Résistance de la cathode

Constante des gaz parfaits
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2.5.1 Effet de la charge appliguée aux bornes de la cellule

La charge électrique est I'élément principal qui détermine le courant généré par la pile a combus-
tible. Sa variation influe directement sur I'évolution dynamique du courant électrique. A son tour, ce
dernier impose le comportement des débits et affecte aussi la tension de sortie.

Lafigure 2.8 présente les réponses des variables de sorties a une variation en créneaux de la charg
entrel, 5 Q2 et2 ). Afin d’étudier uniquement lI'influence de la charge sur les sorties, les pressions des
gaz, le taux d’humidification et la température sont maintenus consfgiits£ 3 bar, PSP = 3 bar,
sz% = 0,307 bar, A\ = 100 % etT = 353 K).

2.5
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FIG. 2.8 — Réponses a un créneau de variatiokdg,,. entrel, 5 Q et2 Q.

Contrairement a la tension de sortie, les résultats montrent que la variation du courant est inverse-
ment proportionnelle a celle de la charge. Ceci est en accord avec le principe de la loi d’'Ohm illustré
dans I'équation (2.45b). Nous remarquons de plus que I'influence de la charge sur le courant est plus
grande que celle sur la tension de sortie. En effet, la charge affecte principalement le courant qui a
son tour, influe sur les pertes et affecte ainsi la tengion

En ce qui concerne les débits des gaz, ils suivent la méme évolution que le courant. Ce résultat était
prévisible puisque les débits sont proportionnels au courant (chaque molécule d’hydrogéne produit
deux électrons). Ceci montre une bonne concordance entre les réponses du modéle et le principe de
fonctionnement de la PAC. Le dépassement au niveau des débits lors du démarrage est di au fait
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gu’initialement (&t = 0 s) la concentration des gaz au niveau des zones de triple contact est nulle :
le gradient de concentration est grand au départ. Une fois que les zones TC sont remplies de gaz, le
gradient de concentration diminue avant de se stabiliser.

2.5.2 Effets des pressions d’entrée des gaz

Dans les conditions de fonctionnement normales, les pressions sont maintenues constantes car
leur influence sur les variables électriques est limitée (fonction logarithmique). De plus, les grandes
variations de pression produisent des contraintes mécaniques sur la membrane provoquant ainsi sa
détérioration. Néanmoins, nous simulons dans cette partie I'influence de la variation des pressions
PE afin de montrer leur faible influence sur les variables de sortie. Dans ces conditions, nous prenons
Reparge = 2Q, PEB = 3 bar, PFE = 0,307 bar, A = 100 % etT = 353 K.

La figure 2.9 présente les réponses des sorties a une variation sous forme d’'une rampe de la pres-
sion d’hydrogéne entrebar et3 bar. La relation logarithmique donnée dans I'équation (2.48) montre
gu’une grande augmentation ﬂ’(f?f impligue une légere augmentation Aeet par conséquent dé
en vertu de I'équation (2.45d). Ce comportement est vérifié par cette simulation ou le ccaugnt
mente aved/, car la charge est maintenue constante dans ce cas. Par conséquent, la puissance utile
P, =V, x i augmente aussi ainsi que les débifg’, 757 et J|;, puisqu’ils sont proportionnels au
courant.
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2/
1 4
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FIG. 2.9 — Réponses a une variation sous forme de ramp}éjgeentrel bar et3 bar.

En ce qui concerne I'effet de la pression d’oxygéne, nous pouvons dire qu'il est identique a celui
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de I'hydrogene (voir figure 2.10). Cependant, les plages de variation des sorties sont réduites a moitié.
Ceci est en bon accord avec le comportement de la pile puisqu’il faut une quantité d’oxygene deux

fois moins élevée que celle de I'hydrogéne pour produire le méme courant.
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FIG. 2.10 — Réponses a une variation sous forme de ramp¥ eentrel bar et3 bar.
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FIG. 2.11 — Réponses a une variation sous forme de ramp# feentrel bar et3 bar.
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Finalement, la pression de I'eau a un effet inverse comparativement a celui de I'’hydrogene (voir
figure 2.11). Ce résultat était naturellement prévisible puisqu’'une augmentation de la pression d’eau
engendre une diminution de et par conséquent une diminution des variables de sorties et des débits
(voir (2.45d) et (2.48)).

2.5.3 Effet du taux d’humidification de la membrane

Il convient ici de rappeler 'importance de I'humidification de la membrane sur le comportement
de la PAC. En effet, I'hnumidification est le facteur qui influe le plus sur les pertes électriques car il
affecte la résistance de I'électrolyte. Cette derniére a la plus grande contribution au niveau des pertes
ohmiques par rapport aux autres composants de la cellule. Les résultats de simulation présentés dans
la figure 2.12 expriment les réponses a une variation sinusoidale du taux d’humidifizagitne
50 % et100 % pour Reparge = 2 0, PLP = 3 bar, PSP = 3 bar, P{% = 0,307 bar etT = 353 K.
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FIG. 2.12 — Réponses a une variation sinusoidal& detre50 % et 100 %.

Nous remarquons que les réponses du modéle suivent la méme évolutioCdei est en bon
accord avec le comportement de la pile puisque I'augmentation du taux d’humidification de la mem-
brane implique une diminution de sa résistafige Ceci a pour conséquence la diminution de la perte
ohmiqueV/, et par conséquent 'augmentation de la tension de sortie. Inversement, la diminution de
A augmenteR,, provoquant ainsi une perte ohmique plus grande et par conséquent, une diminution
deV;. Le courant suit le comportement @igdu fait que la charge est constante. Compte tenu que les
débits sont proportionnels au courant, ils ont la méme évolution que ce dernier.
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2.5.4 Effet de la température de la cellule

La température de la PAC est un facteur important qui affecte les réactions chimiques d’oxydation
de I'hydrogene et de réduction de I'oxygéne : la rapidité de ces réactions est proportionnelle a la
température. Ainsi, elle influe sur le potentiel électrochimid@uet sur les pertes d’activatiow,;,
ohmiqueV, et de concentratioiv,,,... En effet, les équations (1.19), (1.24) et (2.48) montrent que
d’une part, 'augmentation dg implique une augmentation de, deV,; et deV.,,.. D’autre part),
diminue siT" augmente en vertu de I'équation (2.43). Globalement, I'évolution de la tension de sortie
est similaire a celle de la température mais sa croissance est limitée par les pertes d’activation et de
concentration qui sont proportionnelles a la température.

Concernant les comportements de/;?, J57 et J};%,, ils suivent en général celui dé. Ce
comportement est montré dans la figure 2.13 ou nous présentons les réponses a une variation sinu-
soidale de la température enti@°C' et 90 °C’ aveCReparge = 2 Q, PP = 3 bar, PSP = 3 bar,

P};QBO = 0,307 bar et A = 100 %.
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FIG. 2.13 — Réponses a une variation sinusoidalé detre40 °C et90 °C.

Conclusion

Les résultats de simulation montrent une bonne concordance entre les réponses du modele et celles
connues de la pile. lls ont aussi montré clairement que le comportement dynamique de la cellule est
principalement affecté par les variations de la charge, du taux d’humidification et de la température.
La faible influence des pressions des gaz sur les variables de sortie fait que, dans la pratique, elles
sont en général maintenues constantes.
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2.6 Validation sur une pile PEM de 50 W

Afin de déterminer le degré de validité du modeéle avec le comportement réel du coeur de la PAC
(Stack), on se propose de I'appliquer sur une pile a combustible réelle. A cette fin, des essais ont été
réalisés sur une pile du type PEM de puissaiicl/. Ces essais comportent des mesures expérimen-
tales en régimes statique comme en régime dynamique. Dans ce contexte, un banc d’essai a été mis
en place pour étudier les caractéristiques statiques et dynamiques de la pile.

2.6.1 Présentation du banc d’essai

Le banc d’essai présenté dans la figure 2.14 se compose des éléments suivants :

— Une PAC du type PEM de puissance maximale égdleé & . Le Stack est construit d’'un em-
pilement de huit cellules en série. Du coté anode, la pile est alimentée en hydrogene comprimé
et stocké dans une bouteille sous pressiom,déars. Concernant I'alimentation en oxygene,
les cellules de la pile disposent de petites canules permettant le passage de I'air.

— Un débitmétre placé sur I'arrivée d’hydrogéne pour mesurer le débit d’hydrogéne consommé.

— Une électrovanne de purge sur la sortie d’hydrogéne pour évacuer 'azote et I'eau qui fuient a
travers la membrane.

— Deux ventilateurs montés sur le Stack pour I'alimentation en air (oxygene) et pour le refroi-
dissement de la pile. Un collecteur permet de canaliser le flux d’air produit dans les canules
d’alimentation en air de la pile.

— Une électronique de contrble de la vitesse de rotation des ventilateurs permettant de régler le
deébit d’air alimentant la PAC.

— Une sonde de mesure de la température interne des cellules. Il s’agit d’'une sonde PT100 qui
traverse de part et d'autre la pile.

— Une charge électrique permettant de solliciter de maniere statique ou dynamique la PAC.

— Un convertisseur de tension qui transforme la tension variable issue de la pile en une tension
fixe pour alimenter les auxiliaires du banc.

— Une interface d’acquisition et de contrdle ayant pour réle de collecter les mesures du banc
(débit, température, courant, tensions du Stack et des ventilateurs) pour les transmettre a un
PC. Ce dernier pilote les différents composants du banc (ventilateurs, électrovanne et charge
électrigue) via cette interface.

— Le PC est équipé d'un logiciel d’acquisition et de contr@lak{View pour le traitement des
données et le pilotage du banc. Le logiciel assure I'affichage et le stockage des différents para-
metres mesurés ainsi que le pilotage des variables de contrdle.
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FIG. 2.14 — Banc d’essai de la pile PENM W

Les parameétres relatifs a la pile étudiée ainsi que les propriétés des matériaux et des gaz sont

donnés dans le tableau 2.2.

TAB. 2.2 — Paramétres de la pile PEM V.

Description Valeur
Surface efficace de la cellule A =50 cm?2
Courant d’activation w=1A
Courant de limite w=30A
Epaisseur de la couche de diffusion de I'anode L,=1mm
Epaisseur de la couche de diffusion de la cathode L.=1mm
Epaisseur de la membrane électrolytique L, =0,2mm
Epaisseur de la plaque bipolaire Lpg =1,6mm
Masse molaire de I'hydrogene My, =2 g/mol

Masse molaire de I'oxygene

Masse molaire de I'eau

Nombre de cellules

Pression de l'air

Pression de I'hydrogéne

Pression de I'eau

Rayon du pore de la couche de diffusion
Température de fonctionnement
Porosité de la couche de diffusion
Constante diélectrique du vide
Constante diélectrique relative du Nafion 117
Densité du graphite

Tortuosité de la couche de diffusion

Mo, = 32 g/mol
Mpu,0 = 18 g/mol
Nc=38

P, = 1,013 x 105 Pa
Py, = 1,7 x 105 Pa
Pu,0 ~ 0,7 % 105 Pa

r =20 um

T=40°C

e=0,4

€0 = 8,854 x 1072 F//m
e, = 107 F/m
pg=2,2g/cm3

T=4

67
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La pile fonctionne en mode fermé. Ce mode consiste a ne faire rentrer dans la pile que la stricte
guantité d’hydrogene nécessaire a la production des électrons demandés (courant demandé par la
charge). Ceci est le mode de fonctionnement le plus économique quant a la quantité d’hydrogene
consommeée. Un tel mode de fonctionnement, nécessite de fermer la sortie de la pile cété hydrogéne
par une électrovanne. Du fait que la membrane échangeuse de protons laisse passer une faible quantité
d’azote (contenu dans I'air) et d’eau (produite coté cathode), il est impératif de réaliser des purges
périodiques par des impulsions envoyées a |'électrovanne.

2.6.2 Calcul des coefficients du modéle

Pour les matériaux poreux, le coefficient de diffusion du Baest fonction de sa températtire
et de sa masse molaind ainsi que de la porosit€ la tortuositér et le rayon du pore de la couche
de diffusion. Il peut étre calculé en utilisant la relation suivante [58] :

e | T
D =9700r—y/ —. 2.52
TT M ( )
En vertu de cette relation, nous calculons les coefficients de diffusion de I'hydrdggnele
'oxygéne Dy, etde I'eauDy,o :

Dy, = 970075 = 0,2577 cm2/s,
T Ho

Do, = 97001~ = 0,1351 cm2/s,
T (o)

Do = 97001 <
T H>0

=0, 1441 em2/s.

Ainsi, les coefficients des équations (2.33), (2.34) et (2.35) deviennent :

a; = 2000 m~* s = 51,54 571 as =515-10"* m/s
£y = 2000 m ™ By =27,02 57" B3 =27-10"%m/s
71 = 2000 m~* e = 28,8257 ! v3 =288 -10"* m/s

La résistance électrique d’'un matériau est fonction de sa demsité sa longueuf. (distance
traversée par les électrons lors du passage a travers le matériau) et de sa surface deAcdtitacte
est donnée par la relation suivante :
pL
R= E (2.53)
Ainsi, puisque les plaques bipolaires de la pile ont les mémes dimensions (longueur et surface) cotés
anode et cathode, la résistances électrique de I'aRpasst identique a celle de la cathoBe Nous

avons alors :
_ pg(La + Lpp)

T = 11,4 mS.
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Par ailleurs, la capacit€' créée entre deux électrodes séparées par un isolant est fonction des
permittivités (constantes diélectriques) du vigede l'isolante,., de la surfaced des deux électrodes
et de la distancé qui les sépare. Elle est donnée par :

C= ege,n%. (2.54)

Il résulte de cette formule la capacité géométrique créée entre I'anode et la cathode de la pile :

Cyeom = €06r— = 2,2 mF.
g €o€ Lm m

2.6.3 Calcul des paramétres internes

Trois parameétres a identifier de la pile : les résistances d’activdtjgn ohmique R, et de
concentrationR,.,,... Pour ce faire, nous effectuons des mesures en régime statique. En effet, I'ob-
jectif consiste a déterminer les caractéristiques statiques de la pile qui se manifestent par la courbe
de polarisation intégrant les évolutions de la tension de sortie, du rendement et de la puissance en
fonction de la densité de courant. Le principe de mesure est illustré par le circuit donné dans la figure
2.15. Il consiste a placer un voltmeétre en parallele aux bornes du Stack pour mesurer la tension de
sortie, et un amperemetre en série avec la charge électrique pour mesurer le courant demandé par cett
derniere. Les caractéristiques statiques sont déterminées en faisant varier la résistance de la charge €
en relevant des points de mesures relatifs a chaque valeur de la résistance.

Air

Débitmétre H,
et DL 12¥DC

-- Yentilateur
N=

Détendeur
H,

Electrovanne

...............D-E:]..........

I'IIIIIIIIIIII'II

Ampéremétre Q‘-‘D W/
Voltmeétre

Charge électrique

FiG. 2.15 — Circuit de mesure

Il convient de mentionner qu’avant de commencer les mesures, il faut monter en température
le Stack et assurer également une bonne hydratation des membranes échangeuses de protons. Pol
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ce faire, nous faisons fonctionner la pile pendant quelques minutes a faible courant avec une faible

vitesse de rotation des ventilateurs. La température maximale supportée par la pile étudiée est de
50 °C.. Pour cette raison, une régulation de la vitesse de rotation des ventilateurs est nécessaire pour
assurer une température moyennel@éC durant les mesures.

A l'aide du logiciel LabViewnous varions le courant demandé par la charge dea 20 A avec
un pas dd A, et nous relevons pour chaque point la mesure de la tension. Nous effectuons également
une purge entre les points de mesure. Afin de ne pas atteindre le courant limite de la pile et provoquer
par conséquent un régime de fonctionnement dégradé, le courant ne doit pas dépasskinsi,
en respectant toutes ces contraintes relatives aux conditions de fonctionnement, nous déterminons les
courbes caractéristiques expérimentales présentées dans la figure 2.16.

0.3 — Tension Vcell (Vicell) 0,12
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FIG. 2.16 — Caractéristiques statiques expérimentales

Elles regroupent :

— Latension élémentairg..; aux bornes d’'une celluleV.,; = %

— La densité de courantqui représente le courant total par unité de sectﬁ)ﬁ::%.

— La densité de puissandep, qui est égale a la puissance utile tot&le= V, x 7 par unité de

section :Dp, = L.

Ainsi, en vertu de ces caractéristiques les valeurs moyenng&s.gdeR.... et R, de la pile expé-



2.6 Validation sur une pile PEM de 50 W 71

rimentée sont calculées a partir de 20 points de mesure :

20 BT 1y (Z_k

anFliy io>
Ract = Z —20 = 6, 37 mQ,

k=1
20 —jéﬁk In ( — Zz—é> (2.55)
Reone = = 1, 1 Q, .
; 20 "
o a8 fn(5) e (1-1)
R, = = 27,9 m.
2 20 "

2.6.4 Validation expérimentale du modele

Dans cette section, les paramétres identifiés précédemment sont exploités dans le but de valider le
modele. La procédure suivie consiste a récrire le modéle en fonction de ces paramétres et a comparer
les simulations aux mesures expérimentales. En effet, en remplacant les parametres par leurs valeurs
numériques, le modéle global devient :

10ug —
i = (“6ux10)x1 — % 20,14 + 74 - 10" ug ln(fclT\/@) +17,22(2x11 + 212)] 4 51, 54(up — x1);
6 1 3
10ug —
g = Q006 ZT10)T2 U6 1y o7 a7 10 5 (PVT2Y 18 61200, + 1)) + 27, 02(us — 2):
Ue Ul x3
10ug —
iy = (10ug — z10)23 _ us 20,14 + 74 - 10 P ug 1n(x1\/a?z) +17,22(2211 + 212)] + 28, 82(us — 73);
Ug Ul x3
. 51 5dze + 3,12-107% + 11,48 - 10 ug ln(mlT\é@) 2,67 10742211 + 212)
Ty — — x
4 ) 4 ”
L3 107°(10ug — x7)  3-107°(10ug — w10)us |
Ug 'LL% )
b= 97 022 4 5,83-107° 4+ 30,1 - 10~ 10ug ln(“f) +7-107%(2211 + 212)
5 — 3 5 ”
T 17 62 - 10_5(10U3 — xs) B 1’ 62 - 10_5(10”6 _ xlO)UEI.
Ug u% ’
1,74-1074 46,4 - 10 %ug In(“Y™2) 41,49 - 1074(2211 + 212)
rg = —28, 82 3
L6 ) Ze + o
i 17 73 - 10*5(10’11,4 — I’g) B 17 73. 1075(1()“6 . 1‘10)u4'

Ug u%
7 = 100ue — 10z7;
g = 100us — 10zg;
Tg = 100uy — 10x0;

210 = 100ug — 10210;
. 5, 375611 4 5, 37:1312 .
Rel Ro ’

11 =
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1,17+ 4,3 - 10~%ug In (“T“)

T12 = —

2,2-10-3u,
909 10751 [ w+R, 10,75]
w, Ry |7 [22100%wmR, | R, | P

—4,3-107° [<w1+ 2 a:3> ug + In <:1:1 $2> (10u6—$10)} .
3

1 2T9 T3 T

Avec les sorties :
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x3
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1,17 ’ 6 : 2x x
=24 5

Y2

{251 U1 {251 U1 (2.56)
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ou

8,61 - 10 Oug i
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. 0 |:Il(’Lt)Jr n( 30>}

2.1072
T TRy e

ug

R, =22,8-1073 +

T12
R,

it =—

Afin de valider ce modele, des mesures expérimentales en régime dynamique ont été effectuées. Ainsi,
nous avons varié la charge électrique placée aux bornes de la pile de maniere a appliquer un créneau
de courant variant entre A et8 A. Nous avons ensuite relevé les mesures de la tension de sortie
correspondantes et du débit d’hydrogéne consommé. Chaque palier de courant est maintenu pendant
60 s. Nous avons effectué également des purges avec une durée régléetdates les3 mins.
L'acquisition des mesures est réalisée avec un passde

Au niveau de la simulation, la méme variation de la charge est appliquée au modele. Les figures
2.17 et 2.18 représentent les réponses des sorties simulées et celles mesurées. La comparaison des
tensions montre que leur évolution est similaire avec un écart di principalement a deux causes :

— Pour notre modeéle, nous considérons que la pile est alimentée par de I'oxygéene pur. Ceci im-
pliqgue un meilleur rendement comparativement a la pile fonctionnant a l'air.

— Du fait que notre modéle n’intégre pas les phénomeénes thermiques, les pertes relatives a ces
phénomeénes ne sont pas pris en compte. Ces pertes sont a I'origine d’une grande partie de
I'écart entre les deux résultats.
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Au niveau des débits d’hydrogéne, I'écart provient de la différence de consommation entre la pile
ouverte et celle fermée. En effet, la pile fermée consomme moins que la pile ouverte (voir section
2.6.1). Les pics qui apparaissent sur la courbe expérimentale du débit sont produits par les purges
effectuées au niveau de I'électrovanne chatjuens.

Remarque 2.3 Les mesures expérimentales montrent que la valeur moyenne de la tension de sortie
n'est pas fixe. Ceci est dd au fait gu’au cours de 'essai, la température de la pile n’est pas maintenue
constante a00 % : elle subit une variation de:5 %.

En termes de conclusion, nous pouvons dire que notre modéle traduit un comportement similaire
a celui de la pile avec un écart au niveau des valeurs. Cet écart est justifié par la différence entre le
fonctionnement de la pile a oxygéne en mode ouvert et le fonctionnement de la pile a air en mode
fermé. De plus, la non prise en compte des pertes thermiques contribue aussi a cet écart.

Nous pouvons éventuellement améliorer le degré de validité du modéle en intégrant les pertes
thermiques sous forme d’'une tension nommgéelle queV; = R; x 7, ou R, étant la résistance
thermique moyenne. La valeur d& peut étre déterminée a partir de I'écai” entre la tension
simulée et celle mesurée pour le méme courant. En effet, des essais en régime statique effectués sur la
pile PEM50W (voir figure 2.16) ont permis d’évaluer la résistance thermifjue- 77 | 2%/ ~
43,2 mf2. Ainsi, la tension de sortie du modéle tenant compte des pertes thermiques devient :

V,=E+2V, — (R, x i) — (R, x i). (2.57)

L'influence des pertes thermiques sqQrest illustrée maintenant sur la figure 2.19 qui présente la
réponse dé/; a la méme variation de la charge. Nous remarquons que ces pertes ont deux effets sur
la tension de sortie :

— Elles atténuent sa valeur moyenne et réduisent ainsi I'offset &netla tension mesurég,.

— Elles augmentent la plage de variationlde: cette derniere devient plus sensible au courant.
Ceci est d0 au fait que les pertes thermiques ne sont plus constantes ; elles sont proportionnelles
au courant.

En guise de conclusion, I'intégration des pertes thermiques dans le modéle améliore la réponse en
tension. Néanmoins, il reste un faible écart di au mode de fonctionnement fermé de la pile expéri-
mentée.
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FIG. 2.19 — Influence des pertes thermiques sur la tension de sortie simulée

2.7 Conclusion

Dans ce chapitre, une modélisation d’état non linéaire d’une cellule de PAC du type PEM a géo-
métrie planaire a été proposée. Cette modélisation est faite dans une formulation qui répond au besoin
des applications stationnaires.

Notre souci premier dans cette étude était d’obtenir un modele capable de prendre en compte
avec le méme degré d’approximation la plupart des phénoménes physiques interagissant au sein de
la cellule. Ceci nous a conduits a une formulation qui prend en compte explicitement les approches
diffusionnelle et électrique.

De nombreuses comparaisons entre données expérimentales et résultats de simulation ont permis
de montrer que le modéle proposé répond a notre objectif de départ, a savoir, fournir un modéle
traduisant un comportement proche du comportement réel de la pile. Cependant, les comparaisons
réalisées mettent en évidence un écart entre mesure et simulation. Cet écart est di d’'une part au mode
de fonctionnement fermé et a I'utilisation de I'air dans la pile expérimentée, et d’autre part a la non
prise en compte des pertes thermiques. Toutefois, I'intégration d’une résistance pour la quantification
de telles pertes a permit d’améliorer cet écart.



76

Chap 2. Modélisation destinée aux applications stationnaires




CHAPITRE 3

Modélisation destinée aux applications de
transport

Sommaire

2.1 Introduction . . . . . . ... e 38
2.2 DémarchedelaModélisation . . . . ... ... ... ... ... . ... .. ... 39
2.2.1 Objectifsetcadred’étude . . ... .. ... ... ... .. ....... 39
2.2.2 Caractéristiques des piles a géométrie planaire . . . . ... ... ... 40,
2.2.3 Caractéristiques des applications stationnaires . . . . . . ... ... .. 41

2.3 Présentation des hypothéses de modélisation . . . .. ... ... ... .... 43
2.4 Ecrituredumodele . ... .. .. ... ... 44
2.4.1 Définition des entrées/sortiesde lapile . . ... ... ... ... .... 44
2.4.2 Choixdesvariablesd'état . .. ... ... ... ... .. ... ..... 44
2.4.3 Analyse mathématique des phénomeénes . . . . . ... ... ... ... 45,
2.4.3.1 Etude et modélisation du processus diffusionnel . . . . . . . . 45

2.4.3.2 Etude et modélisation du processus électrique . . . . . . .. 53

244 Modéledétatglobal . . ... ... ... ... ... ... ... ... 58

2.5 Evaluatondumodeéle . . . .. ... .. ... ... 59
2.5.1 Effetde lacharge appliquée aux bornesdelacellule . ... ... ... 61
2.5.2 Effetsdespressionsdentréedesgaz . . . . . ... ... ... ... .. 62
2.5.3 Effet du taux d’humidification de lamembrane . . . . ... ... .. .. 64
254 Effetdelatempératuredelacellule . .. ... ... ... ........ 65

2.6 \Validation sur une pile PEMde50W . . . ... ... ... ... ... ... 66



78 Chap 3. Modélisation destinée aux applications de transport

2.6.1 Présentatondubancdessai . .. ...... ... ... . ... ... . 66
2.6.2 Calcul des coefficientsdumodele . . . ... .. ... ... ....... 68
2.6.3 Calculdes parametresinternes . . . . . . . . . ... .. 69
2.6.4 \Validation expérimentaledumodele . . . . . ... ... ... ...... 71
2.7 Conclusion . . . ... 75

3.1 Introduction

Ce chapitre a pour objectif de construire un modele d’état d'une cellule de la pile PEM pour des
conditions d'utilisation dans les transport.

L'idée de distinguer les deux applications est liée au mode de fonctionnement de la pile en fonction
de I'environnement dans lequel ils se trouvent. En effet, dans le modéle des applications stationnaires,
la charge de l'installation électrique, alimentée par la PAC, était considérée comme la variable d’entrée
principale du modeéle. Ceci s’explique par le fait que la charge agit sur I'évolution du processus en
imposant un profil du courant bien déterminé pour satisfaire la demande de puissance désirée.

Dans le cas des applications de transport, la charge alimentée par la PAC est le systeme d’entrai-
nement du véhicule ; elle consiste en un moteur électrique. La puissance fournie au systeme d’entrai-
nement constitue un degré de liberté pour le conducteur. Elle dépend de la conduite désirée en termes
de couple et de vitesse. Ainsi, I'accélération ou la décélération par exemple nécessite une variation de
la puissance utile fournie au moteur. Cette derniere est obtenue par une variation du courant fourni par
la pile. Le moteur ne fait que transformer I'énergie électrique en un travail mécanique sans imposer
un profile particulier du courant.

Cette difféerence dans le mode de fonctionnement de la pile dans les deux applications, justifie la
nécessité d’'une nouvelle formulation du modéle en termes de variables d’entrées et d’état. Ceci afin
de permettre une meilleure adaptation, et donc une utilisation plus efficace de cette technologie dans
de telles applications.

Ce chapitre est scindé en trois parties. La premiére présente le modéle d'une cellule de pile
PEM pour les applications de transport. La démarche poursuivie est celle du chapitre précédent. Elle
consiste a séparer I'étude diffusionnelle de I'étude électrique. Puis en deuxiéme partie, nous présen-
tons la validation de notre modele dans une simulation, qui fait ressortir ses éléments caractéristiques.
A partir des conclusions tirées de ces simulations, la troisieme partie propose une simplification du
modeéle afin de réduire sa complexité.
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3.2 Formulation du modele

Le cadre de I'étude et les hypothéses de modélisation présentés dans le chapitre précédent resten
toujours valables pour ce chapitre.

Cependant, comme il a été mentionné dans l'introduction, le comportement de la pile dépend
fortement du contexte de son utilisation gu’il faut prendre en considération. Ceci nous oblige a recon-
sidérer le choix des parametres d’entrée et d’état du systéme. En effet, contréler un processus, c’est
déterminer les commandes a lui appliquer, de maniére a assurer aux variables d’état ou aux sorties
qui nous intéressent un comportement désirée.

Dans le cadre d’'une application transport, il est évident que les différentes sollicitations en courant
de la pile dépendent principalement de la sollicitation du conducteur. Ce dernier assure sa conduite
en injectant les débits des gdZ” en entrée de la pile. Lutilisation des ces grandeurs comme va-
riables d’entrée semble alors adéquate puisqu’elles permettent d’agir sur I'évolution du processus. Or,
compte tenu la relation de dépendance entre les débits des gaz enjgiitrées};’t, = 257, il est
clair que le choix deiﬁf suffit pour étre considéré comme 'une des variables de commande.

Les autres variables d’entrée qui représentent I'information fournie au systeme sont identiques a
celles considérées dans le deuxiéme chapitre, a savoir, les pressions des gaz eftdé|maniveau
des plaques bipolaires, le taux d’humidification de la membpagtda températuré’ de la cellule.

Les variables mesurables, qui caractérisent la réponse de la pile a ces différentes variables d’entrée
sont : la tensiorV et le courant de sortie

S’intéressant maintenant aux variables d’état, il est important de noter que le débit interne des
gazJ'¢ est une variable non mesurable du systéme. Dans le cas des applications statiohifaires,
n'était pas considéré comme variable d’état puisqu’il est fonction de la charge. Cependant, dans le
cadre des applications de transport, la prisé¢ e comme variable d'état semble nécessaire puisqu'il
joue, avec les pressions internB$¢, un réle trés important dans la description des phénomeénes
diffusionnels.

En ce qui concerne les phénomeénes électriques, comme dans le deuxieme chapitre, le choix des
tensionsV, etV, semble bien adapté.

L'ensemble de ces variables constitue I'information minimale nécessaire au calcul de I'évolution
des sorties si toutes les entrées sont connues. Leur utilisation semble alors adéquate pour plus de
prédiction sur le comportement du systeme.

Soulignons enfin que la démarche de modélisation du deuxieme chapitre est conservée. Elle
consiste a séparer I'étude diffusionnelle de celle électrique. Une fois ces deux études sont présen-
tées séparément, la formulation du modéle global du systéme devient parfaitement claire.
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3.2.1 Etude de I'approche diffusionnelle

La résolution de la deuxieme loi de Fick dans le chapitre précédent a été effectuée en fonction des
conditions aux limites relatives au débit interi€” et a la concentration d’entré&”?. Ceci nous a
conduits aux équations différentielles liant le débit exteffi€ en fonction de la pression d’entrée
PPB etdeJ T (fonction de la charge). Dans ce chapitre, puisd(i€ est considérée comme variable
d’entrée, nous avons besoin des équations différentielles supplémentaires exprimant cette fois-ci le
débit interne des gaz”“ en fonction des entréeg’” et PP,

La démarche sera menée d’apres le schéma suivant : d’abord on conserve les équations diffé-
rentielles relatives aux pressions du modele du chapitre 2. Ensuite, on détermine la solution de la
concentratiorC(z; t) relative aux nouvelles conditions aux limité§? et CT¢. Cette solution nous
conduira aux équations différentielles supplémentaires recherchées.

3.2.1.1 Détermination de la concentration

Rappelons tout d’abord la transformée de Laplace de la deuxiéme Loi de Fick :

0*C(z,s) s
avec les conditions aux limites du type Neumann au niveau des zones PB et TC :
779(s) = ~Ap?EE) C7C(s) = (L), (3.2

La solution générale de (3.1) est donnée par :

Clx,s) = Bi(s) exp (—\/% :1:> + By(s) exp ( % x) . (3.3)

Les fonctionsB, (s) et By(s) sont déterminées a partir des conditions aux limites. En effet, a partir de
I'équation (3.2) nous avons :

ce Blexp<\/?L>+BQ<>exp(\/%L), e
\/7ADBI \/>ADBQ |

B _C’Tc AD\/_eXp(\/_L)—l—JTC exp(Z\/_L)
1(s) = AD/5 [l +exp (2/3 L)]

Ceci conduit a :

C"(s)AD /G exp (V5 L) = T™(s
By(s) = AD\/% [1+exp (2\/5 L)]
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En remplagant ces expressions dans (3.3), la solution de la concentration peut finalement s’écrire
comme :

JPB (exp[—\/_x 2L)|- exp[\/_ID cre (exP[\/E(IJrL)HEXp[\/E(IL)]). (3.5)

C(l‘, 5) = AD\/g[H-exp(zL\/g)] T [1+6XP(2L\/%)]

3.2.1.2 Détermination du débit interne

A partir de I'équation (3.5) nous avons :

o) _ = onloy/BenfrenlyEd) | 7VBlenlyButbleslyu-n]) g0

oz AD[1+exp(2L/5)] [Lexp(2L4/5)] ’

dC

ceci et la condition au limitg7¢(s) = —AD

|gC r impliquent :

e = 200 eXP(Lf)liz(zfi_\/)_[eXP(QL\/_)—1] (3.7)

Comme dans le chapitre précédent, les développements de Taylor a I'ordre 1 au voisinage de zéro
par rapport & et I'application de la transformée inverse de Laplace nous donne :
BJPB BJTC + A_D

iTC __ jPB __
Jr=d 12 L2 L

cre. (3.8)

Il s’ensuit a partir de la loi fondamentale de la thermodynamiglie(s) = R,7C7°(s), 'équa-
tion différentielle reliant les débits et les pressions des différents gaz dans les deux zones PB et TC :

: : D D AD (. P
JIC=JrP — = JPP 4 —J7C 4 —— (PO — —-T). 3.9
Y TrY TRTL T (3.9)

Or, I'équation différentielle relative a la pressiefi“ (établies dans le chapitre 2) est :

: PT¢ . 2R,T 2D 2D
pTec _ TC pPB _ pTC
R 7 R L (3.10)

La substitution de cette équation dans (3.9) donne :

- . D D 2AD? 2AD2
TC PB PB TC PB
P

(3.11)
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3.2.1.3 Modele d’état de I'approche diffusionnelle

Compte tenu que;”? = 2758 = J[%,, les expressions (3.10) et (3.11) nous donnent les équa-
tions différentielles reliant les débits et Ies pressions des différents gaz dans les deux zones PB et
TC:

— Pour I'hydrogeéne :

. pPre
TC ' H TC PB TC
S TC ; c 4 4 HTC
JE = JEP — ag P — as S + ?ng — TPEQ
N 2D D 2AD?
ou oy i]z", :—L§2,a3:L—H§,a4:—R9LH§.
— Pour I'oxygéne :
5TC ch ; C PB TC
Pe = T2 T — BiTISE + BoPEP — 3P
jpB ﬁ 5 5 (3.13)
JIe — Ho 3 + _4PPB + _4PTC
Os 5 2 53 702 T
. 2D D 24D,
Ouﬁlz%aQZ_ Lg !63 L%Q,ﬁ4 RqL3 .
— Pour l'eau :
S5TC P}QCO ; TC TC
P = 22T —~TJ pre Py
H0 T Y1 Jg,0 + 72 H;O -2 7 (3.14)
: 4 4
JHQO JgQB - ’ngg ’YSJHQO + TP H0 T T PHQO
2D D 2AD?2
ouvy, = ,24]2’ Y2 = LHgQO, V3= —EO, V4 = —Rgfg?o.
Sion pose
[$1,$2, e 737771.8] :[P]ggca P PH207 erigca Jg);o7 J 207UH2]

avecr; = vy, etxg = vy les variables auxiliaires émanantes de I'approximation des dérjx'@;%s
et 7' (voir chapitre 2), ces équations différentielles nous permettent d’établir le modéle sous forme
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d’équation d’état de I'approche diffusionnelle :

(KU(; — 138).%‘1

T = u— — Q1 — Q1 T4Ug + QU3
6
. (Kug — x3)wo
Ty = u— — Bowy — Brasus + Pous;
6
. (KU6 - 1’8)333
T3 = o Vo3 — V1TeUs + Y2Ud;
6
. Q41 Qo
Ty = — — 3wy — v7 + (K — az)u; + ;
4 o 374 — 7 + ( 3)U1 o (3.15)
. Bao 33 Baus
Ty = — — Bsws — 27 + (K — - )ug + ;
Ug 2 Ug
. YaT3 YaUy
Tg = — —73x6—x7+(K—73)u1+ 3
Ug Ug
i7 = K2U1 — K(L’7;
Ztg = K2U6 - Kl’g.
On peut écrire le modeéle sous forme plus condensée :
. Kug—
(xl\ (% — Q9T — 041:C4u6\ / QU9 \
. (KU(;—l‘g).’I}Q _ _
L2 s Boxy — Prx5ug Baus
. Kue—
T3 (o) u6uf8)x3 — Y2T3 — Y1TUs YolUy
v (67 ) Q4U
Ty | — 8 — g — a7 N (K — ag)u; + o (3.16)
. - By 3 By .
T —52 — Byws — a7 (K= 3w+ 52
. X u
T — I — Y36 — a7 (K = y3)ur + 1 *
i’7 —K$7 K2U1
\is) -\ —Kag )\ Ku )
\ -~ 7 A -~ 7
f 9

Ce modeéle met en évidence le couplage entre les pressions et les débits internes des gaz et les facteur
pouvant les influencer. L'on peut noter a partir de ce modéle deux types de relations :

— Les relations internes :Elles sont matérialisées pdr, et témoignent de la dépendance réci-

proque entre les pressions et les débits ainsi que la tempéngture

— Les relations externes :Elles sont matérialisées dans le modele paElles expriment la

contribution des commandes sur le processus diffusionnel.

Ainsi, I'on peut noter que chaque composante n’est pas influencée explicitement par toutes les
entrées. Les débits,, x5, x4 sont beaucoup plus affectés par ces derniéres, tandis que pour les pres-
sionsz, x9, x3, Seules les pressions externgsus, u, et la température sont en relation avec elles.
Les composantes;, rs quant a elles n’ont pas de signification physique puisqu’elles émanent des
dérivées de:, etug respectivement.
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3.2.2 Etude de I'approche électrique

Le circuit électrique équivalent proposé dans le chapitre 2 est conservé (figure 3.1). Cependant,
contrairement au chapitre précédent dans lequel nous avons exprime les variables électriques en fonc-
tion de la charge, notre objectif ici est de les exprimer en fonction du débit d’hydrogghe

b i

i B A i
R, i

[ ==
R
R, '

"o M |®

F \ ng;_

Rt

—Cz |V,

3
g
-
I

FiG. 3.1 — Circuit équivalent d’'une cellule

3.2.2.1 Determination des variables électriques

La résistance électrique de la membrdt)g a été établie dans le deuxiéme chapitre en fonction
de sa conductivité électriqus,, de sa sectionl et de son épaisselr,, :

L,

Alah = b)exp [c (555 — 7)]

R, =

(3.17)

aveca = 5139-107%, 6 =326 - 107° etc = 1268.

Expressions del/,, V. et V, : NotonsV, le potentiel aux bornes d’'une électrodé & V, ou V).
Ainsi, I'application de la loi d’Ohm et de Kirchhoff nous permettent d’écrire :
ave

Ve = _(Ract + Rconc) |:th + Cdc%} . (318)
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ou
R,T )
Ract = . —In Z_t ,
200F'1; ()
R,T 1t
Rconc - J 1 1- =]
20 ki, n( w)
iv =2FJLP = AFJEP = 2P JfR,.
Soit encore :
dv. a1 JPV. _ a JbP (3.19)
dt TIn(azJ5P — a3 J5P?) "
aveca; = éj—gjc, ay =35, a3 = % etay = &

PourV,, nous avond/, = —i,R,. Commei, = 2FJ};?, la tension ohmique devient :

V, = —i;R, = —2FR,J}". (3.20)

Compte tenu que la résistance ohmique est égale a la somme des résistances de I'anode, de la cathod
et de la membraned, = R, + R. + R,,), les équations (3.17) et (3.20) donnent :

Lm
A(aX — b)exp [c (— — %)]

1
303

(3.21)

V,=—2FJ;P |R,+ R.+

Cette relation montre clairement que la connaissance des edtfées etT permet de déterminer
completement la perte ohmiqiig. Ceci laisse suggérer que la prise en considération de cette grandeur
comme variable d’état peut ne pas étre envisagée.

Expression deV, : La tension de sorti&, est donnée par :
Vi=FE+2V.+V,. (3.22)

Compte tenu que :

TC TC
NN
G I el (3.23)

E=E"+ :
2F PrS

il vient aussit6t a partir de (3.18) et (3.21) :

PTC PTC
V,=E° 4 Ml (HPT— Vc°> —2FJ}B [Ra + R+ L } +2V,.  (3.24)

Hoy0 (aA—b) exp[c(ﬁf%)}
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Expression du courant de sortiei : D’aprés le circuit électrique équivalent, le courant de sortie
i est égale au courant totalmoins le courant de la capacité géométrigugé = i, — i.). Or,i; =
2F J}B eti. = Cyeom L. Par conséquent, le courant de soitievient :

L Cyeom dA A—0b)dT
i=2FJ58 |1 Cypom (A, dar—b)dT
: Alax —b)2exp [c (555 — 7)] \ dt T2  dt
dJhP L
_ZF’C’eom—2 Ra+Rc+ m
9eom Afar = b)exp [¢ (5 — 3] (3.25)
- Ry || P\ P65\ ar (PRSP | av
scom \ o |\ T PRg | @ T\ ppe T apIe T pIc dt
Finalement I'expression des puissances tatgjeitile P, et perduef, sont données par :
P, =FE x 1, P, =V, x i, P,=P,— P, (3.26)

3.2.2.2 Modele d’état de I'approche électrique

Sinous posonsy = V, comme variable d’état de I'approche électrique ainsigye= v, comme
variable intermédiaire reIative%, nous obtenons le modéle d’état suivant de I'approche électrique :

a1U1T9

Tg = — Q4Us;

ugIn(aguy — azu?)

10 = K us — K105

R \/ L,
g = EO 4+ 90y [Il xz} + 225 — 2Fu; | Ry + R + ;
2F x3 A(aus — b) exp [c <3—(1)3 — u%,ﬂ
me eom
Yo = 2Fuy |1 — 9 <a(Ku5 — 10) + %(au5 —b)(Kug — xg))
A(aus — b)? exp [c (ﬁ — i)} Ug

Ly
A(aus — b) exp [C (ﬁ - i)]

- Cgeom (ﬁ |:ln (xl\/@) (KUG - l’g) + (ﬁ + ﬂ - E) UG} + 2£C9> .

— 2F Cyeom(Kuy — x7) | Ry + Re +

T3 xT1 22(32 T3

(3.27)

Ce modele permet aussi d’identifier les parameétres qui agissent sur les réponses eptehsion
couranty, de la pile. L'on peut noter que le couplage entre les processus diffusionnels et électriques
apparait uniguement au niveau des sorties. Ceci est dU au fait que la tension ohjnigue étre
calculée directement a partir des commandes:s, etug.



3.2 Formulation du modéle 87

3.2.3 Modele d’état global

Finalement, 'agrégation des modeles diffusionnel et électrique nous fournit le modele d’état glo-
bale du systeme :

(KU(; — Ig)l‘l

T = ——————— — Q| — QT4Ug + QoUs;
Ug
. (Kug — xg)
Ty = ———— — By — B1x5u6 + Bous;
Ue
. (KU6 - 1’8)1’3 .
T3 = ——————— — Y2%3 — N1TeUs + Y2U4;
Ug
. e 7¥n] Q4 U2
Iy =— — azxy — x7 + (K — az)ug + ;
Ue Ue
. 54352 53 @1“3
T5 = — — Bsxs —ar + | K — — | ug + ;
Ug 2 Ug
, 4T3 Yalg
Te = — — Y36 — 27 + (K — y3)us + ——;
Ug Ue

Zt7 = K2U1 - .[(.1/’77

j?g = K2u6 —K.Tg

a1U1T9

Tg = — Q4Uy;

ug In(aguy — azu?)

10 = K us — Kxqp;

R v/ Ly,
= E° 4+ 228 [wl ﬂ +2m9 — 2Fuy | Ra+ Ro+ ;
2F T3 A(aus — b) exp [c (ﬁ - i)}
me eom
Yo = 2Fu1 1— 9 (a(KU5 — 1310) + %(au5 — b)(KUG — ZL‘g))
A(aus — b)? exp [c (ﬁ — uiﬁ>] Ug

L,
A(aus — b) exp [C (ﬁ - u_16>]

— Coeom (& [m (mlm) (Kug — x5) + (ﬁ T ﬁ) uﬁ} + 292:9) .

2F T3 €1 21’2 T3

— 2FCyeom(Kuy —x7) | Ry + Re +

(3.28)

Ce modéle permet aussi d’évaluer, d'une part les effets de la dynamique des différents paramétres
qui conditionnent le fonctionnement de la pile (pression, température, humidification de la mem-
brane...etc.), et d’autre part la contribution des différents phénomeénes pris en compte sur les sorties.
L’'on peut noter que, contrairement au modéle des applications stationnaires, le taux d’humidification
us intervient explicitement dang ety,. Ceci lui confére I'avantage de pouvoir effectuer une gestion
d’eau de la membrane pour assurer une réponse désirée en tension.
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3.3 Evaluation du modeéle

Afin d’évaluer le degré de compatibilité du modeéle par rapport au comportement réel de la pile,
nous allons simuler les effets des différentes variables d’entrée sur les sorties du systéeme. Les para-
métres de simulation sont identiques a ceux donnés dans le tableau 2.1 du deuxieme chapitre.

3.3.1 Effet du débit d’hydrogéne

Il est important de mentionner tout d’abord que I'hydrogéne est I'élément qui assure I'énergie
chimique d’approvisionnement en entrée de la cellule. Cette énergie affecte les réactions électrochi-
miques et détermine ainsi le courant électrique de sortie.

La figure 3.2 présente les réponses des variables de sortie & une variation en créneaux du débit
d’hydrogéne. Les valeurs minimales et maximales du débit sont choisies d’'une maniere a couvrir
toute la plage de fonctionnement de la pile, c’est a dire, a assurer un courant variant entre le courant
d’activationi, et celui de limite;,. Dans le but d’étudier uniquement l'influence du débit d’hydrogene,
les pressions des gaz, le taux d’humidification et la température sont maintenus cor&fﬁnts (

3 bar, PgZB = 3 bar, Pz%% = 0,307 bar, A = 100 % etT = 353 K).

x10°

J:B (molis)
2

0 20 40 60 80 100 120
t(s)

— V. ) L ' ' ' | —iw
ol ]
0.8 ] 1}
06}
0.4} ] 05}
02}
% 20 40 60 80 100 120 % 20 40 60 8 100 120

t{s) t{s)

FIG. 3.2 — Réponses a une variation en créneaux du débit d’hydrogéne.
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Les résultats montrent que la variation de la tension de sortie est inversement proportionnelle a
celle du débit. Ceci s’explique par le fait qu’'une augmentation du débit implique un nombre plus
grand d’électrons libérés. Cette augmentation du courant produit & son tour plus de pertes et diminue
ainsi la tension de sortie.

Le courant de sortiese comporte similairement au débit d’hydrogene. En effet, compte tenu que
i = i; — i. et que le courant. est faible devant; (voir chapitre 2),i est principalement affecté par
JiF puisquei, = 2FJ;P.

La puissance utile délivrée par la pie = V; x i suit une évolution similaire au courant. Ceci est
en accord avec le fonctionnement de la pile puisqu’'une augmentation de la quantité du combustible
impligue plus de puissance fournie au systeme de traction.

3.3.2 Effets des pressions d’entrée des gaz

Dans le deuxieme chapitre, le modele des applications stationnaires a montré qu’une variation
des pressions d’entrée engendre une variation des débitet affecte la tension et le courant de
sortie. Dans cette partie, cependant, nous simulons les effets des pressions d’entrée pour un débit
d’hydrogéne constant.

La figure 3.3 présente les réponses des sorties a une variation sous forme d’'une rampe de la

pression d’hydrogéne entiebar et 3 bar avecJj® = @ = 2,5 pmol/s, A = 100 % et
T = 353 K. Les résultats montrent que la tension de sortie subit une légére augmentation quand la
pression d’hydrogene augmente. Ceci est di a la relation logarithmique qui lie la pression au potentiel
électrochimiquer (V; étant fonction de” en vertu de I'équation (3.24)). Le courant de soitieste

inchangé du fait que le débit d’hydrogéne est constant.
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FIG. 3.3 — Réponses a une variation sous forme de ramp&,feentrel bar et3 bar.
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En ce qui concerne I'effet de la pression d’oxygene, nous remarquons qu’il est identique a celui
de I'hydrogene (voir figure 3.4). Cependant, la plage de variation de la tension de sortie est réduite a
moitié. Ceci est en bon accord avec le comportement de la pile car la quantité d’oxygéne consommée
est deux fois moins élevée que celle de I'hydrogéne.
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0.32} . 0.41)
0408}
0.315 : ; . ; . E 0.406 i ; j ; ;
0 20 4060 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120

t(s) t(s)

FIG. 3.4 — Réponses a une variation sous forme de rampgg, deentrel bar et3 bar.

Finalement, la figure 3.5 montre que la pression de I'eau a un effet inverse comparativement a
celui de I'hydrogene et de I'oxygéne. Ce résultat était naturellement prévisible car une augmentation
de la pression d’eau engendre une diminutiorkdet par conséquent une diminution de la tension de
sortie en vertu de I'équation de Nernst.
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FIG. 3.5 — Réponses a une variation sous forme de ramp#;ffeentrel bar et3 bar.
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3.3.3 Effet du taux d’humidification de la membrane

Comme il a été mentionné précédemment, la membrane est I'élément le plus important du cceur
de la pile car elle joue un rble essentiel dans la détermination des pertes ohmiques. Sa résistance
électrique, qui dépend de sa conductivité, affecte directement le processus de diffusion des protons. La
conductivité de la membrane est sensible a son taux d’humidification et a sa température. Les résultats
de simulation présentés dans la figure 3.6 expriment les réponses a une variation sinusoidale du taux
d’humidification A entre50 % et 100 % pour J;;? = 2,5 umol/s, PLP = 3 bar, PSP = 3 bar,

P}jQBO = 0,307 bar etT = 353 K.
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tis) tis)

FIG. 3.6 — Réponses a une variation sinusoidalg datre50 % et 100 %.

Les résultats montrent que la tension de sortie suit la méme évolution@kei est en bon accord
avec le comportement de la pile puisque I'augmentation du taux d’humidification de la membrane
implique une diminution de sa résistance électridtje et de la perte ohmiqu¥, (voir équation
(3.21)). Par conséquent, augmente. Inversement, une diminution daugmenteR,, provoquant
ainsi plus de perte ohmique et par conséquent une diminutidf.de

En ce qui concerne le courant de sortie, comme il a été expliqué dans le paragraphe précédent, il
reste quasiment insensible a la variation\d®r il est principalement affecté par le débit d’hydrogéne
qui est maintenu constant.

3.3.4 Effet de latempérature de la cellule

Etant un facteur important qui affecte les réactions chimiques d’oxydo-réduction, la température
influe sur le comportement de la membrane et sur les pertes d’activation et de concentration. Ainsi,
elle affecte le potentiel électrochimique, la tension aux bornes d’'une électrodeet la tension
ohmiqueV/,. D’apres les équations (3.18), (3.21) et (3.24), siugmenter etV, augmentent, tandis
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queV, diminue. Globalement, I'évolution de la tension de sortie est similaire a celle de la température
mais sa croissance est limitée par les pertes d’activation et de concentration. Ce comportement est
illustré dans la figure 3.7 qui présente les réponses a une variation sinusoidale de la température entre
40 °C' et 90 °C avecJ;? = 2,5 pmol/s, PLP = 3 bar, P5P = 3 bar, PL%, = 0,307 bar et

A =100 %. En ce qui concerne le courant de sortie, il demeure inchangé tad’g{j(j?ueste constant.
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FiG. 3.7 — Réponses a une variation sinusoidal@ @éatre40 °C et 90 °C.

3.3.5 Conclusion sur les résultats de simulation

Les résultats de simulation montrent une bonne cohérence entre les réponses du modele et le
comportement de la pile. lls ont aussi montré clairement que le courant électrique est principalement
affecté par le débit d’hydrogéne consommeé, tandis que la tension de sortie est influencée par tous les
parameétres de commande.

Ces résultats confirment la différence du comportement de la pile en fonction du contexte de son
utilisation. Dans le cadre d’une application stationnaire, le couranit I'évolution de la tensiofv;
pour une charge constante, compte tenu de la rel&tiea R.;..4 x i. Par contre, dans le cas d'une
application de transport, le courant suit principalement I'évolution du délit Les effets des autres
parameétres de commande sur le courant de sortie sont limités du fait de la faible valeur de la capacité
géométrique (de I'ordre duF).

Cette constatation laisse suggérer que le couractnsommeé par la capacité géométrique peut
étre considéré comme négligeable. La conséquence qui découle de cette hypothese est I'égalité des
débits internes/”“ et externes/”’?. En effet, compte tenu que = i, — i aveci, = 2FJ}7 et
i = 2FJC, il s'ensuit quei, = 2F(J7 — JEY). Ainsi, i, ~ 0 implique J;;Z ~ J{C.

Afin de déterminer le domaine de validité de cette hypothése, il est nécessaire de comparer les
évolutions des débits internes et externes des gaz. En effet, la figure 3.8 montre les réponses des
débits internes ;" J5¢, ;) & un échelon du débit d’entrée d’hydrogefg”.
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5

x10
5 T T T T T T PB
JH {mol/s)
2
4.5- TC |TC
—_—d 7 d 7 (molis)
H,’ “H,0
4r i JBC {mol/s)
2

0.6 0.8 1 1.2 14 1.6 1.8 2
t(s)

FIG. 3.8 — Convergence des débits internes et externes

Nous pouvons immédiatement observer qu'apees;,¢ et J1,<, convergent verd}” tandis que
Jgf converge vers‘]%—éEe = J5B. Lécart observé au démarrage est di a I'effet de la capacité géomé-
triqueC,..,. Cecis'explique par le fait gu’initialement cette capacité est déchargée et le cquesint
nul. Quand la pile démarre, augmente et la tensidn aux bornes d€’,.,,,, commence a se charger.
Ce courant est assuré par la différence des deux débitsIFJ;” eti = 2F J1¢). Une fois que la
tensionV, atteigne la tension de sorti&, le couranti. s'annule (disparition de I'effet de la capacité
géométrique). A ce stade, nous avons :

ip=1=2FJ5" =2FJiC. (3.29)

Ces observations permettent d’envisager I'’hypothése de I'égalité des débits internes et externes de
part et d’autre des couches de diffusion et par conséquent, la non prise en considération de la capacité
geometrique’,.,,, = 0. Dans ce cas, une simplification du modele peut étre opéree. Ceci fait I'objet
de la section suivante.

3.4 Simplification du modele

Contrairement au modéle précédent qui est de grande dimension et par conséquent difficile a
manipuler, notre objectif dans cette section est d’exploiter I'hnypothése de I'égalité des débits internes
et externes afin de réduire sa complexité.
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On peut se convaincre en donnant aussi a cette hypothese une justification plus rigoureuse. En
effet, rappelons tout d’abord la solution temporelle de la deuxiéme loi de Fick (voir chapitre 2) :

C(x,t) =" [1 —erf < (3.30)

)]

ou la fonction d’erreur de Gaussf(z) est donnée par :

erf(z) = %/0 e dc.

Ainsi, I'application du théoreme de Leibiniz de dérivation d’'une intégrale a paramétres présents
dans les bornes nous donne :

IC (z,t) crB 2

S ~iDi | 3.31
Ox vV 7TDte ( )
Compte tenu que :
JPB(t) = ADa—C\$_0
ox
aC (3.32)
TC
= —AD—| _
J (L) D e le=1,
il vient a partir de (3.31) :
PB
JrB( = 200
VDt
(3.33)
ADCFPB L?
JC(t) = exp (——)
VDt 4Dt
D’ou I'on peut inférer :
JTO(t) L*

La fonctionexp (—f—;) est croissante et varie dea 1. Par conséquent, si des les premiers instants

Nous avons:xp (—f—;) ~ 1, nous pouvons affirmer qué’?(t) ~ JT¢(t) sur tout l'intervalle

d’évolution. En effet, remarquons que pdut 1s nous avons :
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Or, I'épaisseur de la couche de diffusidndes piles PEM est de I'ordre d&0 x 10~%m et les
coefficients de diffusion des gaz et de I'eau sbht, = 0,149 x 107*m?s™! et Dp, = Dp,0 =
0.0295 x 10~4m?2s~ 1. Il vient alors :

L2 L?
exp (_4Do ) = 0.9897; exp (_4DH ) = 0.997.

o . . . 2
On voit ainsi clairement que des la premiere seconde nous awpr(s—f—D> ~ 1 avec une erreur

de I'ordre del0—2. Compte tenu que la fonction est croissante, I'approximation des degbitg) ~
JTC(t) est satisfaite sur tout I'intervalle d’évolution.

En conséquence, I'approximatiof’®(t) ~ J7¢(t) permet de ne plus considérer les débits in-
ternes des gaz’“(t) comme variables d’état. Dans ces condition, nous awns, = 0,14 = v =
u; etxs = 4. Le modéle d’état de la cellule précédent devient alors :

(KU@ — fL‘g)Il

i’1 = ———————————— — 01 — X1U1Ug + QoU9;
Ug

. (KUG - 958)352 Uy .

Ty = ————— — By — B1—us + Bous;
Ug 2

. (Kuﬁ - $8)$3 .

Ty = ——————— — Y2&3 — V1U1Us T Y2U4;
Ug

.fg = K2U6 — KZUg

. a1U1Ty

Tg = — Q4Uy;

ugIn(asuy — azu?)
R L,
gUs In {xl\/x—ﬂ + 229 — 2Fu; | R, + R. + ;
2F T3 A(aus — b) exp [c (3—(1)3 — U—IG)}

vy = E°+

Yo = 2FU1
(3.35)

Remarqguons que nous avons gardé les mémes notations du modeéle précédent afin d’illustrer les sim-
plifications opéreées.

En conclusion, I'hypothese de I'égalité des débits internes et externes a permis de simplifier consi-
dérablement le modele d’état. Lavantage du modele réduit est de pouvoir prévoir les évolutions des
pressions internes des gaz directement a partir des entrées de la pile, alors que le modele complet
nécessite la connaissance des débits internes des gaz. En outre, la disparition de I'effet de la capacité
géométrique a permis d’exprimer la tension ohmigidirectement en fonction dé};f, AetT,dou
une importante économie du temps de calcul.

Linterprétation de I'hypothese de I'égalité des débits internes et externes permet de bien com-
prendre les limites du modéle simplifié et son champ d’application. En effet, il faut garder a I'esprit
que I'approximation faite consiste a considérer la pile aprés la phase de déntaatgs que dans

!La phase de démarrage est utilisée ici pour exprimer les états successifs par lesquels passe la pile quand elle est
capable de fournir assez d’'électricité et de chaleur pour son propre fonctionnement.



96 Chap 3. Modélisation destinée aux applications de transport

le modele complet cette phase est prise en compte.

L'utilisation du modéle réduit nécessite donc de prendre quelques précautions dans le sens ou
son domaine de validité est limité a la phase de production de la pile. Néanmoins, pour faciliter la
commande du systéme dans ce régime, le modele simplifié peut étre d’'une grande utilité.

3.5 Validation des modeles sur la pile PEM 50 W

D’une maniére similaire au chapitre précédent, nous procédons dans cette partie a I'application
des deux modéles sur la méme pile PEM/V afin de déterminer leurs degrés de validité avec le com-
portement réel du cceur de la pile. Ceci passe tout d’abord par I'écriture des modeles en fonction des
parameétres de la pile. Ensuite, les résultats de simulation sont comparés aux mesures expérimentales.

3.5.1 Ecriture des modéles

Les paramétres de la pif® 1/ ont été calculés dans le deuxieme chapitre. Leur intégration dans
le modéle complet donne :

(]_OUG - [Eg)l’l

i = ———2"2 51,541 — 3,32 - 10824u6 + 51, 5duy;
Ug
10ug —
iy = QO T2 o o 339 105w + 27, 02us:
Ue
10ug —
iy = B0 TS o o 3,39 1052w + 28, 82us:
Ue
7,98 10~ 7,98 10~
by = =0 TV o8 g — 15, TTuy + 2 Y2,
Ug Ug
2.19-1074 2.19-1074
Ty = —’—1‘2 —13,51xs — x7 + 3, 25uq + ;—UB;
Ug Ug
2,49 - 104 2,49 - 104
do = — 22 U g Mg — o — 4, Ay 4 M
Ug Ug

7 = 100u; — 10x7;
Ztg = 100U6 - 1OZE8

1, 2. 1010U1I9
ugIn(1,92 - 10%u; — 1,24 - 10%9u?)

jl() = 100U5 — 10$10;

— 1,03 - 105uy;

jﬁ'gz

y1 = 1,17+ 4,3 - 10 5ug In lx“/ﬂ + 2xq — 4377, 6uy

X3

3840u, |
(5139 - 10~5uz — 326 - 10-5) exp [1268 <$ - %ﬂ ’
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4,34 - 10™%uy (10us — 1)
(5139 - 10-5u5 — 326 - 10-5)? exp [1268 (5 — L]
2,44 - 10%u; (10ug — xg)
u(5139 - 10-0u; — 326+ 10-5) exp [1268 (h; — L))

Yo = 1,92 - 10°u; —

303 ug
2.102
(5139 - 10-6us — 326 - 10-5) exp [1268 (% _ %)}
~92,2.1073 (4 3.107° { <x1\/_> (10ug — a5) + (ﬂ o2 ﬁ) uﬁ} + 2558) .

T 2ZL‘2 T3

— 422, 4(10u; — x7) |22,8- 1073 +

D’une maniere similaire le modéle simplifié s’écrit sous la forme :

(10U6 - Ig)ZL’l

i = ———2" 51, 542, — 3,32 - 100uqug + 51, 5duy;
Up
10ug —

iy = B0 T Ty o o 166 105wy + 27, 02us:
Ug
10ug —

- M — 28,8275 — 3,32 - 10%u,ug + 28, 82uy;
Ug

i’g = ]_OOUﬁ - 1OZL‘8
—1, 2 1010u1x9
[ug In(1,92 - 10%u;) + In(1 — 6432, 3u, )]

Ty = — 10%u4;

y=1,17+4,3-10ugIn { \/_} + 229 — 4377, 6u4
(5139 - 10-6us — 326 - 10-5) exp [1268 (— = A)} ’

303 ug

Yo = 1,92 - 10%u;.

3.5.2 Comparaison des résultats

Il convient ici de rappeler que le banc d’essai de la pile expérimentée (PEM) est basé sur le
concept des applications stationnaires. En effet, il permet de solliciter la PAC en agissant uniquement
sur la charge électrique placée a ses bornes. C’est cette charge qui détermine le courant de sortie. Le
débit d’hydrogéne consommg,” est dans ce cas une sortie mesurée qui dépend du courant.

Cependant, dans le cas des applications de transport, la pile est sollicitg%Bpami a son tour
affecte le courant de sortie. Ainsi, pour pouvoir valider les modéles de transport par rapport aux
mesures expérimentales, nous faisons vakigt de maniére a appliquer le méme créneau de courant
assureé expérimentalement par la charge (ehtteset8 A). En plus, afin de prendre en considération
les pertes thermiques, nous avons intégré dans les expressions des tensions de sortie des deux modeéle
la tensionV; établie dans le chapitre 2.
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La figure 3.9 compare les réponses des tensions de sortie des deux modeles par rapport aux me-
sures expérimentales.

1.1 — Tension mesurée (V/cell)
1 {- - = Tension du modele complet (V/cell)
— - Tension du modeéle simplifie (V/cell)
0,9 1— —Densité de courant (A/fcm2)
0,8
—
0,7 —
0,6
0,5 |}
0,4 -
0,3
0,2 -
r 1 r ] T 1 r 1 ! L] r l
1 I I I L T e I R D
L1 L | 1 ] L | L | L I I
0 | ' :
0 200 400 600 800

Temps (s)

FiG. 3.9 — Comparaison de la tension expérimentale avec les tensions simulées des deux modéles.

Les résultats montrent que la réponse du modele complet est nettement plus proche du compor-
tement réel de la PAC comparativement au modéle réduit. L'écart de ce dernier semble indiquer une
limitation du modéle. Cependant, cette limitation est peu préoccupante puisqu’elle s’explique par le
fait que les expressions des courants dans les deux modeles sont différentes. En effet, il est claire
d’aprés les équations (3.28) et (3.35) qifdUtt > "' par conséquent, afin d’assurer un méme
courant en sortigiédUt — P! 'nous avons besoin d'injecter moins de débit dans le modéle sim-
plifié. Ceci est illustré dans la figure 3.10 ot nous comparons les débits des deux mG8&Eset
u'®d avec le débit consommeé réellemeff par la pile.

Nous constatons clairement qu&’ ™" est trés proche de’® tandis queu’®® est inférieur
a celui-ci. Il s'ensuit qua/redut . yeomplet Fny effet, siu; diminue, les pertes d’activation et de
concentration représentées paminsi que les pertes ohmiques donnéeslpatiminuent a leur tour.
Ceci aura comme conséguence une augmentation de la tension de sortie (voir les expreggions de
dans les deux modeéles).
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Débits consommeés par une cellule
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FIG. 3.10 — Comparaison du débit expérimental avec les débits simulés des deux modeles.

En guise de conclusion, nous pouvons dire que le comportement du modéle complet présente
des résultats proches du comportement réel avec un faible écart di aux hypothéses simplificatrices
considérées et au mode de fonctionnement fermé de la pile expérimentée. En ce qui concerne le
modéle réduit, il évolue similairement au comportement réel mais présente un écart significatif par
rapport aux mesures expérimentales. Ce résultat était naturellement prévisible puisque la phase de
démarrage a été négligée.

Ainsi, le choix de I'utilisation de I'un ou l'autre des deux modeles doit étre effectué en fonction
des degrés de complexité et de précision désirés. Cependant, la rapidité et I'efficacité de calcul que
peuvent apporter les ordinateurs actuels sont des arguments suffisants pour justifier 'intérét du modele
complet.

3.6 Conclusion

Dans ce chapitre, une modélisation d’une cellule de pile a combustible est présentée. Le modéle
est élaboré dans une formulation qui prend en compte les conditions d’utilisation des applications de
transport.

De part les tous premiers résultats de simulation, le modeéle est jugé suffisamment approprié pour
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étre par la suite appliqué a une pile PEMIV. Nous avons constaté un accord satisfaisant entre notre
modélisation et les mesures expérimentales.

A partir des conclusions tirées de ces simulations, nous avons proposeé une simplification du mo-
dele afin de réduire sa complexité. Comparativement au modéle complet, I'utilisation du modéle réduit
nécessite de prendre quelques précautions dans le sens ou son domaine de validité est limité a la phase
de production de la pile. Néanmoins, pour facilité la synthese d’'une commande du systeme dans ce
régime, le modele simplifié peut étre d’une grande utilité.

Soulignons enfin que lintervention explicite du taux d’humidificationdans les tensions de
sortie des modeles offre I'opportunité d’'une régulation d’humidité de la membrane afin d’améliorer
le rendement du systéme. Ceci fait I'objet du chapitre suivant.
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4.1 Introduction

Les performances électriques de la pile sont majoritairement conditionnées par la résistance proto-
nique de la membrane. Celle-ci dépend de différents facteurs tels que la température, la concentration
en groupements ioniques et sa teneur en eau. Ce dernier parameétre est d’'une importance capitale. Une
membrane Nafion parfaitement hydratée offre une conductivité maximale par rapport a une membrane
guasi seche. Un assechement total de la membrane peut entrainer sa rupture. Ainsi les gaz sont préa-
lablement humidifiés pour maintenir un état d’hydratation convenable. Parallelement, I'eau produite
a la cathode doit étre évacuée pour éviter tout risque d’engorgement des électrodes, réduisant alors
'acceés des gaz réactifs aux sites catalytiques et se traduisant par une forte chute des performances
électriques. Dans ce sens, la gestion de I'eau au sein de la cellule est donc incontournable.

L'objectif de ce chapitre est donc de mettre en place une stratégie de régulation de 'lhumidité
permettant d’améliorer les performances de la cellule. La régulation proposée intervient au niveau de
I'ajustement de la quantité de vapeur d’eau injectée dans les gaz en entrée du systéme. Elle est faite
dans une formulation qui prend en compte les contraintes relatives aux conditions de fonctionnement
aux limites, afin d’éviter les risques d’asséchement et de noyage de la membrane.

Dans un premier temps, les problemes relatifs a I'humidification de la membrane sont décrits.
Ensuite, le cadre et les hypothéses du travail sont présentés de facon a montrer les différentes modifi-
cations du modele des applications de transport permettant son exploitation directe pour la commande
en question. Ceci nous conduira a la description de la membrane et des caractéristiques de son com-
portement vis a vis du transport de I'eau. A la suite de cette description, une reformulation du modele
par rapport aux objectifs de la commande est présentée. Cette formulation est suivie d’'une étude de
I'effet des fractions molaires de la vapeur d’eau injectée dans les deux gaz en entrée. Enfin, a par-
tir des conclusions tirées de cette étude, une régulation de I'humidité de la membrane améliorant le
rendement de la cellule est proposée.

4.2 Problématiques de la gestion d’eau dans la membrane

Le transport de I'eau au sein de la PAC est I'un des phénomeénes les plus importants qui a un impact
direct sur le comportement de la membrane (élément coeur de la cellule). Le degré d’humidification
de cette derniere est d’'une importance majeure en vertu de son influence sur le rendement et sur les
performances de la cellule.

Deux phénoménes antagonistes participent a I'hydratation de la membrane :



4.2 Problématiques de la gestion d’eau dans la membrane 103

— L'électro-osmose : un phénoméne qui se définit par un entrainement de molécules d’eau qui se
trouvent autour des sites des catalyseurs. Cet entrainement s’effectue dans le sillage des protons
migrant sous I'effet du champ électrique. En effet, le champ électrique appliqué entre I'anode
et la cathode, engendre une force de Coulomb provoquant un mouvement des charges libres.
Vu I'existence d’une liaison visqueuse entre I'eau et les charges libres, ces dernieres entrainent
les molécules d’eau de I'anode vers la cathode. Le phénomeéne d’électro-osmose a tendance en
particulier, a dessécher la membrane coté anode. Son effet augmente avec la densité de courant :
I'augmentation du courant est causé par I'augmentation de la diffusion des protons d’hydrogene
HT.

— Le transport d’eau d0 au gradient de concentration entre la cathode et 'anode. En effet, la
production de I'eau fait que sa concentration cété cathode est plus grande que celle c6té anode.
Ceci provoque la diffusion des molécules d’eau de la cathode vers I'anode. Cette diffusion
augmente en fonction de la densité de courant. Cependant, ce phénomene se limite lorsqu’on
atteint de grandes densités de courant. Ceci s’explique par le fait que la réaction de réduction
de I'oxygéne est plus lente que celle d’oxydation de I'hydrogéne. Ainsi, la production de I'eau
est limitée par la vitesse de la réaction de réduction.

Ainsi, lateneur en eau de la membrane est déterminée par ces deux phénomenes. La dominance de
I'un sur I'autre dépend du niveau de courant fourni par la pile. En effet, a partir d’un certain niveau de
courant, I'électro-osmose est mal compensée par la diffusion de I'eau. Cette derniere est limitée une
fois que le courant limite de la pile est atteint [14]. Ce fait conduit a 'assechement de la membrane du
c6té anode provoquant ainsi une augmentation des pertes ohmiques et une chute du rendement élec
trique. Pour cette raison, il est absolument nécessaire que la membrane soit constamment humide.
Cependant, une sur-humidification conduit a son noyage provoguant ainsi un court circuit électrochi-
mique. Ceci engendre aussi une chute du rendement (les gouttes d’eau empéchent la diffusion des
protons). Par conséquent, la gestion de I'eau dans la membrane est primordiale pour maintenir la
membrane convenablement hydratée. Elle constitue ainsi un point clé pour minimiser la perte d’éner-
gie. Le principe consiste en une humidification correcte des gaz entrants (hydrogéne et oxygéne) et
en une évacuation de I'eau produite.

Ce principe rencontre des difficultés au niveau de la commande qui doit non seulement optimiser
I'humidification en respectant les contraintes (risques d’asséchement et de noyage), mais aussi tenir
compte de la forte influence de la demande de puissance. En effet, la variation de cette derniere
impose I'évolution du courant et affecte par conséquent la production d’eau c6té cathode. En outre,
le contréle de I'humidité est confronté a une limitation technologique. Cette limitation se manifeste
par 'impossibilité de mesurer le taux d’humidification de la membrane par I'implantation de micros
capteurs au niveau de I'électrolyte, a cause de son épaisseur tresifaibler().
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4.3 Cadre et hypotheses du travalil

4.3.1 Contexte de modélisation

Dans les chapitres précédents, la formulation des modéles avait comme objectif de comprendre
les interactions entre la dynamique des phénomenes et leurs réles, ceci dans le but de mieux contréler
le systeme. Contrairement au modele stationnaire, celui de transport fait intervenir explicitement le
taux d’humidification\ de la membrane dans les réponses en tengi@t en courani,. Ceci lui
confere I'avantage de pouvoir I'exploiter pour la régulation de I'humidité.

Dans son état actuel, le modéle de transport ne tient pas compte de la limitation technologique
que rencontre la mesure du taux d’humidificatiode la membrane. Ce probleme peut étre traité en
intégrant dans le modele des variables d’entrée qui permettent de contréereffet, Lhumidité
relative, due a la production de I'eau c6té cathode, dépend de la température de fonctionnement de
la pile et du coefficient stoechiométrique de I'approvisionnement en air. Ce coefficient représente
le rapport de la quantité fournie sur la quantité consommeée. La figure 4.1 montre I'évolution de
I’humidité relative de I'air sortant dans une pile PEM en fonction de sa température et du coefficient
stoechiométrique de l'air [59].

200 %
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40 ~<2 .
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FIG. 4.1 — Evolution de I'humidité relative en fonction de la température pour des coefficients stce-
chiométriqgues de 2 et de 4

Compte tenu que la température de fonctionnement dans les applications de transport est de I'ordre
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de80 °C et que la valeur typique du coefficient staechiométrique de I'aire est égale a 2 [59], 'humidité
relative de I'air sortant est d# % (voir figure 4.1). Or, il est bien connu que la valeur adéquate pour
maintenir la membrane convenablement hydratée doit étre comprisesefitret 100 % ([9], [13]).

Ainsi, la quantité d’eau produite pouf = 2 etT = 80 °C ne procure pas une humidification
convenable de la membrane.

De plus, la quantité d’eau résultante de la réaction chimique entre I'nydrogéne et I'oxygene est
fonction de la demande de puissance, et par conseéquent elle ne peut étre contrélée. Il est donc néces
saire de réaliser une humidification externe a travers les gaz injectés au niveau de I'anode (hydrogene)
et de la cathode (oxygéne).

La technique consiste a réguler la vapeur d’eau injectée dans les gaz entrants. Aux faibles inten-
sités, il est nécessaire d’humidifier fortement les gaz en entrée, car I'eau produite n’est pas suffisante
pour hydrater la membrane correctement. En revanche, aux fortes densités de courant, il est recom-
mandé d’humidifier plus particulierement les gaz a I'anode pour compenser le flux électro-osmotique
(dirigé de I'anode vers la cathode) et la production d’eau a la cathode. Afin de contrer le flux électro-
osmotique, important aux fortes intensités, on peut choisir d’humidifier que légerement les gaz a la
cathode, afin de créer un gradient de concentration en eau important entre les deux faces de la mem-
brane. Ce gradient se traduit par I'apparition d’'un flux diffusif dirigé de la cathode vers I'anode qui
va s'opposer au transport par électro-osmose.

Cette régulation doit étre faite dans une formulation qui prend en compte les contraintes relatives
aux conditions de fonctionnement aux limites, afin d’éviter les risques d’assechement et de noyage
de la membrane. Il est donc nécessaire de relier le taux d’humidité de la membaardractions
molaires de la vapeur d’eau injectée dans les gaz en entrée du systeme.

4.3.2 Hypothéses de travalil

Nous reprenons dans cette étude les mémes hypothéses de modélisation présentées dans le ch:
pitre précédent. Cependant, deux hypothéses supplémentaires sont a considérer :

Hypothese 1 : Vu la quantité d’eau produite et introduite par les gaz humides, la condensation ne
peut pas étre évitée dans des conditions réelles. Néanmoins, les électrodes sont traitées a l'aide
de Téflon de maniére a les rendre hydrophobes, afin que I'eau liquide soit évacuée rapidement
en cas de condensation dans les pores du milieu. Afin de pouvoir exploiter notre modeéle, nous
supposons qu'’il n'y a pas d’eau liquide dans les électrodes. De cette maniére, il ne reste qu’'une
phase gazeuse a considérer pour la diffusion.

Hypothese 2 : On se limite au cas ou la température est considérée constante. Cette hypothese se
justifie par le fait que dans les applications de transport, la température de fonctionnement de la
pile (de 'ordre des0 °C) est maintenue fixe par un systeme de régulation (ventilateur, circuit
de refroidissement).
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Ainsi, en vertu de toutes ces considérations, la variable d’entes remplacée par les fractions
- 3 - - Ve Ve ’ C
molaires de I'eau injectée dans les gaz en entrée cotés afjpdeet cathodeX(; .

4.4 Description du transport de I'eau dans la cellule

Le transport de I'eau est principalement imposé par les mécanismes de transport dans la mem-
brane. En effet, les effets résistifs au transport des espéces en pile sont bien plus importants dans
I'électrolyte (diffusion d’'une phase liquide) que dans les électrodes (diffusion d’'une phase gazeuse).
Dans ce sens, la caractérisation des phénomeénes de transport dans I'électrolyte mérite alors une tres
grande attention, d’autant que ses performances électriques, et donc celles de la cellule, en sont for-
tement dépendantes.

4.4.1 Caractérisation de I'hydratation de la membrane

La membrane se comporte comme une solution acide. Il y a des sites sulfuriques fixes chargés
neégativement{O;) qui influent sur les molécules d’eau et les dissocient afin de créer des protons
H. L'électroneutralité nécessite gu'il y ait & tout instant autant de S§i€&s que de protons. On peut
exprimer cela par le nombre de molécutesu par les fractions molaires :

Le taux d’humidification\ de la membrane est sa teneur en eau. Il est défini comme le rapport
entre le nombre de molécules d’eau et le nombre de sites sulfuri§&s) (disponibles dans le

polymeére.
\ = nNH,0

Nso;
Dans les cas réelsest entre 4 et 14. La variableest couramment utilisée dans la littérature car elle
permet de traduire I'état d’hydratation de la membrane par rapport a un parameétre maitrisé, la quantité
de sites actifs. De plus, I'électroneutralité impose un nombre égal de charges positives (protons) et
négatives (sites actifs). Le rapport du nombre de molécules d’eau par sites actifs traduit alors le
nombre de molécules d’eau au voisinage de chaque proton.

4.4.2 Sorption et désorption de I'eau

La sorption décrit le passage de I'eau dans la membrane. La structure poreuse de la membrane per-
met d’adsorber de I'eau présent dans le milieu extérieur sous forme de gaz ou de liquide. Lhumidité
nécessaire pour le bon fonctionnement de la membrane est le résultat de ce passage d’eau présent en
raison de la production par la réaction chimique ou apportée par les gaz humides. L'effet du transfert
d’eau dans la membrane est nommé sorption, I'effet contraire désorption.
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La description du comportement de la membrane nécessite la connaissance de sa teneur en eau
Pour connaitre celle-ci, il est nécessaire d’étudier les interfaces entre la membrane et sont environne-
ment afin de savoir combien d’eau entre et sort de la membrane et quelle teneur en eau en résulte.

La teneur en eau de la membrane est fonction de I'humidité des gaz voisins. Cette derniére est
exprimeée par l'activité,,, de I'eau qui est calculée a partir de la fraction molaire enXg, de la
pression d’entrée du gdz,, et de sa pression de saturation en vapeur digdupour une température
d’entréeT;, [13] :

B

sat’?

Ay = XHQO (41)
avechﬁgf — 10~ 2:1794+2953-107°T3,,—9,1837-107°T7, +1,4454-10~ 7T, Xp,0 représente le rapport de la quan-
tité de I'eau injectée dans le gaz sur celle du gaz lui méme

Face ala complexité d’'une description détaillée des mécanismes de sorption (dépendant fortement
du fluide et du solide considérés), il reste la détermination expérimentale des variations de la teneur
en eau de la membrane en fonction de I'activité de la vapeur d’eau a son contact. Dans ce sens, des
travaux de recherche ont permis d’élaborer I'évolution (figure 4.2) de la teneur en eau en fonction de
l'activité [13] .
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FIG. 4.2 — Evolution de la teneur en eau de la membrane en fonction de I'activité de la vapeur d’eau

Cette courbe traduit I'équilibre entre I'eau vapeur qui baigne la membrane et I'eau liquide qu’elle
contient. Dans les conditions de fonctionnement normales, la teneur en eau doit étre comprise entre
et 14 afin d’éviter un asséchement K 2) ou une sur-humidification de la membranex 14). Ce
qui correspond a une activité d’eau comprise e6ire; et 100 %.

La relation pour les isothermes de sorption utilisées gour 80°C' est donnée par [13] :

A\ = a; + a0y — aza’, + aza’ (4.2)

w*
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aveca; = 0,3; a; = 10,8; a3 = 16 etay = 14. Cependant, le fait que I'épaisseur de la membrane
est trés faible nous permet de considérer une teneur en eau moyggpneour chaque point de la
courbe calculée a partir des valeurs aux liméset \“ cotés anode et cathode définies par :

M =a; + agaA —as(a)? + ay(a )3,

4.3)
2 = a; + apaS — a3(a%)? + as(a)?.
AINSi, Aoy = 2242 et par consequent
a a
Aoy = ar + la + S — 2 [(a)? + (5] + 2 [(a)® + (a9)*] (4.4)

2 2 2

Le taux d’humidité\ permet de définir d’autres parametres comme la diffusivité de [&adans
le Nafion. On a pu relever que la diffusivité dépend fortement de la teneur en eau de la membrane et de
sa température de fonctionnement. Pbur 4, I'expression deD, est déterminée expérimentalement
par la relation suivante [13] :

303 T

Cependant, les résultats expérimentaux réalisés par [60] montrent que pour une température constante
et pour\ > 4 (c’est notre cas)D, est quasi-constante. La figure 4.3 décrit I'évolution/de en
fonction deX pour une température @@ °C [60].

11
D, = exp [2416 <— — —)} (2,563 — 0,33) + 264 - 107*A? —671-10°52%) 107%.  (4.5)
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FiG. 4.3 — Evolution de la diffusivité de I'eau dans la membrane en fonction de sa teneur en eau pour
une température di) °C

Ce résultat expéerimental nous permet de considérer une valeur moyenne cabstgntelculée
en fonction de la teneur en eau minimalg;,, et maximale\,,,. de la membrane. La valeur corres-
pondante a une température de fonctionnerfient 80 °C, \,.in = 2 €t M0 = 14 est calculée a
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partir de I'équation (4.5) :
D,

4+ D
Dmoy — min +

5 Amaz — 381070 em?/s.

4.4.3 Transport de l'eau

La figure 4.4 représente le transport des réaciifsdt O,) et des produitsif * et H,0) a I'inté-
rieur de la cellule. Pour le modéle décrit ici, la diffusion de I'eau dans la membrane s’effectue selon
un axe perpendiculaire a sa surface.

Le schéma est décomposé en sept zones représentant chacune un composant : il s'agit des zone
des plaques bipolaire$’(), zone de la couche de diffusion de I'anod®,(zones du triple contact
(T'C), zone de la membrané/) et zone de la couche de diffusion de la cathadg (

PEB A Ic M Ic & PB
J . K] 1A
"-Tﬂ in ey jnn dr:;)f J{'::ﬁ < jr_’?, it
JA — | (D] :jr:
= .'.[ [ %] i f il 'H«.;l I|'
'-"rf-}':{;‘ l JH;Q.:J.--::g + "IH:Q
i ; — QL <——
b J 4,054 L J 10
2 <— o ]
dy L) - M J 0. out
14,001 ] D j:"_‘l’LG - 1.0.'..
, < — H :
4 ::\}. LS
H,0 out jH 20 out
x=10 x=L x=1 x=0

FIG. 4.4 — Diffusion des gaz et de I'eau a l'intérieur de la cellule

Les gaz injectés en entrée des plaques bipolaifgs;{ et Jo, ;) sSont humidifiés tout d’abord
par de la vapeur d'eau’f;,,, ;,, et.Jg,.,)- Pendant qu'ils circulent a l'intérieur des canaux de dis-
tribution, une partie de I’hydrogéne, de I'oxygéne et de la vapeur déé?u (]02, JH2O, JH2O) se
diffusent a travers les couches de diffusion de I'anode et de la cathode (2@i€%). L'autre partie
(JHy,0ut> JOs,0uts T11,0.0ut> Tf1,0.0ut) €St F€iNjECtéE dans un circuit de recirculation.

L’hydrogene traversant la couche diffusionnelle arrive au site réactionnel (£6heet réagit
avec le catalyseur pour donner des protéfis. Ces derniers traversent la membrane vers le site
réactionnel de la cathode. Leur flux de diffusion est ng}&. L'oxygene, quant a lui, traverse la
couche cathodique pour arriver a la zone du triple corif&ctou il réagit avec le catalyseur pour
générer des ion®?~. Ces ions se combinent avec les protéh's pour produire de I'eau sous forme
liquide. Le flux de diffusion de I'eau produite ef%,.
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Cette description repose sur une vision homogéne de la membrane. Elle est ainsi assimilée a une
solution électrolytique ou le transport de I'eau est gouverné par deux contributions :

— Un flux diffusif Jx,0 54 du type Fick, engendré par les gradients de concentration en eau dans la
membrane. Ce flux peut étre indifféremment dirigé de I'anode vers la cathode ou inversement
selon les conditions d’humidification de la membrane.

— Un flux électro-osmotique/y,o ey traduisant le cortege de molécules d’eau emporté par
chaque proton lors de sa traversée de la membrane. Ce flux, proportionnel au flux de}brotons
est donc toujours dirigé de I'anode vers la cathode.

Le bilan de ces deux flux est no®, = Jp,0,4rag — JH,0.a- L€ SeNS deJ}] , dépend de la
dominance de I'un ou l'autre des deux flux. Ainsi, le sens représenté dans la figure 4.4 est un sens
conventionnel pour lequel , > 0. Si J}., < 0 le sens est inversé.

Bilan des réactifs

En vertu de la loi de conservation de masse, nous avons :

_ A A _ A A _ vA .
JHQ,in - S JH27 JHQO,’L"N, - S JHQO’ JHQOJTL - XHQO JH27in’ (4 6)
_ C . C _ C . C _ yC ’
JOz,m =S ‘]02’ JHQO,in =S5 ‘]H207 JH2O,m - XHQO JOzvm'

ou S est le coefficient stoechiométrique de I approwsmnnememf}e
de la quantité des gaz injectée sur celle qui traverse les couches de dlfﬁkfwest la fraction
molaire de I'eau dans le gaz. A partir de (4.6) on en déduit :

Jﬁgo = X?IQO Jﬁ27 JICJ’QO - ngo Jgg (47)

Les flux de diffusion en sortie des plaques bipolaires sont donnés par le systeme d’équations
suivant :

JHg,out = JHQ,in JH2 (1 - 1/S)JH2 ins
J02 out — J02 in J02 (1_1/S)J021na
JHQO out — JHQO n JHQO = ( - 1/S)JH20 ins

C
JHQO,O’UI = JHzo,in - JHQO + J + JHQO

(4.8)

Calcul des activités d’eau cotés anode et cathode

Le bilan de flux relatif au transport des espéces (gaz, protons, eau) a travers la membrane est établi
selon la relation suivante :

j JH+ (]HQO JI%O
— = =J4 =2J¢ = —2= 4.9
2F 2 H2 02 /7 ’)/ Y ( )
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ou le coefficienty représente le rapport du flux de diffusion de I’eﬁgo sur le flux de diffusion
de I'hydrogéne c6té anodg] , (v = Ji1,o//f;,). D'aprés I'équation (4.7), ce coefficient est égal a
la fraction molaire de I'eau dans I'hydrogeng; . Ainsi, si on note;, etaf les activités de I'eau
cOtés anode et cathode, I'équation (4.1) devient :

PB
XA Pan an. XA PH2
H>0 Psat H>0 psat 7
Tan in Tan in
(4.10)
P, pPyB
X ca,in X 09
H>0 Psat H>0 Psat ’
Tca in Tca in
avec
psat 1O—2,1794+2953~10*5Tan,m—9,1837~10 PT2, int1,44541077T3
Tan ’L’n
psat ()7 21794+2953-107 g in —9,1837-107°T¢, ;, +1,4454-107 T8 in

Tca,in

Notons que ces activités sont fonction de la vapeur d’eau et des pressions des gaz en entrée. Dans
le but de montrer I'influence de la demande de puissance sur I'lhumidification, il est intéressant de
relier ces activités au débit d’hydrogene consommeé. Pour ce faire , nous allons déterminer la relation
qui lie la pression d’entré®”" au débitJ};”. En effet, rappelons tout d’abord I'expression de la
concentration (voir chapitre 3 - équation (3.5)) :

572 (el /Fa2)] o]y /5e) ) Lo (oly/Ferplsess]-y/Fe-1) ) 4.11)
AD\/ 5 [1+exp(2L,/F)] [1+exp(2L,/3)] :

Ainsi, a partir de cette équation, I'expression de la concentration au niveau de la zone-RB ést

donnée par :

C(z,s) =

I78(s) (exp 2050 1) 207¢(s) exp (L/3)
AD3 [1+ep 20y3)] | 1+exp (2Ly3)

CPB(s) =C(0,5) = (4.12)

soit encore :

B JPB(s) tanh (L\/_) 2079 (s) exp (L\/%)
s = AD\/_ 1+exp (2L/35) (4.13)

Il s’ensuit a partir de la loi fondamentale de la thermodynamiglié(s) = R, TCTB(s) et PT¢(s) =
R,TCTC(s) que:

IPOR,T tanh (Ly/5) | 2PTC(s)exp (Ly/F)

PPB(g) — 4.14

(=) AD/3 1+ oxp (20/3) (419)

Les développements de Taylor a I'ordre 1 au voisinage de zéro des fongctidnst exp impliquent :
TL

PPB — By —9__gPB 4 pTC, (4.15)

AD
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Il vient alors :
R,TL o
Py’ = AD,, L —JiF + PLY, (4.16)
R,TL
pPB — + pre. 4.17
Oz AD02 J Oz ( )

CommeJ/;? = 2J5F, il s’ensuit que :

R,TL

pPpP = =B 4 pPLC 4.18

HQ ADH2 H2 Y ( )
_ R, TLJL?

pPB + pre. 4.19

02 ADO2 2 O2 ( )

Ainsi, les équations (4.10) deviennent :

. R,TLJA + Dy, PLC

H
G = Dy, P Ko (4.20)
c RgTL JH + 2D02P526X '
Aoy = 2DO Psat HO-

ca ,in

En conclusion, I'étude des phénoménes de transport de I'eau a permis de déterminer les expres-
sions des activités d’eau c6tés anode et cathode ainsi que la teneur en eau moyenne de la membrane.
Toutes ces variables sont exprimées en fonction de la demande de puissance (représentée par le flux
de diffusion d’hydrogéene) et du degré d’humidification des gaz (fractions molaires de la vapeur d’eau
injectée dans les gaz). Les relations résultantes et en particulier les équations (4.4) et (4.20) seront
intégrée dans le le modele d’état du systéme afin de pouvoir calcelefonction des paramétres de
commande.

4.5 Reformulation du modéle d’état du systéme

Dans cette partie, nous allons réécrire le modéle en fonction des nouvelles parametres de com-
mande afin de I'adapter a la régulation de '’humidité de la membrane.

Rappelons tous d’abord que le modele fait apparaitre la teneur en eau de la membrane au niveau
de la tension et du courant de sortie. Or, puisque la stratégie de régulation proposée consiste a ajuster
(X;‘}QO ethzo), il est nécessaire d'exprimet,,,, en fonction de ces dernieres.

En effet les équations (4.4) et (4.20) nous permettent d’écrire :

XA
Amoy = a1+ =22 (M1}, + M PR

5 2
ag — G3X}4120(M1Jf(2 + M2P55)+G4XﬁQO(M1Jﬁ2 + M2P§2C> ‘|

c

X
+ =120 (My T, + M PE)

5 2
ag — angzo(A{‘jJéz + M4P$5) +CL4X§20(M3Jé2 + ]\/[4ng) ‘| :

(4.21)
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R,TL 1 R,TL 1
AVGC Ml:DHngafa’ MQZW, MSZW, M4:13<T

an,in Tan,in ca,in Tea,in

En plus, I'expression du courant de sortie nécessite la connaissaﬁ%’iﬁe(:elle-ci est donnée
par :

d>\moy
dt

A
a2 %5Xi0

A C
- : (Mg, + MaPES)

- {X;}ZO (Mg, + M2PEC )+ X fh 0 (M1, + szg,f)] {

A2
a4XH20

(Mg, + M2 PES) ’ X0 (

+Xf,0 (ML, + M2 PES) [ My, + Mo PES)

agXA o) . . . 2 2 . .
——29 (M, + MePES Y +asX o (MR, + MaPES) +asX o (MiJf, + MoPES) (M, + MQPIEQC):|

. . . a 0«3XC
+ | XG0 (MsJf, + MaPEC ) +XG, 0 (Ma I, + M4POTZC)} {22 o (Mah, + MaPEE)

2
a4Xg2O

2

(MsI, + M4P$2C)2

s XS
+X§,0 (MsJf, + MaPEC) [2’{2 (MaTih, + MaPEC)

a3X§20
2

. . . 2 2 . .
(Madft, + MaPEC ) +asX§,0 (MaJft, + MaPEC) +auX (G0 (Madfh, + MaPEC ) (MaJi, + M4Pg§)} :

(4.22)

Notons que‘”d% dépend des dérivée’éf}Qo etXI%O des nouvelles commandes relatives a I'hu-
midification. D’'une maniére similaire aux chapitres précédents, ces dérivées sont approximées par
I'utilisation d’un filtre passe bas du premier ordre. Les variables auxiliaires relatives a cette approxi-
mation seront noteesxgzo et UXG, o

Par ailleurs, puisque la température de la cellule est considérée constante, dans ce cas en choisis
santry = vxa etwig =vyxc ,le modéle d'état du systeme devient
2 2

Ty = —Qul] — Q124 + Qoly;

Ty = — oo — B15 + Bous;

T3 = —7Y2T3 — V16 + VolUs;

Ty = —oyry — azxy — 7 + (K — ag)ug + aquy;

o P .

&5 = —Baxe — B35 — x7 + ~ 5 u1 + Baus;

Tg = —Y4T3 — Y326 — L7 + (K — y3)us + Yale; (4.23)
:t‘7 = K2U1 — KZE7,

. aru1Tg

Ty = — A10U1;

h’l((lgul — agu%)
jfg = KQUQ — I{.I‘g7

. 2 X
19 = K uz — Kx1p;

R, T T1+/ %o L
_ RO 9= 215 — 2Fuy | R, + R, = ;
Y1 + ¥a n [ s ] + 278 U1 ( + i+ Alas oy — a6)) ;
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Yy = 2FU1 |:1 . megeomaff) d)\moy:| o RgTCgeom |:ﬂ n l"Q $3:|

A(a5)\moy - a6)2 dt 2F 20y w3
Ly,
A(a5)\moy — CLG)

Ty 2r9 X3

— 2FCgeom(Ku1 — .177) |:Ra + Rc + :| — 2Cgeamj:8-

Avec: Amoy = a1 + u2 (M1u1 + Mgml) |:a22 — a32ug

a4u§
2

(Mlul +M2m1)+ (Mlul +M211)2]

az aszus

agu? 2
+ ug (Mam + M4x2) 5 (Mam + M4x2) +% (M3u1 + ]W4;r2) ,
d\ . 2 9
;Oy = |:712 <M1u1 + ]\/[2-731)“!‘“2 <M1?l1 + JV[2501):| |:a22 - %;2 (M1u1 + sz1)+a4u2 <M1u1 + Mzm) :|
[ azu asu 2
+ u2 (M1u1 + ]WQHH) - (M1u1 + M2xl),732 2 (M1111 + M21'1)+a4112 (fbﬁm + ]\/12501)
a as3u
+agu3 (Mlul + Mﬂl) (Mlﬂl + M2501) +|us (Msul + M4€B2)+u3 (Msfu + M4562)] =z 32 3 (M3u1 + M4x2)
agu? 2 azl a2u 9
e (M3U1 + M4$2) +usz (M3U1 + M4l‘2) _2318 (M3U1 + M4$2) -85 (Mgﬂl + M4i‘2)+a4113 (M3u1 + M4a:2)
+ aqu (M3u1 + M4CL’2) (M3711 + M4562) ,
w1 = Kui — z7, ug = Kug — xg, u3 = Kuz — x10,
2 2 2
oy = 2BaT oy = AP, 2R T ,_ ADo, | 2RT o 2AD%, 0
AL’ RyTL3’ ALc’ RyTL3’ AL’ RyTL3 "’
—6 1 1 -5 1 1 4o F?
as = 5139107 " exp 1268 308 7/| ag = 326 - 10~ ° exp | 1268 303 T/ a7:RTC .
g de

Dans la suite, le modele sera utilisé pour la régulation du taux d’humidité de la membrane. Pour
ce faire, il est nécessaire dans un premier temps d’étudier les effets des variables de commande
us relatives a I’humidification. A la suite de cette étude, une stratégie de régulation est proposée. Elle
est basée sur la correction dg,, calculé a partir du modele par rapport a une valeur de référence

Ares-

4.6 Etude de I'effet des fractions molaires

Afin d’étudier I'effet des fractions molaires de I'eau dans I'hnydrogéne et dans I'oxygéene, il est
nécessaire de garder le débit d’hydrogene constant. L'influence de ces deux variables de commande
sur ’humidité de la membrane et sur les sorties électriques est montrée a partir des simulations. Nous
étudions tout d’abord l'influence de chaque variahilg, , et X , séparément. Ensuite, Iimpact
de leur variation simultanée ainsi que celui de leur déphasage seront présentés. Les parametres de
simulation sont identiques a ceux donnés dans le tableau 2.1 du deuxiéme chapitre.

4.6.1 Prise en compte des conditions opératoires

Il est trés important de prendre en considérations les contraintes de fonctionnement de la pile. Ces
contraintes concernent le courant fourni par la pile et le taux d’humidification de la membrane.
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En effet, apres le démarrage et lors du fonctionnement normal, le courant géenéré par la pile est
compris entre le courant d’échange et le courant de limite. Le premier représente I'énergie nécessaire
a l'activation de la réaction chimique tandis que le deuxieme constitue le courant maximal que la
pile peut fournir. Il dépend de la conception de la cellule et de sa surface de contact avec la couche
du catalyseur. Ainsi, le flux de diffusion d’hydrogéene doit étre compris entre une valeur minimale

A _ Jo i A _ e
Jit,, . = op €tune valeur maximaléy, =t

La deuxieme contrainte est relative a la teneur en eau de la memygnqui doit étre comprise
entre2 et 14 afin d’éviter I'asséchement\(,,, < 2) ou le noyage X,,.,, > 14) de la membrane
électrolytique.

4.6.2 Effetde la vapeur d'eauXy; , coté anode

La figure 4.5 montre 'effet de la fraction molaire de la vapeur d’eau dans I’hydro@égg pour
une demande de puissance statique.
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FIG. 4.5 — Effet de la fraction molaire de I'eau dans I'’hydrogéne

La fraction molaire de la vapeur d’eau dans I'oxygéfig ., est considérée constante dans le but
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de montrer I'influence de}; , toute seule. Une variation sinusoidale Xig, , entre0 et 1,15 est
appliquée en entrée du modéle (figure 4.5(a)). Cette variation correspond a une variatioryeatre
100 % de l'activité a:} (figure 4.5(b)). Dans ces condition§ , > 0,27 et A, > 2.

La figure 4.5(b) montre qug,,,, varie dans le méme sens qug. Les figures 4.5(c) et 4.5(d)
montrent a leur tour que la tension de sofitig la puissance utilé®, et le rendement électrique
n se comportent proportionnellement\g,,, tandis que la puissance perdig = est inversement
proportionnelle a\,,,,. Ceci est conforme au principe de fonctionnement de la membrane. En effet,
plus la membrane est humide plus sa résistance électrique ainsi que la perte ohmique correspondante
sont faibles, et inversement. Par ailleurs, le flux de diffusion de I’hydrogégda densité de courant
j et la puissance électrique totahkesont constants puisque la demande de puissance est statique.

4.6.3 Effetde la vapeur d'eauXy; , coté cathode

D’une maniére similaire, la figure 4.6 montre I'effet 8¢, , pour X7, , constante. Une variation
entre0, 05 et 0,45 de X,%O (figure 4.6(a)) est appliquée en entrée. Elle correspond a une variation
entrell % et97 % de l'activité a$ (figure 4.6(b)). Dans ce caX;; , > 0,42 et )\, > 2.
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FIG. 4.6 — Effet de la fraction molaire de I'eau dans I'oxygene
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Les figures 4.6(c) et 4.6(d) montrent que l'allure de I'évolution)dg, et celle des variables
électriqgues de sortie sont similaires a celles des figures 4.5(c) et 4.5(d). Cependant, leurs valeurs
moyennes ont diminué comparativement au cas de la variatidﬁ;ﬁgg. Nous en déduisons que le
comportement de la cellule est plus sensible & la variatioX fig, qu'a celle deX§; . Ceci est
cohérent avec le principe de fonctionnement de la pile puisque du c6té cathode, nous avons de I'eau
produite. Ainsi, la vapeur d’eau injectée dans I'oxygeéene influence peu la diffusion de I'eau a travers
la membrane.

4.6.4 Effet simultané derE}QO et XJ%O

Nous étudions l'influence d’une variation simultanée des fractions molaifes et X§; ,, toute
en intégrant I'effet du déphasage entre ces deux variables de commande. En effet, la figure 4.7 montre
les réponses a des variations sinusoidales des fractions molaires avec un déphasadgégure
4.7(a)).
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FIG. 4.7 — Réponses a un déphasage dentreX;; , et Xf, ,

Dans ce cas, les conditions aux limites des variables de commande respectant les contraintes sur
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I’numidification sont :

0,27 < Xf1.0 < 0,87 — 23% < al, <75 %
0,05 < XG0 <0,45 — 11% < a$ < 97 %

Les résultats de simulation montrent que les effetskcle, et X§, , sont additionnés pour un
déphasage de zéro degré. La valeur maximalg,gde a augmenté (figure 4.7(b)). Les variables de
sortie se comporte d’'une maniere similaire aux cas précedents avec une légere augmentation au niveau
de la tension de sortie, la puissance utile et le rendement. Ce résultat était prévisible puisqu’une bonne
hydratation de la membrane engendre une diminution de sa résistance.

La figure 4.8 montre les réponses a des évolutions sinusoidalég deet Xf; , déphasées d’une

demi périodes = « (figure 4.8(a)). Dans ce cas, hous avons :

0< Xf,0<1,15 — 0% < aj, < 100 %
0,05 < X0 < 0,45 — 11% < af, <97 %
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Tout d’abord, les résultats montrent que les effets des fractions molaires sont compensés. Ceci se
comprend assez facilement car, lorsdig , est maximaleX{; , est minimale et inversement. Ceci
conduit a une réduction de la valeur maximale\gg, (figure 4.7(b)).

Cependant, les frequences de variation\gg,, Vs, P, etn ont augmenté, ce qui entraine une
augmentation de leurs valeurs moyennes (figure 4.7(c)). Ceci a pour conséquence une diminution de
la puissance perdul,. Nous en déduisons que le déphasage a un réle important dans I'amélioration
du rendement électriqugqui passe d85 % (figure 4.7(d)) &5 % (figure 4.8(d)).

Conclusion : Les simulations effectuées fournissent des informations pertinentes concernant I'in-
fluence des fractions molaires de I'eau sur I’humidification de la membrane et sur les réponses des
variables électriques de sortie. En effet, elles montrent d’une part, que le comportement de la cellule
est plus sensible a la variation Q’(e;‘20 gu’a celle deXI%O et d'autre part que le déphasage entre ces
deux variables de commande joue un rble important dans I'amélioration du rendement. Ces résultats
seront exploités dans la section suivante afin d’élaborer une régulation de I'humidité de la membrane.

4.7 Reégulation de 'humidité

Nous proposons une stratégie de régulation de I’humidité au sein de la cellule en vue de I'amélio-
ration de son rendement. La stratégie proposée est fondée sur la correction du taux d’humidification
de la membrane,,,,, calculé a partir du modele d’état vis a vis Ag calculé a partir des activites
d’eau de référencef . ; etal, . .). La régulation intervient au niveau de I'ajustement a chaque point
de fonctionnement des fractions molaires de la vapeur d’eau injectée dans g gaet X ¢ .

Le principe de régulation est illustré par le schéma bloc présenté dans la figure 4.9. En effet, la
premiere entréa;, représentant le flux de diffusion de I'hydrogéne, est considérée libre. Ceci s’ex-
pligue par le fait quer; dépend de la demande de puissance qui constitue un degré de liberté dont on
dispose. C’est la raison pour laquelle les fractions molaires de réféngngeetus .., sont calculées
en fonction deu, et des activités d'eau désirée$,, ; etaS . ;. Les commandes relatives a I'humidifi-
cationu, etus sont le résultat des commandes de référenge {; us . r) plus une correctiond, u3;)
basée sur le calcul d’erreur entxg s et \,,,,,. Cette derniére est calculée a partir des variables d’état

du modele, de I'entrée; et de la sortig);.

L'évolution dynamique de la demande de puissance est représentée par une forme sinusoidale.
L'objectif de la commande consiste alors a assurer une meilleure humidification de la membrane a
chaque point de fonctionnement, dans le but de maintenir une puissance perdue minimale tout au
long de la trajectoire
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FIG. 4.9 — Schéma bloc du processus de régulation

4.7.1 Calcul de),;

L'évolution sinusoidale de la demande de puissance se traduit par une évolution sinusoidale du
flux de diffusion de I'hydrogéne. Ainsi, une variation sinuso‘fdaleJ@g; entre J;é},2 = 9—; et
. . . mn n .
J{}Q = &, permet de couvrir toute la plage de fonctionnement de la cellule entre la densité
max n
de courant d’échange et celle de limite.

D’aprés le schéma bloc du processus de régulation, le contrble de I’humidité nécessite le calcul
deusy,er, usrer €t A.r. EN effet, nous avons en vertu de I'équation (4.20) :

A c
oy Jwiref oy wiref (4.24)
2rel Miyuy + Moxy’ srel Msuy + Myxy .

La teneur en eau de référence de la membpaneest donnée selon I'équation (4.10) par :

A C
)\ref + )\ref

L (4.25)

)\ref ==

A A A 2
Aref =a; + A2y, ref — a’3(aw,ref) + a4(aw,ref

C C C 2
)\ref =ay + A2y, ref — a3<aw,ref) + a4(aw,7“ef

4.7.2 Calcul de),,,

L'expression de\,,,, peut étre deduite a partir de la fonctigrdonnée pag;, = g(x, u1, Anoy)
(voir le modele). En effety; # 0 lors du fonctionnement de la pile car, elle représente le débit
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d’hydrogene consommeé. En outre, puisque \,,,, < 14 pour eviter 'asseéchement et le noyage de
la membrane, alors,,,, # Z—g = 0, 64. Par conséquent,
ag 2G5FLmU1

_ £0. (4.26)
8>\moy (a5)\moy — CL6)2

Ainsi, d’apres le théoreme des fonctions implicites, il existe une fonction urtidalle que,,,, =
h(z,uyi,y;). Cette fonction peut étre calculée facilement & partir de I'expressigrcdenme :

1 2F L, u
Amoy = h(z,u1,11) = — !

as | o 4 fg; In [zlf} + 225 —y1 — 2AF (R, + R.)wy

tag|. (4.27)

4.7.3 Calcul deus; et uj

En ce qui concerne les correctiomset v, leur calcul est base sur le calcul d’erreyr= \,.; —
Amoy- OF, Aoy €St UN polyndme de degreé trois enetu; (voir (4.23)). Par conséquent, la solution
d’'une telle expression en les inconnuegset u3 est impossible. C’est la raison pour laquelle nous
allons calculer dans un premier temgsen remplacant;; par us,..;. Ensuite, le calcul de; est
effectué en remplagant cette foistGiparu, ... Ainsi, les relations a résoudre pour trouvgret u;
sont :

Ex = Nref — Amoy = P (1, T, ur, U3, Us rey),

(4.28)

S )\'ref - )\moy - Q(x17x27u17u2,7“ef7u§)'

La solution de chacune de ces équations donne une racine réelle et deux racines complexes. seule:
les racines réelles sont retenues. Ainsi, nous avons :

[1204(18()\7'(3]” - Amoy)CzL - 30203 — 90104 + /F)\) + 8C3Q:| 1/3 + 404(032 . 3C2C4>
6C? [1204(18()\ref — Amoy)Ca — 3C2C5 — 9C1Cy + VFy) + 80%} 1/3 20,

Uy =
(4.29)
ou

Fy = (Aves— Aoy ) (1205 —54C5,C3Cy —162C, CF )+ Cy (4C5 +18C, CoC3+27CTCy ) — C3 (4C )+ Cf

a a a
Cl =ay + ;[Mgul + M4$2]U37T6f — 53[]\/[3161 + M4$2]2U§7T€f + é[M;))ul + M4$2]3U§7T€f;

a a a
Cy = §[M1U1 + Myy]; Cs = 53[]\/[17«61 + Maa | Cy = ;[Mlul + Moy .

D’une maniere équivalent, I'expression dgest :

[12C5(18(Ares — Amoy)Cs — 3C6Cr — 9C5Cs + /Fy) + 8C%] v

6C2 [12C5(18(Aref — Amoy)Cs — 3CsCr — 9C5Cs + V/F)) + 8C?]

+4C5(C% — 3C6Cy)
1/3 + 2C5

*_
U3—

(4.30)
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~

ou

Fy = (Mref—Amoy) (1207 —54C6C7Cs— 1620505 ) + O (405 +18C5Cs Cr+-27C3Cs ) — O2 (4C5) +Cg

a a a

Cs=ay + EQ[MNVU + M2$1]u2,ref - ES[Mlul + M2x1]2u§,ref + ;[Mlul + MQxl]gug,ref;
a a a

Co = —[Msuy + Myo); Cr = = [Mzuy + Myas)*; Cs = 5 [Myuy + Myz,]°.

2 2 2

Nous pouvons a présent en venir a I'examen de I'effet des comman@é¢s; sur le systeme.

4.7.4 Effetdeu, et Us

Soulignons tout d’abord que jusqu’a présent, les travaux de la littérature sur le contréle de I'hu-
midité a l'intérieure de la pile a combustible, visent a régler I'activité de I'eau autour d’une valeur
constante (par exemple, = 80 %). Cette valeur, considérée optimale, est déterminée de maniére
a assurer une humidification élevée de la membrane tout en évitant le risque de noyage. Cepen-
dant, comme nous allons le voir, la régulation autour d’'une activité constante quelle que soit la
demande de puissance, n’assure pas le meilleur rendement. C’est la raison pour laquelle nous al-
lons dans un premier temps, établir les commandest u; assurant des activités d’eau constantes
(@) ,..; = 0% ., = 80 %) et ensuite, comparer les résultats avec le cas ou ces activités sont variables
(commandeg; etus).

Cas ola? = af = 80 % : Les commandes corrigées et uz pour des activités d’'eau

w,ref w,ref

constantes sont calculées a partir du schéma bloc du contrdle donné par la figure 4.9 :

A
aw,ref
M1u1 + Mg[El
C

aw,ref

M3u1 + M4.T2

Uo :u2,ref+u; = +u§7

(4.32)
Us :u3,ref+u§ = +'Ll,§
La figure 4.10, présentant I'effet des commandegt u; correspondantes a une variation sinu-

soidale du flux de diffusion d’hydrogéne.

Nous constatons tout d’abord que les fractions molaires se comportent inverseme@eai est
dd au fait que plus; est grand plus la quantité d’eau produite a la cathode est grande. Par conséquent,
nous avons besoin d’'une légere humidification et vice-versa.

La figure 4.10(a) montre que les activités de I'eau cotés anode et cathode inteate§ suivent
celle de reférences, ce qui engendre une valeur constante a la teneur en eau de la memjprane
en déduit que les commandesetu; permettent une bonne correction.

La figure 4.10(b) montre que le courant de soitéolue d’'une maniéere similaireq. En effet,
compte tenu que= i, —i. et que le courant. est faible devany; (voir chapitre 3);j est principalement
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FIG. 4.10 — Evolution des commandes et des sorties pour des activités d’eau constantes

affecté paru; = J};F puisquei, = 2FJ}”. De plus, on remarque que la tension de sortiest
inversement proportionnelle:aCeci s’explique facilement car 'augmentation de courant engendre
une augmentation des pertes. Nous constatons aussi;queésente un léger dépassement pour la
valeur maximale de. Ceci est d( a la disparition de la perte d’activation quand le courant limite est
atteint.

La figure 4.10(c) montre que pour une grande densité de courant, la puissanceff)eidpasse
celle utile P,. Nous en déduisons qu’une humidification de la membrane assurant des activités d’eau
constantes n’est pas la mieux appropriée pour minimiser les pertes de puissance. Ceci laisse suggére!
une humidification assurant des activités d’eau variables en fonction de la demande de puissance.

Cas oua?} ref €1 al -; Sont variables :  Nous allons établir les commandeset u; assurant cette

fois-ci, une évolution dynamique des activités de I'eau similaitg & J7;,. En effet, comme nous
considérons une évolution sinusoidale de la demande de puissance, I'expressjosiceit alors
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sous la forme :
uy = ky sin(wt) + ko, (4.32)

ouk; = “martimin etk = W Compte tenu que nous souhaitons gug.; suivent le
méme comportement que, I'activité de I'eau de référence peut s’écrire :

A ref = M5 sin(wt) + Me, (4.33)

ol My = wrerlmar—{Gureplmin g pp — (wrefmartlureimin En gutre, les résultats de la partie
précédente (section 1.6.4) ont montré que le déphasagsre les activités de I'eau joue un réle
important dans I'amélioration du rendement. Par conséquent, en vertu des équations (4.32) et (4.33),

af),ref etag,ref peuvent s'écrire :

a’t M; sin(wt) + Mg = ksuy + ky, a’ M5 sin(wt + ¢) + M. (4.34)

wyref wref

ol kg = f—f etky, = My — M,%I’“Z Ainsi, les commandes corrigé@s et i3 correspondantes a ces
activités d’eau sont établies a partir du schéma bloc du contréle (figure 4.9) et des équations (4.24) et
(4.34) :

~ k’gul + k?4 ~ M5sm(wt + gb) + M6
— L x = 3- 4.35
2 M1U1 + Mgl’l Y2 s M3U1 + M4ZL’2 + U ( )

Les évolutions des commandes (us) et (u2, us) pour des activités d’eau constantes et sinusoi-
dales avec déphasage sont illustrées dans les figures 4.11 et 4.12.

10 . ;
—_Jh (n molls.cmz) VA
H, / \‘
8- -, (aVAv’C=cte) "' \‘ 7
e . :’ ". |
6 i m -U2 (¢_0) ": “‘ “ i

FIG. 4.11 — Evolution dei, et det, pour¢ = 0

La figure 4.13 montre que les activités d’eau internes suivent les mémes comportements que ceux
des références. On en déduit que les commangesu; permettent une bonne correction.
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FiG. 4.13 — Evolution des activités d’eau internes cotés anode et cathode

La figure 4.14 compare le rendement électrique du systeme vis a vis de ces commandes pour
différents déphasagesentre les activités d’eau variables et celles constantes.

Nous constatons tout d’abord que pour les déphasaged), %, 5 nous avons un meilleur ren-
dement sur toute la plage de fonctionnement comparativement au cas ou les activités d’eau sont

constantes. Le rendement maximal obtenu correspang &.

Cependant, le rendement papir= 7 est inférieur dans la deuxiéme demi-période. Ceci s'ex-
plique par le fait que dans cette zone nous avgnmaximale etz minimale. Ceci crée un gradient
de concentration en eau important entre les deux faces de la membrane. Ce gradient se traduit par I'ap-
parition d’un flux diffusif dirigé de la cathode vers I'anode qui va s’opposer au transport des protons.
Ceci aura comme conséquence un ralentissement des réactions électrochimiques et par conséquer
moins de courant fourni.
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FIG. 4.14 — Comparaison du rendement électrique pour différents déphasages

En conclusion, dans le cas d’'une demande de puissance dynamique, les simulations montrent
gu’une meilleure régulation consiste a assurer une évolution dynamique des activités d’eau similaire
a celle de la demande de puissance. En outre, les résultats soulignent qu'un déphdsagerele
les activités de I'eau a pour conséquence le meilleur rendement électrique. Il convient de noter que
cette valeur de déphasage est observée a partir des simulations et ne représente pas la valeur optimale.
Cependant, elle montre, comme dans le cas statique, que la prise en compte du déphasage entre les
activités d’eau engendre une amélioration pertinente du comportement de la cellule vis a vis de la
réduction des pertes ohmiques.

4.8 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons proposé une stratégie de gestion d’eau dans la membrane élec-
trolytique. L'objectif était la régulation du taux d’humidification de la membrane en fonction de la
dynamique de la demande de puissance.

Dans un premier temps, le modele des applications de transport est reformulé par rapport a I'ob-
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jectif de la commande. Il a ainsi permis de montrer I'influence des fractions molaires sur les activités
d’eau cotés anode et cathode.

Ensuite, nous avons exploité le modele pour élaborer une stratégie de commande assurant une
régulation de I'humidité en fonction de la demande de puissance. Cette exploitation est faite dans
le but d’améliorer le rendement électrique. Les résultats ont montré que la stratégie de commande
assurant une activité d’eau dynamique est plus avantageuse que celle assurant une activité d’eau
statique. En outre, ils réveélent que la prise en compte du déphasage entre les activités cotés anode e
cathode semble étre une bonne solution pour 'amélioration du rendement de la pile.
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Conclusion générale

Les travaux présentés dans ce mémoire de thése contribuent a la modélisation dynamique non
linéaire de la pile a combustible du type PEM a géométrie planaire. Parmi les différentes méthodes
de modélisation, nous nous sommes intéressés plus particulierement a la modélisation par équation
d’état. Deux modeles dynamiques non linéaires destinés respectivement aux applications stationnaires
et de transport sont présentés. Le modele des applications de transport est exploité pour la régulation
de 'humidité de la membrane afin d’améliorer le rendement électrique de la pile.

Dans une premiére partie de ce travail, une description détaillée du systeme et de ses phénomenes
internes a montrée que la pile a combustible est un systeme particulierement complexe. Non seule-
ment les parameétres physiques a étudier et a maitriser sont nombreux mais ils présentent aussi des
influences mutuelles conséquentes. Cette complexité est a I'origine de la restriction des modéles de la
littérature. L'état de I'art réalisé nous a guidé a choisir I'approche et les critéres convenables pour la
modélisation afin de traduire aussi bien que possible le comportement réel du systéme et de répondre
a ses problématiques.

Pour mieux modéliser la pile a combustible, il est nécessaire de situer son mode de fonctionnement
en fonction de I'environnement dans lequel il se trouve. Dans ce sens, le chapitre deux est consacré a
la modélisation de la pile pour des conditions d’utilisation dans les applications stationnaires. Le mo-
dele prend en compte le couplage et I'interaction entre les différents phénomeénes physiques internes
de la pile. Le choix de I'approche semi-physique a permis de traduire sous forme d’équation d’état,
I'évolution des processus internes du systeme moyennant une représentation analogique telle que le
circuit électrique équivalent. La comparaison entre les données expérimentales et les résultats de si-
mulation a montré que le modele proposé répond a notre objectif de départ, a savoir, fournir un modele
traduisant un comportement proche du comportement réel de la pile dans de telles applications.

Le troisiéme chapitre propose un modéle qui répond au besoin des applications de transport. Les
résultats de simulation ont confirmé la différence du comportement de la pile en fonction du contexte
de son utilisation. A partir des conclusions tirées de ces simulations, une simplification du modele afin



de réduire sa complexité a pu étre opérée. La validation expérimentale, des deux modeles, sur la pile
PEM50 W arelevé que I'utilisation du modele réduit nécessite de prendre quelques précautions dans
le sens ou son domaine de validité est limité a la phase de production de la pile. Ainsi, le choix de
I'utilisation de I'un ou I'autre des deux modéles doit étre effectué en fonction des degrés de complexité
et de précisions désirés.

Dans la derniere partie de ce travail, le modéle de transport a été exploité pour la régulation de
’humidité dans la membrane électrolytique. Dans un premier temps, nous avons pu mettre en évi-
dence la forte influence des fractions molaires d’eau injectée cotés anode et cathode sur I’hnumidité de
la membrane ainsi que sur les performances électriques du systeme. Nous avons pu confirmer grace
a notre modele que le comportement de la pile est plus sensible a la variation de I'eau injectée coté
anode gu’a celle coté cathode. En plus, nous avons pu constater que le déphasage entre ces deux va-
riables de commande joue un réle important dans I'amélioration du rendement électrique. Lensemble
de ces résultats a été mis au service de la régulation de I'humidité dans la membrane. Contrairement
au mode de régulation de I'humidité, largement utilisé dans la pratique, qui vise a régler I'activité de
'eau autour d’'une valeur constante, nous avons pu montrer qu’'une meilleure régulation consiste a
assurer une évolution dynamique de ces activités. Cette évolution est proportionnelle a la variation de
la demande de puissance.

En conclusion, ce travail a démontré I'utilité de la modélisation pour la compréhension des phé-
nomenes physiques internes, la prédiction et I'amélioration du comportement des piles a combustible
de type PEM. Cependant, de nouveaux développements sont nécessaires pour aller plus en avant dans
notre modélisation :

— La nécessité de compléter le modele par une étude thermique détaillée permettant I'adaptation
du modele sur le Stack tout entier. Une telle étude doit prendre en compte la distribution de la
température au sein des composants ainsi que les interactions thermiques entre les cellules.

— La prise en compte du transfert diphasique de I'eau dans la cellule. En effet, le fonctionnement
d’'une pile avec condensation de la vapeur d’eau en eau liquide mérite d’étre modélisé au vu
des nombreux résultats expérimentaux signalant la présence d’eau liquide en sortie. Ce facteur
est d'autant plus critique que la présence d’eau liquide nuit fortement au transport des gaz et
peut se traduire par une forte diminution des performances électriques. Ce travail, couplé a la
description des transferts de chaleur dans la cellule, permettrait d’analyser le comportement
interne du Stack en fonctionnement en complément des informations globales relevées par les
expériences.

— Face a la complexité du systéme, une approche analytique pour la synthése d’une loi de com-
mande est difficilement envisageable. Il serait donc intéressant de s’orienter vers des techniques
hybrides combinant la modélisation analytique et les méthodes avancées d’intelligence artifi-
cielle, notamment les réseaux de neurones formels et la logique floue.

C’est dans cette optique gue nous poursuivons nos travaux futurs.
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