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RESUME DE THESE

L’étude et l'analyse des performances d’'une pile a combustible de type PEMFC
(Polymer Exchange Membrane Fuel Cell) exige une modélisation couplée des phénoménes
qui se déroule pendant son fonctionnement : Transport et le transfert des réactifs, réactions
électrochimiques, transfert de chaleur, et contraintes mécaniques. Dans cette thése nous
avons développé un modeéle couplé qui prend en considération tous les phénoménes physico-
chimiques qui se produisent dans le coeur de la pile. Pour cela, nous avons développé un
modeéle global qui comporte les trois sous-modéles : le sous-modele Thermo-Fluide, le sous-
modele Electrochimique et le sous-modéle Mécanique. En effet, le premier sous-modéle
représente le transport de masse et le transfert de la chaleur dans les différentes parties de
la cellule (canaux, couches de diffusion des gaz, et membrane). Le second représente le
processus des réactions d’oxydoréduction des réactifs dans les électrodes et matérialise les
différentes chutes de tension électriques. Le troisieme concerne le comportement mécanique
de la membrane di a des déformations élasto-plastiques et hygrothermique.

Les phénomeénes que nous avons étudiés sont représentés par une formulation
théorique et notre résolution a été effectuée par le logiciel COMSOL MULTIPHYSIC. Nous
avons pu coupler les trois sous-modeles mathématiques par un algorithme mettant en
ceuvre l'interaction des parametres physiques, électrochimiques et mécaniques au sein de la
cellule.

Les résultats de notre simulation, qui représente une modélisation couplée, ont été
validés par des résultats expérimentaux de la littérature et ont montrée une amélioration
des solutions par rapport aux résultats de la modélisation séquentielle.

Les résultats ont montré qu'avec une densité de courant fixée a 3000A/m?2 la tension
électrique s’est améliorée de 3% lorsque la température a été augmentée de 60°C a 120 °C.
Egalement, pour la méme densité de courant, la tension électrique s'est améliorée de 10%
lorsque la pression a été augmentée de 1 a 3 atm. Ceci est dut a la diffusion facile des gaz
au niveau de l'interface électrode/électrolyte lorsqu’on augmente la pression ce qui entraine
une concentration des réactifs a la réaction chimique. Les résultats ont montré aussi que la
réduction de I’épaisseur de la membrane de 175 a 75 um a permis une augmentation de
tension de 11% pour une densité de courant 3000A/m2. Aussi, nous avons constaté que la
meilleure performance de la pile est obtenue lorsque ’humidité relative (RH) est située
entre 60 % et 80%, en effet, les résultats ont montré que pour une tension de 0.7V, une
augmentation significative de la densité de courant de 2800 A/m2 a 3200 A/m2 est obtenue
lorsque la HR a été augmenté de 40% a 80%. Nous avons aussi constaté que 'augmentation
du couple de serrage augmente les contraintes mécaniques dans la cellule ce qui provoque
une réduction de la porosité des milieux poreux et par conséquence la difficulté de diffusion
des gaz.

Les simulations effectuées nous ont permis d’identifier les parameétres optimaux de
fonctionnement de la pile étudiée et qui sont : une température de fonctionnement de 80°C,
une pression des gaz de 2 atm, une épaisseur de la membrane de 75 um, une conductivité
de 15m/s, une porosité de couche de diffusion 0.6 et une humidité relative entre 60% et
80%.

Mots clés: Pile a combustible type PEMFC, COMSOL Multiphysics, Contraintes
mécaniques, Modéle thermo-fluide, modéle électrochimique, réaction chimique,
Simulation numérique, performances de la pile.
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Introduction Général

Les défis énergétiques sont en cours de croissance continue suite a 1’épuisement des sources
d’énergies habituelles d’une part, et aux changements climatiques dus a la pollution d’autre part,
donc le développement de nouveaux systémes de production de I’énergie représentent une priorité
pour la communauté scientifique. L’hydrogéne est une solution du futur qui préserve
I’environnement et permet d’obtenir de I’¢électricit¢ a 1’aide des réactions chimiques. Les
technologies de I’hydrogeéne et en particulier les piles a combustible & membranes échangeuses de
protons présentent de nombreux avantages pour étre la source de production propre d’énergie
¢lectrique de demain. De plus, la pile a combustible peut fonctionner avec de 1'hydrogene pur, ce gaz
peut étre produit non seulement a partir d'hydrocarbures tels que le gaz naturel et le pétrole, mais

aussi a partir d’énergies renouvelables (€olienne, solaire, hydraulique, biomasse).

Les piles a combustible peuvent étre utilisées dans plusieurs domaines comme le transport, les
applications portables (téléphones et ordinateurs) et les applications stationnaires. Elles présentent
une technologie qui est toujours en développement. Cette technologie révele encore de nombreux
défis scientifiques, techniques et économiques avant d’étre commercialisée a grande échelle. L’un
des principaux défis scientifiques et techniques pour la maitrise de la conception et la production

d’une pile a combustible est de connaitre son comportement dans son environnement réel d’usage.

Cette pile qui permet la production de I’énergie électrique a partir d’un combustible qui est
généralement I’hydrogéne, fait I’objet de nombreuses recherches pour augmenter ses performances et
diminuer son colt. Beaucoup de recherche se sont orientées vers la modélisation et la simulation des
phénomenes qui se produisent au sein de la pile vue que les expériences sont onéreuses et demande
beaucoup de temps. La plupart de ces études se concentrent sur la modélisation d’un seul
phénomeéne physique dans les piles & combustible PEMFC, et généralement pour ces modélisations
une séparation est souvent faite entre le modele thermo-fluide, le modele électrochimique et le

modéle mécanique. .

Cependant, notre thése mis en évidence l’influence des phénoménes thermo-fluide sur la
production d’énergie, et I’importance de I’¢lectrochimie et mécanique comme phénomenes couplés

relevant du domaine multi-physiques (interactions fluide-structure, électrique ...). En effet ces
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influences sont encore largement ignorées bien qu’elles soient de plus en plus ressenties comme

déterminantes.

Dans ce contexte, nous savons qu’une pile est soumise a différentes sollicitations dynamiques
dans son environnement d’usage réel d’ou la nécessité¢ de prendre en compte des couplages multi-
physiques dans la modélisation de la pile. Notre approche est basée sur la résolution, au début, des
¢quations de Navier-Stokes, de Darcy, et de Maxwell-Stefan. Ensuite, la prise en compte des effets
de couplage thermo-fluide, électrochimique et mécanique afin de donner une description plus réaliste
au comportement de la pile. En effet, les paramétres physiques de la pile comme la porosité de la
couche de diffusion de gaz (GDL), la pression des gaz, et la résistance de contact entre la couche de
diffusion de gaz et la plaque bipolaire , la variation de la température a I’intérieur de la cellule , la
vitesse des gaz.... subissent de fortes variations qui sont liées aux différentes interaction entre ces
parametres. Ces comportements spécifiques sont a 1’origine de la modification des courbes de densité

de courant et donc de la performance de la pile.

Notre approche nous permettra une meilleure analyse et modélisation des différents
mécanismes mis en jeu dans une pile type PEMFC et une identification des courbes caractéristiques
des différents parametres afin de localiser les conditions de fonctionnement optimales en fonction
des puissances désirées. La compréhension des différents phénomenes dans le ceeur de la pile permet

de formuler des recommandations techniques pour optimiser ses performances.

Outre cette introduction générale et les principales conclusions obtenues au cours de ce travail,

cette these est organisée en cinq chapitres :

Dans le chapitre 1, nous avons donn¢ un apercu global sur les piles a combustibles leur principe
de fonctionnement, leur environnement et leurs applications. Ensuite nous avons présenté une
description détaillée de la pile basse température PEMFC en précisant ses constituants et leurs

caractéristiques géométriques et structurales.

Le chapitre 2 a été consacré a la présentation des récents développements apportés a ce systéme
et les différents facteurs influengant ses performances ainsi que les principaux problémes qui restent
a résoudre. Un apercu global a ét¢ donné concernant les dernicéres évolutions au niveau de la
modélisation en mettant en relief les différentes méthodes et modeles actuels. Nous avons montré
que ces modeles sont limitées en termes de précision et de reproductivité de la réalité des
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phénomenes de la pile PEMFC. Nous nous proposons donc la recherche d’un modele plus global

pour remédier a ces insuffisances.

Dans le troisiéme chapitre, nous exposerons le modele mathématique qui décrit les phénomenes
physiques (thermo-fluide, électrochimique et mécanique) dans une cellule élémentaire d’une pile a
combustible de type PEMFC. Dans ce modele, les équations mathématiques de thermo-fluide, les
termes sources, mécanique et €électrochimique sont présentés. Un modéle bidimensionnel dans le
cadre de cette thése sera détaillé. Les entrées, les sorties du modéele et les relations entre elles seront
définies pour bien appréhender les phénoménes internes dans I'Assemblage Membrane Electrodes
(AME). La pile sera alimentée soit par des flux des réactifs adaptés (qui assurent une quantité¢ de gaz
compatible a la demande de la charge), soit par des flux constants qui dépendent d'un courant de
référence et de la steechiométrie. Dans ce chapitre, nous proposerons un algorithme couplé reliant les
trois phénomeénes physiques que nous avons établi, les simulations de notre modele ont été effectuées

a I’aide du logiciel COMSOL Multyphiques qui est basé sur la méthode des éléments finis.

Dans le quatriéme chapitre, nous avons exposé les étapes de résolution et d’implémentation de
son modele simultané au niveau du logiciel COMSOL Multyphiques et qui commence par la
construction de la géométrie de la pile, I'implémentation des conditions aux limites, le choix et le test
du maillage...Ensuite nous avons dégagé les profils et les distributions des différents parameétres de

la pile en fonction des conditions de fonctionnement.

Dans le cinquiéme chapitre, nous avons commencé par une validation de notre modéle, ensuite
nous avons consacré une partie importante a I’analyse des effets des paramétres structuraux, des
conditions de fonctionnement et des paramétres géométriques sur les performances de la pile, puis
nous avons terminé ce dernier chapitre par une identification des conditions optimales de

fonctionnement.
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CHAPITRE I : Etat de I’art pile 4 combustible PEMFC

1 Introduction

\

Les piles a combustible sont des dispositifs €lectrochimiques qui convertissent directement
I'énergie chimique de la réaction d'un carburant et d'un oxydant (habituellement hydrogene et
'oxygéene) en électricité. Contrairement aux batteries, qui sont des dispositifs de stockage d'énergie,
les piles a combustible sont considérées comme des convertisseurs d’énergie, sans émissions des
produits polluants et nocifs, et avec production de 1’eau et de la chaleur. Selon la température de

fonctionnement, on peut distinguer plusieurs types des piles a combustible, chaque type ayant ses

propres caractéristiques.

Nous nous intéresserons dans cette thése aux piles de type PEMFC. Ce type de pile est
actuellement tres étudiée car les applications sont multiples autant dans le domaine stationnaire que

dans le domaine automobile et portable.

2 Bref Historique sur les piles a combustible

En 1802, Sir Humphry Davy découvre le principe de la pile en construisant une cellule en

carbone fonctionnant a haute température avec de 1’acide nitrique comme €lectrolyte [1].

La premicre cellule hydrogéne-oxygeéne fut construite en 1839 par Sir William Grove. 11 réalise
la réaction inverse de 1’¢lectrolyse de 1’eau en utilisant dans son expérience un tube en U avec deux
¢lectrodes de platine poreux (Figure I. 1) et de 1’acide sulfurique comme électrolyte [2]. Cette
technique n’a pas suscité¢ assez d’intérét devant le développement plus rapide des générateurs

thermiques et des accumulateurs et piles électriques aux environs des années 1860.
N

7

e
8

Anode athode

0.0

O PF T %
QO
O PP ET

- Générateur
@ é 7

& varche P
Contru 0 Atemate %
[?i] [88) ' % |

-
<

4

A 3

Figurel. 1: Electrolyse de I’eau

En 1889, L. Mond et C. Langer apportent des perfectionnements dans la pile notamment avec
I’introduction de catalyseurs en noir de platine et des électrolytes a base de matrices poreuses en

platre ou en amiante [2].
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Vers 1935, Francis T. Bacon réalise la premicre pile hydrogéne-oxygene, qui aboutira en 1953 a
la fabrication d’un premier générateur delkW[3]. Cette réalisation met en évidence les différents
avantages de cette pile : fonctionnement silencieux, rendement trés élevé par rapport aux autres
générateurs thermiques et possibilité d’utilisation en stationnaire ou en traction. Apres la réalisation
de ce premier prototype les recherches et les développements se sont accentués.

3 Classification des piles a combustible

Les piles a combustible permettent de convertir I’énergie chimique en énergie électrique a partir
de I’oxydation d’un combustible par I’oxygene. Elles sont constituées d’une anode et d’une cathode
séparées par un ¢€lectrolyte isolant électriquement et permettant la diffusion d’un type d’ions ou de
protons. Nous distinguons six principales catégories de piles a combustible qui sont désignées par la
nature de I’électrolyte qu’elles contiennent. Le Tableau I. 1 regroupe les différentes piles a

combustible développées ainsi que leurs caractéristiques et leurs conditions de fonctionnement.

Tableau I. 1: Principaux types de piles a combustible

Eledrolyte Ions dans Niveau de Combustible Oxydants Domaines
I'électrolyte | température d'application
AFC Solution KOH OH" 60-80°C H, O, (pur) Spatial
Membrane Automobiles,
PEMFC Polymére H* 60-100°C H: (pur ou Air Portable,
Conductrice reformé) Cogénération,
de protons Maritime
Membrane
DMFC Polymere H* 60-100°C Meéthanol Air Portable
Conductrice
de protons
PAFC Acide H+ 190°-220°C | H2 (pur ou Air Cogénération
Phosphorique reformé)
Li,CO3 et KCO; Cogénération,
MCFC fondgs daps une co® 600°-660°C H2 (pur ou Air ProducFion
matrice LIALO, reformé) centralisée
d'énergie
Cogénération,
SOFC Zr02 et Y203 02- 500°-1000°C | H2 (pur ou Air Production
reformé) centralisée
d'énergie
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D’aprés ce tableau nous pouvons classer les piles a combustible, selon la température de
fonctionnement, en deux catégories : les piles a combustible haute température (200 - 1000 °C) et les

piles a combustible basse température (= 100°C).

Les piles a combustible haute température sont essentiellement les piles a oxyde solide

(SOFC), les piles a carbonate fondu (MCFC), et les piles a acide phosphorique (PAFC).

Les piles a é¢lectrolyte alcalin(AFC), les piles @ membrane polymere échangeuse de protons,
(PEMFC) et les piles a méthanol direct(DMFC) se distinguent par leur faible température de

fonctionnement.

Dans le cadre de cette thése, nous allons nous intéresser aux piles a combustible de type

PEMFC.

4 La pile a combustible type PEMFC

Nous ne nous intéresserons ici qu'aux piles de type PEMFC. Ce type de pile est actuellement
trés étudi¢ car les applications sont multiples autant dans le domaine stationnaire que dans le
domaine automobile et portable. Toutefois, certains problémes scientifiques dans le cceur de pile
restent a surmonter. Les différents atouts de ces dispositifs et leur robustesse restent encore a &tre
démontrés pour convaincre les principaux acteurs de l'intérét du développement d'une économie de

I'hydrogene (production, distribution, stockage...).

4.1 Principe de fonctionnement de la pile PEMFC

Les piles PEMFC fonctionnent selon le principe inverse de 1'¢lectrolyse de I'eau. L'hydrogene
est utilisé comme carburant et I'oxygene (ou l'air) sert de comburant. Le principe de fonctionnement
des piles consiste a récupérer 1'énergie de combustion de 1'hydrogéne pour la convertir en énergie
¢lectrique. La réaction globale se produisant dans la pile peut s'écrire [4].

H2+l02 — H,0 + AH ™
2 L1

Afin de récupérer 1'énergie dégagée par la réaction, il est nécessaire de dissocier la réaction
totale en deux demi-réactions, séparées spatialement par un électrolyte. L'électrolyte d'une pile

PEMFC est une membrane polymere imperméable aux gaz, isolant les réactions d'oxydation de
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I'hydrogéne a 1'anode et de réduction de 1'oxygéne a la cathode. Cet électrolyte permet le passage de
protons sans étre conducteur électronique, donc sans passage d'électrons. Les groupements acides
présents dans sa structure, généralement SO3H ou COOH, assurent le transfert des protons entre

I'anode et la cathode.

Les ¢électrodes (anode et cathode) sont les lieux de demi-réactions électrochimiques suivantes :

I. 2
H, —252H" +2¢
2H*+2e’+%02&>H20 L3

Ces demi-réactions sont catalysées, a I'aide de platine en général, pour augmenter les cinétiques
de réactions, relativement lentes aux faibles températures de fonctionnement de la pile. A I'anode,
I'hydrogeéne se dissocie en protons et €lectrons. Les protons traversent alors I'¢lectrolyte pour se
recombiner a la cathode avec les molécules d'oxygeéne, et ainsi former de l'eau. Les électrons
circulent dans un circuit externe pour boucler le circuit électrique. Un schéma de fonctionnement est

donné sur la Figurel. 2.

Anode Membrane Cathode \7
P& 3

Reactions chimiques :  #.0
ANQDE : oxydation de I'hydrogene CATHODE : réduction de l'oxygéne
%{ H, 5>2H" +2¢" ‘ﬁ %02+2H++2€'—>H20

Figure I. 2 : Principe de fonctionnement d’une pile PEMFC
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Pour compléter I'Assemblage Membrane Electrodes (AME), des diffuseurs poreux sont accolés
de chaque coté afin d'assurer une répartition uniforme des réactifs sur toute la surface des €lectrodes.
Les plaques bipolaires permettent également I'alimentation en gaz du systéme et son refroidissement.
Elles assurent également le contact €lectrique entre plusieurs cellules connectées en série, afin de
disposer d'une puissance plus importante. Une description détaillée des €léments constituant un

assemblage typique de cellules de pile PEMFC est donnée dans la section suivante.

Un support est utilisé pour la mise et le maintien en position de I’AME. Pour la production
d’une grande puissance, les piles a combustible ¢lémentaires AME sont regroupées en série et placés
entre des plaques bipolaires pour constituer un empilement appelé stack. Le stack fonctionne de
maniére analogue a un groupe de générateurs disposé en série dans un circuit €lectrique (voir Figure

L 3).

Plaque b:polalr&.__‘ » g Plaque d'extrémité

Couches
actives

Graphite

Platine

Collecteur de courant

Couches de diffusion g o <
Membranejonomérique — pile 4 combustible (stack)
Support
Assemblage membrane-électrodes

lonomére

Couche active

Figure I. 3 : Schéma d’une pile a combustible de type PEMFC.

4.2 Description de la cellule a combustible PEMF

La pile a combustible PEMC est constituée d’un empilement de cellules élémentaires. Celles-ci
sont composées d’un assemblage regroupant les électrodes (anode et cathode), 1’électrolyte
(membrane), les couches de diffusion et les plaques bipolaires [5]. La Figure 1. 4 illustre les

différents composants de la cellule.
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Plaque Support Couchede . .
i Memb
bipolaire délectrode 4% diffusion  #¢ Catalyseur embrane

Figure 1. 4 : Assemblage d’une cellule élémentaire
4.2.1 Les plaques bipolaires

Les plaques bipolaires servent a la distribution des gaz, a la collecte des électrons et a
I'évacuation des produits de la réaction (I'eau a la cathode). Elles sont généralement usinées a partir
de plaques de graphite haute densité. Ce matériau présente une forte conductivité électronique et une
bonne résistance aux corrosions, acide de la membrane et oxydante du milieu réactionnel. Une

description technique des plaques bipolaires produites par Nedstack est donnée dans [6].

Ces plaques sont dites bipolaires car elles assurent simultanément l'alimentation en gaz des deux
cellules les encadrant dans le cas d'empilement de cellules. Ainsi, une plaque apporte 'oxygene du
coté cathodique et I'hydrogene du coté anodique de la cellule suivante. Ces plaques permettent alors

l'alimentation en parall¢le des deux pdles d'une pile.

Les canaux d'alimentation gravés dans la plaque doivent pouvoir assurer une alimentation
uniforme en gaz sur toute la surface de la pile et une évacuation efficace de 1'eau liquide. Les
différentes structures géométriques existantes sont données dans la Figure I. 5 : a) structure points en

carré, b) structure serpentins, c) structure stratifiée, d) structure cascade.

La géométrie habituellement adaptée dans les piles PEM est un prisme paralléle de plusieurs
canaux de section rectangulaire serpentant sur la surface de la plaque (Figure I. 5(b)). Le nombre de

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

<)

Figure 1. 5 : Différentes structures géométriques de canaux

Afin d'assurer le refroidissement du cceur de pile, un circuit interne peut étre inséré dans son
¢paisseur. La circulation du liquide de refroidissement, en général de l'eau, permet de limiter

I'échauffement du cceur de pile qui pourrait engendrer des lésions irréversibles.

L'ensemble de ces circuits internes rend 1'épaisseur des plaques importante (supérieure a 1 mm).
La compacité et le poids sont encore des facteurs a améliorer pour une réduction de I'encombrement
et de l'inertie de la pile. Actuellement, les recherches s'orientent vers des plaques composites pour

gagner en densité et compacité. Cependant, les plaques métalliques sont toujours 1'objet d'études.

4.2.2 Les couches de diffusion

Les couches de diffusion de quelques centaines de um ont un rdle double : assurer une
répartition uniforme des réactifs sur la surface des électrodes et permettre le transfert des électrons de
l'anode vers la cathode via le circuit externe. Ces couches doivent donc étre conductrices et poreuses.

Des feutres de carbone [7] ou des mousses métalliques sont généralement utilisées.

De plus, afin de faciliter 1'évacuation de l'eau produite en pile, ces couches sont traitées au
Téflon. Ce traitement hydrophobe réduit les risques d'accumulation d'eau liquide qui peut réduire

l'acces des gaz aux électrodes.
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4.2.3 Les électrodes (anode et cathode)

Les ¢lectrodes anodique et cathodique sont les lieux des réactions électrochimiques.

L’anode, I'hydrogéne est oxydé a l'aide du catalyseur (généralement du platine). La molécule

d'hydrogéne se scinde en protons et électrons :

H,——>2H" +2¢e L 4
A la cathode, les protons se recombinent avec les molécules d'oxygeéne pour former de I'eau. La
réduction de l'oxygene se traduit par I'équation :

1 N -
502+2H +2e —— H,O L5

Les mécanismes réactionnels, a l'anode et a la cathode sont en réalit¢ composés d'étapes

intermédiaires faisant intervenir le platine, catalyseur de la réaction et les espéces adsorbées.

La complexité du mécanisme réactionnel a la cathode se traduit par des surtensions cathodiques

nettement plus importantes que les surtensions anodiques.

Les ¢lectrodes doivent pouvoir assurer le transfert des protons depuis les sites catalytiques
d'oxydation de I'hydrogene vers les sites de réduction de I'oxygeéne via la membrane. De méme, les
¢lectrons produits a 1'anode doivent pouvoir étre évacués puis redistribues a la cathode par le circuit
extérieur. Ainsi, les ¢électrodes doivent assurer une bonne conductivité ionique et électronique. Pour
cela, elles sont constituées d'un mélange intime de carbone (conducteur électronique), d'électrolyte
(conducteur protonique) et de platine (catalyseur).Ces zones de triple contact, comme illustré sur la

Figure . 6, sont nécessaires a leur bon fonctionnement.
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Electrolyte Diffuscur

Particule

Particule de Dlatine

de charbon

Carbone

Figure I. 6 : Structure des électrodes (a gauche) et point triple (a droite).

4.2.4 Membrane

L'¢lectrolyte, ou membrane, constitue un des éléments principaux de la pile PEMFC. Son role
est multiple et les performances de la pile dépendent fortement de ses caractéristiques mécaniques,
¢lectriques et chimiques. Elle assure notamment la séparation des deux compartiments anodique et
cathodique.

La structure de la membrane Nafion, principal type de membrane commercialisée par Dupont de
Nemours, est donnée sur la Figure I. 7 . Cet €lectrolyte est un polymere présentant des groupements
acides sulfonates SO73 [8] qui permettent le transfert des protons de I'anode a la cathode. La quantité
de groupements ioniques dans la membrane est généralement traduite en termes de poids équivalent
(EW) de polymere. Les membranes sulfonates doivent présenter un poids équivalent compris entre

1100 et 1350 g/mol, soit entre 0.714 107 et 0.909 10 mol/g, pour les applications envisagées [9]

{cF, --CFI);{-?F——CFz}F—

(O—CF,—CF)-—0—CF,—CF,—SOH

b,

Figure I. 7 : Structure de la membrane Nafion.

Afin de limiter les pertes de rendement, les membranes doivent étre imperméables aux gaz
(notamment a I'hydrogéne, de petite taille moléculaire) et isolants électroniques. En effet, si les gaz

peuvent migrer par diffusion d'un compartiment a l'autre, les deux demi-réactions (1.4) et (I.5) sont
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localisées au méme endroit. Les €électrons ne sont alors plus obligés de circuler dans le circuit externe
pour se recombiner a l'autre électrode. De méme, tout électron pouvant traverser directement la
membrane se traduit également par une consommation de réactifs sans production de courant (toute
I'énergie est dégradée en chaleur). Ces phénomeénes engendrent une consommation de réactifs sans

production d'énergie électrique qui réduit le rendement électrique global.

Les épaisseurs des membranes actuelles sont comprises entre 50 et 200 um et les surfaces

utilisées sont fonction de la puissance désirée.

4.3 Description du Stack

Une cellule de PAC n’est capable de fournir qu'une faible tension entre ces bornes. Pour
obtenir 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 [10].

Dans un Stack (Figure I. 8) toutes les cellules sont alimentées en méme temps et
parallélement par de I’hydrogene et de ’oxygene a travers les canaux de distribution des plaques
bipolaires. Au niveau de chaque cellule, les électrons libérés par 1’oxydation de I’hydrogéne 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 excés. 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 une sortie au niveau des plaques terminales [11].

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 :

v" 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 1’ordre de
0, 7V, la tension de sortie totale est ¢gale a la tension élémentaire multipliée par le
nombre de cellules.

v’ 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’hydrogene qui
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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.

CHARGE 1 <

Plaque bipolaire

Canaux Hs

Entrée Oz = - ie Ho+ H, O
== =
- 1
] = ;
=1 —d
= P
. — i
Entree Hs - = Sortie O+ H,O
Couche de diffusion Anode | Cathode [
(Backing) Plaque t_e_rmlnale
Membrane positive
Plaque terminale électrolytique
neégative

Figure I. 8 : 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 a 100 dans le cas de plaques bipolaires en graphite et la densité de courant ne peut

pas dépasserl A/cm? avec une surface limitée a 800cm?.

-

PAC 3 PAC 2 PAC 1
Nombre de Tension Courant
cellules en serie | nominale nominale
PAC 1 100 0V 10 A
PAC 2 50 35V 20 A
PAC 3 20 14V 50 A

Figure I. 9 : Modularité d’un stack : 3 Exemples de conception d’une PAC de 700W

Ainsi, le Stack est congu suivant la puissance demandée par le cahier des charges, en ajustant le

nombre de cellules a empiler et la surface d’une cellule.
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4.4 Environnement de la pile PEMFC

Le stack est intégré dans un systéme de gestion des courants €lectriques et de régulation des flux
de réactifs comme montre la Figure I. 10 et produits permettant la régulation des paramétres

suivants:

» Températures

» Pressions des réactifs

» Humidification de la membrane.

L’air est mis en pression par un compresseur et le refroidissement du systéme est assuré par la
circulation d’un fluide caloporteur grace a des pompes. Le débit d’oxygene a la cathode est régulé
afin d’obtenir un ratio steechiométrique entre 1,5 et 2 par rapport a ’hydrogéne ce qui permet une
bonne évacuation de I’eau formée. L humidité des gaz est régulée grace aux systemes humidificateur

et condenseur.

Circuit électrique

Arrivée air’ljjb

Groupe moto-compresseur H.
Evapo-condenseur
a parois Séparateur 1 Détendeur
Ventilateur = !A % <>
_%‘ O Recirculation
iy |§I Sortie H
Régulations températures b 2
entréefsortie pile ~
Séparateur 2
Pompe | | | Régulation
| pression

; Séparateur 3 ] | ’% P Sortie air

Hyd =
" Réservoir yeregens
| | - —— Air, air humide, diphasique
Pompe du systéme i) = — . - Eau liguide
o amidification gk Trop plein  —  Refroidissement/ Chauffage

——— Circuit électrique

Figure I. 10 : Architecture du systéme PAC complet
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4.5 Performances et avantages des PEMFC

En tant que convertisseur d’énergie, les principaux avantages des piles a combustible de type

PEMFC sont les suivants :

» Une grande densité massique énergétique face aux systémes alternatifs aux moteurs a
combustion interne comme le montre le diagramme de Ragone.

» Un rendement ¢élevé (nettement supérieur au rendement de Carnot d’un moteur thermique), le
rendement nominal d’une pile de type PEMFC est compris entre 50 et 60%, [2][12].

» Une souplesse d’utilisation (arrét et démarrage quasi-instantanés).

» Un fonctionnement impactant faiblement I’environnement (dégagement d’eau et de chaleur),

» Un fonctionnement relativement silencieux (peu d’organes sont en mouvement).

10000

Super
- condensateurs
)
=<
© 1000 4 N
= Ni/zn Lilon o Pilesa
A 2772 combustible
=4 H, / air
S 100 4
p}
‘W
S Pb/PbO, |
O = MeOH / air
10 T T T 1
1 10 100 1000 10000

Densité d'énergie (Wh.kg™")

Figure I. 11 : Diagramme de Ragone [13].
Les principaux inconvénients freinant le développement des PEMFC sont :
» L’utilisation de métaux précieux en tant que catalyseurs de réaction.
» La difficulté de stockage de I’hydrogene (stockage sous pression ou dans des métaux comme

le magnésium[14]).

» Leur durabilité.
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La durabilité¢ des PEMFC est un verrou technologique important. La durée de vie permettant une
commercialisation est aujourd’hui fixée entre 5 000 h pour un systéme pour la propulsion d’une
voiture et 40 000 h pour une application stationnaire [15][16]. La limite pour I’application
automobile est calculée en faisant les hypothéses suivantes : une voiture roule a 50 km.h! en

moyenne et peut parcourir approximativement 250 000 km sur sa durée de vie.

5 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons commencé par une introduction générale sur les piles a
combustible, en débutant par un bref historique qui donne un apergu du développement de la PaC
depuis 1839. Les différents types de pile sont présentés puis classés selon la puissance, le rendement
et ’application. Ensuite nous avons exposé¢ le principe de fonction de la pile a basse température
ainsi que une description détaillée de chaque élément constituant une cellule. Enfin de chapitre nous
avons présenté¢ l’environnement de la pile en particulier les accessoires qui participe a son

fonctionnement.
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1 Introduction

Récemment, les piles a combustible & membrane échangeuse de protons (PEMFC) ont connu un
énorme développement. Dans cette partie, nous présenterons les derniéres évolutions et les défis
exigeants de la pile PEMFC. Les développements ont touché plusieurs parties, en particulier, la
modélisation des phénomeénes, la conception de la pile, les matériaux qui la constituent et les
performances obtenues. Nous allons aussi exposer les améliorations techniques apportées pour
optimiser les performances des piles a combustible PEMFC. Le point sera mis sur les différentes
modélisations utilisées pour simuler le comportement de ces piles et les faiblesses présentées par ces

modéles.

2 Evolutions technologiques de la pile PEMFC
2.1 Applications portables

Les applications portables sont des systémes de petites puissances (moins de 1 kW) alimentant
des objets destinés a étre transportés. L utilisation des PEMFC pour ces applications est sensiblement
la méme que les batteries (celles aux Lithium-ion notamment). Il s’agit d’alimenter des dispositifs
¢lectroniques tels que les téléphones (Figure II. 1) ou les ordinateurs portables. Pour ce segment,
I’argument majeur des PEMFC face aux batteries est le temps de chargement. Alors que pour une
batterie classique le temps de recharge se compte en heures, le remplissage d’un réservoir
d’hydrogeéne ne prend que quelques secondes (ou minutes). Toutefois, les récents progres

technologiques des batteries rendent difficile I’émergence des PAC dans ce domaine.

Figure II. 1 : Chargeur de téléphone mobile hybride batterie Li-ion/PEMFC (1.400 mAh), myFC
Power Trekk [17]
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2.2 Applications dans le domaine du transport

Concernant le domaine de I’automobile, la réduction des émissions de CO2 exige 1’utilisation de
technologies propres. Les PAC sont une solution innovante pour la traction automobile,

complémentaire aux véhicules a batteries déja commercialisés.

La commercialisation de véhicules électriques de ville a vu le jour dans les années 90. Renault et
PSA Peugeot Citroén ont équipé différents modeles avec des batteries Nickel-Cadmium (Ni-Cd)
entre 1995 et 2005. Les véhicules commercialisés proposaient alors une autonomie d’environ 80 km
[18]. Mais I'utilisation du cadmium, élément trés toxique et polluant dont le recyclage s’avére
difficile, a contribué a I’interdiction de vente de ces véhicules en 2006. Parallélement, d’autres
technologies de batteries ont été effectuées par I’hybridation avec un moteur thermique. C’est le cas

des batteries Nickel-hydrure métalliques (Ni-MH) équipant les Toyota Prius fabriquées depuis 1997.

Récemment, des véhicules 100 % électriques équipés de batteries au Lithium (Li) ont ét¢ mis sur
le marché comme la BMW-i3 1 présentée en automne 2013 (Figure II. 2). Quelques mois

auparavant, Renault lancait sa Zoé, concept 100 % électrique (Figure II. 3).

Figure II. 2 : BMW-i3 électrique mise sur le marché en 2013.
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Figure II. 3 :Renault Zoé électrique mise sur le marché en 2016[19]

Si les perspectives de véhicules 100 % électriques restent attractives, des interrogations
demeurent. Ainsi, les aspects environnementaux, ceux liés au recyclage des batteries Lithium (points
détaillés[20] [18], la faible autonomie, la durée de recharge des batteries sont jugés comme des
points négatifs par les consommateurs. Comme alternative, les constructeurs automobiles ont
envisagé les PEMFCs. En effet, celles-ci offrent une autonomie plus importante que celle offerte par
les batteries. De plus, les PEMFC ne requi¢rent pas de long temps de charge, car I’hydrogéne est
stocké dans un réservoir extérieur. Son remplissage identique a celui des véhicules classiques

(essence, diesel, ou GPL) s’effectue en quelques minutes.

Plusieurs constructeurs automobiles (Daimler, Toyota, Honda, Nissan, GM, Ford,
Volkswagen, Hyundai, Mercedes, etc.) proposent aujourd’hui des automobiles dotées de PEMFC
(prototypes, démonstrateurs ou modeles de série). Le Coréen Huyndai a décidé de produire 1 000
exemplaires de sa ix35 fuel cell d’ici la fin 2020.L’objectif est d’encourager le développement des
infrastructures nécessaires a la distribution de 1’hydrogéne qui constitue un probléme. Huyndai
commercialisera son modele a plus grande échelle dés 2020. La ix35 fuel cell (Figure II. 4) est
équipée d’une PEMFC d’une puissance de 100 kW et d’un réservoir pouvant contenir 5,64 kg
d’hydrogéne a 700 bars. Il dispose de 594 km d’autonomie avec un seul plein [22].
Malheureusement, aucune donnée, quant au colit de fabrication et a la durée de vie de la PEMFC, n’a

¢té communiquée par Hyundai.
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Toyota a annoncé la commercialisation de sa Mirai (Figure II. 5). Elle est équipée d’une
PEMFC d’une puissance de 114 kW (480 km d’autonomie) et de batteries types Ni-MH qui
diminuent le temps de réponse de la P a C lors des phases d’accélération [23]. Commercialisée en
décembre 2014 au Japon, la Mirai devrait étre sur le marché européen des 2018, a un tarif de

66.000 € hors taxes (soit I’équivalent de trois Renault Zoé)[23].

Figure II. 5 : Toyota Mirai a pile 2 combustible (PEMFC) commercialisée depuis décembre 2014 au

Japon.

Les PEMFCs sont utilisées aussi au niveau des véhicules de manutention et des chariots

¢lévateurs, ces derniers représentent un marché relativement important. En 2009, 1’état américain en
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a subventionné le développement aupres de certaines multinationales (Coca-Cola, Fedex, Walmart,
BMW, etc.). En 2011, des commandes non subventionnées s’en sont suivies. En 2013, ’usine de
BMW & Spartanburg (Etats-Unis) recensait 275 chariots équipés de PEMFC. Ce constat incita BMW

a réfléchir sur I’installation d’infrastructures de production d’hydrogene, in situ, a partir de méthane.

D’apres ’association des chariots industriels (Industrial truck association), le marché européen
du secteur est 56 % plus important que celui nord-américain [24]. Dans cette perspective, concernant
le marché européen, les industriels Plug Power et Air Liquide ont créé HyPulsion. Pour son site de
Lyon et des 2013, IKEA a commandé 20 chariots élévateurs (Figure II. 6) et plusieurs stations de
distribution d’hydrogene. D’autres projets sont en cours de développement et concernent 1’utilisation

de PEMFC pour des véhicules utilisés dans les aéroports (manutention ou remorquage des avions).

Figure II. 6 : Chariot élévateur HyPulsion. Avec une puissance de 10 kW et de ’hydrogene stocké a 350

bar, le chariot a une autonomie de 8 heures et le plein d’hydrogéne s’effectue en 3 minutes[25] .

2.3 Applications stationnaires

Une autre forme d’application des PEMFCs c’est les applications stationnaires de grande
puissance nécessitant des milliers de Watt. Ces systémes sont destinés a la production d’¢électricité
(en continu ou non) de nature a inclure de la cogénération (puissance > 100 kW) ou de la micro-

cogénération (< 100 kW). Ces applications regroupent trois sous catégories :
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v" La production d’électricité et de chaleur pour des batiments collectifs ou individuels,
v' L’alimentation électrique de secours (ou backup Power),

v L’alimentation électrique de sites isolés (hors batiment).

La production d’électricité et de chaleur. Les PEMFC offrent la possibilité de coupler la
production d’¢lectricité et de chaleur dédiée aux batiments collectifs ou individuels. Tokyo Gas Co,
Itd et Panasonic Corporation, pionniers dans ce domaine ont présenté leur derniére version de I’Ene-
Farmhome fuel cell en avril 2013. Cette chaudiere électrogene a usage individuel (Figure 1I. 7)),
d’une puissance thermique de 20 kW alimentée au gaz naturel, assure la production d’hydrogéne et

alimente la PaC.

Contrairement a une chaudiére classique ne produisant que de la chaleur, les chaudiéres
¢lectrogénes fabriquent également de 1’électricité (entre 200 et 700 W). Celle-ci permet a la
chaudiére de fonctionner en cas de panne de courant (mesure post-Fukushima). Pour I’Ene-Farm
home fuel cell, le constructeur assure un rendement électrique de 40 %. Dans le cas d’une micro-
cogénération, le rendement peut atteindre 95 % (en référence au PCI de I’hydrogene). D’apres le
fabricant, cette chaudiere autorise une réduction de 37 % de la consommation de 1’énergie primaire et
une réduction de 49 % des émissions de CO2 par rapport a une chaudiere traditionnelle au gaz
naturel. En effet, le cotlit énergétique d’un systeme PaC avec micro-cogénération est moins élevé que
celui d’une production « classique » d’¢€lectricité et de chaleur (exemple : centrale thermique utilisant
un cycle combiné + chaudiére a gaz) [26]. Cette technologie est trés employée en Asie, ou on recense
40 000 unités vendues, dont la moiti¢ par Panasonic. Bien que ces systémes aient atteint un seuil de
maturité technico-économique, ils restent encore coliteux, autour de 20000 € comparés a une

chaudiére classique, 1.000 € et une chaudiére a condensation, 10 000 €.

En France, cette technologie semble prometteuse pour les maisons individuelles neuves et
rénovées, dans la perspective de la labellisation de performance énergétique (RT 2020 : batiment a
énergie positive ou BEPOS3). De plus, I’emploi d’hydrogeéne « vert» permet d’obtenir un cycle de
production de chaleur sans pollution. Dans cette perspective, un consortium d’experts mené par
GRDF, I’agence de l’environnement et de la maitrise de 1’énergie (ADEME) et I’industriel

Viessmann s’intéresse au développement de cette technologie.
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Figure II. 7 : Pile & combustible Ene-Farm home fuel cell type PEM d’une puissance de 20 kW
thermique et 200 a 700 W électrique développée par Tokyo Gas et Panasonic.

3 Evolutions commercials

3.1 Evolution des ventes

La technologie PEMFC prime sur le marché, car elle répond a de nombreuses applications
portables et stationnaires. Ainsi, une cellule élémentaire peut délivrer jusqu’a 1 W=cm?2 (par exemple
0,7 V a 1,4 A=cm2) [27]. Un assemblage de cellules (stack) permet d’obtenir des puissances élevées

et variables ; celles - ci dépendent du nombre de cellules, de la surface active et du courant.

Si I’'intérét pour les PEMFC demeure important, les systémes congus et développés sont
toutefois des prototypes. Néanmoins, la technologie évolue grace aux industriels et aux pouvoirs
publics pour transformer ces prototypes en modeles de série. Nous examinerons ci-apres quelques

exemples relevant de trois grandes catégories d’applications : portables, transport et stationnaires.

La Figure II. 8 montre la répartition des ventes de PaC de 2012 a 2017[19]. En 2012, les PaC
regroupaient essentiellement des PEMFC (60 %) et des DMFC (40 %); en 2013 les PEMFC
représentaient 88 % des ventes. Le nombre de PEMFC vendu a sextuplé. Il importe, Figure II. 9 de
prendre en considération pour les différents types de PaC, la puissance électrique [19]. Depuis 2012,

en termes de puissance, les PEMFC ont peu évolué. Néanmoins, les ventes des SOFC et des MCFC
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ont beaucoup augmenté, plus particuliérement en Asie et aux USA. A la lumiére de ces quelques

données, il apparait que le développement des PEMFC s’inscrit dans une dynamique de croissance.
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Figure II. 8 : Nombre annuel d’unités vendues entre 2012 et 2017 selon les différents types de piles [9].
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Figure II. 9 : Répartition annuelle de la puissance électrique vendue (en M W), pour les différentes
PacC, entre 2012 et 2017 [9].
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3.2 Evolution du Coiit de fabrication des syst¢émes PEMFC

D’apres la Figure II. 10, nous remarquons que les €lectrodes (platine + carbone) constituent
50 % du prix d’un stack. De ce fait, de nombreux efforts ont été faits ces derni¢res années, visant a
diminuer la quantité de platine qui est utilisée dans la fabrication des électrodes : celle-ci a été
divisée par deux depuis 2006. Le colt par unit¢ de puissance des systémes PEMFC atteignait

55 $=kW en 2014 contre 124 $=kW en 2006 (Figure IL. 11)[28].

M Plaques distributrices

B Membrane

i Electrodes

m GDL

ul Assemblage AME + joints d'étanchéité

W Aucxiliaires

Figure II. 10:Répartitions des coiits d’un stack selon les différents éléments constitutifs. Données issues

du DoE [28].
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Projected Transportation Fuel Cell System Cost
at high-volume (500,000 units per year)
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Figure II. 11:Cofit d’un systétme PEMFC en $/kW depuis 2006 avec un objectif de 30 $/kW.
Estimations faites par le DoE pour un volume de production de 500.000 unités/an d’un systéme de 80

kWhnet destiné aux applications automobiles [28].

Toutefois, le cott (55 $=kW) demeure loin de celui déterminé pour 2006 par le département
américain a 1’énergie (Department of Energy, DoE), ¢’est-a-dire un colt de 30 $=kW en 2015.
En 2012, ces objectifs ont fait I’objet d’une réévaluation fixant un cotit de production de 40 $=kW 8
d’ici2020 (Figure II. 11) avec a terme un objectif de 30 $/kW. La raison de ce réalignement est la
quantité de platine aux électrodes qui est constante (0,2 mgPt=cm?2)) et sa diminution se ferait au

détriment des performances et de la durée de vie [50].
4 Les acteurs industriels de la pile a combustible de type PEMFC
Les principaux industriels des piles a combustible de type PEM, dans le monde, sont :

» Ballard Power Systems (Canada)

» Areva /Hélion; Paxitech; Pragma Industries (France)
» Nuvera Fuel Cells (Italy)

» UTC Power (USA)

>

Hydrogenics (Canada)
38



CHAPITRE II : Evolution des piles PEMFC et problématiques

» Siemens (Allemagne)
» Intelligent Energy (Grande Bretagne)
> General Motors, Honda, Nissan, Toyota, Hyundai, des constructeurs automobiles qui

fabriquent leurs propres piles.

5 Barrieéres et limitation d’une PEMFC

L’amélioration de la durée de vie des PEMFCs passe par la compréhension des mécanismes de
dégradation qui touchent les différents éléments : la membrane, les électrodes, les couches poreuses
et les plaques distributrices. Sous certaines conditions, les différents composants peuvent étre soumis
a des dégradations de nature chimique, €lectrochimique et/ou mécanique. Bien que de nombreux
mécanismes de dégradations ont été mis en évidence ces derniéres années, certains restent encore
discutés[29][30][31]. Nous allons présenter dans la section suivante, les différents éléments

composant une PEMFC et les principales dégradations associées.

5.1 Dégradation de la membrane

Dans les PEMFC, le role de 1’¢lectrolyte est assuré par une membrane polymeére d une épaisseur
comprise actuellement entre 25 et 200 pm. La membrane garantit le transport des protons depuis
I’anode vers la cathode tout en préservant une isolation électronique entre les deux compartiments.
Par ailleurs, elle doit offrir une faible perméabilité aux gaz. Parmi les différentes familles de
membranes utilisées dans les PEMFC (Figure II. 12), les membranes acides perfluoro sulfoniques
(PFSA) répondent au mieux a ces criteres [51, 80]. La structure chimique de ces membranes est

rappelée par la Figure II. 13.
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Principaux matériaux dans les membranes

v
Perfluorinated Partiallyfluorinated Non fluorinated Acid-base blends Others
* PFSA * PTFE-g-TFS e NPI e SPEEK/PB/P4VP e Supported
e PFCA * PVDF-g-PSSA e BAM3G e SPEEK/PEI composite
e PFSI e SPEEK e SPEEK/PSU(NH,) membrane
e Gore-select e SPPBP 2 e Poly-AMPS
o MBS-PBI e SPSU/PBI/P4VP

e SPSU/PEI
e SPSU/PSU(NH,),
e PVA/H;PO,

Figure II. 12: Différentes familles de membranes[32] .

*—JFCFZCFz-];JFCcmI:F}F*
[ OCthl:Fto{—CFZL-CFz—smH
CF,

Nafion® (m=1, n=2, x=5-13.5)
Flemion® (m=0,1, n=1-5)
Aciplex® (m=0,3,n=2-5, x=1.5-14)

Figure II. 13: Structures chimiques des membranes PFSA [29].

Plus particulierement, le Nafion est aujourd’hui 1’électrolyte le plus connu. Il s’agit du nom

commercial d’'une membrane de la famille des PFSA développée et commercialisée par DuPont
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depuis le milieu des années 1960. Le Nafion est un polymeére composé d’un squelette fluoro-carboné-
hydrophobe (dérivé du poly-tétra-fluoro-éthyléne -PTFE-) sur lequel sont greffées des chaines
pendantes se terminant par des groupements sulfonates (SO™?) hydrophiles, neutralisés par un contre-
ion (H" en milieu acide). Les membranes en Nafion se distinguent par une bonne conductivité
protonique de ’ordre de 0:1 S:cm™!, qui varie selon 1’état d’humidification de la membrane. De plus,
elles présentent une faible perméabilité aux gaz : inférieure a 107! molH2/cm’!/s'/kPa! pour
I’hydrogéne et inférieure a 10! molOz/cm/s//kPa! pour I’oxygéne [33]. Cependant, des
dégradations de nature chimiques et/ou mécaniques peuvent €tre a l’origine d’une baisse de
performance ou de durée de vie (par exemple, baisse de la conductivité protonique et/ou

augmentation de la perméabilité aux gaz).

5.1.1 Mécanismes de dégradations chimiques

La dégradation chimique des membranes a été localisée in situ, par la présence d’ions dans les
eaux produites aux électrodes. Dans le méme temps, plusieurs produits de dégradation (acide
fluorhydrique par exemple) ont ét¢ mis en évidence par le biais de techniques telles que la
spectroscopie de masse ou la résonance magnétique nucléaire (RMN) [34][35][36]. Des tests ex situ
de vieillissement du Nafion en présence de peroxyde d’hydrogéne ont permis de mettre en évidence
certains mécanismes de dégradation. Il s’agit de tests de « Fenton » recommandés par le DoE. Ce test
consiste a traiter le Nafion dans une solution de H202 (concentrée a 30%) contenant des cations de
métaux de transition[37]. Apres plusieurs jours, I’analyse de la composition chimique de la solution

permet de proposer des mécanismes de dégradation.

Parmi I’ensemble des mécanismes proposés dans la littérature, on citera celui de La Conti et
al.[36] ou la dégradation chimique de la membrane résulte d’une attaque par des radicaux hydroxyles

(‘OH) ou hydro-peroxydes (OOH). La Conti et al. [36] proposent un mécanisme en cinq étapes :

1. A l’anode, la molécule de dihydrogéne réagit sur le platine pour former deux radicaux

d’hydrogene :

H, —>2H" IL1

2. L’oxygene qui traverse la membrane (de la cathode vers 1’anode) réagit avec les radicaux

d’hydrogéne pour former des radicaux hydroperoxyles :
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H®+0, —* OOH IL. 2

3. Les radicaux hydroperoxy les sont a 1’origine de la formation de peroxydes d’hydrogene :

"OOH +H* —H,0, 1.3

4. Les 3 (II.1) (I.2) (II. 3) réactions ci-dessus se déroulent a I’anode. Cependant les peroxydes
d’hydrogéne formés peuvent diffuser a travers la membrane (vers la cathode). Une rencontre
avec un cation métallique de transition M>* (venant de la dissolution du platine, de la
corrosion des plaques bipolaires ou des impuretés liées aux réactifs ou aux processus de
fabrication de la membrane [29][36][38][39][40] peut conduire a la formation de radicaux
hydroxyles :

H,0,+M* - M +*OH +OH"~ I1. 4

S. Finalement, le radical hydroxyle réagit avec une autre molécule de peroxyde d’hydrogéne

pour produire un radical hydro-peroxyle, cette fois-ci situé dans la membrane :

"OH +H,0, - H,0+ OOH 1.5

A noter que la réduction de I’oxygeéne a la cathode peut également étre a 1’origine de la formation
d’une faible quantité de peroxyde d’hydrogene (I1.6) : moins de 1% par rapport a la quantité d’eau
formée [41]. Les peroxydes d’hydrogéne formés par le biais de I’ORR (I1.7) peuvent également

conduire a la formation de radicaux hydroxyles et hydroperoxyles suivant les étapes (I1.8) et (I1.9).

O,+H"+2¢" —>H,0, IL 6

Pour comprendre comment la formation de radicaux hydroxyles et hydroperoxyles dégrade la
membrane, plusieurs mécanismes sont proposés dans la littérature. Parmi eux, on citera celui proposé
par Curtin et al.[37] qui traduit 1’attaque des radicaux hydroxyles sur les groupements carboxyles (-

CF2COOR) situés en bout de chaines : équations (I1.7) a (I.9) ou Rt désigne la chaine carbonée.
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I1. 7

R, —CF,COOH + OH — R, —CF; +CO, + H,0
R, —CF; + OH — R, —CF,0H — R, —COF + HF
R, —COF +H,0 —>R, —~COOH + HF 1.9

II. 8

Les groupements terminaux du polymeére contenant un proton labile (tels que -CF2COOH)
favorisent la dégradation par mécanisme radicalaire. Comme présenté ci-dessus, (I1.7) a (I1.9), le
mécanisme de dégradation initié par le groupement -CF2COOH conduit a la consommation
progressive des bouts de chaine qui se transforment en groupements -COOH (II1.9). Ainsi, ce
mécanisme conduit a une dépolymérisation de la membrane (ou unzipping mechanism). Dans le cas
d’une utilisation en PEMFC, certaines conditions de fonctionnement peuvent accélérer la dégradation
chimique de la membrane. Parmi les conditions de fonctionnement les plus endommageantes, on a le
fonctionnement en circuit-ouvert (OCV). Dans ce cas, le crossover des gaz est maximal ce qui
précipite la dégradation chimique de la membrane. En effet, a ’OCV les pressions partielles des
réactifs sont élevées aux interfaces membrane/€lectrodes (pas de consommation de réactifs) ce qui
favorise la perméation de I’hydrogene. Une faible épaisseur, une humidité des gaz importante et une
température de fonctionnement élevée sont également des facteurs qui accélerent la dégradation de la

membrane [42] .

5.1.2 Dégradations sous I’effet de contraintes mécaniques

En fonctionnement, les membranes sont soumises a des variations de température et
d’humidité. La présence d’eau est a 1’origine d’un gonflement de la membrane, tandis que
I’augmentation de la température provoque une évaporation responsable de sa contraction. Ce
phénomene répétitif de variations de température et d’humidité génére des contraintes mécaniques
pouvant provoquer des fissures (cracks) ou des petits trous (pinholes) préjudiciables pour les
performances. Les propriétés mécaniques du Nafion peuvent étre déterminées a partir des courbes de
traction qui lient la contrainte a la déformation. Elles se composent de deux parties : une partie
¢lastique a faible déformation dont la pente donne le module d’Young et d’une partie plastique qui
s’étend jusqu’a la rupture. La Figure II. 14 montre les propriétés mécaniques de différents AME

soumis a des cycle d’humidité : 100 cycles avec une humidité relative (HR) comprise entre 30 et
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100% a 65°C [43]. Les résultats montrent une baisse de la résistance mécanique de la membrane,

avec I’augmentation du nombre de cycles.

contraintes de ruptures
% 1 [ = Sample #1, failod 21 24.8% | Z -
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RH Cycles (RH varie de 30 a 80%)

Figure II. 14: (Gauche) : courbes de traction d’un AME aprés 100 cycles ou ’humidité relative varie de
30 2 80% a une température de 65°C. L’image de la micro-fissure est obtenue par microscopie
électronique a balayage. (Droite) : contraintes de ruptures minimales et moyennes en fonction du

nombre de cycles en humidité [43].

La résistance mécanique de la membrane est également dépendante de la température. La Figure
II. 15 montre 1’évolution des courbes contrainte-déformation pour du Nafion 112 a 50% HR pour
différentes températures. Les membranes PFSA (acides perfluoro sulfoniques) ont une température
de transition vitreuse comprise entre 100 et 150°C [44]. Ainsi une augmentation de la température
conduit a une diminution de la phase amorphe, ce qui a pour conséquence de diminuer le module

d’Young (et donc la contrainte a la rupture).
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15 — RH at 50%

Déformation  [Mm/mm)

Figure II. 15:Courbes contrainte-déformation pour du Nafion 112 4 50% HR pour différentes

températures [45].

Il faut noter qu’en plus de ces contraintes, il faut ajouter celles liées aux phénomenes de
cisaillement/compression de la membrane causés par le serrage et la géométrie des plaques
(dents/canaux). Une synthese des causes et des effets des différents mécanismes de dégradation des

membranes PFSA dans les PEMFC est proposée par de Bruijn et al.[31] (Figure II. 16).
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Figure II. 16:Facteurs affectant la durabilité de la membrane.

5.2 Dégradation des électrodes

Les électrodes (ou couches actives, CA) sont les lieux des demi-réactions électrochimiques:
oxydation de I’hydrogeéne a I’anode et réduction de I’oxygene a la cathode. Elles doivent combiner

plusieurs caractéristiques parfois antagonistes :

46



CHAPITRE II : Evolution des piles PEMFC et problématiques

» Supporter le catalyseur de réaction (platine ou alliages de platine).

» Permettre la diffusion des gaz jusqu’aux sites réactionnels et 1I’évacuation des produits (milieu
poreux).

» Assurer la conduction ionique (présence de I’ionomere).

» Etre conducteur électronique (support carboné conducteur).

Ces couches a la structure complexe (Figure II. 17) sont élaborées a partir d’une poudre de noir
de carbone (taille des particules comprise entre 20 et 50 nm), de nanoparticules de platine (2 a 4 nm)
et d’¢lectrolyte [46]. Puisque la cinétique de I’ORR (Oxygen Reduction Reaction) est plus lente que
celle de 'HOR (hydrogen oxidation reaction), la quantit¢ de platine a la cathode sera plus
importante. Typiquement pour les AME commerciaux, le chargement en platine a I’anode est de 0.05

4 0.2 mgPt/cm? et de 0.1 4 0.5 mgPt/cm? a la cathode [47][48].

LUTEN  200nm Mag= 9284K%  EHT = 5.00kV Signal A = InLens Diate 16 Mar 2007
User Namsa = GUETAZ

TH =
- WD= Smm o e = 19160307 54100

Figure II. 17:Image de couche active Pt/C réalisée au microscope électronique a balayage (MEB) [48].

Suivant le procédé¢ de fabrication, la couche catalytique peut étre déposée soit sur la membrane
(catalyst coated membrane, CCM), soit sur la couche de diffusion (catalyst coated substrate,CCS).
Dans le cas d’un procédé CCM on parle d’assemblage membrane-électrodes AME (Figure II. 18), et
dans le cas d’un procédé CCS, on parle d’ensemble gaz-diffusion électrodes (GDE). De nombreuses

¢tudes ont montré que le procédé CCM (AME) offre de meilleures performances que le procédé CCS
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(GDE). En effet, le transfert du catalyseur est plus limité sur la GDL que sur la membrane. De ce fait,
le procédé CCM permet d’obtenir une meilleure connexion entre la membrane et 1’ionomeére de la

couche catalytique [49][S0][51][52][53][54].

'-[')TTE*' 20pm  Meg= 100KX  EHT= 3.00kV Signal A= InLens Deta:31 Mer 2008
User Name = r i
|—| WD= 3mm [ Name = LG0O306_21 1if

Figure II. 18:Coupe d’un AME (Nafion Pt/C) observé au MEB [48].

5.2.1 Sites réactionnels : concept de la zone de « triple contact »

Les réactions ¢€lectrochimiques dans les électrodes se déroulent dans une zone confinée appelée
« point de triple contact (Triple Phase Boundary, TPB) ». Ce concept a été introduit afin de faciliter
la compréhension des mécanismes réactionnels. Il stipule que ’ORR et ’HOR ne peuvent avoir lieu
qu’a I’interface entre le platine, le gaz et I’¢lectrolyte [55]. La Figure II. 19(a) représente, de maniére

schématique, le mécanisme de TPB, dans le cas d’une électrode Pt/C (coté cathode).

En pratique, les mécanismes qui se déroulent au sein de 1’électrode restent mal définis. La
séparation de charges dépend d’un couplage complexe entre des processus réactionnels et de
transports par diffusion [55]. Pour les PEMFC, les investigations pour caractériser la TPB (pour des
¢lectrodes types Pt/C et ionomere Nafion) restent difficiles a mettre en ceuvre [55][56]. En effet, la
structure de la couche catalytique se compose d’un mélange stochastique d’iconométre, de particules

de platine, du support carboné pour former un réseau de pores. La Figure II. 19(b) est une observation
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au microscope ¢électronique en transmission (MET) de nanoparticules de platine supportées par du

carbone (Vulcan XC-72).

La présence du carbone permet d’assurer la conductivité¢ électronique. Sa grande surface
spécifique (_ 250 m2=g pour le Vulcan XC-72) permet une grande activité catalytique[57][48].La
présence de I’ionomere garantit le passage des protons ; la structure poreuse de la couche catalytique
(ainsi que de la GDL) permet d’assurer 1’acheminement des réactifs et 1’évacuation des produits.
Puisque les ¢€lectrodes sont des éléments stratégiques du cceur de pile (en termes de colt et de durée
de vie), elles font I’objet de nombreuses recherches. Celles-ci s’orientent autour du catalyseur et de
son support afin de (i) comprendre les mécanismes de dégradation et améliorer la durée de vie ; (ii)

faire diminuer le colt des ¢électrodes -cela passe également par la recherche de nouveaux matériaux.

5.2.2 Oxydation du support carboné

L’utilisation du carbone dans les électrodes est motivée par plusieurs critéres. En plus d’étre tres
disponible et moins colteux, le carbone assure une bonne stabilité mécanique de I’¢électrode et une
grande conductivité électronique. De plus, il résiste relativement bien a la corrosion en milieu

oxydant (présence d’eau, d’air, potentiels ¢levés, membrane acide, etc.) [58].
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a7 : onorfier;
CI'--. ® ® » ._ 52 o fl[m
T e ¥ e 33 —=
T "A".'“' ) . L=} ..‘..""‘Pt
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(a) Représentation schématique (b) Observation au MET

Figure II. 19 : Représentation schématique du mécanisme réactionnel dans la zone de triple contact
(coté cathode)[27] . (b) : Observation au MET de nanoparticules de platine supportées par du carbone

Vulcan XC-72[59].
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Pour la plage de température couverte par les PEMFC, les cinétiques de corrosion du carbone
sont lentes en dessous de 1 V[60]. Par ailleurs, la cinétique de formation du CO est souvent négligée
face a celle du CO2 [61][62]. Mas et al.[61] ont mesuré¢ le taux de corrosion du carbone d’une
¢lectrode (type Pt/C) soumise a différents potentiels. Les résultats montrent que (2 un instant donné)

la cinétique de corrosion du carbone augmente significativement au-dela de 1 V (Figure II. 20).
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Figure II. 20 : Taux de corrosion du carbone (en ugc/cm/h') mesurés par spectroscopie infrarouge,
en fonction du temps, pour différents potentiels. A un instant donné, la cinétique de corrosion du

carbone augmente significativement pour un potentiel supérieur a 1V [61].
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5.2.3 Mécanismes de dégradation du catalyseur

Dans la littérature, de nombreuses études se sont intéressées aux mécanismes de dégradation du
catalyseur. Shao-Horn et al. [63] ont classé les principaux mécanismes de dégradation en quatre

grandes familles :

1. le détachement des particules de platine (conséquence de la corrosion du support carboné).
2. mécanismes de migration et de coalescence des particules de Pt.
3. mécanismes de dissolution/précipitation électrochimique du Pt.

4. mécanismes de dissolution/précipitation dans la membrane.

2
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Figure II. 21 : Représentation schématique des quatre principaux mécanismes de dégradations des
électrodes Pt/C [64].

Le phénoméne de migration et de coalescence traduit la tendance des nanoparticules de platine

(situées a la surface du carbone) a vouloir s’agglomérer afin de minimiser leurs énergies de surface
totales. En effet, la coalescence de deux cristaux séparés, donne naissance a une particule plus grosse

avec un plus faible rapport surface/volume. Il en résulte une perte de la surface active.
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Mécanisme de dissolution du platine traduit les phénoménes de dissolution et de précipitation des

nanoparticules de platine sur des particules plus grosses. La dissolution du platine peut se faire en
une seule étape (II. 10) ou, selon Rinaldo et al. [120], en deux étapes : production d’un film d’oxydes

(IL. 11) et réaction chimique en milieu acide (II. 12).

2+ -
Pt — Pt™ +2e E® =1.19+0.029log [ Pt*" | 1. 10
Pt+H,0 > PtO+2H" +2¢" o _ 0.98 — 0.059 pH IL. 11

Les espéces dissoutes (Pt**

) se déplacent (a2 1’échelle nanométrique) vers une plus grosse
particule a travers 1’ionomeére, tandis que les électrons se déplacent par I’intermédiaire du support
carboné. La disparition de petites particules au profit de particules plus grosses est a 1’origine de la
baisse de la surface active. Certaines études ont montré que la taille des particules augmente au-
dessus de 0.8 V tandis que la quantité de platine dans 1’¢lectrode diminue. Cela suggére que pour des
potentiels élevés, le mécanisme de dissolution/précipitation est prédominant face au mécanisme de
migration/coalescence[65][66] . Dans la pratique, il n’est pas simple de distinguer la contribution de

ces deux phénomenes sur la diminution de la surface active et sur la baisse des performances.

D’autres auteurs suggérent une combinaison simultanée des deux phénomeénes [67][68].

Mécanisme de dissolution et précipitation dans la membrane (ou long range Ostwaldripening)

implique également la dissolution du platine. Dans ce cas, les ions platine diffusent dans la
membrane ou ils sont réduits chimiquement par 1’hydrogeéne qui traverse la membrane (depuis
I’anode). Le déplacement se fait a 1’échelle micrométrique, ce qui explique le terme de long range.
La preuve directe de 1’existence de ce mécanisme est I’observation d’une bande de platine dans la
membrane aprés fonctionnement. Les forces motrices a ’origine du transport des espéces de platine
dissoutes dans la membrane peuvent étre le déplacement électro-osmotique et/ou une diffusion via un
gradient de concentration [69][70]. Le contre- anions des cations Pt** n’a pas été clairement identifié.
Néanmoins, selon Guilminot et al. [70], il s’agit toutefois des ions fluorure (produits de dégradation
de la membrane). En effet, ils ont constaté que la concentration de fluorure autour des nanoparticules
de platine est plus importante dans le cas d’une membrane bien usagée que dans le cas d’une

membrane neuve.
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Une synthése des causes et des mécanismes de dégradation des électrodes types Pt/C dans les

PEMFC est proposée (Figure II. 16) par de Bruijn et al.[31] .
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Figure II. 22 : Facteurs influant sur la durabilité de 1'électrode.

5.3 Récapitulatif des défauts affectant la cellule PEMFC

Le Tableau II. 1récapitule les dégradations principales qui peuvent intervenir au sein des

différents composants d’une PAC de type PEM. Les causes et les conséquences y sont indiquées.
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Composants

Dégradations

Causes

Conséquences

Déformations /

Couple de serrage

- Fuites des réactifs

felures
Plaque - Gel (eau) - Mauvais accés des réactifs
bipolaire Obstruction des -Accumulation d’eau - Surpression locale (sur la
canaux membrane)
Corrosion Fragilisation
- Dissolution du joint
Joint Perte d’étanchéité - Exposition a I’H2 -Conductivité membrane
d’étanchéité - Milieu corrosif _ Mélange H2/02
Corrosion du - Radicaux libres - Résistance ¢électrique-Rigidité
Couche de carbone - Potentiel électrodes mécanique
diffusion Dissolution du - Faible humidité - Accumulation d’eau
PTFE
Ruptures des fibres | Couple de serrage Résistance électrique
de carbone
Corrosion du - Potentiel d’¢électrode
carbone ) Cyclages. en tension ) -Surface active -Résistance
Couche Dissolution / - Appauvrissement en réactifs
active agglomération du électrique
Pt
Empoisonnement Réactifs contenant des -Surface active
impuretés, des polluants
Asséchement Mauvaise gestion hydrique
Empoisonnement Réactifs contenant des - Conductivité de la membrane
impuretés, des polluants
Perforations - Formation de H>O,
Membrane

- Mélange Hz/ 0O,
- Imprégnation du catalyseur

- Rupture de la membrane

Tableau II. 1 : Principales dégradations intervenant dans une PAC de type PEM [71] .
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6 Evolution de la modélisation des piles a combustible type PEMFC

6.1 Introduction

La difficulté de controle des phénoménes 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 derniére décennie a reconnu le développement d’un nombre important de modeles de PAC.
Les modéles proposés varient en fonction de leur niveau de complexité, leur domaine de validité
(une partie ou la totalité d’une cellule, le Stack tout entier, le Stack avec les systémes auxiliaires) et

du domaine (mono, bi ou tridimensionnel) dans lequel se déroulent les phénomenes étudiés.

Nous proposons ici une classification selon le type de modele. Ceci nous conduit a séparer les

modeles existants en trois catégories principales :

6.2 Classification

6.2.1 Les modéles1D

Springer et al.[72][73] (1991), présentent un des premiers modeles mathématiques qui est
isotherme, monodimensionnel et stationnaire, et décrit le transport d’eau vapeur dans les €lectrodes,
et d’eau liquide dans la membrane. Il intégre également 1’épaisseur de la membrane dans le calcul de
la résistance de la membrane, et par conséquent dans la chute ohmique de tension. Les paramétres du
modéle, comme le coefficient de diffusion d’eau, le coefficient d’entrainement électro-osmotique et

la conductivité ionique de la membrane, ont ét¢ mesurés expérimentalement.

J. Ramousse et al. 2005 [74],ont effectué, via un modele monodimensionnel statique, 1’analyse
des transferts de charge, de masse et de chaleur dans le coeur de pile. Les différents mécanismes mis
en jeu dans une PEMFC ont été étudiés afin de prévoir les conditions de fonctionnement optimales
pour des puissances désirées. Leur modele est construit en combinant des descriptions indépendantes
des transferts de chaleur et de masse dans la cellule avec une troisieme description des transferts
couplés de charge et de masse dans les €lectrodes. Pour ce modele bas¢ sur I'équation de Butler-
Volmer, la description de couche de diffusion de gaz proposée exige seulement des paramétres
intrinseques. Il permet 1'évaluation des surtensions anodiques et cathodiques de telle sorte que les

courbes simulées de polarisation montrent un comportement de Tafel.
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M. Becherif et al [75](2010), ont développé un modéle électrique équivalant de pile a
combustible PEM, mode¢le dont les phénoménes physiques (conservation de masse, de charges et
d’énergie) sont représentés par une analogie électrique-fluidique et électrique-pneumatique. Leur
modele peut étre utilisé pour le contrdle automatique et la gestion de I’énergie de la pile a

combustible couplée avec les batteries et les super-condensateurs dans les véhicules.

S. KOLAR et al [76] (2016) , ont étudi¢ un modele linéaire du 9¢me ordre des piles a combustible
PEM. Le modéle non-linéaire de Pukrushpans [77] est utilisé pour la linéarisation. Des simulations
sont effectuées pour déterminer les valeurs de fonctionnement en régime permanent du modele et
sont ensuite utilisées dans la linéarisation jacobienne. Le modé¢le linéarisé est contrdlable et
observable par rapport a tous les états et ne nécessite aucune réduction d'ordre. Ce modele représente
la dynamique du systéme d'une manic¢re plus compléte et plus précise. Un contrdleur de

positionnement des pdles est incorporé pour obtenir la réponse transitoire souhaitée du systéme.

6.2.2 Les modéles 2D

Natarajan et Van Nguyen [78](2003), présentent un modele pour le transfert de 1'eau dans le

GDL de la cathode pour analyser les effets de transport qui se produisent dans le sens d'écoulement.

Les auteurs résolvent leur modéle a deux dimensions en succession, avec chaque nouvelle
solution en utilisant les conditions aux limites générées par la solution précédente. Ils ajustent leur
relation constitutive développée précédemment pour la variation de la pression capillaire avec la
pression de saturation et montrent une comparaison illustrant comment les résultats de modélisation
changent. Le travail inclus des études paramétriques montrant les effets de la stoechiométrie, de
I'humidité relative, et de la température sur la performance de la pile et présente les courbes de
variation de la densité de courant dans le sens d'écoulement. Les résultats du modele font apparaitre
¢galement l'influence du champ d'écoulement sur I’accumulation d’eau. Puisque le modéle n'est pas
vraiment tridimensionnel, ils n’analysent pas exactement les procédés de transport qui ont les
¢léments significatifs dans le sens d'écoulement, c'est a dire le transport d'especes dans le canal de

gaz. En outre, la membrane et la couche de catalyseur ne sont pas incluses.

Le modele est limité car 1'équation de mouvement et les équations des espeéces et d'eau liquide

ne sont pas explicitement résolues dans le canal de gaz.
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R.Eckl 2004 [79], étudient les caractéristiques des performances ¢électriques d'une pile PEMFC
de 300 Wel, ainsi que les courbes de polarisation sous différentes conditions de fonctionnement (la
température, steechiométrie). Les auteurs démontrent que ['humidification interne a un impact
important sur les performances de pile particulierement quand la pile a été actionnée a basse
puissance aux températures élevées. La déshydratation était un probléme important et le modele de
gestion tenant compte de placer les parameétres de fonctionnement seulement dans une marge
relativement étroite, et par l'application des conditions de fonctionnement extrémes, les auteurs

observent le séchage complet de MEA et aussi bien son inondation.

B.Zhou,al 2006 [80], étudient l'effet d'humidification et de pression sur la performance de
PEMEFC. Ils concluent que :
- I'injection d'eau liquide a I'anode améliore la performance de la pile, avec une préconisation

d’injection d'eau liquide également a la cathode.

- la chute de pression dans les canaux d'écoulement augmente le colit du courant de pompage.
La perte de pression est I'un des paramétres importants qui affecte l'efficacité et I'optimisation du

systeme.

Wael ALIMI et al [81] (2007): Présentent un modele numérique bidimensionnel en régime
permanent pour €tudier ’influence des différents parametres internes d’une pile a combustible a

membrane échangeuse de proton (PEMFC).

Le modéle tient compte simultanément des cinétiques électrochimiques, de la distribution du
courant ainsi que des phénomenes de transport. Les restrictions considérées sont : Les mélanges
gazeux doivent étre parfaits, les écoulements monophasiques, incompressibles et laminaires ; les
¢lectrodes, les couches catalytiques et la membrane seront homogenes et isotropes ; la cellule

fonctionnera a température constante (80°C) en régime permanent.

Le mode¢le est basé sur un unique systéme d’équations de conservation valable dans les canaux
d’alimentations, les couches de diffusion, les couches de catalyseurs ainsi que la membrane. Ce
systéme d’équations est résolu numériquement selon la technique des volumes finis. Il présente la
courbe de polarisation de la cellule, et montre les distributions du potentiel €lectrique dans la phase

membranaire dans la direction transversale (direction x) qui englobe les couches catalytiques
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anodique et cathodique et la membrane pour différentes valeurs de la tension de la cellule Veelle (0,4

V, 0,6 V et 0,8V).

Les profils montrent une variation décroissante du potentiel électrique dans les trois couches.

On remarque que le potentiel membranaire est une fonction croissante de la tension Vceluie appliquée.

G.H. Guvelioglu, H.G. Stenger 2008[82], développent un mod¢le isotherme d'une cellule de
carburant. Le transport de masse, la quantit¢ de mouvement, et les processus électrochimiques dans
I'¢lectrolyte et les couches catalytique ont été simulés. La méthode des déférences finies est utilisée
pour résoudre ce modéle a plusieurs composantes de transport couplé avec, le flux dans le milieu
poreux, le potentiel électrique, la cinétique électrochimique et le flux de 1'eau dans la membrane.
L'équilibre complexe de I'eau dans la membrane a été étudié et les conditions de fonctionnement ou
la membrane devient déshydratée ont été identifiées. Les effets de la largeur du canal et les
dimensions de la plaque bipolaire, la porosité, I'humidité relative des gaz d'entrée sur les

performances des cellules ont été évalués.

Les auteurs constatent que des canaux et des plaques bipolaires sont exigés pour obtenir des
densités de courant plus élevées. L'augmentation de la porosité des é€lectrodes aide le transport de
masse. L'effet d'humidité relative du gaz de 1’anode s'est avéré la condition la plus critique qui
affecte la performance de la cellule. En outre, la conception des cellules, les dimensions
géométriques des canaux et des plaques bipolaires, 1'épaisseur des ¢électrodes et de la membrane, la
porosité et la conductivité des électrodes doivent étre choisie soigneusement pour les différentes

applications.

DAOUDA FOF ANA [83](2013) le travail a consisté a I'optimisation du fonctionnement de
I’¢lectrode cathodique d'une pile a combustible de type PEM par voies numérique et expérimentale.
Il s'agissait tout d'abord de décrire les différents mécanismes ayant lieu au niveau de la cathode pour
passer en second lieu a leur optimisation par la conception de nouveaux types d'électrodes
cathodiques a structure multicouche en se basant sur la technique de pulvérisation cathodique d'une

faible quantité de platine.

Au cours de ce travail, les phénoménes de transport et les réactions €lectrochimiques ayant lieu

au niveau de I’¢lectrode cathodique ont été décrits par un modele mathématique diphasique et
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bidirectionnel, incluant les équations caractéristiques de transport des espéces réactives, de 1’eau

liquide et des charges.

Le modéle mathématique a été appliqué pour trois configurations de 1'¢lectrode cathodique a
structure multicouche et résolue avec le logiciel de calcul commercial, Comsol Multiphysics 3.5a.
Les trois configurations sont différentes par le nombre et 1’alternance de leurs couches de carbone
Nafion et de platine. A partir de la comparaison des résultats de simulation de ces trois
configurations a une, deux et trois couches actives, ils ont observé que la derniére configuration
résulte en une densité de courant limite 1.4 A/cm2) plus élevée que celle des électrodes a une 1.2
A/cm2) et deux couches (~1.1 A/cm2). En effet, I’épaisseur de la couche active et leur porosité sont
les deux paramétres les plus importants a tenir en compte lors de la conception d'une telle structure.
En outre, la détermination de la distribution surfacique de I’eau au niveau de la cathode a montré que
sa quantité condensée pour la structure a trois couches est nettement inférieure a celles des deux
autres configurations, réduisant ainsi le probléme du phénomeéne de noyage généralement rencontré
dans les cathodes des piles standards. Cette méme configuration résulte aussi en une fraction
massique d’oxygeéne dans la couche active beaucoup plus importantes que celles des deux autres

configurations.

H. ABDI et al[84](2017)¢étudient les performances d’une PEMFC sous des états d'inondation de
la cathode. Un modele quasi-stationnaire, bidimensionnelle de gestion de l'eau et de la chaleur est
proposé. Le modéle est utilis¢ pour I’examen des performances en termes de densité de courant
locale et moyenne. L’analyse de résultats montre que, le transport d’eau par diffusion de la cathode
vers 1’anode est insuffisant pour maintenir la membrane hydratée pour des densités de courant
¢levées. L’augmentation de la température d'humidification de l'anode de 80 a 95°C permet une
meilleure hydratation de la membrane, ayant pour résultat une conductivité ionique et une densité de
courant plus élevées. On note qu’avec I’injection de 1’eau liquide dans le mélange gazeux a 1’anode,

on obtient une meilleure densité de courant moyenne et une distribution plus uniforme.

6.2.3 Les modéles 3D

Xiao-Dong Wang et al. 2008 [85]: Un modele a ét¢ employé pour analyser l'effet des
parametres de conception des plaques bipolaires sur le fonctionnement d’une cellule PEMFC. L'effet
de la formation de l'eau liquide dans les pores des couches poreuses a été également pris en

considération dans le modéle, tandis que I'écoulement diphasique complexe était négligé. L’étude
59



CHAPITRE II : Evolution des piles PEMFC et problématiques

montre que pour un canal d'écoulement sous forme de serpentin simple, la performance de la cellule
s'améliore en augmentant le nombre de coudes. Ainsi, la performance d’une cellule a serpentin

simple est mieux adapté que celle a doubles ou a triples serpentins.

Maher A.R. Sadiq Al-Baghdadi 2009[86]développent un modéle présentatif qui permet de
simuler les processus de transport pour le développement et I’optimisation des systemes PEMFC. Ce
modele décrit les phénomenes de transport, la cinétique ¢électrochimique des électrodes, le
mécanisme de changement de phase et I’interaction des nombreux phénomenes de transport qui ne
peut pas étre étudi¢ expérimentalement. A travers ce modéle, les profils des espéces, la distribution
de température, de tension et de la densité de courant locale sont présentés et analysés pour un

régime stationnaire.

M. Hadi Akbari et al. 2009 [87]développent un modele qui contient les équations de
conservation de masse, de quantit¢ de mouvement, d'especes, d'énergie et de charge, en tenant
compte de la cinétique chimique basée sur 1'équation de Butler-Volmer. Dans cette étude les effets
des dimensions du canal d'écoulement sur le fonctionnement de la cellule sont étudiés. Les résultats

de simulation indiquent que l'augmentation de la largeur du canal améliore la densité de courant.

M. BORIS et al[88] (2011 ) Ce travail avait pour but de réutiliser le code développé sous
Matlab pour développer un modele fluidique puis prendre en compte le couplage entre les
phénomenes fluidiques et électriques au sein du stack . Une partie du travail a donc consisté a
s’approprier et a comprendre le code développé puis utiliser ce code pour développer de nouveaux
modeles. Le modéle fluidique permet de modéliser 1’évolution de la concentration en oxygene dans
les canaux en supposant le champ de vitesse connu et en imposant la concentration en entrée. Une
fois le mod¢le fluidique correctement codé, ils ont pu passer a I’étude du couplage électrique
fluidique. Une partie du leur travail constitue a implémenter le chargement en eau. En effet I’eau
formée par la réaction chimique peut se condenser dans les canaux et ainsi obstruer I’écoulement des
gaz en alimentation. Cette partie demande encore des efforts de développement. La circulation des
gaz dans les canaux Hydrogene et dans les canaux Oxygene a été codée ainsi que des fonctions
permettant le calcul des termes de flux de diffusion et de flux osmotique en fonction des activités de

I’eau.
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6.3 Discussion

Apres avoir présenté les principaux modéles utilisées pour étudier les piles a combustibles
PEMFC, nous avons pu faire les remarques suivantes :
» La plupart des mode¢les traitent un seul phénoméne
» La plupart des modeles prend en considération des hypothéses simplificatrices :
isotherme, pression constante, vitesse des gaz constante....
C’est dans ce contexte que naisse le sujet de note these, a savoir le développement d’un modéle
complet et qui traite simultanément toutes les phénomeénes qui se déroulent au niveau de la pile

PEMEFC.

7 Conclusion

Ce chapitre nous a permis de définir le fonctionnement d'un systéme électrochimique en fort
développement : la pile a combustible PEMFC. Le contexte énergético-économique et les récentes
avancées technologiques laissent espérer une mise sur le marché prochainement. De nombreux
avantages énergétiques et environnementaux sont attribués a cette technologie, qui prendrait toute sa
valeur avec une politique plus avancée sur le développement de la filiere hydrogene. Une analyse des
modeles utilisés dans la modélisation de ces piles nous a permis de dégager les insuffisances et les
manques qu’ils présentent. Ceci nous a poussé€s a chercher un modele plus complet qui couple tous

les phénomenes de la pile PEMFC.
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1 Introduction

L’¢tude des performances des piles a combustibles type PEMFC nécessite la compréhension et
I’¢tude des phénomenes physiques, mécanique et €lectrochimiques qui se produisent dans ces piles.
La modélisation et la simulation en utilisant des méthodes numériques permettent de résoudre ce

probléme.

\

Lors de son fonctionnement la pile a combustible de type PEMFC est soumise a plusieurs
phénomenes : transport de la matiére [89], transfert de la chaleur[90], électrochimiques [91] et
mécaniques [92]. Ces phénomenes interagissent et agissent directement sur les performances de la

pile.

Dans ce chapitre, nous allons donner une description détaillée de la pile étudiée, ensuite, nous
allons présenter le domaine d’étude tout en proposant une formulation mathématique des
phénomenes qui se produisent dans le cceur de la pile, ces phénomenes dépendent des conditions de
fonctionnement (la pression partielle des réactifs, la température, I'humidité relative...). Un modele
bidimensionnel dans le cadre de cette thése sera détaillé. Les entrées, les sorties du modéle et les
relations entre elles seront définies pour bien appréhender les phénomenes internes dans la cellule de
la pile. La pile sera simulée, alimentée, soit par des flux des réactifs adaptés (qui assurent une
quantité de gaz compatible a la demande de la charge), soit par des flux constants qui dépendent d'un

courant de référence et de la stoechiométrie.

2 Présentation du domaine d’étude

Les phénomeénes physiques actifs rencontrés dans les différentes zones de la pile sont : Le
transport dans les milieux continus et poreux qui comportent les équations de conservation de la
quantit¢ de mouvement, de la chaleur, et de la masse ainsi que les relations empiriques, avec des

termes sources qui expliquent les réactions électrochimiques et 1’effet Joule.

Pour pouvoir construire le modele mathématique d’une cellule a géométrie planaire, il faut
d’abord définir une image géométrique macroscopique, sur laquelle nous placons le systéme de

coordonnées et définissons le systéme d’équations composant notre modele.
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2.1 Domaine de simulation

Les différents ¢léments du modele sont présentés et détaillés dans ce paragraphe. La géométrie
d’une cellule du modele PEMFC se compose de deux canaux d'écoulement rectilignes coté
cathodique et anodique. Ces canaux sont séparés par deux couches de diffusion (GDLs) a I’intérieur
desquelles se trouvent les zones de réaction dites actives ou catalytiques (CLs), situées de part et
d’autre d’une membrane échangeuse de protons appelée aussi électrolyte, 1’ensemble est

communément appelée Membrane-Electrod-Assembly (MEA) comme montré dans la Figure IIL. 1.

électrolyte polymé lid
électrolyte polymére solide anode  Plague
distributrice

cathode

H,

(!

'

[

(

{
(

f L collecteur
I :_ =y tMg  de courant
: gélectricité
chaleur
A : Stack d'une pile a combustible PEMFC B : Cellule d'une pile 2 combustible PEMFC

Figure III. 1 : Schéma tridimensionnel d’une PEMFC et ses composants.
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Domaine Plaque bipolaire (PB)
d’étude

DY i _

C— Canal cathodique (02, H20)

Membrane (M)

Couche de diffusion (GDL)

z y
M Canal anodique (H2, H20)

&

Figure III. 2 : Schéma tridimensionnel du domaine d’étude.

Le choix du domaine d’étude est une étape importante de notre étude, ce choix est bas¢ sur les

considérations de répétabilité, de symétrie, et de simplicité.

Le domaine d’étude choisit est un domaine 2D dans le plan (O, X, y), il est compris entre le plan

médian d’un canal i et le plan médian du canal suivant i+1 comme montre la
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Figure III. 3. Ce domaine permet de bien simuler les phénomenes qui se produisent au cceur de
la pile et les interactions aux niveaux des interfaces GDLs/membrane. Les changements des
caractéristiques des gaz pendant leurs écoulements suivant 1’axe z sont pris en considération a travers
des conditions aux limites appliquées aux surfaces de contact gaz/GDL. Les flux de gaz anodique et
cathodique sont opposés (flux a contre-courant). Chacune des deux plaques bipolaires est représentée
par une condition aux limites pour le transport de charges (densité de courant imposée, ou tension

imposée), et une condition d’isolation pour le transport des gaz.

Hz, H.0 GDLs 0, H20, N2

Plan médian du
canal i+1

Plan médian du
............ canali
- 03, H,0, N2

Membrane

Z " TA% l % TA

I

Figure III. 3 : Schéma bidimensionnel du domaine d’étude.

La pile étudiée est constitué¢e d’une suite de domaines répétitifs appelés cellules, ce domaine est
illustré sur la Figure IIL. 1, dans notre travail nous allons étudier une seule cellule et les résultats

obtenues seront étendues aux autres cellules par changement des conditions entrées-sorties.
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2.2 Hypothéses du modéle

Pour ce domaine d’étude nous adoptons les conditions et les hypothéses suivantes :

» Les changements des paramétres provoqués par 1’écoulement suivant I’axe z seront représentés
localement par leurs moyennes.

» T’hypothése de continuité est adoptée aux niveaux des plans médians des canaux

» La cellule est alimentée par I’hydrogene et de I’oxygeéne humides. En effet, Les deux cotés de
gaz (O2 et H2) sont humidifiés avant leur entrée dans la pile afin de réduire la résistance
protonique de la membrane.

» Les paramétres sont considérés en régime permanant car ils ne dépendent pas du temps pendant
le fonctionnement normale de la pile, donc nous pouvons considérer 1’état de fonctionnement de
la cellule est stationnaire.

» Les écoulements sont laminaires, a faible nombre de Reynolds (compte tenu de leur faible
vitesse).

» Les gaz circulant dans la pile sont supposés parfaits et incompressibles.

» Le modéle est supposé monophasique : L'eau est présentée sous forme de vapeur (uniquement)
dans les diffuseurs et liquide dans la membrane.

» Les ¢léments de la cellule PEMFC sont considérés isotropes.

» La membrane est considérée imperméable aux gaz mais conductrice aux ions H'.

» les couches de catalyseur sont supposées des interfaces. vu leur faible épaisseur qui ne dépasse
pas 10 um devant les épaisseurs des autres ¢léments constituant le ceeur de pile qui sont plus de

100 um.
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3 Formulation mathématique du probléme

L’¢tude de la performance d’une pile a combustible exige la modélisation de nombreux
phénomenes couplés dans les différentes parties de la cellule tels que, le flux des réactifs, le transfert
de chaleur, la consommation des réactifs et leur transport, la production d'eau, et les contraintes
mécanique. Afin de simuler tous ces phénomenes, le modele mathématique employé dans ce travail
se base sur trois modeles : le modéle thermo-Fluide, le modéle électrochimique et le modéle
mécanique. Le premier représente les phénomenes de transfert de quantit¢é de mouvement, de
chaleur et des espéces dans les différentes parties de la cellule (canaux, couches de diffusion des gaz,
et membrane). Le second représente le processus des réactions d’oxydoréduction des réactifs dans les
couches catalytiques et sert également a quantifier les termes sources des équations du modele
thermo-Fluide. Et le troisiéme concerne le comportement mécanique de la membrane di a des

déformations €lastiques, plastiques, thermiques et hygrothermique.

3.1 Modé¢le thermo-Fluide

Pour étudier le phénoméne thermo-Fluide, on utilise un modele bidimensionnel stationnaire
contenant les équations de conservation de la quantité de mouvement, des espeéces, et de 1’énergie

exprimées en coordonnées cartésiennes comme suit :

3.1.1 Mod¢le thermo-fluide dans les Canaux de gaz

Les réactifs entrent et sortent de la pile a combustible par les canaux de gaz comme montré dans
la Figure llI. 4. Généralement, les canaux sont usinés dans les plaques bipolaires. Le réseau entier du
canal de gaz, est congu de fagon a distribuer uniformément les réactifs a travers la surface des canaux
de diffusion de gaz GDL. Dans les canaux de gaz, I’équation de continuité, 1’équation de Navier

Stockes et celle de 1’énergie, régissant les processus physiques [93].

sumy Plan médian

0, du canal i+1

N2
. H20

.\

H2
H.0
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TP s — - du canali

0..-‘$

Figure lll. 4 : Domaine d’étude « Canaux de gaz ».
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Le canal d’écoulement pouvant étre considéré comme un milieu poreux de porosit¢é € =1 et

de perméabilité infinie. Ceci permet d’éliminer le terme de Darcy dans cette partie.

Les équations qui régissent cette partie sont exprimées comme suit :

3.1.1.1 Equation de continuité dans les canaux de gaz

III. 1
o, U apV _,
ot x oy

3.1.1.2 Equation de mouvement dans les canaux de gaz

apU %Y +Vapu:_@+g(“eﬁgj+g o Y 111 2
ot ox oy ox o\ ox) oyl oy

agtV Ly oYy oV :_@Jri( g ﬂ}i( e ﬂ}

x oy oy axl" )yt Ty 0L 3
3.1.1.3 Equations de conservation des especes dans les canaux de gaz
: : : : : I11. 4
a‘c;pc| +U a‘c’pc| +V a8pc| — 2 Dief'f % i pDief'f %
OX oy OX OX oy oy

L’indice inférieur « i » indique 'oxygene sur le coté de la cathode, 'hydrogeéne sur le c6té de 1’anode

et la vapeur d'eau sur les deux cotés.

3.1.1.4 Equation d’énergie dans les canaux de gaz

or o1 . oT a(eﬁaTJ a[eﬁaTJ 1L 5
=—| —+ayoc -_—

—+U—+V —
ot OX oy Ox OX oy

3.1.1.5 Propriétés physiques des canaux de gaz

Les canaux de gaz sont modélisés avec les propriétés physiques présentées dans le Tableau III. 1.
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Tableau II1. 1 : Propriétés physiques des canaux de gaz

. i1 oo e s coefficient de
Porosité Perméabilité | viscosité effective | Diffusivité diffusion des
off thermique espéces
8 k “ OLEff off
D
Canal 1 0 o o DH2 Do2

3.1.2 Modéle thermo-fluide dans les Canaux de Diffusion de Gaz (GDL)

Les couches de diffusion des gaz sont modélisées comme étant des milieux poreux (Voir Figure

1. 5).

Figure III. 5 : Domaine d’étude « Couche de diffusion GDL »

Plan médian du
canal i+1

Plan médian du
canal i

Les équations de Navier-Stokes, de chaleur et du transport des espéces dans ces couches deviennent:

3.1.2.1 Equation de continuité dans GDL

Oyp N ope U N ope,V
ot OX oy
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3.1.2.2 Equation de mouvement dans GDL

g, pU U og,pU ny o, pU :_Sd@-i_i(gd off @)4_3 "~ au +s, 1L 7
ot ox oy ox  ox ox ) oy oy
II1. 8
Og4pV +U JeqpV LV JeqpV __ da_P i(sdueﬁ 6_V]+£ g N +S,
ot OX oy oy oOX oX ) oy oy

Les termes sources Su et S vdans les couches de diffusion de gaz modélisent le comportement du

milieu poreux et ils sont basés sur la loi de Darcy.

U
SU = —Sd EU

3
SV =—&y EV

Ou ¢ :la porosité, k: la perméabilité de chaque milieu poreux de la pile, p : la viscosité.

3.1.2.3 Equations de conservation des espéces dans GDL

. . . . . 1I1. 9
agpcl + U agpcl +V agpcl — 2 Dief'f % + E pDieff % + Si
ot ox oy ox ox ) oy

S;: terme source pour I’espece i, qui peut étre I’oxygene, I’hydrogene ou la vapeur d’eau et qui est

définis par la relation [94]:
b.. I1I. 10

J : densité de courant local

b : Coefficient stoechiométrique d’espece i.

n, : Nombre d’électrons transférés.
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Les termes source de I’hydrogeéne du c6té anode et de I’oxygene et I’eau du c6té cathode sont donnés

respectivement par:

1 1L 11
S, =——1J
H, F @
_ I 12
S, Z_E\]CZL\]C
: 2F 4F
1 1 I 13
S o=——J =]
)~ Y~

e CH2 ox OLaF Cex ~ OCCF II1. 14
Ja JO,a C|:ezf p RT nact p RT nact
o = 0o Co, _ex o, F - ex _ %k 19
[+ 0 Corezf i p RT nact p RT nact

Ou:
j : La densité de courant locale

- ref « r JJ4
ajy, . : La densité de courant d’échange de référence.

a- Coefficient de transfert de charge.

C: les concentrations d’especes.

N, : Surtension électrique ou pertes d’activation.
R : Constante des gaz parfait.

F : Constante de Faraday.

Les équations (III. 14) et (III. 15) sont une formulation générale de la fonction de Butler-Volmer. La
simplification de cette fonction en tenant compte des termes prépondérants donne les équations de
Tafel qui peuvent encore s’écrire:

1/2
= eref CHz ex O, F
Ja JO,a Clzezf p RT nact

. 16
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c O,C C ref RT act
OZ

3.1.2.4 Equation d’énergie dans GDL

Le transfert de chaleur dans une pile a combustible se fait par les trois modes : par conduction,
par convection et par rayonnement. Mais comme notre pile fonctionne a de basses températures, le
mode de transfert par rayonnement est négligé. Le processus de transfert d’énergie peut étre régi par

I’équation (ITL.5)[93].

1. 18
£+Uﬂ+\,£:£(aeﬁﬂj+i IR Y
ot OX oy oX ox ) oy

» Termes sources dans ’équation d’énergie St

Afin de modéliser avec précision le transfert de chaleur dans une pile & combustible PEMFC, on
doit accorder une attention particuliére a I'évaluation des sources de chaleur dans la cellule qui sont
directement liées aux chutes de tension dues a I'énergie chimique fournie par les réactions chimique

des gaz qui n’est pas transformée en électricité et qui sera libérée sous forme de chaleur.
Le terme source de chaleur dans 1’équation d’énergie (II1.18) inclut :

v' La génération de chaleur interne dans la pile a combustible est a ’effet des deux termes dont
I’'un est d0 a des changements d'entropie et ’autre est issu de la chaleur produite par la

surtension d’activation des réactions dans le catalyseur [74] :

nk . 19

Ou : VS est la variation d'entropie dans les réactions chimiques, N est le nombre d'électrons et 1,

est la surtension d'activation.
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Tableau II1. 2Les termes sources dans I’équation d’énergie.

GDL
Coté anode Coté cathode
i2
i+— T(-VS N
ST Mac g TNt [V +—
. n F Gcat

Les divers phénoménes qui sont responsables de la production de chaleur dans les cellules des
piles a combustible sont: I'effet Joule di a la résistivité protonique de la membrane, les réactions

¢lectrochimiques aux électrodes, et la sorption ou la désorption d'eau [96].

3.1.2.5 Propriétés physiques de couche de diffusion

Les couches de diffusion des gaz sont modélisées comme étant des milieux poreux ayant les

propriétés physiques présentées dans le Tableau III. 3.

Tableau lll. 3 : Propriétés physiques de couche de diffusion

Porosité Perméabilité Visco'sité Diffusivité coefficient de
effective thermique diffusion des espéces
e k l’Leﬁ‘ aeff Deff
GDL 0.4 2.107°m? rp K /Co Dy, Do,

> Le facteur de correction du milieu poreux r en utilisant la corrélation de [Dagan, 1979], a

| (1-2)
pour expression : I =2.25-—
€

» keft: Conductivité thermique effective du milieu poreux.

> C : Chaleur spécifique
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3.1.3 Modeéle thermo-fluide dans la Membrane

La membrane est modélisée comme étant un milieu poreux, les équations de Navier-Stokes, de

chaleur et du transport des espéces dans cette couche deviennent:

-

Py
.
.
[
L
L]

.
.
.
.

L]
U
v

Figure III. 6 : Domaine d’étude « Membrane »

3.1.3.1 Equation de continuité dans la Membrane

0g,..p N ope, U N ope, vV _
ot OX oy

0

3.1.3.2 Equation de mouvement dans la Membrane

OenpU L0 (weﬁ oy )
OX OX

oe,pU .
ot

oe,pU
oy

oP

¢ ox

U \

OX

+i[8m},l6ﬁ QJ +S,
oy

oy

Y
OenpV |

oe,,pV N
ot

OX

U \Y

+ i[smueﬁ gj +S,
oy oy

75

Plan médian du
canal i+1

Plan médian du
canali

I11. 20

III. 21

I1I. 22



CHAPITRE III : Formulation mathématique et Algorithme de Résolution

3.1.3.3 Equations de conservation des espéeces dans la Membrane

, : : . _ III. 23
oepG +U GepG +V oep, =i[pDerf £J+i(prﬁ % J+ S;

ot OX oy axU o) oyl ey

Le terme source de 1’eau dans la membrane qui est due a la force de frottement par les H' est donné

par :

SHzo o OX 8y III. 24

n : Coefficient de résistance mesuré appelé aussi coefficient de transfert de 1'eau. On suppose que le
coefficient de résistance est une fonction linéaire de la teneur en eau. Il est déterminé par 1’équation

de corrélation donné par Springer et al. [97] :

H,0/S0;

22

n=2.5

Avec :

i,,. : Courant protonique.

H,0/505 ° Teneur en eau (Voir équation I11.34).

> Le coefficient de diffusion des espéces D"
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Afin d'expliquer les contraintes géométriques du milieu poreux, les diffusivités sont corrigées en

utilisant la formule de Bruggemann [98][99]:
eff 1.5 L. 25
D™ =D

Les diffusivités de ’oxygene, de I’hydrogéne et de I’eau sont calculées en utilisant 1I’équation[99]

1.5 0
Di = Dio( T j P I1I. 26
To) (P

Coefficient de diffusion de I’eau dans la membrane. Il est donné par la relation [100] :

L Moosor 111 27

D  =D'"exp| 2416 ———||.
- p{ (303 TH a(17.81-78.9a+1082’

a. l'activité de I’eau.

D' I Coefficient de diffusion mesuré a température constante (30°C). Son expression est [100]:

' B III. 28
D — 2.6422769( 13)}\4H20/803_ Pour }\’HZO/SO; < 1.23

D'=7.75e(~11)1,, o oo —9-5¢(~11)Pour 123k, <6 . 29
D'=2.5625€(—11)7\.H 0/50; +2.16256(—10) Pour 6SKH o/sos <14 . 30

3.1.3.4 Equations d’énergie dans la Membrane

Les divers phénoménes qui sont responsables de la production de chaleur dans les cellules des
piles a combustible sont: I'effet Joule dii a la résistivité protonique de la membrane, les réactions

¢lectrochimiques aux électrodes, et la sorption ou la désorption d'eau [96].

. 31
ﬂwﬂwﬂ:ﬁ(aeﬁ Z_T]+ 0 [aeﬁ ﬂ}wT
X

ot OX oy OX

oy

v La source de chaleur associée a I'effet Joule qui est provoqué par la résistance au transfert
protonique dans la membrane est donnée par:
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S, =— 1. 32

Ouo,, : conductivité de la membrane, exprimée en fonction de la température et de la teneur en eau

A, exprimé par la corrélation suggérées par Springer [72][101].

1 1
=(5.139A-3.26)¢ 1268 — —— )
S =( ) XI{ (303 TH . 33

La teneur en eau de la membrane s’exprime comme le rapport entre le nombre de molécules d’eau et

le nombre de sites sulfoniques du polymeére SO; [102][103].

Cio

H,0/50; — 1. 34

Pae
M, o

m

po. : Densité de la membrane seéche.

M., : Masse moléculaire de la membrane.

b : Coefficient d’extension de la membrane est ¢gal a 0.0126.
2.5 : Nombre de molécules d'eau trainées par les ions H" déplacés par le champ électrique pour une
membrane entiérement hydratée.
3.1.3.5 Propriétés physiques de la membrane
Les couches de diffusion des gaz et la membrane sont modélisées entant que milieux poreux

ayant les propriétés physiques présentées dans le Tableau III. 4.

Tableau III. 4 : Propriétés physiques de la membrane

Porosité Perméabilité Viscqsité Diffusivité coefficient de
effective thermique diffusion des especes
e k Meﬂ (xeff Deff
Membrane 0.4 2.107'm? ru Keir /Co D, Do,
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3.2 Modéele électrochimique

Le potentiel réel d’une pile a combustible décroit par rapport au potentiel de Nernst, a cause des
polarisations qui sont : Polarisation d’activation, Polarisation ohmique et Polarisation de

concentration [104][73] .

Vpile =E Nernest MNact = Nonm — Neonc 1L 35
Vo Tension réelle d’une pile unitaire [Volt]
E ... . Potentiel thermodynamique (ideal) de chaque pile et représente la tension reversible

[Volt]

n, : Polarisation d’activation de I’anode et de la cathode [Volt]
n,,, - Polarisation ohmique de I’anode et de la cathode [Volt].

n,, : Polarisation de concentration de I’anode et de la cathode [Volt].

L’expression de 1’équation de Nernst dans le cas de la production de I’eau liquide dans la PEMFC :

Nernest

x . lll. 36
E :1.229—0.85.103.(T—298.15)+4.31.105.T.{ln(PH2 )+%1n(POZ )}

P

H; et Po2* sont les pressions partielles a I’interface respectivement de I’hydrogene et de I’oxygene,

dans le cas de la production de 1’eau liquide pour la PEMFC.

Etant donné que nous utiliserons de 1’oxygéne pur :

P, _p [1 _X ;a;o} I1I1. 37

5 c.cah

P - Pression de I’oxygene dans I’interface de la surface catalytique de la cathode.

sat . . . c qepe s
Xy : Fraction molaire de saturation d’eau dans le gaz humidifié.

Etant donné que nous utiliserons de I’hydrogéne pur qui ne contient pas du monoxyde de carbone a

I’anode :
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{1 Ly } 111 38
2 H,0

P. . : Pression de I’hydrogéne a 1I’anode dans de la surface catalytique de 1 anode.

a.cah

3.2.1 Polarisation d’Activation

Sachant que la polarisation d’activation augmente avec la densité de courant, son expression

peut étre écrite sous la forme:

N =—[ ¥, + ¥, T+¥,TIn(Co,)+¥,T.In(i)] IIL 39

Ou i est le courant de fonctionnement de la pile ety ,¥,,¥,, ¥, sont des coefficients paramétriques

pour chaque mod¢le de pile:

e Y1 =-0.948

e W =0.00286+0.0002. In (A) +(4.3.107) In (C2)
e ¥; =7.6.10°

e V¥, =-193.10"

Et CO2 est la concentration de 1’oxygene a ’interface de la surface catalytique de la cathode et
CH 2 est la concentration de I’hydrogene a I’interface de la surface catalytique de 1’anode qui sont
déterminés par les équations de transport.

3.2.2 Polarisation Ohmique

Les pertes Ohmiques dans 1’électrolyte obéissent a la loi d’ohm, nous pouvons exprimer les pertes

ohmiques par I’équation suivante:

Tohm =Rm.i 11l. 40

R ohm est la résistance spécifique de la membrane :
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e 1. 41

Ou e mest 1’épaisseur de la membrane

La conductivité est écrite en fonction de la température et la teneur en eau [42] :

11 1. 42
O = EqOnmsos €XP| 1268] — ——
m = €mOmsos €XP (303 Tj
o m303: La conductivité de la membrane a 303 K :
G = (051394, 0,5, —0.326) . 43

3.2.3 Polarisation de Concentration

Ces pertes sont données par la relation suivante:
RT i
Ny = —_[1—__] n. 44

1 : Densité de courant de fonctionnement.

imax: Densité de courant maximale

3.3 Modele Mécanique

La pile subit des sollicitations mécaniques non négligeables dues principalement au serrage

des plaques bipolaires. Ces pressions appliquées compriment la pile de facon hétérogene. La GDL est

comprimée sous la dent de la plaque bipolaire et est gonflé sous le canal. Ces changements au niveau

de la GDL et la membrane affectent les caractéristiques de la pile a savoir, 1’écoulement des gaz, la

conductivité de la membrane ...

Le but de cette ¢tude est de déterminer ’effet des contraintes dues a la production de chaleur

au cceur de la pile (par effet Joule et réaction chimique exothermique) et a la pression de serrage sur

les autres propriétés de la pile; dans le but par la suite de parvenir a produire un modele numérique.
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En effet, les calculs couplant les effets thermiques, par effet Joule, et mécaniques ne pouvant étre

effectués directement, plusieurs étapes sont nécessaires.

Pour évaluer les contraintes, nous avons établi ce modéle a partir des calculs mécanique et
thermomécanique, des contraintes dans les différents constituants de la pile et en particulier dans la

membrane en régime de fonctionnement normal.

Pour caractériser le comportement mécanique de la pile a combustible et quantifier I’influence

de la température, I’humidité et la pression de serrage on utilise la loi de Hooke généralisée :

Il. 45
c=C¢
O : Tenseur des contrainte
C : Tenseur d’élasticité
& : Tenseur des déformations
Avec :
_om T RH
gj = & & T8 . 46

8,T : représente la déformation mécanique (assemblage, différences de pressions)
8; : représente la déformation thermique (dilatation thermique)

EiJ-RH : représente la déformation hygrothermique (gonflement de la membrane humidifiée)
3.3.1 Contrainte mécanique

y . . . r . m . .
Pour un matériau isotrope, la contrainte mécanique &; peut s’exprimer selon la formule suivante :

I+v Y In. 47
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Ou ojj représente les composantes de contrainte selon 1’axe i et j (0,X,y) , E est le module de Young, v

{1 si i=j

] ) . i .. .

est le coefficient de Poisson du matériau, avec 0 sil#]
3.3.2  Contrainte thermique

On peut exprimer la déformation thermique selon I’équation suivante :

1 sii=j
g =a(T-T)5 avee g=1 "'~ 1
0 sil1#] 1. 48

Ou a est le coefficient linéaire d’expansion thermique, T la température courante et Tola

température de référence.
3.3.3  Contrainte hygrothermique

La déformation hygrothermique s’exprime selon :

2y =By (C-Cy) . 49

Ou p, est le tenseur du coefficient de gonflement dii & I'absorption d'humidité, lorsque le modele est

isotrope, B;; = Bd;; .C représente 'humidité relative et Coest la valeur de référence.

ij
3.3.4  Equation de la déformation totale

En remplacant chaque terme par son expression dans 1’équation de la déformation total, ou aura :

1+v
& =
E

A%

i T E Sijckk + ocATESij + BijACSij

G;
I1l. 50

L'expression pour les composants de contrainte peut s’écrire comme suit :
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G”:(1+ )I(El 5 )[vé‘)ijskk+(1—2v)sij—(1+v)ocAT6ij—(1+v)BijAC] . 51
v)(1-2v

On pose :

p=E/2(1+v)

7\.22V},t*/(1 — 2\/)

a'=o(3%+2p")

B=B (3% +2u")

et g, =¢ +¢&, +&;
Nous obtenons I’expression suivant :

o; =2u'g; +(Aey —a' AT —B'AC)S; . 52

En ¢lasticité, le tenseur de déformation est li¢ au déplacement u par :

_ 1oy +% 1. 53

) a_xJ OX.

1

En négligeant les forces du corps, 1'équation d'équilibre est représentée par :
Gy = O(i, j= 1,2,3)

En remplacgant les équations, 1'équation de déplacement peut s’exprimée par :

“*Vzui +(}L—|—U*)uk’ki —o'AT —B'AC — 0,(|,k — 1,2,3) Il. 54

4 Méthode et algorithmes de résolution
4.1 Algorithme principal de résolution du modele simultané

Une analyse des équations intégrées dans les différentes modéles qui régissent le
fonctionnement de la pile a combustible PEMFC montre une dépendance entre leurs paramétres. En

effet, pour résoudre les équations du modéle thermo-fluide il est nécessaire de connaitre le flux d’eau
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dans la membrane ce dernier ne peut étre calculé sans la résolution du modele électrochimique. Or,
les concentrations d’eau aux interfaces membrane-¢lectrode doivent étre connues pour évaluer la
diffusion d’eau dans celle-ci. En plus, la détermination des pressions partielles des réactifs et produits
de réaction, du flux d’eau dans la membrane, permet de calculer les différentes surtensions aux

¢lectrodes (équations de Volmer-Tafel) et dans la membrane (loi d’Ohm).

Dongc il est inévitable de développer un algorithme principal pour résoudre le modele simultané
ce modele principal intégre des algorithmes partiaux pour la résolution des trois modeles qui
gouvernent les phénomenes qui se produisent au niveau de la pile a combustible PEMFC. Le schéma

synoptique présenté sur la Figure III. 6 résume les interactions entre ces modeles.
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Modéle Thermo-fluide

Equation de Equation de conservation Equation d’Energie '
: Mouvements . : Des espéces : : :
: ; : SNk :
: 2 U,V,P : : :
. . . %+U%+V&pCI = VR .
= OgpU oepU OgpU ——u a X 1Y% . = gr or oT 0 ar .
. +U +V R . . UV — = |+ :
= Ot OX oy . . P &G o &G . c = & X oy & X .
. . . —| " = | O 4§ : .
D P Q( effiuj : c 1 T a)al g : oi T :
X X x ] b, : syl o
. . . S =——j . . .
: a[aueﬁ 6Uj+ Suv : : ' n F L :
8y 6y . _E :‘— E T (—VS) - 2 :
H . LI .....‘ .............. - s S5 = T+nact |+ST:G— .

-
\ 4
nlkn

\ QOO...O..‘O..O...O

Modéle Mécanique

_om T RH

O ) I

P.C o Modéle Electrochimique

e Vie=E e MmN

[
[ ]
°
e O —
[ ]
[ ]
[
[ ]
[ ] [ ]

®

Figure III. 6 : Schéma algorithmique du couplage de différents phénomeénes dans la cellule.
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4.2 Algorithmes partiaux de résolution du modéle simultané
4.2.1 Résolution du modéle thermo-fluide

Un programme de résolution sous Comsol a été développé sur la base de 1’algorithme de calcul

Création de la géométrie et génération du maillage

l

Estimation des paramétres

présenté dans la Figure Il 7.

<
l

A

Calcul des vitesses

v

Calcul du terme source de la pression

Incrémentation du temps

v Y

Calcul des températures et des concentrations des espéces

!

Calcul de la densité de courant

¢ Correction des
paramétres estimés

Calcul du taux de consommation des réactifs

A

Non
Temps >temps Max

Oui

@47 Affichage des résultats
R —

Figure III. 7 Organigramme de calcul du modéle Thermo fluide.
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4.2.2 Résolution du modele électrochimique

Afin de résoudre les équations du modele électrochimique séparé, nous avons développé un

programme sous Matlab. L algorithme de résolution est donné la Figure III. 8

A 4

T=80;R=8.3145;
F=96485.4;
Pa=0.01; Pc=0.02
Xsat =0.5
P[O2] =Pc * (1-Xsat)
P[H2] = Pa * (1-0.5Xsat)
C[02] =P[0O2] / 5.08 e6/exp(-498/T)
C[H2] = P[H2] / 1.09 e6/exp(77/T)
I max = 0.04 L

1=0; i max

l

V=0.2817-0.85e-3*% (T-298.15)

-4.31e-5*T* (1n(P[H2])+1/2*1n(P[02]))
+2.86e-3*T+0.2e-3*1n () *T

+4,3e-5*T+1n (C[H2])+7.6e-5*T*1n(C[02])
-1.93e-4*T*1n(i)-0.3e-3%i-181.6%1/A%
((1+0.03%i/A+0.062* (T/303) ~2* (i/A)~2.5)/
(lambda-0.634-3%i/A%exp (4.18% (1-303/T))))
*i+40.016%1n(1-i/imax)

v

Oui

I <imax

Non

Figure III. 8 Organigramme de calcul du modéle électrochimique.
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4.2.3 Résolution du modéle thermomécanique

Pour calculer la déformation mécanique da la pile a combustible PEMFC due a des contraintes
thermiques, hygrothermique et pression de serrage, nous avons développé un algorithme de calcul

comme montré dans la Figure II1. 9.

Lire des données

Boucle sur les pas de temps

l

Détection de contact

\ 4

Boucle d’équilibre
Calcul de dU

v

Test de Convergence

Non

Oui

A

Actualisation

!

t=1+ At

)

Figure III. 9 Organigramme de calcul du modéle Thermomécanique.
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5 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons €labor¢ les trois phénomeénes qui régissent le fonctionnement de la
pile et nous avons développé les différentes équations mathématiques dans les différentes parties de
la cellule choisie. Nous avons aussi ¢élaboré les différents algorithmes qui permettent la résolution de

ces équations.

Dans ce chapitre nous avons aussi présenté I’algorithme de couplage des différents modeles qui
régissent le fonctionnement de la pile avec une description générale des équations du modele thermo-
fluide, du modéle électrochimique et du modele thermomécanique pour tenir compte I’interaction des

différents paramétres qui affectent la performance de la pile a combustible PEMFC.
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CHAPITRE 1V : Simulation, Résultat et Interprétation
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1 Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter la méthode suivit pour installer le couplage, ensuite nous
allons montrer les résultats de notre modélisation et simulation numérique concernant 1’évolution des

différents parametres caractérisant les performances de la pile a combustible PEMFC.

Les résultats qui seront obtenus vont permettre :
» D’évaluer les pertes d’énergies chimiques et électriques,

» De proposer des pistes pour améliorer la puissance électrique produite par la pile.

2 Simulation numérique

2.1 Choix de I’outil de simulation

Il est tres intéressant d’avoir un environnement de simulation qui inclut la possibilité de coupler
différents phénomenes physiques, c’est le cas de notre modele étudié. Nous avons choisit le logiciel
COMSOL Multiphysics qui présente différents modules physiques, parmi lesquels on trouve la
mécanique des Fluides, le transfert thermique, I’¢lectricité, 1’électromagnétisme, la chimie, la
mécanique des structure. Il offre aussi la possibilit¢ de combiner plusieurs phénomenes physiques

lors d’une méme simulation numérique.

Ce logiciel de calcul numérique utilise la méthode des éléments finis modulaires permettant de
modéliser une grande variété de phénomenes physiques caractérisant un probléme réel. Il sera

¢galement un outil de conception grace a son aptitude a gérer les géométries complexes.

2.2 Etapes de la Simulation sous Comsol Multiphysics

Le processus de modélisation et de simulation numérique sous Comsol Multiphysics implique

plusieurs étapes comme montré dans la Figure IV. 1

v Choisir le systéme de coordonnées pour le modeéle, la formulation mathématique du
probléme, et le type d'¢tudes que 1’on souhaite effectuer (stationnaire ou en fonction
du temps).

v Définir les paramétres, les équations et les variables du modéle (dans le répertoire
Définitions Globales).

v’ Définir la géométrie du modéle.

v' Sélectionner le ou les matériaux adéquats du modéle dans le répertoire (Matériels).
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v Choisir les conditions initiales et aux limites de votre modéle pour chaque physique
utilisée.

v" Choisir la taille des éléments a utiliser pour le maillage ainsi que les différents types
de maillage qui existent.

v' Régler les paramétres du solveur et lancer les calculs dans le répertoire études.

v Afficher les résultats souhaités de la maniére la plus significative dans le répertoire

résultat.

Définir les parametres et les variables liées au modéle

A 4

Définir la géométrie de la pile

A 4

Définir les différents phénomeénes physiques
existant dans PEMFC

Y

Résoudre du probléme a I’aide d’un des

différents solveurs

A\ 4

La visualisation des résultats.

Figure IV. 1 : Etapes de simulation sous Comsol Multiphysics

2.3 Les conditions aux limites

Les conditions aux limites sont appliquées a toutes les frontieres externes du domaine de calcul,
la condition de Dirichlet est utilisée a I’entrée des canaux. A la sortie des canaux, on suppose que les
gradients, dans le sens de 1’écoulement, des vitesses de pression et des concentrations des espéces
sont nuls (condition de Neumann). Sur les parois des canaux et les extrémités de MEA, les conditions
aux limites pour la pression, les vitesses et les concentrations des espéces sont aussi de type

Neumann.
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8 QSym

Figure IV. 2 : Définition de la géométrie 2D. Domaines (£2) et frontiéres (¢ Q)

2.3.1 Conditions d’entrée O Qin

Dans la simulation effectuée nous avons adopté les valeurs des vitesses, des concentrations

d'espéces, et de la pression d'admission a 1'anode et a la cathode suivantes :

U = U max
V =V max
P=1.1 atm

Et sur le c6té anodique 0 Q&in ,ona :H2= 2 g/mol

Sur le coté cathodique, 0Q%" ona: 02=32 g/mol

2.3.2 Conditions de sortie 0 €2°U*

A la sortie des canaux d'écoulement des gaz et pour toutes les variables, les conditions aux

limites sont :
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0Cy 0
\ on

=0

2.3.3 Parois des canaux et les extrémités de MEA 0 Q5™ ;
Sur les Parois des canaux et les extrémités de MEA, les conditions aux limites pour la pression,
les vitesses et les contraintes mécaniques sont:

P _aT _oF _,

U=V=ou-=—=—-=
on  on  oOn

2.3.4 Surface de contact 0 €contact

L’effort de serrage a appliqué par les boulons est :

Fserrage =1 Mpa

2.4 Parametres de la modélisation de la pile PEMFC
2.4.1 Parameétres physiques utilisés pour la simulation

Parmi les parties les plus fastidieuses du développement du modgele, il y a la détermination des
parametres corrects pour le modéle, qui finira par déterminer la précision des résultats. L'ensemble

des parametres utilisés pour nos mod¢lisations sont répertoriées dans les tableaux suivants.

Tableau IV. 1: Propriétés physique utilisées dans la simulation.
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PRI Valeur Description
kappa_s 1000[S/m] Conductivité, phase solide
kappa_m 9[S/m] Conductivité, membrane
V_cell 0.9 [V] Tension de cellule
T 333[K] Température
kappa_p le-13[m”2] Perméabilité GDL
eta 2.1e-5[Pa*s] Viscosité du fluide
p_ref 1[atm] Pression de référence
p_a_in 1.1*p_ref Pression d'entrée d'anode
p_c_in 1.1*p_ref Pression d'entrée cathodique
Coefficient de trainée proton-eau a travers la
drag 3 membrane
E_eq_a 0[V] Potentiel d'équilibre, anode
E_eq_c 1[V] Potentiel d'équilibre, cathode
i0_a 1e5[A/mA2] Densité du courant d'échange, anode
i0_c 1[A/m~2] Densité de courant d'échange, cathode
S 1le7[m”2/m"3] Aire de surface spécifique
eps_mic 0,2 Microscopic porosity inside agglomerates
Porosité microscopique a l'intérieur des
eps_mac 0,4 agglomérats
Coefficient de diffusion efficace dans les
D_agg 1.2e-10[m~2/s]*((1-eps_mac)*eps_mic)r1.5 agglomérés
D_effH2_H20 |0.915e-4[m~2/s]*(T/307.1[K])*1.5%(eps_mac)"1.5 Coefficient de diffusion effectif, H2_H20
D_effO2_N2 0.22e-4[m”"2/s1*(T/293.2[K])*1.5*(eps_mac)*1.5 Coefficient de diffusion effectif, 02_N2
D_effH20_N2 | 0.256e-4[m~2/s]*(T/307.5[K])*1.5*(eps_mac)*1.5 Coefficient de diffusion effectif, H20_N2
D_eff02_H20 |0.282e-4[m"2/s]*(T/308.1[K])*1.5*(eps_mac)*1.5 Coefficient de diffusion effectif de, 02_H20
wH2_in 0,1 Fraction massique d'entrée H2
w02 _in 0.21*0.8 Fraction massique d'entrée 02
wH20c_in 0,2 Fraction massique d'entrée cathodique, H20
MH2 2[g/mol] Masse molaire, H2
MO2 32[g/mol] Masse molaire, 02
MH20 18[g/mol] Masse molaire, H20
MN2 28[g/mol] Masse molaire, N2
xH2_in (WH2_in/MH2)/(wH2_in/MH2+(1-wH2_in)/MH20) Fraction molaire d'entrée, H2
cH2_ref xH2_in*p_ref/KH2 Concentration de référence, H2
c02_ref x02_in*p_ref/KO2 Concentration de référence, 02
|_act 10[um] Epaisseur de couche active
(wO2_in/M02)/(wO2_in/MO2+wH20c_in/MH20+(1-
x02_in wO2_in-wH20c_in)/MN2) Fraction molaire d'entrée, 02
P_serr 1 [MPa] Pression de serrage
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2.4.2 Définition des caractéristiques des matériaux

L’écriture du modéele nécessite la connaissance des propriétés thermo physiques des différents

matériaux constituant le ceeur de la pile c.-a-d. la matrice solide et la nature de fluide.

Tableau IV. 2 : Propriétés physique des matériaux utilisées dans la simulation.

Matériaux Composite Cellule Densité Capacité thermique | Conductivité
p massique C P thermique
(Kg /m %) J/Kg.K) k
(W/m.K)
Graphite Plaque bipolaire (PB) 1600 710 28
Téflon Zones de diffusions (GDL) 2200 1000 0.15
Nafion 117 Membrane 2240 1046 0.186

2.4.3 Géométrie du modéle

La cellule étudiée dans cette modélisation est représentée sur I’interface graphique du logiciel en

respectant les constituants et les dimensions comme montre la Figure IV. 3 et le Tableau IV. 3 ci-

dessous.

%107
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T
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T T T
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| | | x107
1 1.2 1.4 186

Figure IV. 3 : Définition de la géométrie 2D sous COMSOL.
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3 Validation du modéle

Afin de valider notre mod¢le, nous avons procédé a une comparaison entre les résultats de notre
simulation correspondant aux conditions de fonctionnement et aux paramétres de base cités dans le
Tableau IV. 1 avec les données expérimentales et les résultats numériques obtenus respectivement
par[106] et [107] ou, la sortie est la courbe de polarisation, a savoir, la tension de la cellule en

fonction des courbes de densité de courant.

Les courbes de polarisation sont fortement liées aux distributions de chaque Espéce dans une
pile a combustible PEM, et peuvent également étre mesurées directement et précisément a travers des

expériences.

La courbe qui représente nos résultats, montrée sur la Figure IV. 5, se situe entre celle obtenue
par Atifi et al qui a utilisé une modélisation séquentielle des phénomenes dans la pile PEMFC et
celle obtenue par I’expérimentation. Les résultats de notre modele sont plus proches de

I’expérimentation ce qui justifie ’importance de traiter ces phénomenes d’une fagcon couplée.

2
1 E T T T T T T L
. —&— Notre Modéle
pos b\ —6— Modele Expérimental (K.Murphy et al 2016) | |
—8— Modéle Atifi { 2017)

0.9 b

0.85 E

0.8 e
z
c
e

€ 075 1
['H]
hd

0.7 ot

0.65 -

0.6 e
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Densité de courant (A/m2)

Figure IV. 5: Comparaison entre notre modele et les résultats expérimentaux de K .Murphy et al [106]
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4 Résultats et interpretations :
4.1 Variation de densité du courant (A/m?) :

La Figure IV. 6 présente la variation de la densité¢ du courant au niveau de la PEMFC, on
remarque que la valeur maximale de densité de courant se produit dans les régions situées aux coins

des collecteurs qui sont les ¢léments responsables de la pile pour la production électrique.
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Figure IV. 6 : Distribution de densité du courant (A/m2)

4.2 Fractions massiques des réactifs

La Figure IV. 7 montre les fractions massiques des réactifs (oxygeéne et hydrogéne) dans les
couches de diffusion de gaz anodique et cathodique. On remarque que la fraction d’hydrogeéne
augmente de I’entrée (en bas) vers la sortie (en haut) sur la couche de diffusion anodique .Nous
expliquons ce phénomene par [’augmentation du flux d’électro-osmose de l'eau a travers la
membrane, ce qui se traduit par un flux plus élevé que la consommation d'hydrogene. Cela signifie
que le flux convectif résultant du gaz anodique vers la membrane provoque une augmentation de la

fraction massique de I'hydrogeéne. Dans le coté cathodique, nous remarquons une diminution de la
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teneur en oxygene le long du sens d'écoulement. Bien que la consommation d'oxygene soit faible, la
surtension de concentration dans les agglomérats apporte une contribution substantielle a la
surtension de concentration. Un petit changement dans le flux d'oxygene entraine une modification

substantielle de la polarisation cellulaire.
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Figure IV. 7 : Fractions massiques des réactifs de I’hydrogéne du c6té anodique et de I’oxygéne du c6té

cathodique

4.3 Distribution de la concentration d’eau

L’¢tude de la répartition de la concentration d’eau est requise afin d'éviter en méme temps,
I’asséchement et la submersion de la membrane et d’assurer le bon fonctionnement de la cellule. Si
I'eau produite dans le catalyseur de la cathode ne parvient pas a sortir de la cellule, elle va
s’accumuler, se condenser et bloquer les couches poreuses provoquant un effet néfaste sur le
processus de transport des réactifs vers les couches actives. Ce phénoméne entraine une diminution

des performances de la cellule et méme entrainer son disfonctionnement.
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L’eau produite au niveau de la cathode se divise en deux parties : la premiére traverse la
membrane et la couche de diffusion vers le canal anodique, et la deuxiéme traverse la GDL vers le
canal cathodique. L’eau dans les canaux est entrainée par les forces de convection dans le sens
d’écoulement pour qu’elle soit évacuée vers I’extérieur : c’est la raison pour laquelle la concentration
d’eau dans les canaux croit graduellement de 1’entrée vers la sortie de la cellule comme montré sur la

FigureIV. 8 .

Nous remarquons que 1’eau étant produite du coté cathodique, sa concentration y est plus

importante que celle du coté anodique a cause de la faible perméabilité de la membrane.
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Figure IV. 8 : Distribution de la concentration de HO en %

4.4 Distribution des pressions

La Figure IV. 9 présente la distribution de pression au niveau de I’entrée des canaux anodique et
cathodique. En fait, on remarque que la pression est concentrée au niveau de I’entrée de chaque canal
ce qui explique I’utilisation d’un systéme auxiliaire pour injecter les gaz sous pression afin de

distribuer au mieux les gaz sur le surface de la cellule.
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Figure IV. 9 : Distribution de pression

4.5 Distribution des vitesses

Les profils des vitesses, dont la distribution est représentée dans la Figure IV. 10, sont laminaires
et prennent la forme du profil de Poiseuille ou la vitesse la plus ¢élevée dans chaque couche de
diffusion (GDL) est située en son centre. Ce profil est maintenu tout le long du GDL. Les vitesses
des cotés cathodique et anodique sont égales comme le montre la Figure IV. 10. La vitesse
d’écoulement dans les couches de diffusion est négligeable par rapport a celle dans les canaux, ce qui
nous ramene a conclure que les processus de transfert de masse et de chaleur sont faits
respectivement par diffusion et par conduction. Le transfert convectif devient négligeable a cause de

la faible vitesse d’écoulement dans la GDL.
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Figure IV. 10: Distributions de la vitesse dans GDL (m/s)

4.6 Distribution de la température dans la pile

L’¢étude thermique d’une PEMFC est indispensable, car I’augmentation de la température peut
sécher la membrane et méme entrainer sa rupture alors que sa diminution favorise la condensation de
I’eau qui peut la noyer. Figure IV. 11 Montre la répartition de la température a l'intérieur du coeur de
la cellule et a I’interface GDL/Membrane du c6té cathodique. En effet, la température la plus élevée
est enregistrée au niveau de la cathode a sa sortie, Car 1’eau est produite au niveau de la partie

cathodique et dégagé par le canal de sortie ou la convection thermique.
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Figure IV. 11: Distribution de température a I’intérieur de la cellule

La chaleur dans la cellule provient de plusieurs sources :

>

En raison de la réaction exothermique a la cathode, on remarque que cette dernicre est plus chaude

que 1’¢électrode opposée. On remarque aussi que la température la plus élevée se situe dans la zone a

Les sources provoquées par effet Joule : elles sont situées dans la membrane en raison de sa
résistance protonique. La résistance ¢lectrique des GDL et des plaques bipolaires est souvent

négligée en raison de leur haute conductivité.

Les sources provoquées par les réactions électrochimiques au niveau des catalyseurs :
réduction d'oxygene étant a l'origine d'une source de chaleur, et I'oxydation d'hydrogéne d'un
dissipateur de chaleur qui varient proportionnellement a I'entropie de chaque demi-réaction et a
la densité de courant produite. A cause des surtensions d'activation, les chutes de tension aux

couches catalytiques entrainent aussi une génération de chaleur dans ces zones.
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proximité de sortie du canal d’écoulement a cause du taux de réaction électrochimique élevé dans

cette zone.

4.7 Distribution des contraintes mécaniques dans la pile

Dans les piles a combustible PEM, tous les composants sont généralement assemblés entre des
plaques de serrage en appliquant un moment de couple sur les boulons de serrage ; par conséquent, la
force de serrage joue un role important dans la réalisation de la pile. La fonction du matériel de
compression-empilement est de fixer les composants de la cellule avec une pression définie et
homogene. Si ces exigences ne sont pas remplies avec précision, la fonction et la durabilité de la
cellule seront influencées négativement. Les MEA et les plaques bipolaires doivent étre fixés dans
des positions précises et la compression des joints doit étre slire et homogene. Si la pression est trop
¢élevée, cela provoquera une défaillance mécanique de la membrane ou de la plaque bipolaire. En
outre, une compression excessive des composants, en particulier le GDL, augmente les problémes de
transport de masse avec une réduction conséquente des performances et de la durée de vie des
cellules, en particulier a haute densité de courant. Si la pression est trop basse, cela peut provoquer
une fuite de gaz ou de liquide de refroidissement. Un autre effet de faible compression est
l'augmentation de la résistance de contact entre le GDL et la plaque bipolaire, ce qui entrainera une
distribution de courant inhomogeéne et donc une durée de vie réduite du MEA. Les Figure IV. 12 et

Figure IV. 13 montrent ce résultat.
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Figure IV. 12: Déformations hygrothermiques dans la pile a combustible PEM.
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Figure IV. 13 : Contrainte mécanique de serrage sur une cellule de pile a combustible PEMFC
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5 CONCLUSION

Dans cette partie nous avons exposé le processus de résolution de notre modele couplé, en fixant
les valeurs des paramétres géométriques, structurelles et fonctionnelles utilisées. Les profils et les
distributions des différentes propriétés de la pile ont été obtenus dans les conditions de

fonctionnement normal.

L’évolution des principales caractéristiques de la pile PEMFC (température, densité de courant,
distributions des gaz, contraintes mécaniques et hygrothermique....) a été expliquée afin de

comprendre les phénomenes qui se produisent en son intérieur.

108



CHAPITRE V : Etude et Optimisation des paramétres de fonctionnement

CHAPITRE V : Etude des effets des parameétres de

fonctionnement sur la performance de la pile PEMFC Et

Optimisation des conditions de fonctionnement
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CHAPITRE V : Etude et Optimisation des parametres de fonctionnement

1 Introduction

Les piles PEMFC, ont été¢ congues principalement pour transformer des éléments d’entrée en
¢léments de sortie .Elles convertissent le combustible et le carburant en eau et €lectricité. Pendant
cette transformation ces éléments d’entrées ont des caractéristiques et les €léments de sorties ont des

caractéristiques comme montre la Figure V. 1.

Eléments d’entrée Eléments de sortie
T
>
RH
> N Puissance
p_H, PEMFC électrique
> N
p_ air SVSteme Chaleur
>
J > ; H,0

_|

Figure V. 1 : Entrées et sorties de la pile 2 combustible PEMFC.

Plusieurs études ont montré que les performances des piles a combustible PEMFCs sont
fortement influencées par les conditions de fonctionnement telles que la température, la pression et la
composition du combustible et du comburant[109][110][111]. Elles sont aussi influencées par les
parametres structurels tels que, l'épaisseur des électrodes et de I’électrolyte et la porosité des
¢lectrodes[112][113]. Par conséquent, 1'analyse des performances des cellules a combustible devrait
prendre ces paramétres en considération pour aboutir @ un fonctionnement optimal et un design
réduit. Dans ce cadre, nous pouvons citer les recherches réalisées par S.Benjamin et J. Pauch et al
[114] et Y. Tang et al [115] qui ont étudié la dépendance entre la densité du courant échangée et la
température de fonctionnement. De méme que, H.Nur. et al [112] et H. Zhu [116] V.Ionescu et al
[117] ont étudié le rapport entre les pertes en tension é€lectrique et les paramétres structurels de la

cellule a combustible, en particulier, les épaisseurs et la porosité des composants cellulaires.

Dans partie de notre thése, nous allons étudier I’influence des paramétres de fonctionnement et

l'influence des paramétres géométriques des éléments de la pile sur les performances de la pile

110



CHAPITRE V : Etude et Optimisation des parametres de fonctionnement

PEMFC, en se basant sur les caractéristiques €lectriques obtenues a partir du modéle électrochimique

détaillé dans le chapitre 3.

2 Analyse ’influence des paramétres de fonctionnements sur les performances de la

pile PEMFC:
2.1 Influence de la température sur la performance de la pile PEMFC :

La température de la PAC est un facteur important qui affecte les réactions chimiques
d’oxydation de I’hydrogéne et de réduction de I’oxygene : la vitesse de ces réactions est
proportionnelle a la température[118][119] . Ainsi, elle influe sur le potentiel électrochimique V et

sur les pertes d’activation mact, ohmique nohm €t de concentration Mconc.

D’une facon générale, le potentiel d'activation diminue avec l'augmentation de la température de
fonctionnement de la cellule. En effet, la densité de courant d'échange de la réaction de réduction de
I'oxygeéne augmente rapidement avec la température en raison de la cinétique de réaction, ce qui
réduit les pertes d'activation [120]. Une température plus élevée conduit également a une plus grande
diffusivité des protons d'hydrogene dans la membrane d'électrolyte, réduisant ainsi la résistance de la
membrane, et ceci conduit a réduire la perte de tension électrique dans la membrane. Cependant les
pertes de charges massiques augmentent avec l’augmentation de température en raison de la

réduction de la fraction molaire d'oxygene a la couche de catalyseur.

Ce comportement est montré dans la Figure V. 2 qui présente la variation de la tension de la
cellule a combustible PEMFC pour quatre différentes températures (60°C, 80°C, 100°C, 120°C),
cette figure montre que la tension de la cellule est améliorée avec 1’augmentation de la température

de son fonctionnement.
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Figure V. 2 : Courbes de polarisation pour différentes valeurs de températures.

Donc nous remarquons pour une densité de courant fixée a 3000A/m? la tension électrique
s’améliore de 3% lorsque la température augmente de 60°C a 120 °C, et cette amélioration augmente

lorsqu’on s’approche de tension de fonctionnement nominale qui est a I’ordre de 0.65V.

2.2 Influence de la pression sur la performance de la pile PEMFC

Pour étudier I’influence de la pression des gaz sur la courbe de polarisation, nous avons fixé la
température de fonctionnement de la pile a 80°C. Les paramétres géométriques et les entrées de la

pile sont ceux données dans le chapitre précédent.
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Figure V. 3 : Effet de la pression sur la réponse de la pile.

La Figure V. 3 montre avec une densité de courant fixée a 2000A/m? la tension électrique
s’améliore de 7% lorsque la pression augmente de 1 atm a 3 atm. L’augmentation de la pression
provoque une augmentation de la tension de la cellule pour une densité de courant constante.
L’augmentation de la pression permet d’augmenter les pressions partielles des gaz ce qui augmente
la tension de Nernst. Cependant cette augmentation de la pression doit étre soigneusement controlée

afin de ne pas dégrader mécaniquement la membrane sous 1’effet des contraintes de pression.

2.3 Influence de la conductivité sur la performance de la pile PEMFC

La Figure V. 4 représente les courbes de polarisation pour trois conductivités protoniques, 9 s /
m, 12 S/ m et 15 S / m. les résultats montre que 1’augmentation de la conductivité améliore
considérablement la performance de la pile . Pour une densité¢ de courant fixée a 4000A/m2 la

tension €lectrique s’améliore de 6% lorsque la conductivité augmente de 9 s/m a 15 s/m.
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Figure V. 4 : Courbes de polarisation pour différentes valeurs de conductivité.

Pour atteindre des densités de courant optimales, il convient de réduire les pertes de tension
ohmique. En effet, en raison de la résistance ohmique, les protons traversant la membrane font face a
une résistance qui entraine cette chute de tension électrique. La Figure V. 4 montre la perte de
tension de la membrane pour trois conductivités de protons constantes, respectivement de 9 s / m, 12
S/met 15 S/ m, La perte de tension de la phase membranaire diminue de 0,68 a 0,64 V avec
l'augmentation de la conductivité du proton de 9 S/ m a 15 S/ m. Cela montre clairement que les
pertes de tension diminuent avec une augmentation de la conductivité protonique. Ceci améliore la

tension de la pile et par suite sa puissance produite.

2.4 Influence de I’humidité des réactifs sur la performance de la pile PEMFC

Les gaz réactifs doivent €tre humidifiés avant d'entrer dans la cellule pour une conductivité
ionique ¢levée de la membrane dans la pile a combustible PEM. La gestion du niveau d'hydratation
de la membrane a pour Object d’éviter les inondations du coté cathodique dans les piles a
combustible PEMFC. Ceci a fait 1'objet de nombreuses études et recherches scientifiques dans le

domaine des piles a combustible PEM. L'eau liquide dans la cellule est produite a la couche de
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catalyseur de la cathode en raison de la réaction électrochimique exprimée en Eq. (I.3), ou en raison

de gaz réactifs humidifiés, appelée humidité relative d'entrée des réactifs.

Pour étudier l'effet de I'humidité relative, des simulations numériques sous différentes
hygrométries sont mises en ceuvre et leurs courbes de polarisation pour différentes humidité relative
des réactifs en entrée, allant de 40% a 100% pour l'oxygeéne et I'hydrogene, sont illustrées sur la
Figure V. 5. Pour une tension de 0.7V, une augmentation significative de la densité de courant de
2800 A/m? a 3200 A/m? est obtenue lorsque la HR augmente de 40% a 80%. La meilleure
performance est obtenue lorsque 1’humidité relative se situe entre 60 % et 80%, alors que dans des
conditions d’humidité relative égale a 40% ou 100%, les performances sont inférieures. Par
conséquent, a des HR inférieures, la pile a combustible ne pourra pas atteindre une densité de courant
plus élevée et avec des HR ¢levées, la densité de courant restera aussi inférieure a cause des

inondations.

0.98 |

096 | |

0.94

0.92

0.9 F

0.88

0.86

0.84

0.82 |

Tension (V)

0.8

0.78 |

0,76

0.74 |

0.72 1

0.7 F

0.68

0.66 |

0.64 b | L | L L L L P
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Densité de courant ( A/m2)

Figure V. 5 : Courbes de polarisation correspondant 2 une humidité relative différente
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2.5 Influence du couple de serrage sur la performance de la pile PEMFC

Dans cette partie nous allons étudier I’influence du couple de serrage sur les performances de la
pile PEMFC. La Figure V. 6 montre I'influence de I’augmentation de la pression de serrage
engendrée par les boulons de 0.68 MPa a 1 MPa sur les contraintes au niveau de la cellule, nous
pouvons remarquer sur la figure que les contraintes principales se concentrent au niveau des coins de
I’interface couche de diffusion et cellule le long de l’axe y (longueur de la cellule). Cette
concentration devienne plus importante lorsqu’on augmente la pression de serrage ce qui contribue
a la réduction de la porosit¢ de la couche de diffusion. Cette réduction de porosité a
comme principale conséquence 1’augmentation de la résistance de transfert de masse qui se traduise
par une chute de la puissance dans la pile a combustible. Ce résultat sera bien détaillé dans le
chapitre suivant (section 2.7) qui expose I'influence de la porosité du GDL sur les performances de

cellule PEMFC.
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Figure V. 6 : Effet du couple de serrage sur la tension de la pile en MPa
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2.6 Influence de I’épaisseur de la membrane sur la performance de la pile PEMFC

Dans cette partie nous allons montrer I’influence de 1’épaisseur de la membrane sur la
performance de la pile PEMFC, pour cela nous avons choisis trois épaisseurs de membrane (75,125
et 175 um). Nous observons sur les courbes tension- densité de courant comme montré dans la Figure
V.7 que les performances de la pile augmentent avec la diminution de 1’épaisseur de la membrane.
Cette amélioration des performances électriques est essentiellement due a la diminution de la

résistance protonique avec celle de la diminution de I’épaisseur de la membrane.
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Figure V. 7 : Influence de I’épaisseur de membrane sur la courbe de polarisation de PEMFC

2.7 Influence de la porosité GDL sur la performance de pile PEMFC

La Figure V. 8 montre les effets de la porosité sur la tension de la cellule. La température et la
pression ont été fixées respectivement a 80°C et 1 atm. Nous constatons qu’une augmentation de la

porosité provoque une augmentation des performances de la pile.
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Figure V. 8 : Influence de la porosité des éléments du cceur de la pile sur sa tension

Nous pouvons expliquer ce résultat du fait que : Lorsque la porosité des couches poreuses
augmente, la distribution des gaz augmente, et aussi rend 1’évacuation de 1’eau facile. Ce qui

provoque des conditions favorables pour la réaction électrochimique.

L'efficacité ionique et la conductivité des électrons augmentent dans les couches poreuses avec
l'augmentation de la porosité qui provoque aussi une augmentation des performances de la pile.
Cependant, avec grande porosité des couches poreuses, la fraction des trous augmente, et la fraction
solide baisse. Ce qui provoque une réduction de la surface active disponible pour la réaction

¢lectrochimique et par conséquence la puissance de la pile diminue.

3 Optimisation des paramétres de fonctionnement
3.1 Méthode utilisée pour d'optimisation

Nous allons présenter une méthode visant a améliorer les performances de notre systéme

alimentant une charge. La puissance de fonctionnement est d'abord tributaire de conditions de
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fonctionnement comme la pression, la température et d'autre part de la charge (Figure V. 9). Le
travail présenté est bas¢ sur la détermination de la configuration optimale du stack formé d’un
nombre déterminé de PACs. L'objectif de ce travail est d'extraire la plus grande puissance du stack en

connexion a une charge.

De tres simples calculs permettent de décider, en temps réel, la meilleure configuration pour
toute charge quelles que soient les conditions de travail. Ce que nous appelons ici "améliorations de
fonctionnement" est constitué des changements de paramétres de fonctionnement de modéle établi en
vue d’une amélioration de son rendement électrique brut et plus particulierement du rendement du
sous-systéme transformation du combustible. Celui-ci est faible, en partie a cause de la combinaison
de plusieurs choix de gestion du systéme :

Parametres de
fonctionnement a

optimiser Fonctions objectives
T
RH : Efficacité totale
du systeme
p_H, A Y
. Y
p alr :
: Puissance
A électrique

Algorithme
d'optimisation

Figure V. 9: Paramétres d'optimisation du systtme PEMFC
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3.2 Algorithme d'optimisation

L’objectif de cet algorithme, est de mettre a jour les parameétres du modele de maniére a ce que
la sortie de ce dernier soit la plus optimale c'est-a-dire la densité de courant. Ainsi sont obtenues des
valeurs de parametres a différents itérations considérés. La procédure de mise a jour des parametres
peut donc étre réalisée pour chaque itération. La suite de cette section développe la procédure

réalisée pour chaque caractérisation.

Le processus complet peut étre observé Figure V. 10 . Une description précise des deux parties,
nommeées Ajustement du modele dynamique et Ajustement du modele statique, est proposée dans la

suite du développement.
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Figure V. 10 : Algorithme d'optimisation du syst¢tme PEMFC
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3.3 Résultat

Nous nous somme basé sur les résultats de notre modélisation établis dans le chapitre précédent
pour l'identification des paramétres optimaux de la pile a combustible PEMFC. La Figure V. 11
montre une amélioration significative de la densité de courant pour une tension fixée. En effet, nous
avons pu améliorer la densité de courant en partant des parametres de fonctionnement initiaux
(Tableau IV. 1) et des caractéristiques intrinséques de la pile (design, dimensions, matériaux) en
utilisant 1’Algorithme d'optimisation du systtme PEMFC (Figure V. 10). L’utilisation de la

modélisation simultanée et de I’algorithme d’optimisation nous ont permis :

- De point de vue fonctionnement : d’apporter des changements aux niveaux valeurs des
parametres de fonctionnement. En fait, nous avons changé la conductivité protonique de la
valeur 9 m/s (initiale) a la valeur 15 S / m (optimale), la température de la valeur 60°C
(initiale) a la valeur 80 °C (optimale), la pression de la valeur 1 atm (initiale) a la valeur 2
atm (optimale). Donc, pour une tension de cellule fixée a 0,7 V, le modele optimisé¢ montre
que l'utilisation des paramétres optimaux par rapport aux parametres de fonctionnement
initiaux, augmente la densité de courant de 2900 A / m2 a 4900 A / m2, soit une
augmentation de 69% de la valeur de base.

- De point de vue conception : de changer [’épaisseur de la membrane de la valeur 175 pm

(initiale) a la valeur 75 pm optimale.

Tableau V. 1: La densité de courant correspondant aux parameétres optimaux

Optimisation des parameétres Paramétre Parameétre
initial optimal
Humidité relative 40% 60%-80%
Conductivité 9 s/m 15 s/m
Porosité de GDL 0.2 0.6
Pression 1 atm 2 atm
Température 333K 353K
Porosité de membrane 0.17 0.28
Epaisseur de membrane 175 um 75 um
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Figure V. 11 : Les courbes de polarisation des nouveaux et anciens modéles.
4 Conclusion

Dans cette partie nous avons montré que les changements des parameétres de fonctionnement et
des caractéristiques géométriques et dimensionnelles du ceeur de la pile ont une influence importante

sur ses performances.
Nous avons aussi montré que les facteurs les plus influents sont :

La pression
La température
La conductivité

La porosité

YV V. V V V

Les dimensions des ¢léments du cceur de la pile
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» La force de serrage

En effet ’augmentation de la température d’entrée des gaz améliore considérablement la tension
et la puissance de la pile, et par suite son rendement. Egalement, I’augmentation de la pression
permet une diffusion facile des gaz au niveau de l'interface électrode/électrolyte et par conséquence,
les concentrations des réactifs a la réaction chimique augmentent, ce qui diminue les pertes de
concentration et favorisent ainsi les performances de la pile. Pareillement, la composition des gaz
joue un réle important dans la réduction des pertes de concentration, ce qui augmente la tension et la

puissance.

Un algorithme d’optimisation a été mise en ouvre, il peut d’identifier la meilleure configuration
pour toute charge et calcul des parameétres de fonctionnement optimaux permettant une production de

puissance maximale.
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Conclusion générale et perspectives

Dans cette theése, nous avons présenté un modele basé sur I’étude de la performance de la pile a
combustible a membrane échangeuse de protons. Pour 1’obtention des courbes de polarisation qui
décrivent la performance de la pile, nous avons établit une modélisation simultanée des trois
modeles : modele électrochimique, modéele thermo-fluide et modéle mécanique. Le premier est basé
sur une description des différentes formes de tension, le deuxiéme est consacré a modéliser les
phénomenes de transport de la masse et transfert de la chaleur qui comporte les équations de
conservation (quantit¢é mouvement, énergie) et le troisieme est consacré a la modélisation des

contraintes thermomécaniques que subit la pile a combustible.

Dans cette étude, nous avons développé une modélisation multi-physique et un code numérique
sous COMSOL Multi physiques capables de simuler les champs principaux qui caractérisent le
fonctionnement de la pile. Les phénoménes étudiés sont représentés avec une formulation théorique

de facon macroscopique et la résolution a été effectué¢e par la méthode des ¢léments finis.

L’¢tude et la simulation de ce modéle simultané nous a permis la mise en évidence des

parametres intrinséques qui influencent les performances de la pile.
Nous avons pu :

» Obtenir les profils et la distribution des différentes grandeurs physiques, mécaniques et

¢lectrochimiques dans la pile.

» Optimiser les profils de 1’évolution des performances de la pile en faisant varier les

parametres d’une fagon séparée.

» Identifier les conditions optimales de fonctionnement de la cellule PEMFC pour une

charge donné fixé.

Les résultats obtenus ont montré que :
» Une épaisseur mince de la membrane minimise les pertes par effet joule et améliore la

conductivité protonique.
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» L’influence de la pression du serrage est trés importante sur la porosité de la membrane et sur

la résistance ohmique.

» L’augmentation de la température améliore la conductivité et donc la puissance, mais elle
peut sécher la membrane avec une température plus ¢levé et méme entrainer sa rupture alors

que sa diminution favorise la condensation de 1’eau qui peut la noyer.

» La production de chaleur est responsable de la dilatation des éléments de la pile et induit donc

des contraintes thermomécaniques dans les éléments de la pile.

» Les déformations hygrothermiques influencent la stabilit¢é mécanique de la membrane et

accélérent sa dégradation.

» Les conditions de fonctionnement optimales pour une tension fixé a 0.7V sont : température

de 100°C, pression de 2 atm, conductivité 15 s/m, porosité de 60%...

Les résultats présentés dans cette thése sont en accord avec les données expérimentales, et le
modele est capable d’analyser les différents phénomeénes physiques dans les piles a combustible
PEM qui sont difficiles a réaliser a travers les expériences. Cependant, il subsiste encore des
propositions qui peuvent améliorer le présent modéle pour réaliser une prédiction plus précise de tous

les principaux phénomenes physiques.
Donc pour le modéle on propose :

» Développer un modéle instationnaire pour prendre en compte le facteur du temps, et pour
fournir des simulations sur la dégradation de la puissance de la pile a combustible PEM au

cours de son fonctionnement.
» Développer un modéle tridimensionnel simultané qui inclut tous les composants de la pile a

combustible PEM avec plus de complexités physiques pour prise en compte la variation des

effets suivant I’axe z.
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» Une étude plus approfondie de la relation entre la porosité de la membrane et I'accumulation

d'eau sur I’interface cathodique est nécessaire pour améliorer la présente étude.

Pour la pile on propose :

» Un développement de nouvelle membrane avec un taux de porosité plus élevé car il a été

remarqué que les performances de la pile sont fortement influencé par ce parameétre.
» Un contrdle minutieux de la pression de serrage des cellules.
» Adapté les paramétres optimales de fonctionnement que nous avons obtenu pour une pile

similaire a celle étudier ou bien utiliser notre mod¢le pour identifier les parameétres optimaux

arégler.
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