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RESUME.

L'objectif principal de ce master est I'étude théorique d'une Pile a Combustible a
échange protons (PEMFC) a alimentation passive fonctionnant dans des conditions
ambiantes. Un modele deux dimensionnel a I'état stationnaire qui tient compte des processus
de transfert de masse ainsi que les réactions électrochimiques qui se produisent dans la pile a
combustible est développé a la fois pour les PEMFC. Ces PEMFC sont congus avec une
surface active de 25 cm? Les courbes expérimentales de polarisation et de densité de
puissance seront comparées aux modeles des prédictions et lorsque cela était possible, les
résultats sont expliqués a la lumiére de ces modeles de prédictions pour les profils de
concentration en Oxygeéne et pour et 1’étude des différentes températures...

L'effet des conditions opératoires (concentration d'alimentation en hydrogéne et débit
d'air) et des parametres de conception (surface active, matériaux et épaisseur de la couche de
diffusion, épaisseur de membrane) sur les performances de la pile & combustible est évalué.
Les modeles développés sont intensivement utilisés pour mettre en place des conditions
optimisées conduisant a des performances améliorées pour les PEMFC. Des assemblages
d'électrodes membranaires sur mesure avec différentes structures et combinaisons d'épaisseurs
des membranes, des couches de diffusion sont congus et testés afin de sélectionner des
conditions de travail optimales avec des concentrations ¢levées d’hydrogéne. Les résultats
rapportés dans ce travail de recherche sont pertinents pour la conception, I'optimisation et le
fonctionnement des systemes de piles a combustible.

Mots-clés:

PEMEFC, fuel cell, modélisation, simulations...

ABSTRACT.

The main objective of this master is the theoretical study of a passively powered
Proton Exchange Fuel Cell (PEMFC) operating under ambient conditions. A two-dimensional
steady-state  model which takes into account mass transfer processes as well as
electrochemical reactions that occur in the fuel cell is being developed for both PEMFCs.
These PEMFCs are designed with an active area of 25 cm?. The experimental polarization and

power density curves will be compared to the prediction models and where possible the



results are explained in the light of these prediction models for the oxygen concentration
profiles and for and the study of different temperatures ...

The effect of operating conditions (hydrogen feed concentration and air flow) and
design parameters (active area, materials and thickness of the diffusion layer, membrane
thickness) on the performance of the fuel cell is evaluated. The models developed are
extensively used to set up optimized conditions leading to improved performance for
PEMFCs. Custom membrane electrode assemblies with different structures and combinations
of membrane thicknesses, diffusion layers are designed and tested to select optimal working
conditions with high concentrations of hydrogen. The results reported in this research work

are relevant for the design, optimization and operation of fuel cell systems.
Keywords:

PEMFC, fuel cell, modeling, simulations...
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INTRODUCTION GENERALE.

L’hydrogéne se montre comme un changement important aux sources d’énergies
polluantes et intermittentes. Il est considéré comme un transmetteur énergétique permettant de
stocker et de transporter de 1’énergie sous sa forme chimique. Bien que la pile a combustible
PEMFC soit un transformateur électrochimique fonctionnant selon le principe inverse de
I’¢électrolyse de 1’eau, elle est aussi considérée comme I'une des applications les plus
courantes de I’hydrogéne. L’étude et la compréhension des phénoménes physico-chimiques
au coeur d’une cellule de la pile sont indispensables pour la prédiction de ses performances et
méme de sa durée de vie. Cet travail aider a 1’é¢tude des différents phénomenes de transferts
couplés au coeur d’une cellule d’une pile PEM (transferts de charge, de masse et de chaleur).
I1 est le fruit de plusieurs années d’affectation et de traduction a partir des livres et des travaux
de these réalisés durant des derniéres années.

L’augmentation des nouvelles énergies est une bravade importante du 21éme siécle
d’une part, faire face au réchauffement climatique et d’autre part, avoir des alternatives aux
énergies fossiles. La croissante consommation mondiale en énergie primaire ainsi que la
diminution prévue a moyen terme des combustibles fossiles et leur effet non négligeable sur
I’environnement, font de I’hydrogéne 1’'un des facteurs énergétique idéal pour remplacer a
long terme les énergies fossiles. La production mondiale d’énergie repose aujourd’hui
principalement sur les combustibles fossiles comme le pétrole, le charbon et le gaz naturel
J’accroissement de la population mondiale ajoutée au développement €conomique laisse
pressentir le doublement des nécessité énergétiques au niveau mondial. Tant dit que les
réserves s’épuisent, nous devons trouver une alternative aux combustibles fossiles, ce qui a
poussé les scientifiques a rechercher de nouvelles sources de production d’énergie €lectrique
qu’on appelle aujourd’hui les énergies renouvelables.

Les énergies renouvelables sont de nos jours aux cceurs de 1’actualité et considérées
comme une solution pour aider I’indépendance énergétique et réduire les émissions de gaz a
effet de serre. Une nouvelle origine possible et renouvelable qui apparait comme une
technologie prometteuse : est la pile a combustible. Elle est bon en terme de rendement et elle
produit de 1’énergie sans rejet polluant ni nuisance sonore. La pile a combustible est un
systéme électrochimique qui convertit I’énergie chimique d’une réaction d’oxydoréduction en
énergie electrique avec production simultanée d’eau et de chaleur, donc la pile a combustible

est un convertisseur d’énergie performant en terme de rendement, qui transforme 1’énergie



chimique contenue dans 1’hydrogéne en énergie électrique d’une part et en chaleur d’autre
part .

Parmi les différents types de piles a combustible, la pile a membrane échangeuse de
protons (PEMFC) peut étre une grande alternative dans les années a venir, en raison de sa
température de fonctionnement faible, réponse rapide, basse pression de fonctionnement,
haute densité de courant, aucun déchet et zéro émission si elle est alimenté en I’hydrogene pur
Pour un bon compréhension des caractéristiques, de la simulation et de [’analyse de
conception des systémes d’alimentation PEMFC, un modéle mathématique peut indiquer une
description précise de la performance PEMFC est un outil extrémement utile. Le systeme
PEMFC est un systeme non linéaire, multi-variable et fortement couplé, ceci entraine la
difficulté de modéliser un tel systeme par des méthodes conventionnelles. Dans la littérature
diverse modele ont été développés pour le systeme PEMFC. Malgré de nombreuses avancées
dans la modélisation PEMFC ; en raison de diverses hypothéses et approximations faites dans
la modélisation, il existe toujours des écarts entre les résultats de simulation et les
performances réelles. Afin d’améliorer la précision des modeles pour qu’ils puissent mieux
révéler les performances réelles de la PEMFC, il est essentiel d’utiliser une technique
d’optimisation pour identifier les paramétres des modeles. Ce modéle décrit avec une
précision acceptable le comportement de la pile PEMFC. Certains parameétres empiriques du
modele électrochimique de la pile ne sont identifiés que par des plages de variation. Leurs
détermination par une méthode d’optimisation est I’un des objectif de notre travail.

Ces dernieres années, I’algorithme PSO (Particle swarm optimization) en tant que technique
de calcul évolutif a attiré beaucoup d’attention dans la recherche sur les systemes global sera

réalisée.

LE BUT DE NOTRE TRAVAIL :

Dans ce travail, un modéle thermodynamique de systéeme de pile a combustible a
membrane échangeuse de protons (PEMFC) contenant les principaux composants auxiliaires
sera utilisée. Le systéme est composé d’une pile a combustible PEMFC, d'un échangeur de
chaleur, d'un réservoir d'eau, de pompe et de composants de traitement des gaz a 1’entrée
(humidificateur et compresseur). Une identification des parametres inconnus du modeéle
¢électrochimique d’une PEMFC sera effectuée. Une fois que le modéle sera validé par
comparaison a des résultats expérimentaux ; une étude paramétriqgue en termes de
comparaison des performances énergétiques et électriques de la pile a combustible et du

systéme global sera réalisée.



Notre mémoire est organisé comme sulit :

Ce volet de recherche commence par une introduction générale.

e Dans le premier chapitre En premier lieu nous preésentons une synthese sur les travaux
de recherche effectués sur les piles a combustible & membrane échangeuse de protons
PEMFC. Aprés quoi I’historique de développement de la pile a combustible, les
différentes technologies de piles existantes, le principe de fonctionnement, ainsi que la
description des éléments constituant la pile a combustible & membrane échangeuse de
protons.

e Dans le deuxiéme chapitre, nous allons d’abord développer, un mod¢le mathématique
unidimensionnelle, semi-empirique qui permet la prédiction de la performance d’une
pile & combustible a hydrogéné (PEMFC) aux différentes températures pour une
membrane d’échange de proton par I’intermédiaire des paramétres obtenus a partir des
méthodes de caractérisation classique.

e Le troisiéme chapitre est consacré a la présentation des résultats de simulation a 1’aide
de I’outil COMSOL 5.5. Ainsi que les résultats d’optimisation.

e Le quatrieme chapitre on expose les résultats obtenus avec leurs discussions.

e Et ce travail sera cl6turé par une conclusion générale et des perspectives plus une

bibliographie et des annexes.
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I.1.Introduction :

Dans ce chapitre nous présentons tout d’abord état de I’art ensuite définitions,
I’historique de développement de la pile a combustible, les différentes technologies de piles
existantes, le principe de fonctionnement, ainsi que la description des éléments constituant la

pile & combustible @ membrane échangeuse de protons.

|.2.Etat de I’art :

Au cours des dernicres années, 1’Université de Blida 1, en particulier le Département
de mécanique, a été témoin de recherches et des activités de la pile a combustible dirigee par
le Ph. D. ALLALI A, qui a contribué de maniere significative a améliorer et a définir le
domaine dont lequel les étudiants ont participé activement. Dans la littérature plusieurs
chercheurs se sont intéressés a I’é¢tude de la pile a combustible de type PEMFC. Nous citons

dans ce qui suit quelques travaux de recherches.

.2.1.ETAT DES CHERCHES :

Plusieurs chercheurs se sont intéressés a 1’étude de la pile a combustible de type
PEMFC en utilisant des différentes approches et modeles mathématiques qui peuvent
contribuer a maitriser les parametres de fonctionnement et de conception de la pile. Nous

citons dans ce qui suit quelques travaux de recherches sur les piles a combustible PEMFC.

Dr. ABDI H. : a présenté un modele bidimensionnelle basé sur les lois de conservation et des
équations électrochimiques. Le modéle mathématique permet de mettre en lumiére des
impacts des parameétres de fonctionnement sur le comportement de la PEMFC. Le but
recherché est d’avoir une densité de puissance la plus élevée et une prolongation de la durée
de vie de la cellule PEM. Les parametres opératoires de la PEMFC ont été aussi optimisés.
Dans un premier temps ’objectif était d’obtenir les meilleures performances en termes de
densité de puissance. Le probléme est formulé comme étant un probléme mono-objectif ou
I’algorithme PSO a été adopté. Par la suite, les performances en termes de densité de
puissance et une prolongation de la durée de vie de la cellule ont eté consideré. Le probleme a
été traité comme étant un probléme multi-objectif. L’algorithme Non-dominate Sorting
Genetic Algorithme 1l (NSGA-II) a été utilisé. L’auteur a pu déterminer des solutions de

compromis. [1]
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Dr. EL ABBASSI A. : Le travail présenté concerne une pile PEMFC. Les résultats de cette
étude paramétriqgue montrent que, la pile PEMFC est trés sensible a deux facteurs principaux:
la pression partielle effective dans la cathode, ainsi que la température de fonctionnement. Les
résultats d’un cas de base ont été présentés et comparés a ceux obtenus par une optimisation

basé sur I’utilisation de I’algorithme génétique. [2]

Dr. ATTIA E : a présenté une méthode d’optimisation Salp Swarm Optimizer (SSO) pour
identifier les valeurs optimales des parametres inconnus du modele électrochimique d’une
pile PEMFC. Une fonction objectif est formulée pour adapter les résultats obtenus par le
mode¢le proposé aux données de tension mesurées. Deux cas d’étude ont €té considérés pour
des piles PEMFC déja commercialisé. L auteur a montré que la méthode utilisée convergence
rapidement et les résultats obtenus sont plus meilleures comparativement a d’autres méthodes
d’optimisation. Il a recommandé que la méthode SSO soit un outil efficace pour résoudre

d’autres problémes d’optimisation plus complexes. [3]

Dr. ALIREZA A et al : ont présenté un modeéle électrochimique de pile a combustible a
membrane échangeuse de protons (PEMFC). Afin d’améliorer la précision de ce mode¢le et
pour qu’il refléte mieux les performances réelles de la PEMFC, les parametres sont optimisés
au moyen de 1’algorithme d’optimisation par essaim particulaire modifié (Modified Particle
Swarm Optimization algorithm)(MPSO). Le MPSO est une version modifi¢ de 1’algorithme
PSO ou le coefficient d’inertie proposé est calculé en fonction de la distance de la position
actuelle de la particule par rapport a la meilleure solution de 1’essaim entier. Les résultats

obtenus par le modéle correspondent bien aux données expérimentales. [4]

Dr. YOUCEFI A et al : Ont présenté une modélisation mathématique d’une pile PEMFC qui
prend en considération I’effet de la température et de la pression sur les caractéristiques de la
pile. La simulation sous I’environnement Matlab a permis d’obtenir un rendement compris

entre 30% et 45%. Le modeéle est utilisé pour des applications hybrides. [5]

Dr. AMROUCHE F et al : Dans ce travail 1’auteur présente un modeéle semi empirique basé
sur les travaux de " Amphlett et al". Le modéle a été modifié et validé par des résultats des
travaux expérimentaux effectués au ’Laboratoire Hydrogéne Solaire - CDER®. La

modification du modele électrochimique de " Amphlett et al". a éte effectuée par la

5
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proposition d’un nouveau coefficient empirique 1ié au modele physique des piles utilisées. De
plus, une modification de la modélisation de la cinétique électrochimique et de la conduction
électrique des piles a combustible PEMFC. Ceci a permet d’exploiter et d’améliorer les
modeles existants, grace a I’optimisation et la validation des concepts selon des approches

diverses dans des conditions optimales de fonctionnement de ces piles a combustible. [6]

Dr. BELHOUT K et al. : L’objectif de cette étude concerne la modélisation numérique,
bidimensionnelle, stationnaire d’une pile a combustible PEMFC pour étudier la concentration
en masse, la distribution des vitesses de reactifs, la distribution de la densité de courant, et les
courbe de densité de courant a des tensions de fonctionnement différentes. Le modéle
comprend le transport de gaz, le transport de charges dans les couches de diffusion. Toutes les
équations du modele sont résolues par la méthode des éléments finis. Les résultats de la
modélisation piles a combustible PEM & des tensions de fonctionnement différentes sont

ensuite comparées les unes aux autres. [7]

1.3.Définition :

Une pile a combustible est une pile dans laquelle la génération d'une tension
électrique se fait grace a [I'oxydation sur une électrode d'un combustible réducteur (par
exemple I'hydrogene) couplée a laréduction sur l'autre électrode d'un oxydant, tel que

I'oxygéne de l'air.

Figure 1.1: Pile combustible.
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I.4.Historique :

Lorsqu’en 1802 Sir Henry David énonce le principe de I’¢électrolyse inverse, il met en
évidence la possibilité de produire de 1’électricit¢ et de la chaleur a partir de la réaction
chimique entre 1’oxygéne et I’hydrogeéne. Partant de ce procédé, Sir William Grove
expérimenta en 1839 la premiére PAC. En 1930, F. T. Bacon travailla sur une pile
hydrogéne/oxygéne fonctionnant en milieu KOH aqueux. Dans les années 1960 et 1970, les
PAC ont ensuite fait I'objet de nombreux travaux qui ont abouti aux applications spatiales :
alimentation en énergie électrique des capsules Gemini (pile PEM), Apollo (pile alcaline) et
de la navette spatiale. Au début des années 70, avec la mise au point de membranes polymeres
solides échangeuses de protons (a base de Nafion), par Dupont de Nemours, la technologie
des piles PEM connut un développement important. Un contrat avec le département canadien
de la défense pour la propulsion d’un sous-marin de poche est a I’origine des recherches sur
les PAC effectuées dans les années 80 par la société Ballard, aujourd’hui leader dans le
domaine de la pile PEM. Les travaux réalisés sur les matériaux mis en oeuvre dans les piles et
sur I’intégration du systéme PAC ont ensuite donné lieu a des réalisations plus compactes.
Les nouveaux générateurs ont alors permis d'envisager des applications potentielles dans le
domaine de la fourniture d'énergie délocalisée et dans celui des transports. Depuis une dizaine
d'années, de petites unités de production d'électricité et de chaleur fonctionnant a partir d'une
PAC sont implantées un peu partout dans le monde. De plus, les grands constructeurs

automobiles ont désormais tous présenté un ou plusieurs démonstrateurs a PAC. [8]
1.5.Description de la pile a combustible : [9]

Les piles a combustible fonctionnent via une réaction électrochimique qui convertit
I'énergie chimique stockée dans un combustible directement en électricité. Cette conversion
implique une étape de transfert d'énergie, ou I'énergie de la source de carburant est transmise
aux électrons constituant le courant électrique. Ce transfert a un taux fini et doit se produire au
niveau d'une interface ou d'une surface de réaction. Il est clair que la quantité d'électricité
produite dépend de la surface de réaction ou de la surface interraciale disponible pour le
transfert d'énergie. Les plus grandes surfaces entrainent des courants plus importants. Pour
fournir de grandes surfaces de reaction, les piles a combustible sont transformées en structures
planes minces et les électrodes utilisées sont trés poreuses. Un cété est approvisionné en
carburant (C6té anode) et l'autre en oxydant (Co6té cathode). Une fine couche d'électrolyte

sépare le combustible et les électrodes oxydantes et assure que les deux demi-réactions se
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produisent isolées les unes des autres. Il existe une variété de types de piles a combustible qui
utilisent différentes réactions électrochimiques, mais le processus général est toujours le
méme. La figure 1.2 montre une vue en coupe transversale d'une pile a combustible générale

illustrant les principales étapes de la production d'électricité.

Anode Electrolyte Cathode

Figure 1.2: Coupe transversale de la pile & combustible générale.

Dans l'étape 1, les réactifs, combustible et oxydant, sont délivrés dans la pile a
combustible. Bien que cette étape semble simple, elle peut étre assez complexe, car pour
gu'une pile a combustible produise de I'électricité, elle doit étre continuellement alimentée en
combustible et en oxydant et lorsqu'elle est utilisée a des densités de courant élevées, la
demande de réactifs est tres élevée. La distribution des réactifs est plus efficace en utilisant
des plagues de champ d'écoulement qui ont de nombreux canaux ou rainures fines pour
acheminer le flux de gaz et le répartir sur la surface de la pile a combustible. La forme, la
taille et les canaux d'écoulement du modele peuvent influencer sur les performances de la pile

a combustible.

Dans I'étape 2, les réactions électrochimiques ont lieu au niveau des électrodes.
Le courant généré par la pile & combustible est directement lié a la rapidité avec laquelle les
réactions électrochimiques se déroulent. Des réactions électrochimiques rapides entrainent
une sortie de courant élevée de la pile a combustible. Pour augmenter la vitesse et I'efficacité
des réactions électrochimiques, des catalyseurs sont utilisés. Les réactions électrochimiques
survenant a I'étape précédente produisent ou consomment des ions et des électrons. Les ions et

les électrons produits dans une électrode doivent étre consommeés a l'autre.
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Dans I'étape 3, les ions sont conduits a travers I'électrolyte et les électrons a travers le
circuit externe. En plus de I'électricite, toutes les réactions des piles a combustible génerent au
moins un produit et de la chaleur. Si ces produits ne sont pas éliminés, ils s'accumuleront au

fil du temps, empéchant le nouveau combustible et I'oxydant de réagir.

A l'étape 4, les produits formeés dans les reactions électrochimiques sont retirés de la
pile a combustible. Une pile a combustible idéale fournirait n'importe quelle quantité de
courant tout en maintenant une tension constante déterminée par la thermodynamique. Dans
les piles & combustible réelles, cependant, la sortie de tension réelle est inférieure a la tension
prédite thermodynamiquement idéale en raison de pertes irréversibles. Il y a trois types
principaux de pertes (activation, région de transport ohmique et de masse) chacune de celles-
ci est associées a l'une des étapes de base mentionnées ci-dessus. Chaque type de perte peut
étre le facteur de perte prédominant en fonction de la tension de la cellule et de la densité de
courant. La perte d'activation est due a la réaction électrochimique car les réactions prennent
plus d'énergie au catalyser que dans le cas idéal. La barriere d'activation est le principal
facteur contribuant a I'inefficacité lors de I'exploitation d'une cellule a haute tension et faible
densité de courant. Au milieu de la plage de fonctionnement, la perte prédominante est la
perte ohmique et est due & la conduction ionique et électronique. A des densités de courant
trés élevees, la perte majeure est la perte de concentration due au transport de masse. Un

exemple d'une courbe de polarisation de pile & combustible avec les trois pertes est montré a

la Figure. 1.3.
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Figure 1.3: Schéma Représente la courbe de polarisation des piles a combustible.
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1.6.Types de piles & combustible :

Les piles & combustible sont classées par leur matériau électrolytique. Actuellement il
existe plusieurs types des piles a combustible qui sont développées pour différentes
applications. Bien que tous les types de piles a combustible sont basés sur les mémes
principes électrochimiques sous-jacents, ils fonctionnent tous a des températures différentes,
incorporent des matériaux différents et ils différent souvent par leur tolérance au carburant et

leurs caractéristiques de performance, comme le montre le tableau 1.1.

Tableau 1.1 : Caractéristiques principales des différents types des piles a combustible. [10]

Type de pile | Electrolyte La charge | Température de | Compatibilité
a combustible transportée | fonctionnement | carburant
1 2 3 4 5
PEMFC Membrane H* 20-80°C Hydrogéne
polymere
DMFC Membrane H* 20-80°C Méthanol
polymere
AFC Hydroxyde de OH" 60-220°C Hydrogéne
potassium
liquide
PAFC Acide H* 200°C Hydrogéne
phosphorique
liquide
MCFC Carbonate COs” 650°C Hydrogene et
fondu Méthane
SOFC Céramique 0~ 600-1000°C Hydrogene,
Méthane
et Carbone
monoxyde

10
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1.6.1.Pile & combustible & membrane d'électrolyte de polymére (PEMFC) : [11]

Les piles a combustible a électrolyte polymere utilisent une membrane polymére
comme électrolyte. Ce polymere est perméable aux protons qui sont les porteurs de charge
ioniques. Le combustible utilisé dans ce type de piles a combustible est I'Hydrogéne et
I'Oxygene pur oxydant ou de I'air. Au niveau de I'anode, la molécule d'Hydrogéne est divisée
en ions Hydrogene (protons) et électrons. Les protons passent a travers I'électrolyte jusqu'a la
cathode pendant que les électrons circulent a travers un circuit externe et produisent de
I'énergie électrique. L'Oxygéne est fourni a la cathode et se combine avec les électrons et les

protons pour produire de I'eau. Les réactions aux électrodes sont les suivantes:

Réaction a I’anode: H, — 2H " +2e~ (1.1)

1
Réaction a la cathode: EOZ +2H"+2 ->H,0

(1.2)

— _ 1
Réaction globale: H, +EOZ —H,0 (1.3)

Par rapport aux autres types de piles a combustible, les PEMFC génerent plus de
puissance pour un volume ou un poids de pile a combustible donné, ce qui les rend compacts
et légers. La température de fonctionnement est inférieure & 100°C, ce qui permet un
démarrage rapide. Comme ce type de pile a combustible utilise un matériau solide comme
électrolyte, I'étanchéité des gaz d'anode et de cathode est plus simple et donc moins codteuse a
fabriquer. L'électrolyte solide présente moins de problémes de corrosion, ce qui entraine une
durée de vie plus longue des piles et des piles. En raison de leurs avantages, les PEMFCs sont
considérés comme le meilleur type de pile a combustible en tant que source d'énergie pour les

moteurs a combustion interne Otto et Diesel.
1.6.2.Pile & combustible au méthanol direct (DMFC) :

La pile & combustible au Méthanol direct est similaire a la PEMFC car I'électrolyte est
un polymeére et le porteur de charge est I'ion Hydrogéne (proton). Cependant, la DMFC extrait
de I'Hydrogéne du Méthanol liquide, éliminant ainsi le besoin d'un reformeur. Dans ce point,
aucune autre information n'est donnée sur la DMFC puisque le chapitre 2 est consacré a une

explication detaillée de ce type de pile a combustible.

11
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1.6.3.Pile & combustible alcaline (AFC) :

Les Piles a combustible Alcalines utilisent un électrolyte qui est une solution aqueuse
d’Hydroxyde de Potassium (KOH) retenue dans une matrice poreuse stabilisée. La
concentration de la solution peut varier avec la température de fonctionnement de la Pile a
combustible, qui varie de 65 a 220°C. Le porteur de charge pour un AFC est I’ion Hydroxyle
(OH) qui traverse 1’¢lectrolyte de la cathode a 1’anode ou il réagit avec I’Hydrogéne pour
produire de I’eau et des électrons. L’eau formée a I’anode migre vers la cathode pour
régénérer les ions Hydroxyles. Les réactions dans ce type de pile a combustible produisent de
I’€lectricité et de la chaleur. Les réactions qui se produisent du coté de ’anode et de la

cathode sont :

Réaction a I’anode : H, + 20H™ — 2H,0+ 2e~

(1.4)
i s 1 - .
Réaction a la cathode : EOZ+HZO+2e — 20H (15)
Réacti IbI'H+lO—>HO
éaction globale : H, +20, ) (1.6)

Les Piles a combustible alcalines sont 1’'une des technologies les plus développées et,
comme il est mentionné plus haut, elles sont utilisées depuis le milieu des années 1960 par la
NASA dans le cadre des programmes Apollo et de la navette spatiale.

Les AFC sont les piles a combustible les moins cheres a fabriquer car le catalyseur requis au
niveau des électrodes peut étre 1’'un quelconque d’un certain nombre de matériaux différents
qui sont relativement peu coliteux par rapport aux catalyseurs requis pour d’autres types de
piles & combustible. Leur sensibilit¢ a I’empoisonnement, qui nécessite [ utilisation
d’Hydrogéne pur, est un obstacle insurmontable. A I’inverse, les AFC fonctionnent a des
températures relativement basses et sont parmi les piles a combustible les plus efficaces, leurs
caractéristiques qui permettraient une source d’énergie de démarrage rapide et un rendement

énergétique élevé.
1.6.4.Pile a combustible a acide phosphorique (PAFC) :

Les piles a combustible acide Phosphorique (PAFC) utilisent comme électrolyte
I'acide Phosphorique qui peut atteindre des concentrations élevées. La conductivité ionique de
I'acide Phosphorique est faible a basse température, tandis que les PAFC fonctionnent a des

températures plus élevées. Le porteur des charges dans ce type de pile a combustible est I'ion

12
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Hydrogene (proton). Similaire a la PEMFC, I'Hydrogéne introduit a I'anode est divisé en
protons et électrons. Les protons migrent a travers I'électrolyte et se combinent avec
I'Oxygene, habituellement de l'air, a la cathode pour former de I'eau. Les électrons sont
acheminés a travers un circuit externe ou ils peuvent effectuer un travail utile. Ces réactions
produisent de I'électricité et de la chaleur en tant que produit. Les réactions qui se produisent
du coté de I'anode et de la cathode sont:

Réaction a I’anode: H, - 2H" +2e” (1.7)

1
Réaction a la cathode: 502 +2H"+2¢" > H,0

(1.8)

— _ 1
Réaction globale: H, +EOZ —H,0 (1.9)

Le rendement élevé du PAFC en fonctionnement en cogénération est un avantage de
ce type de pile a combustible. En outre, le CO2 (Dioxyde de Carbone) n'affecte pas
I'électrolyte de la cellule et peut donc étre facilement utilisé avec un combustible fossile
réformé. Une construction simple, une faible volatilité électrolytique et une stabilité a long
terme sont des avantages supplémentaires. De telles caractéristiques ont fait du PAFC un bon
candidat pour les applications stationnaires précoces.

1.6.5.Cellule de combustible de carbonate fondu (MCFC) :

Les piles a combustibles de carbonate fondu (MCFC) fonctionnent différemment des
autres piles a combustible car elles utilisent un électrolyte composé d’un mélange fondu de
sels de carbonate. Les deux mélanges qui pouvaient étre utilisés sont le carbonate de
Lithium et le Carbonate de Potassium. Pour faire fondre les sels de Carbonate et atteindre
une grande mobilité ionique a travers 1’électrolyte, les MCFCs fonctionnent a des
températures élevées. Lorsqu’ils sont chauffés, ces sels fondent et deviennent conducteurs
d’ions Carbonate (COg'z). Ces ions s’écoulent de la cathode a 1’anode ou ils se combinent
avec I’Hydrogéne pour donner de 1’eau, du Dioxyde de Carbone et des électrons. Ces
¢lectrons traversent un circuit externe vers la cathode, générant de 1’¢lectricité et de la

chaleur. Les réactions qui se produisent du coté de I’anode et de la cathode sont les suivantes :

Réaction a I’anode : CO,* +H, — H,0+CO, +2¢" (1.10)

o _ 1 - 2
Réaction a la cathode : CO, +§O2 +2¢” > CO, (1.12)

13
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7 - . l
Réaction globale : H, +EOZ —H,0 (1.12)

La pile & combustible de Carbonate fondu (MCFC) appartient a la catégorie des Piles a
Combustible & haute température. A la température de fonctionnement plus élevée, le
reformage de carburant du gaz naturel peut se produire a I’interne, éliminant le besoin d’un
transformateur de carburant externe. Des avantages supplémentaires comprennent la
possibilité d’utiliser des matériaux standard pour la construction, tels que des tdles en acier
inoxydable, et permettent 1’utilisation de catalyseurs a base de Nickel sur les électrodes. La
chaleur produite par un sous-produit provenant d’un MCFC peut étre utilisée pour générer de
la vapeur a haute pression qui peut étre utilisée dans de nombreuses applications industrielles
et commerciales. Cependant, la température élevée nécessite un temps important pour
atteindre les conditions de fonctionnement et répond lentement aux demandes d’énergie
changeantes. Ces caractéristiques rendent les MCFC plus adaptés aux applications a puissance
constante. L’¢lectrolyte carbonate peut également causer des problemes de corrosion de
I’électrode. De plus, comme le CO, est consommé a la cathode et transféré a 1’anode,
I’introduction du CO2 et son contrdle dans le flux d’air devient un probléme important pour

obtenir une performance optimale.
1.6.6.Pile a combustible a oxyde solide (SOFC) :

La pile a combustible a oxyde solide (SOFC) est actuellement la pile a combustible a
plus haute température qui est en développement. Pour fonctionner a de telles températures
élevées, l'électrolyte est un matériau céramique mince et solide (Oxyde Solide) qui est
conducteur aux ions oxygéne (O%), le porteur de charge dans la SOFC. A la cathode, les
molécules d'Oxygene de l'air sont divisées en ions d'oxygéne avec l'addition de quatre
électrons. Les ions d’Oxygeéne sont conduits a travers 1'électrolyte et se combinent avec
I'Hydrogene a l'anode, libérant quatre électrons. Les électrons parcourent un circuit externe

fournissant de I'énergie électrique et produisant de la chaleur.

Réaction a I’anode: 2H, +207% — 2H,0 +4e”

(1.13)
7 - A . - 2—
Réaction a la cathode: O, + 4e~ — 20 (1.14)
Réaction globale: 2H,+0, —»2H,0 (1.15)

Le fonctionnement a haute température de la SOFC leur permet de tolérer des

combustibles relativement impurs, tels que ceux obtenus a partir de la gazéification du
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Charbon ou des gaz provenant de procédés industriels et d'autres sources. Cependant, les
températures élevées exigent des matériaux de construction plus colteux et entrainent un
temps considérable nécessaire pour atteindre la température de fonctionnement et une réponse

lente aux changements de la demande d'électricite.

Les SOFC sont donc considérées comme un candidat de premier plan pour les
applications de haute puissance, y compris les centrales électriques industrielles et & grande
échelle.

|.7.Principaux composants d’une pile & combustible :

La cellule de base d’une pile a combustible est constituée d’un empilement de deux
électrodes poreuses séparées par un électrolyte solide. De chaque coté de 1’électrode, on
trouve deux couches de diffusion et deux plaques bipolaires. [12]

Hydrogéne Oxygéene
AWRTAYA =
v e Chaleur
WARTAY.S =
AL WL Eau
AN L mo
R a A VALV
Chaleur

™~ cCatalyseurs -

Figure 1.4: Différents éléments de pile PEM.

Une pile a combustible est constituée :
1.7.1.Electrolytes (membrane):

L'électrolyte, 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, électriques et chimiques. Elle assure notamment la séparation

des deux compartiments anodique et cathodique. [14]
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membranecs

‘ electrode

Figure 1.5: Membrane de pile a combustible.

1.7.2.Electrodes :

Les électrodes doivent pouvoir assurer le transfert des protons depuis les sites
catalytiques d'oxydation de I'nydrogene vers les sites de réduction de Il'oxygéne via la
membrane. De méme, les électrons produits par I'anode doivent pouvoir étre évacués puis
redistribués 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). [15 et 16]

Anode: On réalise ’oxydation de I’hydrogene, selon la réaction précedent (pour une pile

acide).
Cathode: On réalise la réduction de I’oxygene, selon la réaction précédent.

Catalyseur: pour que les deux demi-réactions soient possibles, il faut un catalyseur (c’est-
dire un composé capable d’augmenter la vitesse de réaction, sans &tre consommé par lui-
méme). Afin que le catalyseur puisse travailler efficacement, la création de zones actives doit
étre assuree. Ces zones mettent en présence a la fois le gaz réactif, les electrons, les protons et

le catalyseur, cela se réalise au niveau de 1’interface électrode-électrolyte. [17]

1.7.3. Plagues bipolaires :

Ces plaques sont dites bipolaires car elles assurent simultanément l'alimentation en
gaz (H2 et O2) des deux cellules les encadrant dans le cas d'empilement de cellules. Ainsi,

une plaque apporte I'oxygene du coté cathodique et I'nydrogéne du coté anodique de la cellule
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suivante et I'évacuation de I'eau produite par la réaction. Ces plaques sont composées de
graphite & haute densité. Elles, sont disponibles commercialement mais a des prix tres élevés.
[16 et 17]

Figure 1.6 : Plaque bipolaire.

1.7.4. Couches de diffusion(Backing) :

Entourant les électrodes, les couches de diffusion, d’une épaisseur comprise entre 300
um et un millimétre ont un triple role. Elles doivent tout d’abord permettre la distribution et la
diffusion des réactifs depuis les plaques bipolaires jusqu’aux électrodes, ainsi que permettre le
transfert des électrons de 1’anode ou de la cathode vers les plaques bipolaires. Elles assurent
enfin un rdle essentiel dans la gestion de 1’eau en permettant a la fois qu’elle soit évacuée et
qu’elle humidifie la membrane. Elles doivent donc étre a la fois conductrices de courant et de
structure poreuse. La porosité peut varier entre 40 et 80% selon leur nature et leur application.
La nature poreuse de ces supports permet aux réactifs de diffuser, ce qui leur permet d’entrer

plus efficacement en contact avec la surface entiére de 1’électrode puis de la membrane. [18]
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r Y

Plaque bipolaire Plaque bipolaire

i

Couche de dlffl]S]On Couche de diffusion

Figure 1.7 : Couches de diffusion.

I.8.Avantages et inconvénients des piles a combustible :
Les avantages et inconvénients des piles a combustible dépendent bien entendu du

type de pile considéré et donc de I’application envisagée.

1.8.1.Avantages des piles a combustible :

Les avantages les plus importants sont les suivants :
Trés bon rendement énergétique (supérieur a 50 %) : en comparaison avec moteurs a
combustion interne (25-30%).1’énergie non convertie en énergie électrique est émise sous
forme de chaleur et est évacué sous forme d’eau chaude ou de vapeur. Ceci est un point fort
dans le cas des applications domestiques, car la pile a combustible est capable de fournir de
I’¢lectricité et également de I’eau chaude qui pourra étre utilisée pour le chauffage domestique
ce qui va augmenter le rendement de la pile a combustible jusqu’a 80-90%.
Protection de I’environnement : 99 % en moins de monoxyde de carbone en comparaison
avec un véhicule a essence. [19]
Efficacité : les piles a combustible sont géneralement plus efficaces que les moteurs a
combustion a piston ou turbine fondée. Un autre indice pour cela est que les petits systemes
peuvent étre tout aussi efficaces que les grands.
Modulabilité : Les piles a combustible ont la caractéristique importante d’étre trés
modulables dans le sens ou elles peuvent étre facilement de tailles différentes. La taille d’une
pile a combustible peut facilement étre augmentée ou réduite et le rendement électrique est

relativement indépendant de la taille de la pile. [20]
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Silence : Les piles a combustible sont trés calmes, méme ceux qui ont dimportantes
transformations au carburant supplémentaire équipement. Ceci est trés important tant dans les
applications portables que dans les productions combinées locales d’énergie et de chaleur.
[21]

1.8.2.Inconvénients des piles a combustibles :

Les inconvénients associés aux piles a combustible sont liés a leur manque de
développement : [22 et 23]
Codt trop élevé de production et de maintenance: Le colt qui est trés élevé a cause de
I’utilisation des métaux nobles comme le platine au niveau des électrodes et a cause du prix
de fabrication de la membrane et des plaques bipolaires.
Poids et Volume : La duree de vie : La plupart des piles sont encore des prototypes, on a
donc peu de renseignements sur la durée de vie des piles. Les contraintes difféerent selon
I’application :
Automobile : quelques milliers d'heures.
Stationnaire : au moins 40 000 heures
Le manque d’infrastructures au niveau de 1’approvisionnement en carburant (hydrogéne,
méthane). Ceci nécessite la mise en place de systémes de production, de transport et de
distribution. Cependant, la mise en place de tels systétmes ne peut se faire avant la

commercialisation de la PAC.

1.9.Domaines d’application :
Les piles a combustibles sont utilisées dans une large gamme de domaines qui seront

présentés ci-dessous:

1.9.1.Applications transports :
Parmi les applications des piles a combustible dans le domaine de 1’automobile, on
peut citer la PEMFC pour la propulsion du véhicule (20 a 50 kW) et les piles alcalines pour

I’alimentation en électricité des appareils de bord (climatisation, appareils électroniques). [24]

1.9.2.Applications stationnaires :
L’avantage des piles a combustible dans ce domaine est la production simultanée de

’¢électricité et de la chaleur, les types SOFC et MCFC sont mieux adaptées a la cogénération
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d’¢électricité et de chaleur. La pile a combustible commence a intéresser de nombreux
industriels de ce secteur, en particulier en France, Japon, Etats-Unis, etc. L activité est centrée
sur deux grands domaines d’applications:

e Production collective (200 kW a quelques MW).

e Production domestique ou individuelle (2 & 7 kW). [25]

1.9.3.Applications portables :

Pour des applications portables, les piles a combustible sont en concurrence avec les
batteries. On espére gagner en temps d’autonomie et pouvoir recharger plus vite des réserves
d’énergie épuisées. Les piles utilisées dans ce domaine doivent étre extrémement robustes et
peu sensibles aux conditions extérieures, seulement deux types de piles sont susceptibles
d'avoir des applications portables, les PEMFC et DMFC, qui sont caractérisées par leur faible
température de fonctionnement variable entre 60 et 80°C, ce qui diminue les problémes de

gestion thermique et fonctionnent a température ambiante. [26]

1.9.4.Applications militaires et spatiales :

Les spécificités des piles peuvent étre utilisées pour ces secteurs de pointe que sont le
militaire et le spatial. La NASA a utilisé des piles a combustible de type AFC pour alimenter
en électricité les circuits de navettes spatiales notamment au cours du programme GEMINI et
des missions APPOLO. Il est maintenant question qu'ils choisissent les PEMFC dans des
applications futures. L'armée allemande a aussi développé un sous-marin fonctionnant grace a
des PAC.
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1.10.Conclusion :

Nous venons d’étudier a travers ce chapitre des généralités sur la PAC ainsi que 1’état
de I’art. Nous avons passé en revue les constituants de la PEMFC. L'intérét pour la pile a
combustible particulierement la PEMFC a connu une croissance importante qui se poursuivra
slrement dans les années a venir. Les avantages de la pile a combustible sont nombreux. Ce
générateur produit sans bruit de I’énergie électrique et thermique et ne produisant que de I’ecau
et ne rejetant aucun gaz a effet de serre.
Les points freinant la commercialisation des piles @ combustible peuvent étre résumé par la
durée de vie, la difficulté de maitrise de la gestion de I’eau, liée surtout aux conditions
d’hydratation convenable de la membrane, a cela s’ajoute le cout élevé des matériaux utilisés
dans la fabrication et aux difficultés d’usinage surtout des canaux de distribution des gaz et de

refroidissement sur les plagques bipolaires.
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CHAPITRE Il : MODELE PHYSIQUE ET MATHEMATIQUE,

I11.1.Introduction :

L’amélioration des performances des piles a combustibles PEM doit passer par une
meilleure compréhension des différents phénomenes internes ainsi que leurs interactions en
son sein. Dans ce sens, la modélisation est un outil trés puissant pour 1’é¢tude de ces
interactions et de leurs rdles, ainsi que pour la prédiction et 1’amélioration des conditions

opératoires.

Ce chapitre décrit un modele complet, stationnaire, monophasique (I’eau produit a 1’état
vapeur) avec le champ d’écoulement dans la totalité de la cellule du type PEM a géométrie
2D. Plus précisément, il s’agit de construire un mod¢le qui prend en compte la plupart des
phénomenes interagissant au sein de la cellule, aprés une présentation de la structure de la
cellule, les équations de transport de masse et de chaleur régissant le fonctionnement et les
différentes propriétés de 1’écoulement sont présentées. A travers ces équations adaptées au

modele.

11.2.Modéle Physique :

Les phénomeénes physiques actifs rencontrés dans les différentes zones de la pile sont :

Le transport dans les milieux continu et poreux qui comportent les équations de conservation
(quantité mouvement, chaleur, et masse) ainsi que les relations empiriques, avec des termes

sources qui expliquent les réactions électrochimiques et I’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 plagons le systéme

de coordonnées et nous définissons le systéme d’équations composant le modele.

11.2.1.Géomeétrie de la structure modélisée : [27]

Les différents éléments du modele sont présentés et détaillés dans ce paragraphe. La
géométrie d’une cellule du modéle PEMFC se compose de deux canaux d'écoulement
rectiligne 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
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(CLs), situées de part et d’autre d’une membrane échangeuse de protons ou électrolyte,

communément appelée Membrane-Electrod-Assembly (MEA) comme montré dans la (Figure
11.2).

~ / Domaine d’étude

(a)

Plague bipolawe (FB)
|/_"C1nal cathodique {0z, HaO\uy)

| — Couche de diffusion (GDL)

| _—— Couche de catalyseur (CL}
|__——& Membrane (M)

&

—-1

O

— ]
K ,/:___, Canal anodique (H,, H;0,..)

ea

Figure 11.1: Présentation de différents domaines d’étude de la pile PEMFC.
(@): (plan perpendiculaire x-y).
(b): (plan paralléle z—x).
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=

]

-

Figure 11.2: Les modé¢les bidimensionnel des domaines d’étude: (a) plan (x—Y) et (b) plan (z—-
X), ((1) canal anodique, (2) couche de diffusion anodique, (3) couche de catalyseur anodique,
(4) membrane, (5) couche de catalyseur cathodique, (6) couche de diffusion cathodique, (7)
canal cathodique, (8) plaque bipolaire).

A partir de cette description des différents constituants de la cellule, le domaine de
modeélisation décrit dans la figure (I11.1), dans notre étude, nous considérons deux différents
types de géométries les plus utilisés dans la littérature qui different selon le chemin
d’écoulement des gaz. Le premier mod¢le perpendiculaire a 1’écoulement (plan x-y) (Figure

I11.2: (a)), et le deuxi¢me paralléle a I’écoulement (plan x-z) (Figure 11.2: (b)).

11.2.2.Hypotheses du modéle :

La détermination d’un modele mathématique d’un processus nécessite en général
diverses hypotheses simplificatrices afin de limiter sa complexité. Notre modéle est basé sur
les hypotheses suivantes :

e La cellule est alimentée par I’hydrogene et de 1’oxygene humides.

e [’¢tat de fonctionnement de la cellule est stationnaire.

e L'écoulement dans les canaux est considéré laminaire.

e Le fluide est incompressible.

e Modele monophasique (I’eau a 1’état vapeur).

e Les couches de diffusion de gaz, des couches de catalyseur, et la couche de membrane
sont des materiaux isotropes.

e La membrane est considérée imperméable aux gaz

11.3.Ecriture du modele : [28]

Le transport des différentes especes chimiques doit étre pris en compte dans le systéeme
d’équations décrivant la dynamique des fluides dans les canaux et les zones poreuses. Le

modele consiste en un seul systéme d’équations a dérivées partielles non linéaires
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représentant les équations de conservation de masse, de quantité de mouvement, de la

continuité, et de 1’énergie. Les équations de conservation sont écrites :
® Equation de continuité :
Le transport des différentes espéces chimiques doit verifier I'équation de continuité suivante :

depU , depVv
dx dy

=S (1.1)
Pour toutes les zones de ce modéle, le terme source de masse s,,, = O.

La porosité € est égale 1 dans les canaux.

e Equation de quantité de mouvement :

Les champs de vitesse et de pression sont obtenus par la résolution des équations de

mouvement qui s’écrivent comme suit :

depu depu _ 9P 9 ( eff f’U) i( eff a_U)

U oV = e+ (en o) + - (en ) + Sy (11.2)
depv depV _ _ oP | 0 ( ef f av) 9 ( eff aV)

U — +V 5 = E_6x+_ax EU 5 +6y Eu + Sy (1.3)

Les termes sources Sy , Sy, sont égaux a zéro dans toutes les zones sauf pour les couches de
diffusion de gaz et les couches de catalyseur modélisent le comportement du milieu poreux ils

sont basés sur la loi de Darcy.

Sy=—€-U (11.4)
Sy =—€erV (11.5)
Ou : € la porosité, k : la perméabilité de chaque milieu poreux de la pile u : la viscosité.

e Equation de conservation des especes
Le transport des différentes espéces chimiques doit étre pris en compte dans le systeme

d’équations décrivant la dynamique des fluides dans les canaux et les zones poreuses. Les

25



CHAPITRE Il : MODELE PHYSIQUE ET MATHEMATIQUE.

fractions massiques des différentes espéces obéissent a une équation de la méme forme que
I'équation de transport, ou la conservation des especes est nécessaire pour calculer le bilan
massique pour chaque réactif impliqué dans ce modele.

0Dy OB 3 (ppeff 09) 4 L (pp,eff 29 4y,
U o +V 3y~ ox pD; o +6y pD; 3y + 5; (11.6)

Ou l'indice « i » désigne lI'oxygéne O, coté cathode et I'hydrogene H, c6té anode et la vapeur

d'eau H 204, dans les deux coteés.

Ou D;¥/” et Y; indiquent respectivement les coefficients de diffusion effective et les fractions

molaires des espéces « i ».

Afin de tenir compte des contraintes géométriques des milieux poreux, les diffusivités sont
corrigées en utilisant la formule de correction de Bruggemann : [29 et 30]

DT = D; . €' (11.7)

D; Représente les coefficients de diffusion des espéces « i » en fonction de température et de

pression est exprimeée par :

n=00(5)"* ()

Trois especes sont prises en compte dans le calcul des termes sources. Ce sont I’hydrogéne

(H2) a ’anode, ’oxygene (O2), et la vapeur d’eau (H 2O0yqp) @ la cathode. Les termes sources

Sh, et Sg,correspondent & la diminution dans les volumes de contréle relatifs aux zones de
réaction de I’hydrogéne et de 1’oxygéne. Le terme source de I’eau Spy,0, a la cathode est
déduit quant a lui des termes sources Sy, et Sg, . La variation des espéces a travers la zone

de réaction est imposée par la réaction €lectrochimique. C’est une fonction qui ne dépend que

de la densité de courant et elle est donnée par la loi de Faraday :
M;

S = ——ki (11.9)

OU : i est la densité de courant en (A.cm?), n le nombre d’¢lectrons échangés lors de la
réaction, F la constante de Faraday, M; la masse molaire des constituants « i » en (kg.mol™).
Les réactions chimiques des produits et des réactifs a 1’anode et a la cathode sont

respectivement :
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H, - 2H +2e~ (11.10)
0, + 4H* + 4e~ - 2H,0 (11.11)

Dans le cas de la décomposition de 1’hydrogeéne a I’anode, n=2 dans 1’équation (II1.10). Le
terme consommation d’hydrogéne s’obtient avec :
My, .

SHz = —71 (1.12)

L’oxygene étant réduit a la cathode, n = 4 dans I’équation (III.11) et le terme source est :

Mo, .
So, = — 4F2l (11.13)

La quantité d’eau générée a la cathode est donnée par la relation suivante :

Mo -
S0 = — ZH;OL (11.14)

A Dintérieur des zones catalytiques, les densités de courant local i (A.cm™) sont définies de

fagon générale comme suit : [31]

1
2
. _ .ref [ CHy agF acF
[y = i1 () foxp (& n,..) - exp (— %) nee] 119
1
. _ .ref [ Co, ? aqF —_ _ %F 11.16
le = lO.C C;ef exp RT Nact exp RT Nact (11.16)
2
.ref

Ou i : la densité de courant locale, ly . la densité de courant d’échange de référence, C : les

concentrations d’espéces (kg .mol /m®). o : le coefficient de transfert (adimensionnel), act n :

surtension électrique ou pertes d’activation, F : la constante de Faraday (C.kg/mol).

Les équations (11.15) et (11.16) 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 :
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. _ .ref | CHy 2 g F
lg = lggq Tef exp (Enact) (1.17)
H>
. .ref [ Co, 1/2 aqF
lc =g crel exp (—?nact) (11.18)
2

e Equation d'énergie
Il est également important de comprendre les effets de la variation de température a

travers une pile a combustible.

@ Codepr (UG +V5) = 55 (kes 55) + 35 (kepr 55) + 1 (11.19)

Avec K™ la conductivité thermique effective.
Le terme source de chaleur dans 1’équation d’énergie (I1.19) inclut :
-La génération de chaleur interne dans la pile a combustible est a I’effet des deux termes dont

I’'un est di a des changements d'entropie et 1’autre est issu de la chaleur produite par la

surtension d’activation des réactions dans le catalyseur : [32]

Sr = [ —+ nact]i (11.20)

Ou : AS est le changement d'entropie dans les réactions chimiques, n est le nombre d'électrons

etn,,, est lasurtension d'activation.

-La source de chaleur associée a 1'effet Joule qu’est est provoqué par la résistance au transfert

protonique dans la membrane est donné par :

S =— (11.21)
Ou om : conductivité de la membrane, exprimée en fonction de la température et de la teneur

eneau A, exprimeé par la corrélation suggéréees par Springer. [33 et 34]

303 T

.. = (5.139 — 3.26)exp [1268 (i _ 1)] (11.22)

Les termes sources Sy, Sy, Sy » S, S, sont résumés dans le tableau (11.1).
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Tableau 11.1: Les termes sources des équations gouvernantes.

Equation gouvernante Termes sources volumétriques et lieu d'application
Conservation de masse Pour les canaux de gaz, GDL, la couche de catalyseur anodique et
cathodique et la membrane: S,,, = 0
Conservation de quantité de Pour les canaux de gaz: S; =S, =0
mouvement Pour GDLs, CLs et lamembrane : S, = —¢ % U, et
U
Sy =—e=V
- 7 - V k
Conservation d'énergie Pour les canaux de gaz et GDLs: S = 0

Pour CLs anodique : S = n_ .1 +
Ocat
Pour CL cathodique : S [T_(AS + ] i+
our CL cathodique : =
| T Nne—F Nact Ocat
iZ
Pour lamembrane : S = —
Om
Le transport de I'hydrogene My, .
P yerod Pour la couche de catalyseur d'anode :SH2 = 2F2 l
Le transport de I'oxygene Mo, .
P Y9 Pour la couche de catalyseur de cathode : 502 = 4F2 l
1 M .
Transport de la vapeur d'eau Pour la couche de catalyseur de cathode : Syy0 = ZH;O l

111.4.Tension de la cellule :

Le potentiel réel d’une cellule (V) est diminué de son potentiel thermodynamique
d'équilibre (Enemest) €N raison de pertes irréversibles. Le potentiel V est obtenu en soustrayant
toutes les surtensions (pertes) de la potentielle thermodynamique d'equilibre comme

I'expression suivante : [34 et 35]

Vv (11.23)

plle = ENemest - nact - nohm - nconc
-Le potentiel d'équilibre Eyomes: €St déterminé en utilisant I'équation de Nernst : [35 et 36]

Enemest = 0,0025T + 0,2329 (11.24)
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-Les principales sources de surtensions ohmiques n, . sont attribuées au transport des
protons dans la membrane.

Nonm = Rm-i (11.25)

La résistance de la membrane Ry, (Qm?) dépend fortement de son taux d’humidification et de
sa température. Le matériau le plus utilisé dans la membrane de la pile PEM est le Nafion

112. L’expression de la résistance électrique du Nafion 112 d’aprés la loi d’Hom : [37]

Hm

Nonm = 5,2 (11.26)

Oy, - Conductivité de la membrane (S/m),

H,,, : Epaisseur de la membrane (m).

-Lorsque I'équation de Tafel est écrite en termes de surtension d’activationn,, , la forme

d’expression devient :

T]ClCt

:2,303% Ln ([i]) (11.27)

Le transport de masse affecte les concentrations d’H; et d’O, & cause de la diminution des
pressions partielles de ces gaz. Cette polarisation est exprimée par la relation de J.Larminie :
[38]

Neonc="B Ln(1 - i) (11.28)

197
[; : Courant limite,

B : Terme relatif a chaque réactif, est égal :

e (BT
- Pour I’hydrogéne : (ZaF)

RT

- Pour I’oxygene : (m)

-A partir des équations précédentes il est intéressant de tracer les densités de puissance
électrique utile en fonction de la densité de courant. Cette densité de puissance Pelec est
donnée par :

30



CHAPITRE Il : MODELE PHYSIQUE ET MATHEMATIQUE.

Petec = Vpite X (W/mz) (11.29)

111.5.Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons présenté le modéle physique et mathématique avec une
description générale sur la géométrie de structure ; avec hypothése et I’écriture du modéle et
la tension de cellule et ces équations de transport de masse pour tenir comptent des propriétés

de I’écoulement, ainsi que les conditions aux limites et les différents termes source dans

I’équation.
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CHAPITRE 11l : DEVELOPPEMENT DU MODELE PAR COMSOL
MULTIPHYSICS.

I11.1.Introduction :

Dans le cadre de cette these, tous les modeles développés sont simulés a l'aide
progiciel sous licence Comsol multiphysics 5.5 et de son module Piles a combustible et
batteries. Le modéle comprend le transport des gaz réactifs pour le cété anodique, la diffusion
dans les couches de catalyseur, le transport de I'eau et le transport des électrons dans la phase

solide.

I11.2.Simulation numérique :

La simulation se définit comme [1’utilisation ou la résolution de modéle
correspondant a un systeme donné pour étudier le comportement de ce dernier dans un
contexte précis. Elle est la suite logique de 1la modélisation qui est la premiere approche d’une

simulation.

I1.3.HISTORIQUE :

Historique Le logiciel COMSOL et la société correspondante ont été créés en 1986 par
des étudiants de Germund Dahlquist, dans la suite de son cours consacré a la simulation
numérique a I'Institut royal de technologie (KTH)1 & Stockholm en Suéde. La premiére
version de COMSOL Multiphysics est sortie en 1998. La version initiale (avant 2005) de
COMSOL Multiphysics s'appelait FEMLAB. [39]

I11.4. Principe d'utilisation :

L'utilisateur définit ses couplages ou sélectionne les interfaces prédéfinies. Les
différentes étapes du processus de modélisation - définir la géométrie, les propriétés
matériaux, le maillage, choisir la ou les physiques, résoudre et afficher les résultats - sont
intégrées dans une seule interface. Des modules d'applications optionnels offrent des
interfaces spécialisées notamment en mécanique linéaire et non linéaire, acoustique,
écoulement, transfert de chaleur, génie chimique, géophysique, électromagnétisme basse et
haute fréquence, corrosion, plasma, suivi de particules, optimisation, MEMS, ainsi qu'avec les
logiciels de CAO et Matlab. Ce logiciel est multiplateforme (Windows, Mac, Linux). En plus
des physiques precitées, COMSOL Multiphysics autorise I'utilisateur a définir ses propres

systemes d'équations aux dérivées partielles (EDP), soit sous forme différentielle, soit sous
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formulation faible. Les couplages avec des équations aux dérivées ordinaires (EDO) et des
équations algébro-différentiels (EAD) sont également possibles. [40]

I11.5. Algorithme de la Comsol Multiphysics :

Afin de développer un modéle mathématique par Comsol Multiphysics, plusieurs
outils doivent étre utilisés pour un algorithme ordonné. Le ComsolMultiphysics permet de
construire un modelzero-dimensional (0-D), one dimensional (1-D), axisymmetric(1-D), two-

dimensional (2-D), axisymmetric(2-D)outhree-dimensional (3-D).

Avcoureil ODhefimitions SecrmeEtri=
~Nouuveau

==y
HAssistarmnt de
modElisatiormn

- ph
FAoodel e
wiserog e

Figure 111.1: Sélection de « fichier » dans Comsol Multiphysique.

P el W] | CDreFimiticorns G rmaetrise
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g Ernrsegistrer —rrl+ =
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=] Carmppacter 'historigue
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Figure 111.2: Sélection de « bibliothéque d’application ».
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Accueil Définitions Géométrie Matériaux Physigue Maillage Etude
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Figure 111.3: Sélection « Fuel cells ».

Bibliotheques d'applications

* Rafraichir #]] Mettre a jour les bibliothéques d'applications COMSOL (5 Galerie d'applications
Rechercher

> [l Flow Batteries
4 [[[[i Fuel Cells
ac_fuel_cell
fuel_cell_cathode
ht_pem
pem_gdl_species_transport_2d
pem_mea_Tld
serpentine_flow_field
sofc_unit_cell

= [[[[] General Electrochemistry

> [l Thermal Management
23 I[IZ: CFD Module
[» =% Chemical Reaction Engineering Module
[ EZE Carmmnasite Materials bdadole

000000 ®

Figure 111.4: Selection « pem_gdl_species_trasport_2D ».
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4 3 pem_gdl_species_transport_2d.mph (root)
4 (T Définitions globales
Fi Parameters 1
£ Default Model Inputs
== Materiaux
4 %Y Component 1 (comp )
[ = Definitions
- )f“\ Geometry 1
71 Rectangle 1 {r1)
71 Rectangle 2 {r2)
71 Rectangle 3 {r3)
1 Rectangle 4 [rd)
=2 Array 1 fard)
[l Union 1 funil)
[ Union 2 funi2)
Farm Union (fin)
== Materiaux
-] U Secondary Current Distribution (o)
[ a Darcy's Law (dl)
[ 1 Transport of Concentrated Species (Anode) [(tcs)
[ 1 Transport of Concentrated Species (Cathode) (tcs2)
.1';]. Multiphysique
[ A Mesh 1
[+~ Study
=4 @, Résultats

Figure 111.5: Geometries de model etude considerer en 2D.

4 % pern_gdl_species_transport_2d.mph (roct)
4 () Définitions globales
Pi  Parameters 1
£ Default Model Inputs

o= Mate
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= Defin |Z| Parcourir les matériaux
= Y% Geo

Matériau vierge

22 Mate
b Ll Seco =EE Matériau externe
4 @ Darc Matériau multicouche
I ofus Tran .
b ek Tran Matériau monocouche
Flum
i Mult Switch
b A Mes Groupe de noeuds
[+~ Study 1
[ @ Résultat Copier le code dans le presse-papiers 3
Réglages
Propriétés
Aide F1

Figure 111.6: Matériaux de model considerer en 2D.

Pour la modélisation PEMFC, 38 parametres différents sont introduits dans le
programme, notamment les dimensions des cellules, les propriétés des composants et des
materiaux. La Figure I11.7 montre l'interface de la section «Parametres» dans Multiphysics

Comsol.
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 Paramétres

" Meom Expressicn Valeur Description

kappa_s 1000[5/m] 1000 5/m Conductivity, solid phase
kappa_m 9[5S/ m] 9 5/m Conductivity, membrane
W_cell 0.7[V] 0.7V Cell voltage

T 353[K] 353 K Temperature

kappa_p le-13[m~2] 1E-13 m* GDL permeability

eta 2.1e-5[Pa*=] 2.1E-5 Pa.= Fluid viscosity

p_ref 1[atm] 1.0133E5 Pa Reference pressure

p_a_in 1.1*p_ref 1.1146E5 Pa Anode inlet pressure
p_c_in 1.1*p_ref 1.1146E5 Pa Cathode inlet pressure
drag 3 3 Proton-Water drag coeffi...
E_eq_a o] ow Equilibrium potential, an...
E_eq_c 1[V] 1w Equilibrium potential, cat...
i0_a 1es5[A /m 2] 1ES ASm* Exchange current density...
i0_c 1[Afm~2] 1 8/m* Exchange current density...
s 1e7[m~2/m"3] 1E7 1/m Specific surface area

F_agg 0.1[um] 1E-7 m Aggregate radius

eps_mic 0.2 0.2 Microscopic porosity insi...
eps_mac 0.4 0.4 Macroscopic porosity bet...
D_agg 1.2e-10[m " 2/s1%((1-eps_mac) eps_mic) 1.5 A8883E-12 m?*... | Effective diffusion coeffic...
D_effH2_... |0.915e-4[m"2/<]*(T/307.1[K])*1.5*(eps_mac)™1.5 2.8527E-5 m"/s | Effective binary diffusivit...
D_effO2_M2 | 0.22e-A[m " 2/s]*(T/293.2[K])~1.5"(eps_mac) 1.5 7.3524E-6 m*/s | Effective binary diffusivit...
D_effH20... |0.256e-A[m "~ 2/s]*(T/307.5[K]}"~1.5"(eps_mac)}*1.5 T.9657E-6 m*/s | Effective binary diffusivit...
D_effO2_... |0.282e-4[m"~2/<]*(T/208.1[K])"1.5"(eps_mac)™1.5 8.7A01E-6 m°/s | Effective binary diffusivit...
wH2_in 0.1 0.1 Inlet weight fraction H2
wid2_in 0.21%0.2 0.168 Inlet weight fraction O2
wH2Oec_in 0.2 0.2 Cathode inlet weight frac...
rH2 2[g/muol] 0.002 kg/mol Molar mass, H2

M2 22[g/mol] 0.032 kg/mol Molar mass, 02

MH2O 18[g/mol] 0.018 kg/mol Molar mass, H2O

nanin Anro s P T M P

Figure I111.7: Section Parametres dans Multiphysics Comsol.

Une fois la simulation du modéle terminée, les résultats peuvent étre obtenus en
utilisant I'outil « Results ». Pour la modélisation PEMFC, le résultat de la densité de courant
dans la membrane, la densité de courant des électrodes, la consommation de I’hydrogene, la
consommation de I’oxygéne et la diffusion de 1’eau est acquis en 2-D. La Figure 111.8 illustre

la liste des résultats qui pouvant étre obtenus a la fin de la simulation du modéle PEMFC.

i J@, Reésultats

I : Jeux de données

252 Cuantités dérivées

Tables
Electrolyte Potential (cd)}
Electrolyte Current Density (cd)
Electrode Potential with Respect to Ground (cd)
Electrode Current Density (cd)
Electrode Potential ws. Adjacent Reference (cd])
Pressure (dl}
Concentration, H2 (tc=s)
Concentration, H2Oa (tcs)
Concentration, O2 (tc=2)
Zoncentration, H2Oc (tcs2)
Concentration, M2 (tc=2])
GDL Current Density Distribution
Lnode Reaction Current Density
Welocity Field
FReactant Mass Fraction
Water Mass Fraction
Export
Cormptes rendus

ﬁﬂ
ddddddddddddddd A

Figure 111.8: Outil « Results » dans Comsol Multiphysics.
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111.6.Géométrie et parametres du modeéle :

Y A

AMEIQUIITY

anbrpoue uworsnjjp ap aypno )
anbrpopes uorsnyjip ap agano)

anbipoue anasiejed ap agono)

anbrpoed anasijejed ap agano))

X
Figurelll.9: Présentation de différents domaines d’étude de la pile PEMFC.

Le choix des bons parameétres de modélisation est trés important et il est difficile
d'établir un modele de calcul d’une pile a combustible entierement PEM pour la simulation
numérique. Des résultats experimentaux trés limités sont disponibles dans la littérature avec

des spécifications détaillées de la géométrie cellulaire et des conditions expérimentales.

Tableau I11.1: Géométries et paramétres de fonctionnement.

Paramétre. Symbole. Valeur.
1 2 3
Longueur de cellule. L 0.023[m]
Hauteur du canal. H., 0.8 X 1073[m]
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1 2 3
Largeur de canal. W, 0.8 X 1073[m]
Largeur de nervure. W,ip 0.8 X 1073[m]
Largeur de la GDL. Hya 380 x 107%[m]
Epaisseur d'électrode poreuse. Hgectrode 50 X 107%[m]
Epaisseur de membrane. H embrane 100 X 107¢[m]
Température de la pile T 80+273.15[K]

Tableau I11.2: Propriétés des électrodes et de la membrane.

Parameétre. Symbole. Valeur. Référence.
Porosité GDL. Egal 0.4 [41]
Porosité Membrane. Em 0.413 [41]
Perméabilité GDL. Ky gar 1.18 x 10~ 11 [41]
[m?]
Perméabilité a la membrane saturée N112 Kym 1.8 x 1077[m?] [41]
[A.Z. Weber, JES 152 (2005) A681.]
Perméabilité (électrode poreuse). Ky cL=kp,p./5 1.8x1077/5 [41]
[m?]
Tableau 111.3: Propriétés électrochimiques.
Parameétre. Symbole. Valeur. Référence.
1 2 3 4
Densité de courant d'oxydation d’hydrogéne a iO_Hz 94.5[A /mz] [41]
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I'anode.
1 3 4
Densité de courant d'oxydation d’hydrogéne a lo.u,, 0[A/m?] [41]
I'cathode.
Concentration de référence en oxygene. Co, ref 40.88[mol/m3] [41]
Concentration de référence en hydrogene. Ch, ref 100[mol/m3] [41]
Tableau I11.4 : Diffusivités binaires a 1latm et a la température de la pile.
Parameétre Symbole Valeur Référence.
1 2 3 4
H,-H,O Coefficient de diffusion | Dy,_,0 | 9.15%107° [41]
binaire. x [T/307.1]*7°[m?/s]
N,-H,O Coefficient de diffusion | Dy,_p,0 | 2.56x107° [41]
binaire. x [T/307.1]*7°[m?/s]
0,-N, Coefficient de diffusion binaire. Do,-n, 2.2x107° [41]
x [T/293.2]*7°[m?/s]
0,-H,0 Coefficient de diffusion | Dy, p,0 | 2.82% 1075 [41]

binaire.

x [T/308.1]*7°[m?/s]

A partir de Tableau I11.5, on pourra choisir un composite avec la plus grande conductivite.
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Tableau I11.5:Conductivité et accroissement d’hydrogéne pour des différentes

membranes.[42]

Nano composites.

Conductivité protonique

Densité puissances

s/cm. mAcm 2
1 2 3
1.3x107% 43.0x107°
sulfonated poly(phthalazinone ether
sulfone ketone) (SPPESK).
polyéther-éther-cétone sulfoné a 6.1x10°
I'acide tungstosilicique supporté sur (s/cm)
silice- I'aluminium oxydé.
sulfone Poly (arylene éther sulfone)- 0.1 234.8
silice SPAES-SiO2.
poly-(vinylidene fluorid-hexa 5% 1073
fluoropropylene) (PVdF -HFP)/nafion
inomere/aluminium oxy hydroxyde.
Organic silica/Nafion® composite 1.57x10 20 a 65
membrane.
Sulfonated polyimide (SPI) la conductivité protonique >0.1
membranes. de la SPI est comparable
a celle du Nafion ®.
Nafion-polybenzimidazole. <0.11 >0.015 >0.8V
Quaternized poly(vinylalcohol). <10-3 2833
Jalumina (QPVAJAI203). >10-2 (mw/cm?)
poly(vinyl alcohol)/titanium oxide 10°° 12.85
nanotubes/poly(styrene sulfonic acid). (mW/ sz)
Crosslinked PVA/SSA (0.0419 4 0.0573 4.13 (mMWcm™)
composite silica/nafion. 0.069-0.028 300
(Alcm?)
64
(mW/cm?)
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1 2 3
(aluminophosphates etriethylamine) 2.4%10°
(APO-TE).
poly(alcool vinyligue) hydroxyapatite 0.0182 a 0.0542 1148 20-40m Acm
(PVA/HAP). (mw /cm)
zéolithes (DEZ 25-5). 1.5%10% 1600 & 2000 mAcm *
2.135*107

polyamides sulfones (SPI).

2 9% 102 7:2x10°2

Faible densité

(S/cm)
sulfonés poly (éther éther cétone) ~0.085 23-25
(SPEEKS) nitrés S63N17. (sem™) ( mwem)
sulfonés poly (éther éther cétone) ~0.085 (S cm*l) 24-29
(mwern ?)

(SPEEKS) nitrés S63N38.

Nafion117.

(0.1 S/cm)

Faible densité

poly sulfoné réticulé (aryléne éther

sulfone).

0.1a 0.093

Faible densité

polyimides sulfonés de naphtaléne.

7.9-10° a7.2-10%

Faible densité

The crosslinked sulfonated poly (ether 0.013 Faible densité
ether ketone)/2-acrylamido-2-methyl- a
1-propanesulfonic acid 0.05
(SPEEK/AMPS) blend membranres.
sulfated zirconia/Nafion®115 5.0x10~° (54 35)
nanocomposite membrane. Sem™
polyaniline/Nafion. 1.66x107° 70 (mWcm™?)
poly(vinylidene fluoride)-graft- 8.0Sm™* 250-1100 (A/m?)
poly(styrene sulfonic acid) (PVDF-g-
PSSA).
PVA/TiO2 composite polymer 0.0181 7.54
membrane. a 0.0310 20
(mAcm?)
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1

2

Sulfonated aromatic hydrocarbon

6.0 *10-3 S/cm

polymers.
sulfonated poly(ether ether ketone)s 0.007 - 0.08
(C-SPEEKS).
perfluorosulfonic acid (PFSA). 0.088
Nafion®/nitrated sulfonated ~0.085 and 24-29 mWcm *
poly(ether ether ketone). Scm—1.
(PVA)/poly(styrene sulfonic acid-co- 0.0386 to 0.053 190-250 mA/cm®

maleic acid) (PSSA MA).

sulfonated poly(styrene-ranethylene) | 1.25x10" & 2.80x10° 50.2 mA/cm?®
(SPSE) infiltrated.
Nafion 1135. 2.46x10° 40.8
PVA/PAMPS [poly(vinyl 0.06-0.1 15.82a42.9
alcohol)/poly(2-acrylamido-2-methyl-
1-propanesulfonic acid)].
sulfonated-sulfinated poly(oxa-p- 2.9 X 10
phenylene-3,3-phthalido-p-phenylene-
oxa-p-phenyleneoxy-
phenylene) (SSPEEK-WC).
Nafion_ 117. 6.2 X107 52.9
Benzimidazolecontaining 2.3%x10°
sulfonated poly(ether ether ketone) 0.032

SPEEK-BIm.
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111.6.Conclusion :

Au cours de ce quatrieme chapitre nous avons présenté les étapes suives pour
développés un modéle de simulation a I'aide d'un programme de logiciel sous licence, Comsol
Multiphysics 5.5 et son application au Batteries Fuel Cells. Et en termine par les parametres
des propriétés des différentes composantes de la PEMFC inclue dans notre programme de

Comsol Multiphysics 5.5.
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CHAPITRE IV : RESULTATS ET INTERPRETATIONS.

IVV.1.Validation du modeéle :

Pour valider le modéle établi dans cette etude, des comparaisons doivent étre
effectuées entre les résultats de la simulation correspondant aux conditions de base et les
données expérimentales obtenues par [43], pour la courbe de polarisation, c'est-a-dire la
courbe de tension de cellule en fonction de la densité de courant. Les courbes de polarisation
sont étroitement liées aux diffusions de chaque espéce dans une pile & combustible PEMFC

qui peuvent étre mesurees expérimentalement.

On constate un bon accord entre les deux ensembles des résultats dans les plages de

densité de courant observées, comme est indiqué.

o.9
o.=s
o.7
o.s
.5
(= B §
0.3
o.2
o.31

Current worlk

- Experirment

Cellvoltipe (V)

L1 1 1 & |

o o.2Z 0.4 o.6 o.s a
Curren t density {(A/S/cm?3)

Figure 1V.1.a : Données expérimentales moyennes (Jung et al, 2005).

o.as [

cell average current density (asem?)

Figure IV.1.b : Résultats de modélisation.

Figure 1V.1 : Comparaison des resultats de modélisation avec des données expérimentales
moyennes (Jung et al, 2005). [44]
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IVV.2.Effet de température sur la performance de la pile PEMFC :

Les paramétres qu’on peut modifiés pour améliorer les performances de la pile a
combustible type PEMFC est la température, La température influe fortement sur les
performances de la pile a combustible. La Figure V.2 montre I'effet de différente température
(293 K°,313 K°,333 K°,353 K°,373 K°393 K°) sur une pile PEMFC en utilisant une

membrane de Nafion 112 et du hydrogéne &(1(Mol/L)). L'augmentation de la température

de la pile a combustible PEM entraine une diminution de la performance globale de cette
derniére. Notons bien que cette température augmente en raison de I'amélioration de la
cinétique chimique qui résulte de I’oxydation de 1’hydrogéne a la couche catalyseur anodique.

Ce qui diminue la conductivité protonique des protons H* au niveau de la membrane.

Exemple a température de(293K°) en aura une deférence de densité de courent de
(D 100(A/m2) ) et avec I’augmentation de la température la déférence de potentiel diminuer

de facon significatif. On conclue que avec cette température de(293K°) on auras la meilleur

performance souhaite.

4000FT r 3600 ™ 2200F
3900 -~ 3500 3100
3800 3400
3700 3300
3600, 3200 1 ze00f
300 4 2800
3400
3300 / 1 zoor
3200 /
3100 / 2500}
2000 / 1 L
Sa00 600 1 2400
2800 2500 ] 2300
2o 2a00 /
2500 / 2300 100 - ‘
2400 A 2200 2000
2300 2100f 1000
22004~ i i i 4 2000k adn
[} 0.0005 0.001 0.0015 0.0015 0.0005
23007
r so0 2350
700 F 2200+
2700 2400 2150 -
2600 300 2100 s
. 2050 #
2200 2000 y
2400 19501
2100 1900
2300 Jooor
2200+ 2000 1800
. 1750
2100 el
2000 1650
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Figure 1V.2 : Performances de la pile & combustible, la densité de courant (A/m?). Conditions
de modelisation
((2)293K°, (b) 313K®, (c)333K?, (d) 353K?, (€)373K?, (f) 393K°)
, avec1(Mol/L)d’hydrogéne.
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IV.2.1.Effet sur la densité de courant dans la membrane la pile PEMFC :

L'effet de la température sur les performances de la pile a combustible n'est pas pris en
compte dans la plupart des modéles publies dans la littérature. Ils ont supposé que la
température du coté de l'anode est toujours suffisante pour qu'elle n'affecte jamais sur les
performances de la cathode. L'anode a été modélisée, et son potentiel correspondant a était
associe a la limite inférieure de I'électrolyte. Dans le présent travail, le changement de la
température a été pris en compte dans les équations du modeéle. Par conséquent, I'anode est
également inclue dans la modélisation a cellule complete. La figure montre la comparaison
entre les résultats du modele avec des différentes températures ((a)293K°, (b) 313K®,
(€)333K®, (d) 353K®, (e)373K°, (f) 393K°)

Notons bien qu’a une certaine température on aura une sécheresse de la membrane ce qui
diminue la performance de la pile.
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Figure 1V.3 : Performances de la pile & combustible, la densité de courant (A/m?) dans la
membrane. Conditions de modélisation
((2)293K°, (b) 313K®, (c)333K®, (d) 353K°®, (¢)373K®, (f) 393K°)
, avec1(Mol/L)d’hydrogéne.

IV.2.2.Effet sur la densité de courant des électrodes la pile PEMFC :

L'effet de la température sur les électrodes est étudié pour une pile a combustible
PEM. Notre modele, ayant différentes températures de fonctionnement de ((a)293K°, (b)
313K°, (c)333K®, (d) 353K°, (e)373K°, (f) 393K").. Sur la figure 1V.4 les courbes de densité
de courant des électrodes sont illustrées. Ces courbes montrent qu'il y a une diminution

continue de la puissance dans la plage (0,15-0,2 A/m?) avec ’augmentation de la température.
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Figure 1V.4 : Performances de la pile & combustible, la densité de courant (A/m?) dans les
électrodes. Conditions de modélisation
((2)293K?, (b) 313K®, (c)333K?, (d) 353K°, (e)373K>, (f) 393K°)
, avec1(Mol/L)d’hydrogéne.

IV.2.3.Effet sur la consommation de I’hydrogéne et de I’oxygéne dans la
pile PEMFC :

Avec l’augmentation de la température on aura plus de consommation pour
I’hydrogene. La figure 1V.5 montre I’effet de la température sur cette consommation qui
augmente da la plage de (4 mol/m®), ce qui nous conduits & la discussion sur la
consommation de I’oxygéne du cote cathodique et qui devrai augmenter de son cote avec

I’augmentation de temperature. La figure 1VV.6 montre cette augmentation significative.
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Figure IV.5 : Consommation de I’hydrogéne (mol/m?). Conditions de modélisation

((2)293K°, (b) 313K®, (c)333K®, (d) 353K®, ()373K", (f) 393K°), avec(Mol/L)d’hydrogéne.
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Figure IV.6: consommation de I’oxygéne (mol/m?). Conditions de modélisation

((@)293K®, (b) 313K®, (c)333K®, (d) 353K, (€)373K", (f) 393K°), avec1(Mol/L)
d’hydrogene.

Plus de consommation pour 1’hydrogeéne plus on peut avoirs augmentation de

consommation de I’oxygéne au cote cathode.
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1V.2.4 Effet de température sur la diffusion de I’eau dans la pile PEMFC :

Avec 1’augmentation de la température on aura plus de consommation pour
I’hydrogene et de I’oxygene de cote cathodique et qui devrai produire plus d’eau. La figure

IV.7 montre cette augmentation significative.

NB : que dans la réalit¢ I’augmentation de la température évapore 1’eau ce qui diminue la
performance de la pile et ceci résulte de la sécheresse de la membrane qui diminue

I’emplacement des protons de I’anode vers la cathode.
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Figure V.7 : Distribution de I’eau (mol/m?). Conditions de modélisation

((a)293K?, (b) 313K®, (c)333K®, (d) 353K®, (¢)373K?®, (f) 393K"), avecl( MOI/L)
d’hydrogene.
Plus de consommation pour I’hydrogéne plus on peut avoirs augmentation de

consommation de I’oxygéne et plus on aura augmentation dans les produits résultants comme

I’eau H>O au cote cathode.

IVV.3.Effet de la concentration de I’oxygéne O, sur la performance de la pile
PEMFC :

Pour I’effet de la concentration de 1’oxygéne O, on a constaté que I'utilisation d'une
concentration plus élevee améliore la tension, densité de puissance et les densités de courant.
Comme la montre la Figure IV.8, une analyse a (293K°) et a différentes concentration
((2)0.042, (b) 0.084, (c)0.126, (d) 0.168, ()0.21, (f) 0.294), indique que 1’oxygéne a 0.294
donné les meilleurs résultats. Cela se produit car il y a plus de O, a réagir et donc plus de

puissance par unité de volume.
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Figure 1V.8: Fonctionnement d’une pile PEMFC a différentes concentration de O
((a)0.042, (b) 0.084, (c)0.126, (d) 0.168, (€)0.21, (f) 0.294) a (293K®).

Donc on a préféré d’utiliser la concentration de I’oxygéne qui est 0.294 nous permettent

d’avoir la meilleur performance pour cette pile a combustible type PEMFC.

IVV.3.1.Effet sur la densité de courant dans la membrane la pile PEMFC :
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CHAPITRE IV : RESULTATS ET INTERPRETATIONS.
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Figure 1V.9 : Performances de la pile & combustible, la densité de courant (A/m?) dans la

membrane. Conditions de modélisation

((a)0.042, (b) 0.084, (c)0.126, (d) 0.168, (€)0.21, (f) 0.294), avec1(Mol/L)d’hydrogéne.

IV.3.2.Effet la densité de courant des électrodes la pile PEMFC :

L'effet de la concentration de 1’oxygene O sur les électrodes est étudié pour une pile a
combustible PEM a haute température. Notre modéle, ayant différentes températures de
fonctionnement de ((a)0.042, (b) 0.084, (c)0.126, (d) 0.168, (e)0.21, (f) 0.294) est développé.
Sur la figure V.10 les courbes de densité de courant des électrodes sont illustrées. Ces
courbes montrent qu'il y a une augmentation continue de la puissance dans la plage (0,15-0,2

A/m?) et avec I’augmentation de la concentration de I’oxygéne Os.
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Figure 1V.10 : Performances de la pile & combustible, la densité de courant (A/m?) dans les
électrodes. Conditions de modélisation

((a)0.042, (b) 0.084, (c)0.126, (d) 0.168, (€)0.21, (f) 0.294), avecl(Mol/L)d’hydrogéne.

IV.3.3.Effet la consommation de I’hydrogéne et de I’oxygéne dans la pile
PEMFC :

Avec l’augmentation de la concentration de l’oxygéne O, on aura plus de
consommation pour I’hydrogeéne ce qui signifie I’augmentation de densité de courant. La
figure 1V.11 montre ’effet de la concentration de O, sur cette consommation, ce qui nous
conduits a la discussion sur la consommation de 1’oxygéne du cote cathodique et qui devrai
augmenter de son cote avec 1’augmentation de la consommation de I’oxygeéne O,. La figure

V.12 montre cette augmentation significative.
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Figure IV.11: Consommation de I’hydrogéne (mol/m®). Conditions de modélisation
((a)0.042, (b) 0.084, (c)0.126, (d) 0.168, (€)0.21, (f) 0.294), avec1(Mol/L)d’hydrogéne.
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Figure 1V.12: Consommation de I’oxygéne (mol/m®). Conditions de modélisation
((a)0.042, (b) 0.084, (c)0.126, (d) 0.168, (€)0.21, (f) 0.294), avec1(Mol/L) d’hydrogéne.

Plus de consommation pour I’hydrogéne plus on peut avoirs augmentation de
consommation de 1’oxygéne au cote cathode ce qui signifie 1’augmentation de densité de

courant.
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I1VV.3.4Effet de température sur la diffusion de I’eau dans la pile PEMFC :

Avec l’augmentation de la concentration de [’oxygéne O, on aura plus de
consommation pour I’hydrogene et de ’oxygene de cote cathodique et qui devrai produire

plus d’eau. La figure V.13 montre cette augmentation significative.
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Figure 1V.13 : Distribution de I’eau (mol/m®). Conditions de modélisation

((a)0.042, (b) 0.084, (c)0.126, (d) 0.168, (€)0.21, (f) 0.294), avec1(Mol/L) d’hydrogene.
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1VV.4.Conclusion :

Les résultats ont conduit a la conclusion gqu'une amélioration considérable des
performances de la pile a combustible influencer par une meilleure température et meilleure

concentration de 1’02.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES.

Le travail présenté dans ce mémoire de fin d’étude concerne 1’optimisation des
paramétres du modele électrochimique d’une pile a combustible de type PEMFC.
Notre travail est subdivisé en quatre parties. Une premiére partie, qui concerne la
recherche bibliographique sur les piles a combustibles afin de donner leurs
développements dans le temps, leurs principes de fonctionnement ainsi que leurs
applications et I’état de 1’art sur les PEMFC. La deuxiéme partie concerne la
modélisation de la pile a combustible. Alors que la troisiéme partie concerne le
modele par COMSOL 5.5 MULTIPHSICS en 2D, a la fin le quatrieme chapitre

concerne la présentation et 1’interprétation des résultats obtenus.

Pour une meilleur compréhension des phénomeénes ayant lieu dans une PEMFC ; un

modele mathématique a été utilisé 1’outil numérique choisi pour la résolution de ces

équations est logiciel COMSOL MULTIPHYSICS en 2D.

Ceci nous a permis de connaitre mieux les phénomeénes ayant lieu a I’intérieur des
milieux poreux de la couche de diffusion (GDL), de la couche catalyseur (CL) dans

les deux cotés anodique et cathodique ainsi que la membrane.

Les parameétres qu’on peut étre modifiés pour améliorer les performances de la

PEMEFC est la température, la concentration de I’oxygéene.
Les conclusions de cette étude peuvent étre récapitulées dans les points suivants :

e La température influe fortement sur les sur la performance de la pile a

combustible.

e Latempérature de(293K°) on auras la meilleur performance de la pile.

e L’augmentation de temperature on aura une diminution sur la densité de
courant dans la membrane ; sécheresse de la derniere ce qui diminue la
performance de la pile.et aussi une diminution des électrodes de la pile
PEMFC.

e [augmentation de température on aura plus de consommation de 1’hydrogene
et de I’oxygene de cote anodique et cathodique et H2O comme produit.

e La concentration de I’oxygene de (0.294) on aura la meilleure performance de

la pile.
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La concentration de 1’oxygéne O, on a constaté que l'utilisation d'une
concentration plus elevée améliore la tension, densité de puissance et les
densités de courant. On aura plus de consommation pour I’hydrogéne et le
contraire est juste ce qui signifie I’augmentation de densité de courant.

I’augmentation de la concentration de I’oxygéne O, on aura plus de
consommation pour I’hydrogeéne et de I’oxygéne de cote cathodique et qui

devrai produire plus d’eau.
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