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RESUME

Cette étude porte sur la modélisation de la gestion de I'eau et de la chaleur
d’'une cellule unitaire de pile a combustible a membrane échangeuse de protons
(PEMFC) sous des conditions d'inondation partielle de la cathode. Un modele
bidimensionnelle basé sur des lois de conservation et des équations
électrochimiques est adopté. Le modele mathématique permet de mettre en
lumiére des impactes des parametres de fonctionnement sur le comportement de
la PEMFC. Nous avons constaté que les parametres de fonctionnement ont des
effets importantes sur les caractéristiques de transport de l'eau et les
performances de la cellule a combustible de type PEM. Les résultats obtenus
montrent aussi que le transport d’eau par diffusion de la cathode vers I'anode est
insuffisant pour maintenir la membrane hydratée pour des hautes densités de
courant. Par conséquent, les gaz dans le coté anode doivent étre humidifiés. Le
modele établi a été validé par comparaison avec des résultats antérieurs.

Afin d’aboutir a une densité de puissance élevée de la cellule et une
prolongation de sa durée de vie, les paramétres opératoires de la PEMFC ont
aussi été optimisés. Dans un premier temps, I'objectif était d’obtenir les meilleures
performances en terme de densité de puissance. Le probleme est formulé comme
étant un probleme mono-objectif ou I'Optimisation par Essaim Particulaire (OEP),
ou Particle Swarm Optimization (PSO) en anglais a été adoptée. Par la suite, nous
nous sommes intéressés a optimisé les paramétres de fonctionnement de la
cellule PEM pour obtenir les meilleures performances en termes de densité de
puissance et une prolongation de la durée de vie de la cellule. Le probleme est
traité comme étant un probleme multi-objectifs. L’algorithme Non-dominated
Sorting Genetic Algorithme 11 (NSGA-Il) a été utilisé. Nous avons ainsi pu
déterminer des solutions de compromis au vu des deux objectifs de puissance et
durée de vie.

D’autre part et afin d’analyser le probleme de condensation au niveau de la
couche poreuse cathodique, les profils de saturation en eau liquide ont été
obtenus. Les résultats montrent que la présence d’eau liquide entraine une
augmentation de la résistance de diffusion entrainant la limitation de la diffusion de
'oxygene vers les sites actifs de la couche catalytique.

Mots clé : PEMFC, Inondation cathodique, Courant-Tension, Milieu poreux



ABSTRACT

This study focuses on the modeling of water and heat management of a
proton exchange membrane fuel cell (PEMFC) under partial flood conditions of the
cathode. A two-dimensional model based on conservation laws and
electrochemical equations is used. The mathematical model makes it possible to
highlight the impact of the operating parameters on the behavior of the PEMFC.

Computational results show that operating parameters have important
influences on water transport characteristics and performance of the PEMFC. The
results also show that the transport of water by diffusion from the cathode to the
anode is insufficient to maintain the membrane hydrated for high current densities.
Therefore, gases on the anode side should be humidified. The established model
has been validated by comparison with previous results.

In order to achieve a high power density of the cell, and an extension of its
life, it is necessary to make an adequate choice of operating parameters. This
requires the optimization of these last ones. At first, the goal was to obtain the best
performance in terms of power density. The problem is formulated as a single
objective problem where Particle Swarm Optimization has been adopted (PSO).
Subsequently we have interested in optimizing the operating parameters of the
PEM cell to obtain the best performance in terms of power density and an
extension of the life of the cell. The problem is treated as a multi-objective
problem. The Non-Dominated Sorting Genetic Algorithm Il (NSGA-II) is used. The
solutions obtained have satisfactory characteristics. We have been able to
determine compromise solutions from which the decision maker can make a
choice.

In order to analyze the problem of level condensation at the porous cathode
layer, the saturation profiles of liquid water have been quantified. We found that
the presence of liquid water causes an increase in diffusion resistance. As a result,

the diffusion of oxygen towards the active sites of the catalytic layer is limited.

Keywords: PEMFC, Cathode flooding, Current-Voltage, Porous media
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INTRODUCTION GENERALE

Les questions énergétiques recouvrent a I'heure actuelle deux enjeux. L’un
est lié au risque d’épuisement des ressources fossiles et fissiles, l'autre est
environnemental. Les sources utilisées aujourd’hui sont en effet a réserves finies,
aussi bien pour les combustibles fossiles (hydrocarbures, charbon...) que pour les
combustibles fissiles (uranium). L’utilisation de ces sources d’énergie engendre en
outre des effets secondaires indésirables : émission de gaz a effet de serre dans
le cas des hydrocarbures, et production de déchets difficiles a traiter dans le cas
du nucléaire.

Face a la diminution des ressources énergétiques, il est devenu
indispensable de trouver des alternatives énergétiques possédant les mémes
propriétés que les hydrocarbures en termes de stockage et de transport. Dans ce
contexte, I’hydrogéne s'avere étre un candidat trés sérieux, méme s’il ne constitue
qu’un vecteur énergétique et non une ressource primaire. De plus, 'hydrogene
peut apporter une réponse aux enjeux climatigues en permettant de rationaliser
I'utilisation des énergies renouvelables par nature dispersées et aléatoires.
L’hydrogéne, qui n’existe pas a I'état naturel, peut en effet étre synthétise a partir
des énergies renouvelables. Outre sa fonction de vecteur énergétique, est alors
exploité son caractére stockable permettant d’'une part, de s’affranchir du coté
aléatoire de ces modes de production, et d’autre part, de répondre aux exigences
fixées par les consommateurs d’énergie. La pile a combustible s’impose alors
naturellement comme le chainon manquant en transformant I'énergie chimique en
énergie électrique pouvant étre manipulée avec des rendements élevés.

Les piles a combustible sont des dispositifs électrochimiques qui
convertissent directement I'énergie chimique des réactifs en énergie électrique. En
particulier, les piles & combustibles a membrane échangeuse de protons (PEMFC)
offrent de nombreux avantages ; tels une basse température de fonctionnement,
une mise en marche rapide, une efficacité et une longévité appréciables. La pile a

membrane échangeuse de protons (PEM), concentre une part importante de
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recherche et de développement et est presque universellement choisie pour
équiper les véhicules a pile a combustible de I'avenir.

Plusieurs travaux de recherche ont été consacrés au développement de la
technologie des piles a combustible & membrane échangeuse de protons au cours
de ces derniéres années. Toutefois, il reste d'importants défis qui doivent étre
surmontés. En particulier dans la prolongation de la durée de vie des piles a
combustible a membrane échangeuse de protons. Parmi les facteurs clés qui
empéchent les piles a combustible PEM d'étre plus compétitives pour les
applications portables et automobiles, la gestion de I'eau et de la chaleur sont les
plus cruciaux. La conductivité ionique de la PEM dépend de maniere significative
de I'hydratation de la membrane. Une hydratation inadéquate de la membrane
entraine des résistances ainsi que la formation de points secs et chauds
conduisant a une défaillance de la membrane. D’autre part, I'excés en quantité de
I'eau liquide dans la couche de catalyseur de la cathode, produite par la réaction
électrochimique et due a effet de trainée osmotique, pourrait bloquer I'acces de
gaz réactifs aux sites de réactions. Par conséquent, la gestion de l'eau liquide est
I'un des facteurs clés responsables de la dégradation de la membrane ainsi que la
réduction des performances de la cellule.

L’ensemble des processus de transport de I'eau dans une pile a combustible
PEM est un phénoméne complexe, il est donc essentiel de réaliser un équilibre
adéquat de I'eau pour une meilleure performance de la pile & combustible, et pour
empécher la dégradation des matériaux.

Dans la littérature, Il existe de nombreuses études théoriques et
expérimentales liées au transport de l'eau liquide. La plupart d'entre elles ont
abordé le transport de l'eau liquide dans la membrane ou la GDL d'une pile a
combustible PEM. Ces études ont également abordé I'inondation de I'eau dans la
GDL de la cathode. Mais peu d’études ont abordé I'effet d'inondation en eau sur la
distribution non uniforme du courant locale qui a comme conséquence la
surchauffe locale, le vieillissement accéléré ainsi que I'abaissement du rendement

et de la puissance de la PEMFC.

Ce travail de thése s’inscrit donc dans cette problématique. L’objectif est de
présenter un outil prédictif pour le transport de I'eau et l'inondation dans une

cellule unitaire de pile a combustible a membrane échangeuse de protons PEMFC
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basé sur la théorie disponible. Le modéle prédictif peut étre utilisé pour améliorer
les problemes de gestion de I'eau et de la chaleur et mieux expliquer les effets de
l'inondation sur les performances de la pile a combustible PEM. Le modele peut
étre utilisé pour examiner les performances de la cellule en termes de densités de
courant locale et moyenne sous des conditions d’inondation partielle de la
cathode. Les effets des paramétres de fonctionnement sont présentés. Dans le
but d’obtenir les meilleures performances du systéme, les paramétres de
fonctionnement de la cellule sont également optimisés. En particulier, I'obtention
des profils de saturation en eau liquide dans la GDL peut mieux éclaircir sur les
effets de la présence d'eau liquide sur la diffusion des gaz par la baisse de
diffusion effective qu’elle produit et la limitation d’apport d’oxygéne vers les sites

actifs de la couche catalytique qu’elle entraine.
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CHAPITRE 1

LA PILE A COMBUSTIBLE A MEMBRANE ECHANGEUSE DE
PROTONS

1.1. Introduction

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

objectifs de la thése.

Une pile a combustible est un dispositif électrochimique qui convertit
I'énergie chimique d'une réaction directement en énergie électrique tout en
dégageant de la chaleur. Elle est considérée comme une solution trés
prometteuse pour la production décentralisée d’énergie électrique ainsi que pour
I'alimentation des véhicules. Parmi les nombreux avantages des piles a
combustible, leur bon rendement, leur capacité a couvrir une large gamme de
puissance et a générer de I'électricité sans produire (localement) de gaz a effet de
serre intéressent particulierement l'industrie automobile. Depuis 1839, date a
laguelle William Grove et Christian Schénbein expérimentaient la premiére pile a
combustible, les efforts de recherche ont mené a six technologies de piles a
combustible. En régime nominal, elles fonctionnent a des températures pouvant
aller de quelques dizaines de degré Celsius a plus de 1000°C, selon I'électrolyte

utilisé.
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1.2. Histoire des piles a combustible

La premiére pile a combustible fut découverte vers le milieu du XIX® siecle
par Sir William Grove, juriste au Royaume-Uni de Sa Majesté. Il s’agissait d’'une
pile hydrogene/oxygene en milieu acide sulfurique dilué en contact avec des
électrodes de platine.

A la fin du XIX® siécle (1895) la premiére pile & combustible de puissance 1,5
kKW fut construite par W.W. Jacques. Cette pile charbon-air utilisait un électrolyte
KOH fondu a 450 °C, une anode consommable de coke (combustible) et une
cathode a air en fer. Mais ce n'est qu'a partir des années 1930 que les piles a
combustible devinrent crédibles, grace aux travaux de l'ingénieur anglais Francis
T. Bacon. Ses travaux aboutissent vingt ans plus tard a la réalisation d'une pile
d'une puissance (quelques kilowatts pour des densités de courant de 1 Alcm? &
0,8 V). Toutefois, la découverte et l'industrialisation de la dynamo a mis au placard

la pile a combustible jusqu’aux années 1960.

Les piles a combustible sont surtout développées pour un domaine
d’application spécifique : I'aérospatial. L’absence de combustion et de parties
mécaniques en mouvement sont des atouts dans les conditions de missions
spatiales. Ainsi les missions Gemini (1963) et Apollo (1968) ont été les premiéres
a utiliser les PACs, alors de type AFC (Alcaline Fuel Cell).

La réussite technologique de ces programmes a encouragée un grand
nombre de recherches, sur la mise au point de piles utilisant aussi bien
I'hydrogéne que d'autres combustibles. Le concept de la pile est repensé et
amélioré, les membranes et auxiliaires permettant son bon fonctionnement sont
développés. En 1970, Dupont de Nemours crée le matériau Nafion® qui permet
I'essor des piles de type PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell).

Par ailleurs, les piles a combustible & membrane échangeuse de protons
(PEMFC) connurent, a partir de 1987, un développement spectaculaire, grace
notamment aux travaux de la compagnie canadienne Ballard Power Systems [1].
Les caractéristiques remarquables des piles Ballard (32 kW en 1997 et 1 kW/kg et
0,8 KWI/L pour la pile Mk 7) permettent d'envisager le développement de véhicules

électriques alimentés par des piles & combustible hydrogéne/air : bus Ballard
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expérimentés a partir de 1991 prototypes de voitures particulieres équipés de
PEMFC (Daimler-Chrysler, Toyota...).

1.3. Les principaux types de piles & combustible

Il existe différents types de PACs définis par I'électrolyte, le combustible
utilisé et la température de fonctionnement [2]. La température de fonctionnement
conditionne pour une grande partie son application. Comme le montre le tableau
1.1 [3], les piles basses températures sont plus adaptées a des applications
portables, alors que les piles fonctionnant a haute température sont

préférentiellement utilisées pour des applications stationnaires [4].

Tableau 1.1 : Récapitulatif des types de Piles a combustible [3].

Technologie Réactif & Réactif & la lon Température Domaine d'application
l'anode cathode | transportée d'utilisation
Pile & combustible Dihydrogéne Dioxygéne OH 65-90°C Portable, transport
AFC alcaline
Pile & combustible & NaBH4 en " OH 20-80°C Portable
DBFC hydrure solution
de bore direct
Pile a combustible a Dihydrogene " H" 60 - 100°C Portable, transport,
PEMFC membrane échangeuse stationnaire
de protons
PEMFC haute Dihydrogene " H* 120-180°C | Transport,
HTPEMFC | température stationnaire
Pile a combustible a Methanol " H* 90-120°C Portable, transport,
DMFC methanol stationnaire
direct
Pile a combustible & Dihydrogéne " H 200°C Transport, cogénération,
PAFC acide phosphorique stationnaire
Pile a combustible a Dihydrogene, " co3~ 650°C Cogeéneration, production
MCFC carbonates fondus methane, centralisée d'électricité,
gaz de maritime
synthése
Pile a combustible a Dihydrogéne " 0% 800 - 1050°C | Stationnaire
SOFC oxyde solide
Pile a combustible & Acide formique " H* 90-120°C Portable
FAFC acide formique (acide
meéthanoigue

1.4. Avantages et inconvénients des piles de type PEMFC

La pile a combustible a membrane échangeuse de protons ou PEMFC
(Proton Exchange Membrane Fuel Cell) est la technologie la plus appropriée pour
la traction automobile. Elle présente en effet [5] :

e une large gamme de fonctionnement (10 mW — 250 kW) incluant celles du
domaine automobile et autorisant différentes formes d’hybridation avec

d’autres générateurs électriques;
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¢ une faible température de fonctionnement (inférieure & 80°C), ce qui permet
un démarrage rapide, mais peut rendre délicat I'évacuation de la chaleur
pour les systémes de forte puissance ;

e une durée de vie raisonnable (3000 a 4000 heures dans de bonnes
conditions d’utilisation) comparée aux piles a électrolyte liquide
I'électrolyte liquide est souvent a l'origine de problemes de corrosion
difficiles a contréler ;

e une trés bonne compacité : la PEMFC est actuellement la technologie de
pile a combustible la plus compacte (2 kW/litre et 1,4 kW/kg pour la pile

seule).

Bien que les piles de type PEM soient déja au stade de la commercialisation,
il reste de nombreux points scientifiques, technologiques et économiques a
éclaircir et a optimiser. A titre d’exemple, du point de vue technologique, la
compacité d’'une PEMFC est contrebalancée par la nécessité d’intégrer en amont
de la pile divers périphériques indispensables au conditionnement des gaz. Parmi
ces périphériques, les systémes d’humidifications des gaz jouent un réle important
pour résoudre la problématique de gestion de l'eau dans le cceur de pile.
L’engorgement de la pile, tout comme l'asséchement de son électrolyte,
engendrent en effet des pertes de rendement et des risques quant a sa durée de
vie [6].

1.5. Principe de la pile & combustible PEMFC

Une pile a combustible a membrane échangeuse de protons est un
générateur électrochimique qui combine de I'hydrogene a de l'oxygéne pour
produire de l'énergie électrique et de l'eau. Le rendement électrique de ce
systéme n’étant pas parfait (égal a environ 50%), la pile produit aussi de la chaleur
(figure 1.1) [7].



21

Cathode
Io ‘| ® @ «
W F 9@
s ooL "% &

Membrane . + Chaleur

Plague d'alimentation Plaque d'alimentation

Figure 1.1 : Schéma de principe d’'une pile a combustible [7].

Une cellule de pile & combustible est constituée de deux électrodes en
contact avec une membrane, qui joue le réle d’électrolyte. L’anode est alimentée
en combustible, 'hydrogene, et la cathode est alimentée en comburant, 'oxygéne
de l'air. L’'oxydation de I'nydrogéne a I'anode produit des ions H* et des électrons
qui passent de I'anode vers la cathode. La réaction chimique qui aura lieu est
donnée par :

H, » 2HY + 2e~ (1.1)

Les protons migrent dans la membrane et les électrons passent par un circuit

extérieur, produisant ainsi de I’énergie électrique.

A la cathode, I'oxygéne réagit avec les électrons et les protons qui ont

traverseé I'électrolyte pour former de I'eau.
2H* + 2™ +20, > Hy0 (1.2)
La réaction globale est donnée par:

H, + % 0, = H,0 + Energie électrique + Chaleur (1.3)
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A la sortie des canaux d’écoulement de la PEMFC, on retrouve les gaz non
consommes ainsi que de I'eau sous forme liquide ou vapeur. Les flux d’électrons,

de protons, de gaz et d’eau sont représentés sur la figure 1.2 extraite de [8].

( Load )

Figure 1.2 : Schéma de fonctionnement d’'une PEMFC [8].

1.5.1. Eléments composant une PEMFC

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

e alimenter la cellule en réactifs de maniére uniforme,

e séparer les compartiments a I'anode et a la cathode,

o faciliter le transport des charges,

e évacuer I'eau produite par la réaction chimique au sein de la cellule sans
entraver le transport des réactifs,

e maintenir une température de la pile proche de celle désirée en

fonctionnement.

Les éléments constitutifs d’'une pile a combustible de type PEMFC sont
représentés sur la figure 1.3. L’élément central, appelé assemblage membrane-

électrodes (AME), est constitué de la membrane, électrolyte séparant I'anode de
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la cathode et des électrodes, siége des réactions électrochimiques. L’épaisseur de
'’AME est d’environ 50 um et cet assemblage est plutot hydrophile.

De chaque co6té de 'AME est placée une couche poreuse (Gas Diffusion
Layer, GDL) assurant la répartition uniforme des réactifs vers les électrodes et
facilitant la gestion de 'eau au sein de la pile a 'aide notamment d’un traitement
hydrophobe. Son épaisseur varie entre 200 et 400 um environ pour des tailles de
pores de I'ordre de 10 um. Une couche microporeuse (MPL), généralement plus
hydrophobe que la GDL avec des pores plus petits (<1 um), peut étre placée entre
I'électrode et la couche poreuse pour notamment améliorer le contact électrique et
limiter 'engorgement des électrodes par de I'eau liquide.

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

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

Le role de chaque élément de la cellule est discuté plus en détail dans la

suite de ce chapitre.

Diffuseur poreux

Canal O, (air)
ol

Canal H,

Membrane
électrolytique

Circuit eau de
refroidissement

AME Electrode

"ﬁ’—) L ¥ )

Ancde Cathode Anode

AME : Assemblage membrane électrode

Figure 1.3 : Schéma de principe d’'une PEMFC [6].
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1.5.1.1. Dispositif de distribution des gaz

Les plaques bipolaires (figure 1.4) et les diffuseurs poreux (figure 1.5)

assurent une répartition uniforme des gaz sur les sites catalytiques, ainsi que la

collecte des électrons et I'évacuation de I'eau produite par la pile. Les plaques

bipolaires constituent également une barriere étanche séparant les deux

électrodes. Pour garantir un bon fonctionnement de la pile, le matériau constitutif

des plaques bipolaires doit présenter de nombreuses propriétés [6] :

Etre un bon conducteur électronique.

Etre chimiquement inerte (entre autres, résister a la corrosion qui est
favorisée par une concentration d’oxygéne).

Etre imperméable pour [I'hydrogéne et I'oxygéne (rappelons que
'hydrogéne est I'atome le plus petit sur la planéte et que le dihydrogéne est
un gaz tres volatile).

Etre un bon conducteur thermique pour évacuer la chaleur de réaction.

Etre assez friable pour permettre la création des canaux d’alimentation en
gaz, et éventuellement les canaux de refroidissement, aux dessins plus ou
moins complexes.

Etre mécaniquement rigide [9].

Le graphite est le matériau le plus utilisé a ce jour. Néanmoins, d’autres

pistes semblent prometteuses comme les plaques bipolaires métalliques, ou

encore les plagues bipolaires en matériaux composites [9].

Figure 1.4 : Plaque bipolaire.
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Les diffuseurs poreux, couches de diffusion de quelques centaines de um
egalement appelées GDL (Gaz Diffusion Layer), sont généralement fabriqués a
partir de feutres de carbone ou de mousses métalliques de sorte a présenter une
bonne conductivité. lls sont également traités au Téflon afin de faciliter

I'évacuation de I'eau produite dans la pile [6].

/‘ ) N
N : f‘%‘ y ot %
1 S AL

Figure 1.5 : Diffuseur poreux.

1.5.1.2. Membrane électrolyte

La membrane électrolyte est 'une des raisons de la percée des piles a
combustible de type PEM. De part sa finesse, elle garantit la compacité de la
cellule, un temps de réponse rapide lors d’'un appel de puissance et une faible
résistance au transfert de charge. Son réle est multiple au sein du cceur de pile.
Outre I'étanchéité qu’elle assure entre les compartiments anodique et cathodique
(elle est quasi-imperméable a 'oxygéne et a 'hydrogéne), elle doit posséder les
propriétés suivantes [6]:

e Etre une bonne conductrice ionique, plus précisément protonique pour une
PEM.

e Etre un bon isolant électronique.

e Etre imperméable pour ’lhydrogéne et 'oxygéne.

e Avoir une bonne tenue mécanique face aux contraintes thermiques, de

pression et d’hydratation [9].

La conductivité de la membrane dépend essentiellement de sa température
et de son taux d’hydratation. Ce dernier point peut particulierement complexifier la
mise en ceuvre d’une pile a combustible PEM [9]. Les membranes actuelles sont

généralement en Nafion. Ce polymére commercialisé par Dupont de Nemours est
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formé d'un squelette hydrophobe de type PTFE et de chaines pendantes
constituées de monomere perfluorovinyl éther terminées par un groupement acide
SO3; H" hydrophile. En présence d’eau, la dissociation de ce groupement acide
permet la mobilité des protons. Pour avoir une bonne conductivité protonique, la
membrane doit donc étre correctement hydratée. Plusieurs interprétations ont été
proposées pour décrire le transport des protons dans une membrane Nafion.
Parmi ces modéles géométriques (figure 1.6 et 1.7), ceux de Hsu et Gierke [10] et
C. HEITNER-WIRGUIN [11] sont classiguement retenus. lls proposent une
organisation du systéeme en un réseau de clusters dans lesquels se trouve la
majorité des sites échangeurs d’ions. Suivant I'état d’hydratation du matériau, ces
clusters sont interconnectés par des nano-canaux (Gebel et al. [12]) : la
membrane séche est constituée de clusters ioniques isolés, et au fur et a mesure

de son hydratation, les clusters gonflés par I'eau vont s’interconnecter, rendant

ainsi les protons mobiles [6].

Wi N

Figure 1.7 : Modéle de Hsu et Gierke d’'un réseau interconnecté de cluster [6].
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1.5.1.3. Electrodes

Les électrodes, ou couches actives, sont le siege des deux demi-réactions

électrochimiques, ces réactions ne sont possibles qu’en présence d’un catalyseur,
généralement du platine, du fait des températures de fonctionnement faibles. Les
électrodes doivent assurer le transfert des protons depuis les sites catalytiques
vers I'électrolyte, ainsi que le transfert des électrons vers les plaques bipolaires.
Elles doivent donc étre bonnes conductrices ioniques et protoniques. De plus,
elles présentent une structure poreuse (capable d’assurer la diffusion de
I'hydrogéne ou de l'oxygéne), hydrophobe (pour assurer I'évacuation de l'eau
formée) et thermiquement conductrice (pour assurer I'évacuation de la chaleur de
réaction). Pour assurer l'ensemble de ces fonctions, les électrodes sont
constituées d'un mélange intime de carbone (conducteur électronique),
d’électrolyte (conducteur protonique) et de platine (catalyseur), formant des zones
dites de triple contact (figure 1.8) au niveau desquelles ont lieu les réactions

électrochimiques.

&
Electralyte
Electrolyte
Backing
L 3 H*
—l-
Particule de Zane de
Particule g aphite :
de platitl = cortact triple
Particule
de graphite

Figure 1.8 : Zone de triple contact a I'anode [6].

1.6. Thermodynamigue d’'une PEMFC

La figure 1.9 présente un exemple de la variation de la tension en fonction de

la densité de courant pour une PEMFC, appelée courbe de polarisation. Le
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courant est normalisé par la surface de 'AME pour pouvoir comparer les piles de
différentes tailles entre elles.
La tension théorique maximale que peut fournir la pile, appelé tension

réversible, est définie par :

0 _ Ac®
E° =— (1.4)
Avec :
AG? (= -237.1 kJ.mol™) I'enthalpie libre de Gibbs fournie par la réaction totale
d’'une mole d’hydrogéne en conditions standards, n (= 2) le nombre d’électrons

transférés par mole d’H, et F (= 96485 C.mol™) la constante de Faraday.
La tension Ep est égale a 1.23 V dans les conditions standards de
température et de pression.

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

compte les pertes induites par la limitation de concentration des gaz :

RT a
Ep = E®———In (*’—2‘3/2> (1.5)

aHZ aOz

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

partielle du gaz considéré et la pression standard (dans le cas des gaz parfaits) :
a=-t (1.6)

La tension a vide Ey, a une valeur proche de 1.18 V pour une température T =
80°C.

La tension a vide peut étre exprimée par [13] :

Ep = 1.229 — 0.85 x 1073(T — 298.15) + 4.31 x 107°T X [In(Py,) +
0.51n(Py,)] (1.7)
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T, Pu. et Po, sont respectivement la température de la cellule, pression partielle de

I'hnydrogéne et pression partielle de 'oxygeéne.

En fonctionnement, lorsque la pile produit du courant, la tension aux bornes

de la pile differe de la tension réversible : des chutes tension apparaissent aux

électrodes, dans l'électrolyte et aux interfaces entre les éléments constituant le

cceur de pile. Ces chutes de tension, visibles sur la courbe de polarisation de la

pile (figure 1.9), sont imputées a :

La cinétigue des demi-réactions électrochimiques, en particulier coté
cathode : les pertes d’activations, nac, correspondent a la part de la tension
sacrifiée pour surmonter la barriere d’activation des deux réactions
électrochimiques.

La chute de tension ohmigue nonm, qui est causée par la chute de tension a
travers la membrane et les résistances de contact a la fois entre la
membrane et les électrodes, ainsi que les électrodes et les plaques
bipolaires.

La cinétique de transferts de matiere : ces pertes, notées nconc SONt
observées pour des forts courants (i.e. des vitesses de réaction
importantes), traduisent un appauvrissement en especes réactives au
voisinage des électrodes ; le transport de matiére vers les sites
catalytiques devient d’autant plus limitant que de I'eau liquide est présente

dans la zone active.

En fonctionnement, la tension aux bornes de la pile est donc donnée par :

Ecen = Eth — Nact — Monm — Nconc (1-8)

La surtension d’activation peut étre définie par [13] :

sont

Naer = —[6; + &T + & Tin(Co,) + ¢, Tin(i)] (1.9)

Ou (i) est la densité de courant traversant la cellule (en Alcm?), &1, &, &3, &

des paramétres semi-empiriques, Co, en (molicm® représente la
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concentration de I'oxygéne dessous a l'interface du catalyseur de la cathode. I

peut étre obtenu par la loi de Henry par :

= Fo, (1.10)

02 ™ 5.08x106xe—498/T

La chute de tension ohmique nonm peut étre déterminée par la loi d’'ohm par :
Nonm = t(Rm + R¢) (2.11)

R. est la résistance des différents composants de la cellule.

La résistance équivalente Ry (en Q) de la membrane se calcul par :

R, = = (1.12)

Ou on, est la conductivité de la membrane (en 1/Q cm), A surface active (en cm?)
et tm épaisseur de la membrane (en cm).

La résistivité de la membrane est donnée par [13]:

[/1—0.634—3(%)exp [4.18(T‘3°3)]

om = 181.6[1+0.03(%)+0.062(%);(%)2.5 (1.13)
A . est la teneur en eau de la membrane.
La surtension de concentration est définie comme suit :

Neone = —b In (1= ) (1.14)

Ou (b) est un coefficient semi-empirique (en V) et imax €st la densité de courant

maximale qui peut traversée la cellule (en Alcm?).
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Figure 1.9 : Courbe de polarisation (caractéristique courant-tension)
d'une pile a combustible PEMFC fonctionnant a 80°C [7].

Le rendement réel de la pile obéit aux mémes contraintes. Le rendement

théorique maximal, ou rendement thermodynamique, est donné par :

Emax = 1.5 ~98% (1.15)

Ce rendement est ensuite corrigé par la prise en compte :

du rendement électrique &g, rapport de la tension réelle de la pile et de la
tension théorique maximale : en pratique, il varie entre 50% a 65% ;

du rendement Faradique & : il résulte d’une mauvaise isolation
électronique de la membrane ; sa valeur est supposée proche de 1 ;

du rendement matiére ¢y : il rend compte d’'une mauvaise perméabilité de
la membrane a I'hnydrogéne et / ou a l'oxygéne et du taux d’utilisation de
'hydrogéne par la cellule, en considérant notamment les pertes
d’hydrogéne engendrées par les purges périodiques du compartiment

anodique (ces derniéres permettant d’éviter 'engorgement de I'anode).
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Le rendement réel de la pile & combustible est donc donné par :
Eréel = €max €E €F €M (1.16)
Il est généralement de I'ordre de 45 a 60% [14].

De maniere générale, les courbes de performance d'une pile de type PEM

ont l'allure de la courbe de la figure 1.10.
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Figure 1.10 : Allure générale des courbes de performance d’une pile a

combustible. Rendement et puissance électriques associés [15].

De la figure 1.10, on remarque que le rendement électrique est maximal pour
une densité de courant nulle, et donc pour une puissance électrique nulle. Ceci n’a
aucun intérét pratique, et pour obtenir les plus fortes puissances électriques, il faut
travailler & des densités de courant plus élevées (typiquement 0,5 A.cm™) au
détriment du rendement électrique.

Pour obtenir les meilleures performances, en termes de puissance et de
rendement électrique, les surtensions (écarts entre le potentiel d’équilibre et le
potentiel réel) doivent étre minimisées. Ces derniéres ont trois origines principales

qui permettent la division de la courbe de performance en trois zones [15].
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1.7. Gestion de I'eau et de la chaleur au sein d'une PEMFC

Malgré le développement qu’a connu la pile a combustible a membrane
échangeuse de protons au cours de ces dernieres années, il reste d'importants
défis qui doivent étre surmontés. Ces membranes, le plus souvent en Nafion ou a
base de Nafion en terme de conduction protonique sont conditionnées par leur
teneur en eau. Une gestion rigoureuse de la quantité d’eau présente dans le coeur
de pile est donc essentielle pour améliorer le comportement électrique du
systeme. Les phénoménes d’engorgement et d’asséchement (respectivement
flooding et drying en anglais) font partie d’'un fonctionnement non optimal de la pile
[16]. En effet, ces différentes conditions opératoires se traduisent par des pertes
de rendement de conversion électrique. Si les défaillances en gestion de I'eau
sont limitées dans le temps, ces pertes de performances seront réversibles et
n’'impacteront pas les composants du cceur de pile [17]. A linverse, si les
phénoménes d’engorgement et d’asséchement se prolongent, cela engendrerait
des pertes de performances irréversibles liees a des dégradations internes au
niveau du cceur de pile pouvant aller jusqu’a une issue fatale pour le composant
[18, 19].

L’eau produite a la cathode d’'une PEMFC ne permet pas toujours d’hydrater
correctement la membrane. Une humidification des gaz entrant peut améliorer
I'hnydratation de la membrane, ce qui est essentiel pour un bon fonctionnement de
la PEMFC. Avant d’étre envoyés au cceur de pile, les gaz traversent des ballons
d’humidification. La régulation de la température de l'eau dans les ballons
d’humidification permet de contréler le taux d’humidification du gaz. Notons qu’une
bonne gestion de I'eau dans une PEMFC est une tache difficile & mettre en place.
Un taux d’humidification de la membrane adéquat est difficile a atteindre et les
humidités relatives (HR) des gaz doivent étre finement réglées [4]. D’autre part la
température de fonctionnement optimale d'une PEMFC est comprise entre 60 et
80 °C. La température dans la PEMFC doit étre contrdlée pour atteindre ces
valeurs. En plus du controle de la température de la PAC, les températures des
gaz entrants peuvent étre régulées pour assurer de meilleures conditions de
fonctionnement. Ce contréle est important notamment pour des soucis de gradient

de température. Si les températures de gaz et de PAC sont mal choisies, on des
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phénoménes de condensation ou d’évaporation peuvent se produire et compliquer

la gestion de I'eau [4].

1.7.1. L’asseéchement de la membrane

Lorsqu’il y a trop peu d’eau dans la membrane, sa conductivité protonique
est trés faible. Le passage des protons est limité et le courant débité par la pile
diminue. Les performances sont altérées. Le risque d’asséchement de I'électrolyte
est particulierement important a I'entrée de cellule, 1a ou la quantité d’eau produite
par la réduction de 'oxygéne n’est pas suffisamment importante pour en assurer

I'hydratation.

1.7.1.1. Causes principales de 'asséchement

L’assechement de la membrane est principalement di & des conditions
opératoires inadaptées:

e Un faible taux d’humidité des gaz a l'entrée de la pile entraine un
asséchement trés rapide de I'électrolyte. Au contact de la membrane, les
gaz secs vont absorber I'eau qu’elle contient.

e Au dela de la zone dentrée des gaz de la pile, une température de
fonctionnement trop élevée accélére I'évaporation de I'eau aux interfaces
de la membrane et provoque son assechement, ce qui engendre des

risques de fissuration [6].

1.7.1.2. Conséquences de I'asséchement

D’une fagon générale, un assechement se traduit par une augmentation de la
résistance électrique et une diminution de la résistance de diffusion [19].
L’augmentation de la résistance de I'électrolyte au niveau des zones actives
(électrodes) peut également affecter les cinétiques de réduction de I'oxygene et
d’'oxydation de I'hydrogéne. Ceci se caractérise par une augmentation des
surtensions d’activation anodique et cathodique [6].

Outre le risque de fissuration de la membrane, son assechement provoque
une diminution de sa conductivité protonique. La conductivité ionique de
I'électrolyte est donc une fonction croissante de celui-ci (cf. figure 1.11), qu’on

exprime souvent sous la forme:



on(T, ) = fF(DX(nA+ 1)

ou
f(T) est une fonction de la température,

11 et y2 sont des constantes (cf. tableau 1.2),
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(1.17)

A est la teneur en eau de la membrane représentant le nombre de molécules

d’eau par site actif (SO3").

Springer et al. [20] ont déterminé expérimentalement des corrélations donnant la

teneur en eau en fonction de I'activité de I'eau a son contact.

Q= {0.043 +17.81a—39.85a? + 36.0a3, pour a<1
(14 +14(a-1) , poura>1

Hinatsu et al. [21] ont proposeés la corrélation suivante:

Agoec = 0.3 +10.8a — 16 a? + 14.1a3

PH20

Avec i a =

sat

L’expression de f(T) et les valeurs de y; varient selon les auteurs :

1

e Springer [20] et Costamagna [22] : f(T) = exp [;/3 (— — 3)]

303 T
e Gerbaux [23]: f(T) = m

(1.18)

(1.19)

Tableau 1.2 : Constante utilisées dans I'expression de la conductivité ionique de la

membrane.
n (2rem™) 72 (rem™) 73 (K)
Springer [20] 0.005139 -0.00326 1268
Costamagna [22] 0.0058 -0.005 1268.303
Gerbaux [23] 0.005139 -0.00326 2416
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Figure 1.11 : Conductivité de la membrane en fonction de sa teneur en eau et la

température de fonctionnement [6].

1.7.2. L’engorgement de la pile

Dans le cas ou 'eau dans la cellule est présente sous forme vapeur, plus la
cellule sera hydratée et meilleures sont les performances. Dans le cas ou cette
eau se condense, il ya possibilité d’engorgement des canaux : I'eau bloque

I'arrivée des gaz réactifs aux zones catalytiques en bouchant les pores de la GDL

[4].

1.7.2.1. Causes de I'engorgement

L’engorgement de la pile peut étre di a de mauvaises conditions opératoires.
Ainsi, une température de fonctionnement trop faible favorise la condensation de
'eau. Une mauvaise évacuation de I'eau liquide peut aussi engorger les sites
catalytiques et les zones de diffusion des gaz. D’autre part, I'arrivée de gaz trop
humides a I'entrée de la pile accélere son engorgement. En effet, dés que les gaz

sont saturés en eau, leur capacité d’absorption de la vapeur d’eau devient nulle

[6].
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1.7.3. Influence des parameétres de fonctionnement sur I'état d’hydratation d’une
PEMFC

L’état hydrique d’'une PEMFC peut étre influencé par différents paramétres

dont les principaux sont : les températures, les pressions et les débits.
La température de la cellule est un élément déterminant dans la teneur en

eau de la membrane de par les phénomenes d’évaporation et de condensation.

Les essais conduits par Barbir et al. [24], montrent que pour des
températures de pile T indépendantes des températures d’humidification Thym
des gaz réactifs que : Pour T > Thum , ON observe une évaporation de I'eau
contenue dans le gaz entrant. La membrane va s’assécher malgré une bonne
hydratation de la cathode (due a la production d’eau a cet endroit). Pour Tee <
Thum » ON Observe alors un engorgement de la membrane car I'eau sous forme
vapeur contenue dans les gaz va se condenser et provoquer I'engorgement de la
PAC [4].

Une différence de pression entre I'anode et la cathode peut aider a réguler le
flux d’eau dans la membrane. A courant élevé, le flux électro-osmotique est
supérieur au flux diffusif, pour contrebalancer cette tendance qui risque de
conduire a un engorgement de la cathode, on peut mettre en place en AWR
(Anode Water Removal). Comme le décrivent Yousfi et al. [25], le AWR consiste a
appliquer une pression plus élevée a la cathode qu’a I'anode. Le flux d’eau est dés
lors plus important de la cathode vers I'anode; I'engorgement de la cathode est
ainsi évité et les performances de la cellule sont améliorées. On peut imaginer
appliquer une pression plus grande a l'anode dans le cas dun flux diffusif
supérieur a un flux électro-osmotique. Cependant, une trop grande différence de
pression peut dégrader la membrane (par déchirement), surtout si elle est fine.
Une différence de pression maximale est fixée a 500 mbar. Cette difféerence de

pression peut augmenter le risque de crossover et donc de dégradations [4].

Les débits des réactifs peuvent agir sur I'’hydratation de la membrane. En
effet des petits débits peuvent permettre a 'eau contenue dans les gaz d’étre
absorbée par la membrane, et I'on aura une faible évacuation de cette eau : nous

allons vers une meilleure hydratation, et dans un cas extréme vers un
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engorgement. Des grands débits évacuent I'eau des canaux de distributions,
évitant ainsi 'engorgement. Cependant lorsque les gaz sont humidifiés, les débits
élevés ne permettent pas a cette eau d’étre absorbée par la membrane : on

asséche la membrane [4].

1.8. Contexte et objectifs de la thése

La compréhension de la gestion de I'eau et de la chaleur au sein d'une
PEMFC est essentielle pour assurer des bonnes performances et une
prolongation de sa durée de vie. Une telle issue est la distribution non uniforme du
courant dans la cellule qui a comme conséquence la surchauffe locale, le

vieillissement accélére, 'abaissement du rendement et de la puissance [26, 27].

Le fonctionnement sous des conditions d’'inondation est I'un des facteurs les
plus importants qui causent une distribution non uniforme de densité de courant
dans une cellule & combustible PEM. Particulierement, aux densités de courant
élevées, une quantité excessive d'eau est produite; cette derniére se condense,
obstruant les pores des électrodes et limitant par conséquent le transport des
réactifs a la surface active du catalyseur. Ce phénoméne connu sous le nom
d’'inondation (flooding) est un facteur important qui limite les performances des
PEMFC [28]. Il est donc trés important de comprendre I'effet d'inondations en eau
sur la distribution de la densité du courant locale pour la conception et le

fonctionnement d’une cellule a combustible PEM.

Dans la littérature, il existe plusieurs travaux de recherche sur la
modélisation, la quantification, la gestion ainsi que la distribution de I'eau liquide
dans les PEMFC [29-32]. Le phénomeéne d'inondation en eau liquide dans les
PEMFC concentre une part importante de recherches et de développements [33-
36]. Néanmoins, peu de recherches ont été consacrées a l'étude de l'effet de

l'inondation de I'eau sur la variation de la densité de courant locale de la PEMFC.

Parmi les travaux qui s’intéressent a I'étude de I'effet de I'inondation en eau
sur la distribution non uniforme du courant dans les cellules PEM, une étude

intéressante a été récemment présentée par G. Karimi et al. [37]. Celle-ci a pour
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but de déterminer les performances d’'une cellule a combustible PEM sous des
conditions d’inondation. Une approche bidimensionnelle a été proposée pour une
cellule a combustible PEM basée sur les lois de conservation et des équations
électrochimiques afin de renseigner sur les mécanismes de transport de I'eau et
leur effet sur les performances de la cellule. Les résultats du modéle montrent que
les coefficients stoechiométriques a I'admission, '’humidification, et la pression de
fonctionnement sont des facteurs importants affectant les performances de la
cellule. Les simulations numériques ont indiqué que la saturation en eau liquide
dans la couche de diffusion des gaz de la cathode (GDL) pourrait étre supérieure
a 20%. La présence de l'eau liquide dans la GDL entraine une diminution du
transport d’'oxygene et réduit la surface active du catalyseur, ce qui dégrade les
performances de la cellule. Dans le méme contexte, A. Jamekhorshid et al. [38]
ont proposé un modeéle bidimensionnel d’inondation partielle de la GDL afin,
d’étudier la distribution de la densité de courant locale le long du canal
d'écoulement sur une large plage de conditions de fonctionnement de la cellule.
Les résultats du modéle montrent un lien direct entre 'augmentation de I'’humidité
a l'entrée de la cathode et la densité de courant moyenne. Il a été constaté que le
systéme devient plus sensible aux inondations. L’augmentation de I'humidité
relative a l'entrée de l'anode produit un effet similaire. Le fonctionnement de la
cellule a des températures plus élevées conduirait & des densités de courant
moyennes plus élevées et le risque d’'inondation du systéme est réduit. En outre,
pour des coefficients de stoechiométrie élevés a la cathode, la cellule est
préservée de l'inondation, mais la densité de courant moyenne reste presque
constante. Une stoechiométrie plus élevée a l'anode conduit a une densité de
courant moyenne plus élevée et une plus grande sensibilité d’inondation de la
cathode.

Néanmoins, les modéles présentés dans [37, 38] considerent que le
fonctionnement de la cellule s’effectue sous des conditions isothermes. En réalité,
la variation de la température du mélange gazeux dans le canal d'écoulement de
la cellule a combustible est 'un des facteurs importants qui doivent étre pris en
considération. D’autre part, on doit tenir compte de la perte de pression dans le
canal d'écoulement de la pile a combustible PEM; particulierement lorsque l'air est

utilisé au lieu de I'oxygene pur a la cathode.
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D’autre part, 'analyse des résultats suggeéere que I'étude paramétrique reste
toujours insuffisante pour un choix adéquat des parametres opératoires afin
d’assurer un bon fonctionnement et des performances optimales. Pour cela, le
recours a l'optimisation des paramétres des piles a combustible a fait 'objet de
plusieurs travaux de recherches. Parmi les plus significatifs, on peut citer les
travaux de Rao et al. [39] qui ont présenté une optimisation des parameétres de
fonctionnement basée sur la méthode de Taguchi et I'algorithme génétique pour
maximiser la densité de courant d'une pile a combustible PEM sans tenir compte
de l'inondation a l'interface de la membrane/cathode. Sun et al. [40] ont proposé
une étude d'identification des paramétres d’optimisation d'une PEMFC. Le modéle
est basé sur I'hybridation de [I'algorithme d'évolution différentielle adaptative
(HADE). L'algorithme HADE est appliqué pour identifier les paramétres non-
linéaires du modéle de pile PEMFC. Grace a la comparaison des résultats
expérimentaux avec d'autres méthodes d’identifications, le modéle basé sur
I'algorithme HADE permet d’obtenir de meilleures performances. Dans le méme
contexte, Al-Othman et al. [41] ont présenté une identification des parameétres
d’optimisation des piles & combustible a membrane échangeuse de protons
(PEM), utilisant la méthode d'optimisation basée sur le quantum (QBOM). La
méthode proposée est appliquée a une pile & combustible Ballard Nexa de 1,2
kW. La méthode a été testée avec succes expérimentalement. Les résultats basés
sur l'identification des parametres, la simulation et les mesures expérimentales
sont comparés. Haghighi et al. [42] ont analysé I'exergie d'une PEMFC a haute
température. Dans ce travail, un algorithme génétique est développé utilisant le
logiciel MATLAB pour calculer et optimiser le travail, l'exergie, l'efficacité
exégétique et l'irréversibilité thermodynamique. Chen et al. [43] ont introduit un
nouveau algorithme évolutif multi-objectifs basé sur la décomposition (MOEA/D)
pour optimiser les paramétres de fonctionnement d’'un systéme PEMFC dans le
but de maximiser l'efficacité et la puissance du systéme.

Ces travaux montrent la nécessité de bien appréhender les effets de I'eau et
de la chaleur sur le fonctionnement de la PEMFC ainsi que le choix adéquat des

parametres de fonctionnement de la PEMFC.

Toutefois, I'optimisation des paramétres de fonctionnement de la PEMFC

sous des conditions d’inondation partielle de la cathode n’a pas été clairement
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abordée dans la littérature. Le présent travail propose une analyse des
performances d’'une cellule unitaire de pile a combustible (PEMFC) en termes de
densité de courant locale et moyenne. Le modeéle utilisé est basé sur les lois de
conservation et les équations électrochimiques d’'une PEMFC fonctionnant en
condition d'inondation partielle de la cathode.

Dans un premier temps, un modéle mathématique est établi en se basant sur
des hypothéses simplificatrices adaptées au probleme. Une procédure de
résolution numérique est ensuite présentée afin de simuler le comportement de la
cellule PEM.

Dans un second temps, I'effet des parametres de fonctionnement tels que le
niveau d’humidification a 'admission, les débits des réactifs et ceux de la vapeur
d’eau, la pression, la température de fonctionnement de la cellule, I'humidification
des gaz a 'anode par injection de vapeur d’eau a une température supérieure a
celle de la cellule et 'humidification par injection d’eau pulvérisée a I'entrée de
I'anode sont étudiés.

Par la suite une étude sur l'optimisation des paramétres de fonctionnement
d’une cellule unitaire PEMFC est proposée. Dans cette partie, les paramétres de
décision et les fonctions objectifs sont définis; deux méthodes d’optimisation
adéquates sont de plus proposeées.

Enfin, une solution analytique monodimensionnelle prédisant le début d'un
écoulement diphasique est présentée en considérant les phénomenes de
transport d'eau dans la couche poreuse cathodique. L’analyse est basée sur
I'introduction d’une loi de pression capillaire et une fonction de perméabilité
relative. Les profils de saturation en eau liquide ont été calculés pour deux types
de GDL.
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CHAPITRE 2

MODELISATION DU TRANSPORT DE L’EAU ET DE LA CHALEUR
AU SEIN D’'UNE PEMFC

2.1. Introduction

La courbe courant-tension (I-V), est généralement utilisé pour exprimer les
caractéristiques de la cellule de membrane échangeuse de protons (PEM) d’'une
pile a combustible. Le comportement d'une pile a combustible PEM est non
linéaire et il est important d'incorporer cette non-linéarité dans le processus de
conception, d’optimisation et de controle des PEMFC. Le fonctionnement sous des
conditions d’inondation est 'un des facteurs les plus importants qui causent une
distribution non uniforme de densité de courant dans une cellule & combustible
PEM. Particulierement, aux densités de courant élevées, une quantité excessive
d'eau est produite; celle-ci se condense, obstruant les pores des électrodes et par
conséquent limitant le transport des réactifs a la surface active du catalyseur. Ce
phénomeéne connu sous le nom d’inondation est un facteur important qui limite les
performances [27]. Il est tres important de comprendre I'effet de I'inondation sur la
distribution de la densité du courant locale pour la conception et le fonctionnement
d’une cellule a combustible PEM.

Dans ce chapitre, nous présentons une modélisation d’'une cellule unitaire
PEMFC fonctionnant en condition d'inondation partielle de la cathode. Un modéle
bidimensionnel de gestion de l'eau et de la chaleur basé sur des lois de
conservation et des équations électrochimiques est utilisé pour déterminer la
densité de courant locale et moyenne et ainsi prédire les performances de la
PEMFC. Par allleurs, I'effet des paramétres de fonctionnement tels que le niveau
d’humidification a 'admission, les débits des réactifs et ceux de la vapeur d’eau, la

pression, la température de fonctionnement de la cellule, I'humidification des gaz a
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I'anode par injection de la vapeur d’eau a une température supérieure a celle de la
cellule et 'humidification par ’injection de I'eau pulvérisée a I'entrée de I'anode

sont étudiés.

2.2. Modélisation mathématique

2.2.1. Description du modéle

La figure 2.1 montre le schéma d’une cellule de pile a combustible PEM.
Comme l'indique la figure, une cellule unitaire est 'assemblage d’'une membrane
et des électrodes (MEA). Cet assemblage est composé d'une membrane
électrolyte au milieu de la cellule, deux couches de catalyseur et deux couches
microporeuses de diffusion des gaz GDL. La couche du catalyseur a I'anode
réalise la séparation des molécules d'hydrogéne a des protons et des électrons.
La membrane permet le transfert des ions (protons), exigeant la circulation des
électrons a travers un circuit externe, ensuit il aura une recombinaison des protons
et de lI'oxygene a la cathode pour former de I'eau. Cette migration des électrons

produit un travail utile.

Dans la pratique, de l'oxygene pur ou de l'air entre dans le canal de la
cathode de la cellule a I'admission et est distribué dans les canaux d’écoulements.
Ensuite 'oxygéne se diffuse a travers la GDL vers l'interface cathode-membrane
ou il est réduit pour former de I'eau et de la chaleur. Ces derniers seront ensuite
évacues du systéme. La production simultanée de I'eau est due a la réaction de
réduction, I'humidification des réactifs ainsi que, les variations significatives de
pression dans le coté cathode peut conduire a des situations ou l'exces d'eau
dans la cathode peut remplir partiellement les pores dans la GDL. Ceci provoque
une diminution de la diffusion de l'oxygene dans la couche de diffusion. Ce
phénomeéne, est connu sous le nom inondation et conduit a une dégradation des

performances de la cellule.

Le fait d’alimenter les PEMFC en air et non en oxygéne pur permet de
diminuer la quantité d’eau liquide dans les canaux. En effet, 'azote de l'air ne

participe pas a la réaction et son flux molaire reste donc constant le long des
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canaux, contrairement a I'oxygéne et 'hydrogéne dont les quantités diminuent au
fur et a mesure qu’ils sont consommeés. Ainsi, la quantité de vapeur d’eau qui peut
étre transportée et donc évacuée est plus importante grace a l'azote [37]. A.
Jamekhorshid et al. [38] ont étudié I'effet de 'augmentation de 'humidité relative a
I'entrée de la cathode d’'une PEMFC alimenté en air. lls ont constaté qu'avec une
augmentation de '’humidité relative, une grande partie du volume du GDL est
inondé avec de l'eau liquide, ceci implique une diminution de la surface du
catalyseur accessible pour la réduction de I'O,. lls ont montré aussi que Si
I'humidité relative a I'entrée de la cathode est inférieure ou égale a 60%, aucune

inondation ne se produit dans la cellule.

Dans ce qui suit, nous présentons le modele mathématique établi dans ce
travail. C’est un modéle quasi-stationnaire, bidimensionnel avec une inondation
partielle de la couche de diffusion GDL. Il tient compte du transfert de chaleur et
de masse qui se produisant dans une PEMFC. La figure (2.1) montre les éléments
d’une cellule unitaire de pile a combustible PEMFC ainsi que les régions

modélisées.
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Figure 2.1 : Schéma des régions modélisées.

Le modéle présenté est basé sur les hypothéses suivantes :

(a) La réduction d'oxygene se produit dans la couche catalytique ayant une
épaisseur négligeable.

(b) La température est supposée uniforme et constante dans les éléments
(composants) de la cellule, en raison de leurs hautes conductivités
thermiques.

(c) Le régime d’écoulement est complétement établi.

(d) Les pertes de charges sont prises en considération le long des canaux

d’écoulement.
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(e) Le transfert de chaleur par conduction dans les gaz réactifs est négligeable.

() On suppose que le mélange gazeux est un gaz parfait.

(9) Le coefficient électro-osmotique et le coefficient de diffusion d'eau dans la
membrane sont déterminés a partir de l'activité de l'eau dans le canal de
'anode. Cela est d( au fait que le cb6té de I'anode de la membrane est le plus
probable d'étre sec que celui du coté de la cathode, en raison que I'eau est
transportée de I'anode vers la cathode a travers la membrane pour des hautes
densités de courants.

(h) On suppose qu’l n’y a aucune chute de tension le long des canaux
d’écoulements en raison de la haute conductivité électrique des collecteurs du
courant.

(i) Pour simplifier I'analyse, les canaux d’écoulement de I'anode et la cathode

sont considérés paralléles les unes par rapport aux autres.

2.2.2. Bilan massique

Sous des conditions quasi-stationnaires, les débits molaires de transport des
réactifs a partir des canaux d'écoulement aux sites de réactions chimiques
détermineront la densité de courant locale. Cependant, ce transport dépend des
résistances de transfert de masse dans les champs d'écoulement qui dépendent
eux-mémes des conditions d’inondation et/ou d’assechement des segments de la
couche de diffusion GDL. A une position locale x le long du canal d'écoulement,
les équations des débits molaires pour diverses espéces ainsi que pour la vapeur

d’eau sont données comme suit [37, 38]:

dN,(X) . wi(x)

2.1
dx ' 4aF @1)
Avec :
Canal de I'anode: Sh, =—2,8y0 =4
Canal de la cathode: $o, =1, Suc=2+4a, &, =0

Le paramétre a représente le flux net des molécules d’eau par proton. Il est donné

par I'équation suivante [44] :


http://www.antonyme.org/antonyme/ass%C3%A8chement
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F 5% o K F dR,
" 1(x) dy

00> a

2.2)

Afin de minimiser le degré de complexité de ce modéle, on suppose que le
gradient de concentration de l'eau, ainsi que celui de la pression a travers la
membrane peuvent étre approximés par des variations linéaires. L'expression

finale de a devient.

_ F D Cw,c_Cw,a_(Cw,c'i'Cw,a)ﬁ F (Pw,c_Pw,a)
I(x) "t 2 u 1(x) t

a=ny (2.3)

Ou ng, Dw, kp, M et ty sont respectivement, le coefficient électro-osmotique
(nombre de molécules d'eau transportées par proton), coefficient de diffusion de
I'eau, perméabilité de I'eau dans la membrane, viscosité de I'eau et I'épaisseur de
la membrane. Le coefficient électro-osmotique dépend de la teneur en eau dans la
membrane, cette derniere dépend a son tour de l'activité de I'eau de la phase
gazeuse a linterface de la membrane. Les équations empiriques données par [20]

sont utilisés pour calculer ng et Dy, en fonction de l'activité de I'eau dans le canal

de l'anode.
. _]0.0049+2.02, —4.53 a+4.09a (poura,<1) (2.4)
‘1159 +0.159(a, — 1) (pour a, >1) '
1 1
D, =n, D%exp | 2416 - 2.5
wod p{ (303 273+Tsﬂ (2:5)

La concentration de I'eau a l'interface anode-électrolyte et cathode-électrolyte peut

étre calculée par [45].

Py (0,043+17.08 8, -39.8a2+36.087) & <1, k=ac

d
Cux=1 7 (2.6)

Lty (14+1.4( a, ~1)) a>1, k=ac
Mm,dry
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Ou l'indice k représente soit I'anode ou la cathode. L’activité de I'eau a I'anode et
la cathode est définie comme étant le rapport entre la pression partielle de la

vapeur d’eau et la pression de saturation.

Anode :
R0 [ NGO | R -
TR [ Ny (x)+ Ny (X) JPiE(x) '
Cathode :
_Rie(0) Nye(X) P.(X) 9
TR0 NG (X)+ No, (X)+ Ny, (x) | RyE(X) '

L'expression de la pression de saturation en fonction de la température est

donnée par [20]
logo( Py (X)) =2.95x107°T, (x)-9.18 x 10°T(x)+1.44x 107" T3(x)-2.18  (2.9)

La quantité de I'eau liquide dans la cellule et I'état d’inondation dépend de la
différence entre la pression partielle de la vapeur d’eau et la pression de
saturation. C'est-a-dire que si la pression partielle de la vapeur d'eau est
supérieure a la pression de saturation, la condensation commence dans les pores
de la couche de diffusion GDL. De méme, si la pression partielle de la vapeur
d'eau est inférieure a la pression de saturation, et s'il y a de I'eau liquide, I'eau
liquide s'évapore et génére de la vapeur d'eau. En conséquence, la variation du
débit de la vapeur d'eau le long des canaux dépend a la fois de la variation du
débit de I'eau liquide et le flux de la vapeur d'eau qui entre ou qui sort de la
membrane.

La variation du débit molaire de l'eau liquide dans chaque canal
d'écoulement est influencée uniquement par I'évaporation et la condensation. Cela
impligue que le taux de condensation/évaporation est proportionnel a la différence
entre la pression partielle de la vapeur d’eau et la pression de saturation a la

température locale.
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dNy,, (X) k.h w
dx [ R(T,(x)+273)

JX(Px,k(X)—PVE,akt(X)), k=a, (2.10)
Ou k. est une constante du débit d'eau due a la condensation ou a I'évaporation

de I'eau. h et w sont respectivement la hauteur et la largeur du canal.

La vapeur d'eau dans les canaux d'écoulement est affectée par un certain
nombre de mécanismes: (a) La vapeur d’eau générée a la cathode par la réaction
de l'oxygene avec les protons; (b) La vapeur d'eau diffusée a travers la
membrane; (c) La vapeur d'eau entrainée a travers la membrane par la migration
des protons (de l'anode a la cathode); (d) L'eau liquide peut se condenser et
s'évaporer en fonction de la pression partielle de la vapeur d'eau et de la pression
saturation. Ces meécanismes sont inclus dans I'équation (2.11) qui modélise la
variation du débit molaire de la vapeur d’'eau dans le canal d'écoulement de

['anode:

v I
AN, (X) :_[dNW,a(x)]_ wal(x) (2.11)

dx dx F

Ou le premier terme a droite représente la condensation ou I'évaporation de I'eau
et le second est la migration nette de I'eau a travers la membrane. Cette migration
nette est l'effet combiné de la diffusion due au gradient de concentration, la
différence de pression le long de la membrane et des molécules d'eau entrainées

a travers la membrane sous l'effet électro-osmotique.

Le débit molaire de la vapeur d’eau a la cathode est modélisé a l'aide de
I'équation suivante, qui comprend la génération de l'eau par la réaction

électrochimique:

omyv,c(x):_(oINV'V,C(x)J+ wi(x) , wi(x) (2.12)

dx dx 2F F
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2.2.3. Bilan énergétique

La température locale dans le canal d’écoulement de I'anode et de la
cathode est affectée par la chaleur latente ainsi que, le transfert de chaleur entre
la surface solide et les gaz en écoulement. L'équation du bilan énergétique du

mélange gazeux a l'anode et a la cathode est donnée par [45] :

dT, (x)
dx

dN\IN,k(X)
dx

;(Nj(x)cp,,- =(Hux —Hux) +U a(T, - T(x)) (2.13)

U est le coefficient d’échange de chaleur global, (a) est la surface d’échange par
unité de longueur du canal [a = 2 (h+w)]. Le premier terme du c6té droit de
I'équation (2.13) tient compte de la variation d'enthalpie due a la condensation ou
I'évaporation de I'eau dans le canal. La quantité de chaleur d'évaporation ou de
condensation (H\’Z/,k(x) —H‘ﬁ,,k(x)) est fonction de la température, et peut étre

calculée a partir de I'équation suivante [20] :

b (X) = Hy  (X) = 45070 - 419 T, (x) + 3.44 x 10T, 2(x) + 010
2.54x107°T,(x)-8.98x 10T, *(x) '

Les Cp des gaz sont calculés en fonction de la température par les équations

suivantes [45] :

C}, =33.46+6.8810°T, +7.60 10 °T7-35910°°T,’ (2.15)
Cpn, =28.84+7.6510°T, +3.29 10°T -8.70107°T; (2.16)
Cpo, =29.10+1.1610°°T, -6.08 10°°T? +1.3110°°T; (2.17)
Cpn, =29.00+2.02107°T, +5.72 10°T? - 2.87 10°T; (2.18)
Cpw=75.38 (J/mole°C) (2.19)

2.2.4. Perte de charges (pression) dans les canaux d’écoulement

Dans les PEMFC, le régime d’écoulement est laminaire a cause de la taille

du canal d’écoulement ainsi que les faibles débits. La chute de pression en régime
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laminaire dépend fortement du nombre de Reynolds. Les pertes a I'entrée et a la
sortie sont négligeables, par rapport a la chute de pression globale si le canal est
assez long. L’écoulement est supposé completement développé. Une variation de
la pression locale conduit a une variation de la pression partielle des réactifs, de la
vapeur d'eau et de l'activité de l'eau, ce qui est lié au comportement de la

membrane. L'expression de pertes de pression pourrait étre définie par [46] :

dR.(x) _ 1 \WV2(x)
E—X—Pk(x)fk(x)[EkJ k2 (2.20)

Pk(x) est la pression totale locale des gaz dans le canal d’écoulement, le diamétre

hydraulique Dy et le facteur de frottement f, sont définis par :

4h, W,

D =— kK& 2.21
© 2+ w) @20
64
f(x)= 2.22
k(X) Rey (X) (2.22)
Rek(x):pk(x)vk(X)Dk (223)
4 (X)
Avec :
Rex(x) : nombre de Reynolds.
V(X) : vitesse d’écoulement a une position X, elle est donnée par :
Vi(x)= ) (2.24)
A

o et P sont respectivement la masse volumique et la viscosité dynamique du
mélange gazeux. Pour le c6té anode le mélange gazeux est composé de la
vapeur d'eau et de I'hnydrogéne. Alors que pour le cbté cathode le mélange gazeux

est composé de la vapeur d’eau, de I'oxygéne et de I'azote.
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La masse volumique du mélange gazeux a l'anode et a la cathode est donnée

par :

YW,V,a M Hzo +YH2 M H2
Pa(X)xRx(Tg(x)+273)

Alanode: p,(x)= (2.25)

Ywyv.ec Mu,0 +Yo, Mo, +¥Yn, Mn,
Po(X)xRx(To(x)+273)

A la cathode : Pe(X) = (2.26)

ou Yyyas YH, Ywyc: Yo, €t Yy, sontles fractions molaires et My,0, My,

Mo, et My, sont les masses molaires.

La viscosité du mélange gazeux peut étre définie comme [47]:

ATanode : 1a(X)=Ywya H#H,0(X)+YH, HH,(X) (2.27)
Avec :

HH,0, HH,» Ho, et uy, sont les viscosités de la vapeur d’eau, de 'hydrogéne, de

'oxygéne et de l'azote. Les viscosités gazeuses sont estimées a partir des

corrélations suivantes [48, 49]:

1.030x10~7 pour H,
()~ 1.01470x 1078 (To(x)+ 273)0862 pour O, (2.2
' 0.2369 % 1078 (T, (x)+ 273)%756 pour N |
0.0185x1078 (Ty (x)+273)10101 pour H,0

ou ui(x) est en kg s/cm, et T est °C.

Le débit volumique a une position (x) se détermine par :
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A l'anode :

(T,(x)+273)

Q)= (N5, ()N, CNREES (2.30)
A la cathode :
Q. (%) = (N2e (x) + No, (x) + Ny, ()R {TeX)+279) (2.31)

F(x)

2.2.5. Electrochimie

Le potentiel d’'une cellule peut étre calculé a partir de la tension a circuit
ouvert, la résistance de la membrane et la résistance due a la polarisation

d’activation comme suit [44] :

Ecell = Eoc - 77act( X ) - 770hm( X) (2.32)

Eoc est donnée par [50]:
_ . 1
E,. =1.229-0.85x1073(T, — 298.15) +4.31x 10 5T{In PHZ(x)+§In Poz(x)} (2.33)

Notons que la densité de courant échangée a la cathode est beaucoup plus
faible que celle a l'anode; donc, la polarisation d’activation a I'anode est
négligeable devant celle de la cathode. 7.(X) peut étre calculée a partir de

I'équation suivante [45] :

_R(273+T,) 1(x)
Mact (X) - 05F In { | oPO(Z:at(X)} (234)

1° est la densité de courant échangée a 1 atmosphére d’oxygéne, Péf‘(x) est la

pression partielle de I'oxygéne a l'interface catalyseur couche de diffusion des gaz.
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On suppose un mélange de gaz parfait, Poja‘(x) se calcul par :
RS (x)=Cg(x) R(T,(x)+273) (2.35)

La concentration d’O, a la surface du catalyseur,Cs5'(x) est reliée a la

concentration d’O, dans le canal d’écoulement, ng“a' par [51].

I(x)] 1 t
Cl(x)=Ccemal(xy_*2/f = , GDL 2.36
o, (X)=Cg, " (X) AF {hoz Dgfzfg} (2.36)

Le coefficient de la diffusivité effective est calculé par [20] :
D3, ¢ = Do, [(1-5) ]*"* (2.37)

Avec (s), parametre de saturation en eau liquide. Il est défini comme étant la
fraction du volume de I'espace vide total du GDL occupé par la phase liquide. Il

peut étre calculé comme suit [38]:

(P (X)=PyE(x)) M,
~ R(T.(x)+273) p,,

(2.38)

La loi des gaz parfait est utilisée pour calculer la concentration de I'oxygéne

dans le canal d’écoulement :

o, (X)

_ (2.39)
R (T,(x)+273)

CE™(x)

Le coefficient de transfert de masse de I'oxygéné ho,, peut étre estimé en
considérant que le transfert de masse pour un régime laminaire completement
développé traversent un conduit de section carré ayant trois faces adiabatiques et

un flux de masse constant appliqué sur une surface [52].
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h,. D
Sh=—"2 "X _27 (2.40)
Doz—g
Le coefficient de diffusion de 'oxygéne est calculé par [53].
1-Y,
O (2.41)

D, .=
027 (YN2 / DOszZ )+(YW,V,C/D027W,V)

Avec :
Yoz, Ynz €t Yuyc: sont respectivement les fractions molaires de, I'oxygéne, le

nitrogene et la vapeur d’'eau [54].

T.(x)+273V"%( 1
D - p (C—J 2.42
O,-wyv O, -wyv 273 Pc( X ) ( )
2/3
T.(x)+273 1
DOz—Nz = Détj—Nz (%j (WJ (243)
C

La polarisation ohmigue est donnée par [45] :

[(x)t,
o (X) (2.44)

nohm( X) =

La conductivité ionique de la membrane on(x), est calculée en fonction de la

teneur en eau dans la membrane a l'interface de I'anode par [45]:

Ivlm,dry 1 1
on(X)=| 0.00514—"C, (%) ~0.00326 |exp| 1268 | -~ =—|| (2.45)
Pm dry + 1

La densité de courant moyenne est calculée par :

1t
= = [1(x)dx (2.46)
Lo

I avg
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2.2.6. Procédure de résolution

La figure (2.2) montre 'organigramme de la procédure de résolution. Pour la

résolution des équations régissant le transfert de chaleur et de masse dans la

cellule a combustible PEM, deux options sont disponibles, a savoir, maintenir la

densité moyenne du courant constante ou une tension constante. Dans ce travall

on adopte la derniére option. Le modele mathématique est résolu numériquement

de la facon suivante :

1)
2)

3)

4)

5)

6)

7

8)

La tension de la cellule est prédéfinie.

Les canaux d’écoulement pour I'anode et la cathode sont subdivisés en un
nombre de segments égaux.

La densité moyenne du courant |,y est spécifiee. On se basant sur layg, les
débits molaires d'hydrogéne, d'oxygene et de la vapeur d'eau sont calculés
a I'entrée du canal d’écoulement.

Les calculs débuteront a partir du premier segment pour lequel la densité
de courant locale 1(x) est également supposée.

Les équations régissant le transport de masse et le transfert de chaleur a
I'anode et la cathode sont résolues pour le premier segment.

La tension sera calculée. Si la tension calculée difféere de la valeur
prédéfinie, la densité de courant locale doit étre corrigée, sinon, on procéde
aux calculs pour le segment suivant.

Cette procédure est répétée jusqu'a ce que les calculs pour I'ensemble des
segments du canal soient terminés.

Ensuite la densité moyenne du courant lag est calculée et comparée avec
la valeur spécifié. Si le critere de convergence n'est pas conforme, la valeur
de la densité moyenne du courant l,g speécifié initialement doit étre

corrigée.

Comme indiqué dans la section procédure de résolution, la solution

numérique des équations du systéme présente plusieurs étapes.

A I'étape (3), I'évaluation des débits molaires d'hydrogene, d'oxygéne et de la

vapeur d'eau sont calculés a I'entrée du canal d’écoulement de I'anode et la

cathode, en utilisant les équations suivantes :
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A l'anode :

Débit molaire de I'hydrogene a I'entrée (Ngz).

S.xwxLxl
Ne =2 g 2.47
= @47)

Débit molaire de le vapeur d’eau a I'entrée (N‘}’,',‘Zl .

RHI x NP, x Py
P —RH. x P2

vo _
w,a —

(2.48)

Le débit molaire de I'eau liquide a I'entrée (N‘f,'f’a), se détermine selon le cas de la

conception d’humidification.

A la cathode :

Débit molaire de I'oxygéne a I'entrée Ngz.

o Scxwxlxl
- 4F

a9 (2.49)

Débit molaire de nitrogéne a I'entrée N,?,Z (cas d’air a I'entrée).

N (0.79/0.21)x Sg x wx L x 14

s I (2.50)
Débit molaire de nitrogéne a I'entrée N,?,Z (cas d’O; pur a I'entrée).
0 _
NG, =0 (2.51)
Débit molaire de la vapeur d’eau a I'entrée N‘}’,:S.
RHM x(Ng +N§ )< P
N\\//v?; _ c ( 0, N, ) w,C (2.52)

P" —RH} x P32
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Débit molaire de I'eau liquide a I'entrée (N,ﬁ;f)C .
Nie =0x(NS +NJ ) (2.53)

Dans I'étape (5) Plusieurs méthodes sont disponibles pour intégrer les équations
régissant le transport de masse et le transfert de chaleur a I'anode et la cathode.
L’intégrale simple d’Euler peut étre utilisée (c.a.d., réécrire en différences finies et
résoudre). Les débits molaires de I'hydrogéne et de l'oxygéne se calculent

respectivement par les équations (2.54) et (2.55).

NHZ(Xi+1)=NH2(Xi)_AXX(%'(:Xi)] (2.54)
No, (%1)=No, (% )—Axx(%ﬁ”} (2.55)

Les équations (2.10-2.13) deviennent respectivement alors :

Débit molaire de I'eau liquide :

k.h w
R(T.(%)+273)

Nk (X1 )= Niwk (% )+AXX( JX(PV\\;,k(Xi )— Pviﬁf(xi )), k=a,c (2.56)

Débit molaire de la vapeur d’eau c6té anode :

k.h w
R(T,(x)+273)

Nia (%) = Nl (X )—AXXH j [Pratx)- RO | o 57)

Débit molaire de la vapeur d’eau c6té cathode :

kchW « [PV y_psatsy.
AR 273)] (Pyo0x) - P (%)
+W|(Xi) +W|(Xi)a
2F F

Nwc(Xi11) = Nuwc(X )= aAxx ( (2.58)
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Température du mélange gazeux :

Vv Sy | : 5 kchW %
Ty ) =T ()4 X | Pl = s 0) (R(Tk<xi)+273>J (2.59)
Z(Nj(X)CPJ v sat
j (PY ()= PE(%))+U a(T, ~Ty(x,))

Ax : représente le pas de calcul.

A l'étape (6), si la tension calculée difféere de la valeur prédéfinie, la densité de
courant locale doit étre corrigée. Pour déterminer la densité de courant locale 1(x)),

on utilise la méthode de Newton-Raphson.

: F(I(x)")

(X)) = 1(x)f =t 2.60

(x) (x) FO0F) (2.60)
k : itération
Avec :

F(1(X)") = Egaie — Ecen (2.61)

ky k
ox1(x)
Ek, et E., sont respectivement la tension de la cellule calculer et

prédéfinie. §, est un coefficient de perturbation égale a 0,001. Pour le calcul de
F(I(x)®) et F((1 + 6) x I(x)*) on utilise I'équation (2.32).
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2.3. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté le modele mathématique qui sera
utilisé pour simuler le comportement d’'une cellule de pile a combustible PEM. I
s’agit d'un modéle bidimensionnelle de gestion de I'eau et de la chaleur basé sur

les lois de conservation et des équations électrochimiques.

Un programme de calcul a été élaboré afin de déterminer les performances
théoriques de la cellule PEM en termes de densité de courant locale et moyenne.
Il permet aussi, la prédiction de I'état d'inondation de la couche de diffusion des
gaz (GDL) de la cathode.
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CHAPITRE 3

INFLUENCE DES PARAMETRES DE FONCTIONNEMENT
SUR LE COMPORTEMENT DE LA PEMFC

3.1. Introduction

Dans ce chapitre nous présentons les résultats de simulation issus du
modeéle mathématique établie dans le chapitre précédent et le programme de
calcul élaboré. En premier lieu un cas de base est analysé ensuite une étude
paramétrique baseé sur I'examinassions des performances d’une cellule unitaire en
termes de densité de courant locale et moyenne sera présenté. L’étude
paramétrique du cas de base tient compte de I'effet des paramétres suivants :

e Le niveau d’humidification a I'admission ;
e La variation des débits a I'entrée de la cellule ;
e La variation des pressions a I'entrée de I'anode et la cathode ;

e Lavariation de la température de fonctionnement de la cellule.

Les résultats de deux conceptions d’humidification de pile a combustible
PEM sont également présentés et comparées au cas de base. L'une concerne
I'hnumidification des gaz a I'anode par injection de la vapeur d’eau a une
température supérieure a celle de la cellule et 'autre celle du cas d’humidification
par I'injection de I'eau pulvérisée a I'entrée de I'anode. De plus nous présentons

I'effet d’alimentation de la cellule en oxygéne pur.

Les valeurs des parametres utilisées dans le modéle mathématique sont de
Nafion®, 1100 poids équivalent de membrane. Les autres parameétres et propriétés
sont classés en tant que parametres de conception et de fonctionnement. Les

parameétres de conception concernent la taille de la cellule PEM, les dimensions
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du canal d'écoulement et la configuration. Les parametres de fonctionnement
comprennent la tension de la cellule, la température de la cellule, la température
du mélange gazeux a l'entrée de I'anode et la cathode, les pressions d’entrées,
les coefficients stoechiométriques a I'anode et a la cathode, les compositions des
réactifs et les humidités relatives a l'entrée. Le tableau 3.1 présente un résumé

des parametres de fonctionnement et de conception utilisés dans le cas de base.

Tableau 3.1 : Parametres et propriétés utilisés dans le modeéle (cas de base).

Composant Parametre Valeur Source
Cellule Ecell 0.6 (V) [37]
U 0.0025(J/s cm2° C) [45]
Kc 1.0 (/s) [45]
1° 0.01 (A/lcm?) [45]
Ts 70 (°C) [37]
Ta" 70 (°C) [37]
T." 70 (°C) [37]
P," 1.5 (atm.) [37]
P." 1.5 (atm.) [37]
RH," 100% [37]
RH." 100% [37]
Sa 1.2 [37]
Sc 1.8 [37]
Canal d’écoulement  w 0.1 (cm) [37]
h 0.1 (cm) [37]
L 20 (cm) [37]
GDL teoL 300><10'44(cm) [37]
Dgtf—w,v 0.36x10™ (m?3/s) [37]
D3, 0.18x10™ (m?2/s) [37]
@ 60% [37]
Membrane Prm.dry 2.0 (g/cm®) [37,45]
M, dry 1100 (g/mol.) [37,45]
tm 50.8x10™ (cm) [37]
D° 5.5x107 (cm?/s) [37,45]
Kp 1.58x10™ (cm?) [45]

3.2. Confrontation des résultats du modéle

Avant d'aller plus loin dans notre analyse, il est important de tester les
résultats de simulation de notre modéle. La figure (3.1) montre une comparaison
des résultats de simulation pour le profil de densité de courant du présent modéle
avec des résultats de simulation de Jamekhorshid et al. [38] obtenus pour des

conditions de fonctionnement similaires; c'est-a-dire: température d'entrée



64

d'hydrogene et d'air: 80°C; température de la cellule: 80°C; le coefficient
steechiométrique a 'anode: S, = 1,2; le coefficient stoechiométrique a la cathode:
Sc = 1,75; 'humidité relative a I'entrée de I'anode: 100%; I'humidité relative a
'entrée de la cathode: 85%. La tension de la cellule et de 0.5V. On note
également que les parametres de conception concernent la taille de la PEMFC,
les dimensions du canal d'écoulement et la configuration sont ceux utilisés dans
[38]. On peut voir que la prédiction du présent modeéle est en accord raisonnable
avec les résultats de Jamekhorshid et al. [38]. La légere différence peut étre
attribuée au fait que le modéle présenté par Jamekhorshid et al. [38] suppose des

conditions de fonctionnement isothermes.
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Figure 3.1 : Comparaison entre le présent modele et les résultats de simulation de
Jamekhorshid et al. [38] (RH." = 85%, RH, " = 100%, S = 1.75, S, = 1.2, P = 1
atm, T = 80°C).

Comme deuxiéme teste de nos résultats de simulation, nous présentons
dans la figure (3.2) I'évolution de la densité du courant moyenne en fonction de
I'humidité relative a I'entrée de la cathode. Nous pouvons voir la méme évolution
qualitative entre les valeurs de la densité du courant moyenne données par notre
présente étude et ceux de la référence [38]. Les deux courbes sont écartés l'une
par rapport a l'autre par une différence de densité de courant presque constante.
Le Iéger écart peut étre di au fait que le modéle proposé par Jamekhorshid et al.

[38] ne tient pas compte de la chaleur latente due a la condensation ou
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I'évaporation de l'eau dans le canal, ainsi que, le transfert de chaleur entre la

surface solide de la cellule et le mélange gazeux en écoulement.
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Figure 3.2 : Effet de 'humidité relative a I'entrée de la cathode sur la densité de
courant moyenne de la cellule, RHa " = 100%, S. = 1.75, Sa = 1.2, P> =1 atm, T
= 80°C.

3.3. Cas de base

Le cas de base qui correspond a une PEMFC qui fonctionne avec de
I'nydrogéne et de l'air a 1.5 atm, une température de la cellule de 70°C et une
tension de 0.6V. Le mélange gazeux a l'entrée de I'anode et la cathode est saturé
en vapeur d’eau. La température du mélange gazeux a I'entrée est choisie d’étre
la méme que la température de la cellule PEMFC. Autres parameétres sont donnés
dans le tableau 3.1. Les résultats pour le cas de base sont montrés dans les
figures (3.3.a-3.3.h).

La figure (3.3.a) montre la variation de l'activité de I'eau le long du canal
d’écoulement pour le cété anode et cathode. On constate que l'activité de I'eau
diminue au dessous de 1 (hydrogene entierement saturé) pour le cété d'anode.
Ceci est dO principalement au transport de I'eau de l'anode vers la cathode a
travers la membrane sous l'effet électro-osmotique, alors que I'augmentation de
I'activité de I'eau pour le coté de cathode est due a I'accumulation de I'eau ainsi

gu’a la réaction de réduction de I'oxygéne.
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La figure (3.3.b) montre la contribution de chaque mécanisme de transport
de l'eau, y compris le flux net des molécules d'eau transportées par proton (a), le
coefficient électro-osmotique (ng), le flux par diffusion dd au gradient de
concentration de la vapeur d'eau et le flux convectif qui est d0 au gradient de
pression de la vapeur d'eau. La contribution du flux convectif est tres proche de
zéro comme le montre la figure. Pres de I'admission de la cellule, le coefficient
électro-osmotique (ng) et le coefficient du flux net de molécules d’eau d'eau
transportées par proton (a) sont trés élevés. Ceci est di au fait que la membrane
est bien hydratée. Le transport de I'eau par diffusion est du cété cathode vers le
cOté anode. Il est a noter que le transport de I'eau a travers la membrane sous
l'effet de la diffusion dépend purement du gradient de concentration en eau a
travers la membrane.

La figure (3.3.c) montre la pression partielle de la vapeur deau, de
I'nydrogéne, de l'oxygéne et de l'azote le long des canaux d'écoulement. La
pression partielle de la vapeur d'eau dans I'anode (Py,,a) diminue le long du canal.
Ceci est d0 au transport de I'eau du c6té anode vers le cété cathode a travers la
membrane. La diminution rapide de Py, au sein de la premiere moitié du canal
d’écoulement est due au fait que la membrane est bien hydratée prés de
I'admission, ce qui entraine un coefficient électro-osmotique (ng) et un flux net
d'eau transportée par proton (a) plus élevés. L’augmentation de la pression
partielle de la vapeur d'eau le long du canal de la cathode (P, ) est due a l'eau
transportée a partir du c6té anode et a l'eau produite a partir de la réaction
chimique. La raison principale de l'augmentation de la pression partielle de
I'nydrogéne (Pu2) peut étre expliquée par une diminution de la pression partielle de
la vapeur d’eau a I'anode. La pression partielle de I'oxygéne (Po2) diminue le long
du canal en raison de la consommation de I'oxygéne et l'augmentation de (Py.y.c).
Po2 diminue rapidement pres de l'admission en raison du taux plus élevé
d'épuisement de l'oxygene dd a la densité de courant locale plus élevée dans
cette région (voir figure 3.3.h). On note également une légére diminution de la
pression de I'azote (Pn3) le long du canal cathodique.

La figure (3.3.d) illustre la variation du débit molaire de la vapeur d'eau, de
I'nydrogéne et de l'oxygéne le long des canaux d'écoulement. On constate une
diminution des débits molaires de I'hydrogene et de I'oxygéne le long des canaux

d’écoulement. Ceci est expliqué par la consommation des ces derniers. La raison
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principale de la diminution du débit molaire de la vapeur d’eau a I'anode est due
au transport de I'eau du c6té anode vers la cathode sous I'effet électro-osmotique.
Alors que l'augmentation du débit molaire de la vapeur d’eau a la cathode est
causée par le transfert d’'eau de I'anode vers la cathode et a I'eau produite par la
réaction de I'oxygeéne et I'hydrogéne.

Les pertes de tension ohmique et par activation sont des fonctions
complexes de la concentration locale en O,, de la densité du courant et de la
conductivité de la membrane. La figure (3.3.e) montre que les pertes par activation
sont plus significatives que les pertes de tension dues a la résistance ionique de la
membrane (pertes ohmiques). On note que la conductivité de la membrane est
fortement dépendante de la concentration de 'eau a 'anode. On note également
que prés de la sortie, 'augmentation de l'activité de I'eau sur le cété anode
augmente ce qui entraine une augmentation de la conductivité de la membrane,
cela provoque une diminution des pertes ohmiques. La variation des pertes par
activation le long du canal d’écoulement dépend de l'effet combiné de la densité
de courant et la concentration de I'oxygene.

La figure (3.3.f) montre la condensation d'eau survenant dans la cathode
lorsque la pression partielle de la vapeur d’eau dans la cathode est plus
importante que la pression de saturation. La quantité d'eau liquide augmente, car il
y a de l'eau qui est générée a partir de la réaction d'oxygeéne et celui transportée
de l'anode. On note également l'augmentation de la température du mélange
gazeux au c6té cathode. Ceci est d0 a la chaleur latente de condensation de I'eau.
La température du mélange gazeux a l'anode est maintenue constante, car les
gaz entrent a la méme température que celle de la cellule, et aucun changement
de phase ne s’est produit.

L’eau liquide se forme lorsque la pression partielle de la vapeur d’eau dans la
cathode domine la pression de saturation. La figure (3.3.9g) illustre I'évolution de la
saturation en eau liquide le long du canal d’écoulement. La saturation en eau
liquide est nulle a I'entrée, elle augmente jusqu' a un maximum environ de 38 % a
la sortie du canal.

La figure (3.3.h) indique la variation de la densité de courant locale le long du
canal d'écoulement. On constate que la densité du courant locale commence a
partir d'une valeur maximale a I'entrée de la cellule ou les quantités des réactifs

sont extrémes grace aux pressions locales élevées. La densité de courant chute
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ensuite le long des canaux d'écoulement lorsque les réactifs se consomment et la
pression locale est diminuée. Pendant la réduction d’'O, le long des canaux
d'écoulement de la cathode, la teneur en eau augmente ce qui entraine des
augmentations d’inondation dans la cathode (voir figure (3.3.g)). L'inondation de la
cathode commence a l'interface membrane-catalyseur et se développe a l'intérieur
du GDL vers les canaux d'écoulement. Sous des conditions d’inondation de la
cathode, la diffusion d’O; dans la GDL chute. Ceci provoque une faible densité de

courant.

18 1.6

alpha (b) 20 —— PH2 —@— PN2 ©
16 144 .. nd —— Pwya
---- PO2

—O— Pwyce

14 JPPPtiany

g
o

S BB
© o N
.

Activité de I'eau

o
=)

alpha, nd, diffusion et convection
Pression patielle (atm)

I
=

o
)

04 W
-0.2

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
x/L x/L x/IL

o
o

o
o

2.0E-5 0.50 84
Ohmique (e)

80 |- Nw,l,a

H
m
&

I

'

o
@
m
4

15E-5

o
w
S
(°C
o
m
-~

o
1)
o
T
—~
=
N
m
4

Débit molaire (mol/s
-
o
m
&
Pertes de tension (V)

&
70

0.00 -2E-7
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
x/L

0.45 ] (h)
0.40 1 (9)
3 ]
2 035 -
= ]
= 030 -
g E
8 025 -
g E
2020 A
kS ]
2015 4
g ]
£ 0.10 -
[%5] E
0.05 -

0.00

~
m
o

5.0E-6

bit molaire de I'eau liquide (mol/s)

o
[
o
(=23
S

|

\

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

0E+0

Dél

0.0E+0

-3
r
X
r
o
o

[
w1
1

N
o
L

=
o
1

o
w»
1

Densité du courant locale (A/cm?)
=
(2]

o
[S)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
x/L x/L

Figure 3.3 : Variation le long du canal d’écoulement : (a) activité de I'eau ; (b)
mécanismes de transport de I'eau ; (c) pression partielle de la vapeur d'eau, de
I'hydrogéne et de I'oxygéne ; (d) débit molaire de la vapeur d'eau, de I'hydrogene
et de l'oxygéne ; (e) pertes de tension ohmique et par activation ; (f) débit molaire
de I'eau liquide et température du mélange gazeux ; (g) saturation en eau liquide ;

(h) densité de courant locale.
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3.4. Etude paramétrigue du cas de base

Pendant le fonctionnement de la cellule & combustible de type PEM, il est
nécessaire d’avoir un équilibre proportionné de l'eau pour s’assurer que la
membrane est suffisamment hydratée pour quelle soit conductrice aux protons et
afin d’éviter une déshydratation de l'anode et l'inondation a la cathode. Les
paramétres de fonctionnement tels que le niveau d’humidification a I'admission,
les débits a I'entrée de la cellule, la pression et la température de fonctionnement
de la cellule ont des effets importants sur les caractéristiques de transport de I'eau
et les performances de la cellule a combustible de type PEM. Les réactifs sont
généralement humidifiés a I'anode pour maintenir la membrane hydratée afin de
réduire au minimum les pertes ohmiques. Cependant, l'effet combiné de
I'hnumidification a I'entrée et la génération de I'eau a la cathode peuvent mener a
une condensation et a une inondation partielle de I'électrode sur le c6té cathode.
Ceci entraine une baisse de performances de la cellule, particulierement aux
densités de courant élevées et/ou aux faibles débits de gaz. Dans ce qui suit, les
effets de ces parametres de fonctionnement sur les caractéristiques de transport

et les performances de la cellule sont étudiés.

3.4.1. Effet de 'humidité relative a I'entrée

Les figures (3.4.a-3.4.f) montrent respectivement, la variation de, la
conductivité¢ de la membrane, le flux net de I'eau transportée par proton, la
surtension ohmique, la surtension d’activation, la saturation en eau liquide et la
densité de courant locale le long du canal d’écoulement pour différentes valeurs
d’humidité relative a I'entrée du canal de 'anode. L’air a I'entrée de la cathode est
maintenu & I'état saturé (RH."=100%).

On constate il y a certaines caractéristiques communes pour ces figures.
Prés de 'entrée de la cellule a combustible, I'hnumidité relative a I'entrée du canal
de l'anode a une influence importante. On s’éloignant de l'entrée, cet effet
diminué. La principale raison est due au fait de la diminution de la teneur en eau
au coOté anode le long du canal causée par le transport de I'eau se fait du coté

anode vers le coté cathode. Ceci provoque une augmentation de la teneur en eau
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au c6Oté cathode, les effets de cette augmentation sont significatives sur le
comportement de la membrane.

La variation de la conductivité ionique de la membrane est montrée sur la
figure (3.4.a) pour différentes humidités relatives a l'entrée de I'anode. On
constate que, plus la membrane est hydraté plus la conductivité est meilleure, en
particulier pres de I'entrée. Une méme tendance est observée sur la figure (3.4.b)
pour le profil du flux net de I'eau par flux de proton. Par contre un effet inverse est
observé sur la figure (3.4.c) donnant la variation des pertes de tension ohmique.
Ceci est expliqué par le fait que la résistance ioniqgue de la membrane diminue
lorsqu’on augmente le degré d’hydratation de la membrane. Sur la figure (3.4.d),
on peut constater qu’'une augmentation de I'humidité relative a I'entrée de I'anode
engendre une augmentation des pertes de tensions par activation sous l'effet de
'augmentation de la densité du courant observée a la figure (3.4.f). La saturation
en eau liquide le long du canal de la cathode est montrée par la figure (3.4.e). On
remarque qu’'une plus grande quantité d’eau condensée dans la GDL de la
cathode est obtenue lorsque I'humidité a I'entrée de I'anode augmente. Pour des
conditions quasi-stationnaires, I'eau liquide pénétre dans le canal d’écoulement de
la cathode et pourrait décrocher I'écoulement biphasé. Comme le montre, la figure
(3.4. f), la densité de courant locale diminuée le long du sens d’écoulement. Les
résultats numériques indiquent que plus '’humidité a 'anode est importante, plus la
densité de courant est élevée pour x/L< 0.6. Au-dela de cette distance, une plus
grande partie du volume de GDL est inondée avec de 'eau liquide. La densité de
courant est faible car la surface active du catalyseur accessible pour la réduction
de 'oxygene O; se trouve réduite.

L’examinassions des performances de la cellule en terme de densité de
courant moyenne pour différentes humidités relatives a I'entrée de l'anode est

montée dans le tableau 3.2.

Tableau 3.2 : Densité de courant moyenne en fonction de I'humidité relative

a I'entrée de I'anode.

Parametres Valeurs
Ra(%) 50 60 80 100
lavg (A/cm?) 0.6973 0.7199 0.7543 0.7734
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Les figures (3.5.a-3.5.f) montrent I'effet de I'humidité relative a I'entrée du
canal de la cathode sur la variation de divers parameétres de la cellule PEM. Il est
a noter que I'hydrogéne a I'entrée de I'anode est humidifié (RH,"=100%).

La figure (3.5.a) illustre l'effet de 'humidité relative a l'entrée de la cathode
sur la conductivité de la membrane. On constate un léger effet sur la conductivité
de la membrane pres de l'entrée. Cet effet diminue le long du canal, car la
pression de la vapeur augmente le long du canal de cathode, et la condensation
se produite lorsque la pression de la vapeur est supérieure a la pression de
saturation. Des constatations similaires sont notées pour le flux d’eau net par
proton, comme le montre la figure (3.5.b). A partir de la figure (3.5.c), on peut voir
que les pertes de tension par activation augmentent avec l'augmentation de
'humidité relative a I'entrée de la cathode. En effet, une teneur en eau plus élevée
a la cathode conduit a une pression partielle inférieure d'oxygéne. La Figue (3.5.d)
montre l'effet de I'humidité relative a l'entrée de la cathode sur les pertes
ohmiques. Une quantité accrue en teneur d’eau a l'entrée conduit a une perte
ohmique plus faible. Les variations de, la saturation en eau liquide et de la densité
de courant moyenne pour différentes valeurs d’humidité relative a I'entrée du
canal de la cathode sont montrées aux figures (3.5.e) et (3.5.f). Les résultats de
simulation montrent, qu’il existe une humidité d’entrée optimale pour laquelle une
puissance maximale de la cellule est obtenue. Le risque d’'inondation est plus

important lorsque I'humidité relative augmente a I'entrée de la cathode.
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3.4.2. Effet de la variation des débits des réactifs

L'effet du coefficient stoechiométrique a I'entrée de I'anode sur les différents
parametres de la cellule est indiqué par les figures (3.6.a-3.6.f). L'augmentation du
coefficient stoechiométrique a I'anode conduit a une élévation du débit molaire
d’hydrogéne et de la vapeur d’eau a 'anode. Une augmentation de la teneur en
eau permet d’améliorer I'hydratation et le transport net de I'eau par proton a
travers la membrane (figure 3.6.a). D'ou une meilleure conductivité de la
membrane (figure 3.6.b). On note également une diminution des pertes ohmiques
due principalement a la diminution de la résistance ionique de la membrane
causée par une meilleure hydratation, comme le montre la figure (3.6.c). A partir la
figure (3.6.d) on constate que, 'augmentation du débit molaire a I'anode entraine
une augmentation des pertes par activation. La saturation en eau liquide et la
densité de courant sont illustrées respectivement sur les figures (3.6.e) et (3.6.1).
Pour les courbes de la saturation en eau liquide, on remarque que, 'augmentation
du coefficient stoechiométrique a I'anode a un effet plus au moins uniforme le long
du canal d’écoulement et I'écart entre les différentes courbes reste constant. Une
ameélioration de la densité de courant est aussi observée, comme le montre la
figure (3.6.1).

Comme indiqué au tableau 3.3, une variation du coefficient stoechiométrique
a l'anode de 1.2 a 1.8, entraine une amélioration de 9.15% de densité de courant

moyenne.

Tableau 3.3 : Effet de la variation du coefficient stoechiométrique a 'anode

sur la densité du courant moyenne.

Parametres Valeurs
S. 1.2 1.4 1.6 1.8
lavg (A/CM?) 0.7734 0.7979 0.822 0.8442
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Les figures (3.7.a-3.7.f) illustrent, l'influence de la variation du coefficient
stcechiométrique a I'entrée de la cathode (S.) sur les différents paramétres de la
cellule. On constate que, la variation du débit a lI'entrée de la cathode n'a
pratiguement aucun effet sur la conductivité de la membrane, comme le montre la
figure (3.7.a). Ceci peut étre attribué au fait que la conductivité de la membrane
est fonction de la teneur en eau a l'interface canal de I'anode/membrane. De
méme aucun changement n’a été constaté sur le flux net d’eau transportée par
proton comme [lindique la figure (3.7.b). L'augmentation du coefficient
stcechiométrique a I'entrée de la cathode conduit a une élévation de la pression de
'oxygéne. Il résulte donc une diminution des pertes de tension par activation
comme le montre la figure (3.7.c). Prés de I'entrée du canal les pertes de tension
ohmique ne sont pas influencées par 'augmentation du débit d’air (figure (3.7.d)),
alors que dans le reste du canal l'influence est plus importante. Ou on constate
une augmentation des pertes ohmiques. Le fait d’alimenter la cellule en air et non
en oxygéne pur permet de diminuer la quantité d’eau liquide dans les canaux. En
effet, 'azote de l'air ne participe pas a la réaction et son flux molaire reste donc
constant le long des canaux, contrairement a I'oxygéne et '’hydrogéne dont les
quantités diminuent au fur et a mesure qu’ils sont consommeés. Ainsi, la quantité
de vapeur d’eau qui peut étre transportée et donc évacuée est plus importante
grace a I'azote. D’ou une augmentation du débit d’air entraine une diminution de la
saturation en eau liquide figure (3.7.e). La figure (3.7.f) montre que la densité du

courant ne subit aucun changement.

Comme le montre les résultats illustrés au tableau 3.4. Une augmentation du
coefficient stoechiométrique a l'entrée de la cathode conduit a une légere

amélioration de la densité du courant moyenne.

Tableau 3.4 : Effet de la variation du coefficient stoechiométrique a cathode

sur la densité du courant moyenne.

Parametres Valeurs
S 1.8 2 2.2 25
lavg (A/cm?) 0.7734 0.7783 0.7813 0.7839
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3.4.3. Effet de la variation de la pression d’entrée

Afin d’étudier I'effet de 'augmentation de la pression totale a 'anode. La
pression totale a I'entrée de la cathode est maintenue fixe (1.5 atm.) La pression
d'entrée a l'anode a un effet significatif sur le transport de l'eau et les
performances de la cellule. Les figures (3.8.a-3.8.f) montrent ces effets. Il est a
noté que 'augmentation de la pression totale a 'anode entraine une diminution du
flux molaire de la vapeur d’eau, ce qui a son tour diminue la teneur en eau a la
membrane conduisant a une diminution de la conductivité ionique de la
membrane, comme le montre la figure (3.8.a). Les mémes causes produisent les
mémes effets significatifs sur le transport net d’eau par transport de proton,
comme l'indique la figure (3.8.b). On constate également sur la figure (3.8.c) une
diminution des pertes de tension par activation due principalement a la diminution
de la densité du courant. De la figure (3.8.d) 'augmentation des pertes de tension
ohmique peut étre justifiée par la diminution de la conductivité de la membrane. La
diminution de la quantité d’eau transportée a travers la membrane conduit a une
diminution de la saturation en eau liquide observée a la figure (3.8.e). A partir de
la figure (3.8.f), on constate que 'augmentation de la pression a 'anode entraine
une diminution de la densité du courant locale. L'application d’'une pression plus
grande a I'anode que celle de la cathode est rentable que dans le cas d’un flux

diffusif supérieur & un flux électro-osmotique.

L’examinassions des résultats donnés au tableau 3.5, nous permet de
conclure qu’il n'est pas intéressant de faire fonctionner la cellule a une pression

plus élevée a I'anode par rapport a celle de la cathode.

Tableau 3.5 : Effet de la variation de la pression a I'entée de I'anode sur la

densité du courant moyenne.

Parametres Valeurs
P. (atm) 1.5 2 2.5 3
lavg (Alcm?) 0.7734 0.7192 0.6894 0.6708
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Les figures (3.9.a-3.9.f) montrent I'effet de la pression totale a I'entrée du
canal de la cathode sur le transport d’eau et les performances de la cellule PEM.
A partir des figures (3.9.a) et (3.9.b), on constate que pour des pressions d'entrée
plus élevées, les variations de la conductivité de la membrane et le flux net d’eau
par proton ne subissent aucun changement. La raison principale est due au fait
que ces deux grandeurs sont fonction de la teneur en eau a [linterface
anode/membrane. Une pression plus élevée fait elle augmenter la pression
partielle de l'oxygene, ce qui a son tour diminue les pertes de tension par
activation comme le montre la figure (3.9.c). La figure (3.9.d), illustre la variation
des pertes de tension ohmique pour différentes pressions a I'entrée de la cathode.
On note un effet considérable ou les pertes ohmiques augmentent pour des
pressions plus élevées. Les variations de la saturation en eau liquide et de la
densité du courant locale le long du canal sont illustrées respectivement a la figure
(3.9.e) et (3.9.f). On note a partir de ces figures que, les pores du GDL sont
occupés par l'eau liquide et la saturation de l'eau liquide augmente pour des
pressions plus grandes. Ceci est due principalement au fait que, la fraction molaire
de la vapeur d’eau dans le mélange gazeux diminue, menant a plus de quantité
d’eau produite. Pour la densité du courant locale, la |égere augmentation est due
principalement a 'augmentation de la fraction molaire de I'oxygéne, qui a causée

la diminution des pertes de tension par activation.

Faire fonctionner la cellule a des pressions plus élevées a lI'entée de la
cathode, permet d’augmenter la densité du courant moyenne de la PEMFC,

comme le montre le tableau 3.6.

Tableau 3.6 : Effet de la variation de la pression a I'entrée de la cathode sur

la densité du courant moyenne.

Parametres Valeurs
P (atm) 1.5 2 2.5 3
lavg (Alcm?) 0.7734 0.8027 0.8242 0.841
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3.4.4. Effet de la température a I'entrée des canaux d’écoulements

L’'impacte de la variation de la température de fonctionnement de la cellule
PEM sur les divers parametres de fonctionnement est monté par les figures
(3.10.a-3.10.f). Il est a noter que, la température du mélange gazeux a I'entrée de
'anode et de la cathode est choisie d’étre identique que celle de la cellule.
L’analyse des résultats obtenus montre que, pour des humidités d'entrées fixes,
des températures plus élevées entrainent une augmentation de la teneur en eau
prés de l'entrée des canaux d’écoulements. Par conséquent, la conductivité de la
membrane sera améliorée comme le montre la figure (3.10.a). D'une fagon
similaire, le transfert net d’eau transportée par proton est amélioré suite a une
bonne hydratation de la membrane (figure (3.10.b)). Ceci provoque une diminution
des pertes ohmiques, comme le confirme les résultats montrés a la figure (3.10.c).
Par contre, on remarque sur la figure (3.10.d) que l'augmentation de la
température de fonctionnement de la cellule engendre une augmentation des
pertes de tension par activation. Ces dernies sont fonction de la température de la
cellule, la densité du courant ainsi que de la concentration d’oxygéne. L'effet de la
température de fonctionnement de la cellule sur 'état d'inondation a été analysé
aussi. Les figures (3.10.e) et (3.10.f) montrent comment I'augmentation de la
température pourrait empécher la cellule de linondation. Une température plus
élevée permet d’activer les réactions sur la surface du catalyseur de la cathode et
d’accélérer également le transport des réactifs et de I'eau. Ceci provoque une

augmentation de la densité du courant locale.

Le tableau 3.7 illustre les densités de courant moyennes de la cellule
obtenues pour déférentes températures de la cellule. On observe que
'augmentation de la température de la cellule offre une nette amélioration de la

densité du courant moyenne.

Tableau 3.7 : Effet de la variation de la température de la cellule sur la

densité du courant moyenne.

Parametres Valeurs
Teen (°C) 50 60 70 80
lavg (A/CT?) 0.4744 0.6031 0.7734 | 0.9579
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3.5. Autres conceptions d’humidification de la pile a combustible PEM

Durant le fonctionnement de la pile a combustible les molécules d’eau sont
transportées a travers la membrane du c6té anode vers le coté cathode sous
I'effet électro-osmotique, et dans le sens inverse par diffusion. Si la quantité d’eau
transportée par électro-osmose est plus élevée que celle de la diffusion, la
membrane finira par devenir déshydratée et trop résistive au passage des protons.
Afin d’éviter la déshydratation de la membrane, une quantité suffisante d’eau doit
étre ajoutée au flux net d’eau transportée de I'anode vers la cathode. La figure
(3.11) montre trois modéles d’humidification qui peuvent étre utilisés pour les piles
a combustible PEM. L’analyse des résultats du cas de base a été présentée dans
la partie précédente alors, que [leffet dutilisation dune température
d’humidification des gaz supérieure a la température de la cellule ainsi que I'effet
de 'humidification par l'injection de I'eau liquide sur les performance de la cellule

sont présenté dans ce qui suit.
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Figure 3.11 : Les conceptions d’humidification pour les piles a combustible PEM.
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3.5.1. Effet de l'utilisation d’'une température d’humidification

L’'une des méthodes souvent utilisée par les concepteurs des piles a
combustible afin d’éviter 'asséchement de la membrane PEM c’est d’augmenter la
température d’humidification des gaz. Cela permet d’avoir une quantité plus
grande de vapeur d’eau a I'anode. Des problemes comme l'instabilité thermique
dans la membrane ou inondation d’électrode peuvent se présenter. Cela est di a
la condensation de I'eau, et au gradient de température entre les gaz entrants qui
sont chaudes et le fluide de refroidissement de la PEMFC. La température
d’humidification est généralement limitée de 10 a 15°C au dessus de la
température de la pile a combustible selon Nguyen et al. [45]. Le modele
mathématique est utilisé ici pour évaluer les effets de [utilisation d’une
température d’humidification de 85°C a I'anode. Les autres conditions d’entrée
sont similaires au cas de base. L’évolution des parameétres de fonctionnement et
les performances de la cellule pour cette conception d’humidification sont montées
par les figures (3.12.a-3.12.).

La figure (3.12.a) montre, que l'augmentation de la température
d’humidification de I'anode de 70 a 85°C induit une amélioration de I'humidité
relative a lI'entrée de l'anode. Le transfert net d’eau par proton a travers la
membrane est maintenue constant au voisinage de I'entrée du canal, ceci est di
au flux unidirectionnel de I'eau de I'anode vers la cathode suite a un gradient de
concentration nul comme le montre la figure (3.12.b). La variation du débit molaire
de la vapeur deau est illustrée par la figure (3.12.c). On remarque que
'augmentation de la température a I'entrée de 'anode conduit a une élévation du
débit molaire de la vapeur d’eau (6.486X10°mol/s contre 2.458 X10™°mol/s pour le
cas de base). D’ou une meilleure hydratation de la membrane, ayant pour résultat
une conductivité ionique plus élevée et une densité de courant moyenne plus
élevée (0.8603 contre 0.7734 Alcm? cas de base). Les allures des courbes de
pertes de tension ohmique et par activation montées par la figure (3.12.d)
changent d’allures prés de I'entrée suite a la condensation de la vapeur d’eau.

La figure (3.12.e) montre une autre différence par rapport au cas de base,
c’est le changement de température du mélange gazeux a I'anode. Ce dernier se
refroidit lorsque il est soumis en contacte avec les surfaces de la cellule, et une
petite quantité de vapeur d’eau se condense comme le montre la figure (3.12.f).

Une fois que I'eau liquide est complétement évaporée, la température du mélange



gazeux se stabilise. Autres paramétres et performances pour cette

d’humidification seront montrés dans la figure (3.14).
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de tension ohmique et par activation ; (e) débit molaire de I'eau liquide et

température du mélange gazeux ;(f) débit molaire de 'eau liquide en anode.
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3.5.2. Humidification par I'injection de I'eau liguide a I'entée de I'anode

Dans ce cas, le mélange gazeux est saturé par la vapeur d’eau, et entre
dans I'anode a la méme température que celle de la cellule 70°C. Une quantité
additionnelle de l'eau liquide a 70 °C équivalente a 10% de la quantité
d’hydrogéne dans le mélange gazeux a I'entrée est injectée dans la cellule PEM
(N‘f,'f’a = 0.1 x Ng). Dans la pratique I'eau liquide est injectée dans le mélange
gazeux sous forme de gouttelettes pulvérisées.

L’eau liquide injectée a I'entrée de 'anode accompagne le mélange gazeux
le long du canal. Il s’évapore et se transporte a travers la membrane menant a une
hydratation meilleure de la membrane. La figure (3.13.a) montre que I'écart entre
le flux d’eau sous l'effet électroosmotique et le flux diffusif est plus important par
rapport au cas de base. D’ou un transport net de I'eau par proton plus éleve. A
partir de la figure (3.13.b), on note une Iégére augmentation du débit de la vapeur
d’eau a l'entée du canal (2.783X10° contre 2.458 X10° mol/s pour le cas de
base). Les allures des courbes de pertes de tension ohmique et par activation sont
similaire au cas de base, comme le montre la figure (3.13.c). On constate sur la
figure (3.13.d) quil y a suffisamment d'eau liquide dans le systéme et qui
s’évapore pour compenser les pertes de vapeur d’eau dues au transport net d’eau
a travers la membrane. La température du mélange gazeux a I'anode est plus

basse par rapport au cas de base en raison de I'évaporation de I'eau liquide.
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mélange gazeux.

3.5.3. Comparaisons des trois conceptions d’humidification

L’analyse des résultats montés aux figures (3.14.a-3.14.e), montre que le cas
d’humidification par injection de la vapeur a une température de 15°C au dessus
de la température de la cellule permet d’améliorer nettement les performances
prés de I'entrée du canal. On constate a partir de la figure (3.14.a), que le flux de
transport net deau par flux de proton pour le cas dune température
d’humidification de 85°C est meilleur au voisinage de I'entrée par rapport au deux
autres cas. Dans le reste du canal, 'humidification par injection de I'eau liquide est
plus dominante. Des constatations similaires sont observées pour la variation de
la conductivité ionique de la membrane et le débit de la vapeur d’eau au coté
anode, comme le montre respectivement, les figures (3.14.b) et (3.14.c).

Les figures (3.14.d) et (3.14.e) montrent respectivement la saturation en eau
liquide et la distribution de la densité du courant le long du canal d’écoulement

pour les trois conceptions d’humidification. On remarque que la saturation en eau
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liquide pour le cas d’injection de I'eau liquide est pratiquement la méme que celle
du cas de base pour la premiére moitie du canal. L'inondation de la cathode se
présente d’une fagon plus importante pour le cas d’utilisation d’'une température
d’humidification de 85°C. Pour la distribution du courant, on constate que pour le
cas de base, la distribution du courant est non-uniforme suivie par le cas
d’humidification par injection de vapeur puis le cas d’injection de I'eau liquide. On
note qu’avec linjection de l'eau liquide dans le mélange gazeux a I'anode on

obtient une meilleure densité de courant moyenne (0.8756 A/cm?).
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Figure 3.14 : Comparaisons des trois cas d’humidification :(a) flux net d’eau
transportée par flux de proton, (b) conductivité de la membrane ;(c) débit molaire

de la vapeur d’eau ; (d) saturation en eau liquide ; (e) densité de courant locale.
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La figure (3.15) montre les courbes caractéristiques courant-tension pour les
trois conceptions d’humidifications étudiées. On constate que pour des densités
de courant inférieures a (0,51 A/lcm?), ou les pertes par activation sont beaucoup
plus élevées que les pertes de tension due a la résistance ionique de la
membrane, il n'y a pas de différence entre les trois conceptions d'humidification.
Cependant, a des densités de courant plus élevées lorsque l'effet de la résistance
ionique de la membrane est nettement plus élevé l'avantage d'avoir un systeme
de gestion optimale de I'eau devient évident. Ceci est montré par des tensions
plus élevées pour le cas avec une meilleure humidification (humidification par

injection de 'eau liquide).
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Figure 3.15: Effet de la conception d’humidification sur les performances de la
cellule & combustible PEM. Ts= 70°C, T." = 70°C, RH," = 100%, RH," = 100%,
P."=P." = 1.5 atm, S,;= 1.2, S = 1.8.

La variation de la densité de puissance en fonction de la densité du courant
moyenne de la cellule est montrée par la figure (3.16). On constate que pour des
densités de courant (<0,51 A/cm?) il n'y a pas de différence entre les courbes de
puissance pour les trois conceptions d'’humidification. Alors que, a des densités de
courant plus importante, le cas avec une meilleure humidification (humidification

par injection de I'eau liquide) donne des meilleures performances.
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Figure 3.16 : Variation de la densité de puissance de la cellule en fonction de la

densité du courant moyenne pour les trois conceptions d’humidification.

3.6. Effet de l'utilisation de 'oxygéne

Pour des applications ou le poids du réservoir d'oxygéne est acceptable,
'oxygéne est utilisé comme comburant a la cathode. Dans ce cas, l'effet de
l'utilisation de I'oxygéne pur au lieu de l'air est étudié. Lorsque de I'oxygéne est
utilisé, il entre dans la cellule avec la méme température que celle de la cellule. Le
mélange gazeux a l'entrée de l'anode est complétement humidifié. Autres
parametres sont similaires a ceux du cas de base.

La figure (3.17) montre la variation de la saturation en eau liquide le long du
canal d’écoulement pour le cas ou I'oxygéne sec est utilisé a la cathode ainsi que
le cas d’'oxygene saturé. Comparant les résultats donnés dans cette figure et,
ceux donnés dans la figure (3.3.g) pour le cas d’utilisation de d’air saturé. On peut
conclure que, le faite d’alimenter la PEMFC en air et non en oxygéne pur permet
de diminuer la quantité d’eau liquide dans les canaux. Car, I'azote de l'air ne
participe pas a la réaction et son flux molaire reste donc constant le long des
canaux, contrairement a 'oxygene et I'hydrogéne dont les quantités diminuent au
fur et a mesure qu’ils sont consommeés. Ainsi, la quantité de vapeur d’eau qui peut

étre transportée et donc évacuée est plus importante grace a I'azote.
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3.6.1. Courbe caractéristique courant-tension (I-V)

Dans cette comparaison l'air utilisé a 'admission a la méme température que
celle de la cellule 70°C. Le mélange gazeux a I'anode est humidifié par injection
de I'eau liquide d’'une maniére similaire au cas précédent. D'autres conditions sont
identiques au cas de base.

Les résultats présentés sur la figure (3.18) illustrent qu'une meilleure
performance est obtenue, si le flux d'air est également humidifié par rapport a
I'utilisation de l'air sec. Cette observation peut étre expliguée comme suit. Une
performance moins importante de fonctionnement lors de l'utilisation de I'air sec
est due a deux facteurs suivants: la pression partielle d'oxygene dans l'air est
faible et une déshydratation importante de la membrane. Lorsque l'air est utilisé,
pour obtenir la méme quantité d'oxygene un débit de gaz beaucoup plus grande
est nécessaire. Ce débit élevé de gaz sec maintient la pression partielle de la I'eau
sur le c6té cathode de la membrane basse. Par conséquent, le transport d'eau par
diffusion est maintenant dans la méme direction que celle de I'électro-osmose: de
I'anode vers la cathode. Cet effet combiné augmente le taux de transport net de

l'eau a travers la membrane et conduit éventuellement a la déshydratation de la
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membrane sur le c6té anode. Par conséquent, en humidifiant le flux d'air le

transport net de I'eau a travers la membrane devient moins important.
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Figure 3.18 : Effet de I'utilisation de I'oxygéne sec ; I'air sec et I'air saturé sur les

performances de la cellule & combustible PEM. T¢= 70°C, T," = T." = 70°C, RH,"
=100%, P," =P." = 1.5 atm, S,= 1.2, S, = 1.8.

3.7. Conclusion

On se basant sur 'analyse détaillée des résultats obtenus. Les conclusions

suivantes sont obtenues :

e Une plus grande quantité d'eau est condensée dans la GDL de la cathode
est obtenue lorsque I'humidité a I'entrée de I'anode augmente. De méme,
plus 'humidité a I'anode est importante, plus la densité de courant est
élevée.

e |’augmentation de I'humidité a l'entrée de la cathode entraine une
augmentation de la saturation en eau liquide. Les résultats de simulation
montrent, qu’il existe une humidité d’entrée optimale pour laquelle une

puissance maximale de la cellule est obtenue.
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L'augmentation du coefficient stoechiométrique a l'entrée de I'anode
implique une élévation du débit molaire d’hydrogene et de la vapeur d’eau a
'anode cela conduit a une densité de courant locale plus élevée. Une
saturation en eau liquide légérement plus grande regne dans la GDL de la
cathode pour une stoechiométrie plus élevée.

une augmentation du coefficient stcechiométrique a la cathode implique une
augmentation du débit d’air, ce qui entraine une diminution de la saturation
en eau liquide. La densité du courant moyenne subit un léger changement
dans ce cas.

La pression a I'entrée de I'anode a un effet significatif sur le transport de
l'eau et les performances de la cellule. Pour une pression plus élevée a
I'entrée de I'anode, il résulte une diminution de la quantité d’eau transportée
a travers la membrane, ce qui conduit & une diminution de la saturation en
eau liquide. On note aussi que l'augmentation de la pression a I'anode
entraine une diminution de la densité du courant locale.

La saturation en eau liquide augmente pour des pressions plus grandes a
'entrée de la cathode. Pour la densité du courant locale, une légere
augmentation est obtenue.

laugmentation de la température pourrait empécher la cellule de
I'inondation. Une température plus élevée permet d’'activer les réactions sur
la surface de catalyseur et accélere également le transport des réactifs.
Ceci provoque une augmentation de la densité de courant locale.
'augmentation de la température d'humidification de I'anode de 70 a 85°C
permet une présence d’'une quantité plus importante de l'eau dans la
cellule. D’ou une meilleure hydratation de la membrane, ayant pour résultat
une conductivité ionique plus élevée et une densité de courant plus élevée.
On note qu’avec l'injection de l'eau liquide dans le mélange gazeux a
'anode on obtient une meilleure densité de courant moyenne et une
distribution plus uniforme.

Le fait d’alimenter la PEMFC en air et non en oxygéne pur permet de
diminuer la quantité d’eau liquide dans la cathode ce qui implique un risque

d’inondation moins important.
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e Le transport d’eau par diffusion de la cathode vers I'anode est insuffisant
pour maintenir la membrane hydratée (conductrice) pour les hautes
densités de courant. Par conséquent, les gaz dans le coté anode doivent
étre humidifié, et quand de l'air est utilisé au lieu de I'oxygéne pur a la

cathode, il doit également étre humidifié.

On note également que [I'étude paramétrique, permet de tirer des
conclusions sur le comportement et les performances de la cellule PEM. Mais elle
ne permet pas d’avoir un choix adéquat des paramétres de fonctionnement. Vu
gu’a chaque cas on fixe tous les parameétres et sauf qu'un seul paramétre qui peut

étre manipulé.
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CHAPITRE 4

OPTIMISATION DES CONDITIONS OPERATOIRES D'UNE
PEMFC SOUMISE AUX CONDITIONS D’INNONDATION
PARTIELLE DE LA CATHODE

4.1. Introduction

L’étude paramétrique et 'examinassions des effets des principales conditions
de fonctionnement présentée dans la chapitre précédent, nous a permet de
constater que l'augmentation de certain paramétres ont un impact positive sur le
comportement de la cellule PEM, en termes de densité de courant locale,
moyenne et I'état d’inondation. Alors que d’autres ont un effet négatif. Une analyse
approfondie basé sur l'optimisation des parametres de fonctionnement demeure
inévitable.

L’amélioration des performances d'une cellule PEMFC, passe par la
détermination des effets de divers paramétres de la cellule. Ces derniers
comprennent les paramétres géométriques ainsi que ceux de fonctionnement. Les
paramétres géométriqgues de la cellule sont trés importants mais ne sont pas
considérés en tant que variables pendant la mise en marche de la cellule. Alors
qu’un choix adéquat des paramétres opératoires peut aboutir a une densité de
puissance élevée de la cellule, et une prolongation de sa durée de vie [55]. Le
recourt a l'optimisation des parameétres des piles a combustible a fait I'objet de
plusieurs travaux de recherches. Tandis que l'optimisation des parameétres de
fonctionnement de la PEMFC sous des conditions d’inondation partielle de la
cathode n’a pas été abordée clairement dans la littérature.

Dans un premier temps, on s’intéresse particulierement a optimisé les
parametres de fonctionnement de la cellule PEM pour obtenir les meilleures

performances en terme de densité de puissance. Il s’agit donc d’'une résolution
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d’'un probléme mono-obijectif. L’Optimisation par Essaim Particulaire proposée par
James Kennedy et al. [56] est adoptée pour la résolution du probleme.

Dans un deuxiéme temps, on s’intéresse a optimisé les paramétres de
fonctionnement de la cellule PEM pour obtenir les meilleures performances en
termes de densité de puissance et une prolongation de la durée de vie de la
cellule. Il s’agit donc d’'une résolution d’un probléme multi-objectifs ou le résultat
final de I'optimisation n’est plus donné par une solution unique mais plutét par un
ensemble de solutions qui représentent chacune un compromis entre les différents
objectifs a optimiser. De nombreux algorithmes d’optimisation ont été développés
dans ce contexte, parmi les plus significatifs d’entre eux figure Non-dominated
Sorting Genetic Algorithm Il (NSGA-I1). Ce dernier est un algorithme évolutif multi-

objectifs proposé par Deb et al. [57].

4.2. Description générale de I'optimisation par essaim particulaire (PSO)

L’optimisation par essaim particulaire (OEP), ou Particle Swarm Optimization
(PSO) en anglais, est un algorithme évolutionnaire qui utilise une population de
solutions candidates pour développer une solution optimale au probleme étudié.
Cet algorithme a été proposé par, James Kennedy et Russell Eberhart [56]. Il
s’inspire a I'origine du monde du vivant, plus précisément du comportement social
des animaux évoluant en essaim, tels que les bancs de poissons et les vols
groupés d’oiseaux. En effet, on peut observer chez ces animaux des dynamiques
de déplacement relativement complexes, alors qu’individuellement chaque
individu a une « intelligence » limitée, et ne dispose que d’une connaissance
locale de sa situation dans I'essaim. L’'information locale et la mémoire de chaque
individu sont utilisées pour décider de son déplacement. Des régles simples, telles
que « rester proche des autres individus », « aller dans une méme direction » ou «
aller a la méme vitesse », suffisent pour maintenir la cohésion de l'essaim, et
permettent la mise en ceuvre de comportements collectifs complexes et adaptatifs.

L’essaim de particules correspond a une population d’agents simples,
appelés particules. Chaque particule est considérée comme une solution du
probléme, ou elle possede une position (le vecteur solution) et une vitesse. De
plus, chaque particule possede une mémoire lui permettant de se souvenir de sa

meilleure performance (en position et en valeur) et de la meilleure performance
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atteinte par les particules «voisines» (informatrices): chaque particule dispose en
effet d’un groupe d’informatrices, historiquement appelé son voisinage.

Un essaim de particules, qui sont des solutions potentielles au probleme
d’optimisation, « survole » I'espace de recherche, a la recherche de l'optimum
global. Le déplacement d’'une particule est influencé par les trois composantes

suivantes :

1. Une composante d’inertie : la particule tend a suivre sa direction courante
de déplacement.

2. Une composante cognitive : la particule tend a se diriger vers le meilleur
site par lequel elle est déja passée ;

3. Une composante sociale : la particule tend a se fier a I'expérience de ses
congénéres et, ainsi, a se diriger vers le meilleur site déja atteint par ses

Vvoisins.

La stratégie de déplacement d’'une particule est illustrée dans la figure 4.1.

Vers sa meilleure

performance
. Nouvelle
Posntlﬁn ._.....--——3*\_;. position Vers la meilleure
actuelle —> performance des

particules voisines

Vers le point
accessible avec sa
vitesse courante

Figure 4.1: Déplacement d’'une particule.

4.2.1. Formulation mathématique

Dans un espace de recherche de dimension D, la particule i de I'essaim est

modélisée par son vecteur position X; = (x;q, X, -.. .. ..... X;p) €L par son vecteur
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vitesse v, = (V;1, Viz, - - ... Vjp). LA qualité de sa position est déterminée par la

valeur de la fonction objectif en ce point. Cette particule garde en mémoire la

meilleure position par laquelle elle est déja passée, que l'on note ﬁbesti =

(pbest;;, pbest;y, ... ... .....pbest;p). La meilleure position atteinte par les particules

de l'essaim est notée. 5besti=(gbestil,gbestiz,...........gbestiD). Nous nous

référons a la version globale de PSO, ou toutes les particules de I'essaim sont

considérées comme voisines de la particule i, dou la notation Gbest =
(global best).

Au début de [lalgorithme, les particules de I'essaim sont initialisées
(positionnées) de maniere aléatoire dans I'espace de recherche du probleme. Lors
de chaque itération, chaque particule est mise a jour en fonction de trois
composantes, a savoir : sa vitesse actuelle v(t), sa meilleure solution (p) et la
meilleure solution obtenue dans son voisinage (g). En effet, a l'itération (t + 1), le
vecteur vitesse et le vecteur position sont calculés a partir de I'équation (4.1) et de

I'équation (4.2), respectivement.

vitt =wvl; + €171, [pbestf; — xf;] + CaTy, [gbestt —xf;], je{1,2,.....D}  (4.1)

t+1

xt=xb +uftY je{12,....,D} (4.2)

ij

ou w est une constante, appelée coefficient d’inertie ; c; et ¢, sont deux
constantes, appelées coefficients d’accélération ; r; et r, sont deux nombres
aléatoires tirés uniformément dans l'intervalle [0, 1], a chaque itération (t) et pour
chaque dimension (j).

Les trois composantes mentionnées ci-dessus (i.e. d’inertie, cognitive et sociale)

sont représentées dans I'équation (4.1) par les termes suivants :

1. wv{j: correspond a la composante d’inertie du déplacement, ou le

parametre w contréle l'influence de la direction de déplacement sur le

déplacement futur ;
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2. C1T1i,j[PbeSti,j —xl-,j] . correspond a la composante cognitive du
déplacement, ou le parametre c; contréle le comportement cognitif de la
particule ;

3. czrzti‘j[gbestj- - xf]] : correspond a la composante sociale du déplacement,

ou le parametre c, contrOle I'aptitude sociale de la particule.

Des améliorations ont été apportées a I'algorithme de base, notamment du
point de vue l'influence des parameétres sur la convergence de I'algorithme [58-61].
La combinaison des parameétres w, c; et c, permet de régler I'équilibre entre les
phases de diversification et d’intensification du processus de recherche [62]. Dans
[61], Clerc et Kennedy ont démontré qu'une bonne convergence peut étre obtenue
en rendant dépendants ces parameétres. L’utilisation d'un coefficient de
constriction y (ou facteur de constriction) permet de mieux controler la divergence
de I'essaim. Cette variante de PSO, qui a été largement utilisée dans la littérature,
est connue sous le nom de canonical PSO est choisie dans notre travail, car
I'algorithme est plus stable et la convergence est plus slre par rapport aux

versions précédentes.

En utilisant le coefficient de constriction, 'équation (4.1) devient :

v j(t+1) =y (vi,j(t) + @y (pbesti,j(t) - xi,j(t)) + 3,7, (gbestj(t) - xl-,j(t))>

(4.3)
Avec :
Ou:
3=0,+0, (4.5)

Les valeurs optimales de @, et @, ont été déterminées par Clerc et Kennedy [61],

en effectuant de nombreux testes, en générale, d=4.1et@J, = J,.
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La procédure de calcul est résumée par un pseudo code ou N et le nombre

de particules de I'essaim.

Pseudo code PSO

Initialisation aléatoire des positions et vitesses de chaque particule
Pour chaque particule i ,pi = xi

Tant que le critere d’arrét n’est pas atteint faire

Pouri=1a N faire

Déplacement de la particule a I'aide des équations (4.3) et (4.2)
Evaluation des positions

Mise a jour de p

Si f(xi) < f(pi) alors

pl = xi

Fin Si

Mise a jour de g

Si f(pi) < f(g) alors

g = pi

Fin Si

Fin Pour

Fin Tant que

Le critére d’arrét peut étre différent suivant le probléme posé. Si 'optimum
global est connu a priori, on peut définir une erreur acceptable e comme critére
d’arrét. Sinon, il est commun de fixer un nombre maximum d’évaluations de la

fonction objectif ou un nombre maximum d’itérations comme critére d’arrét.

Un organigramme détaillé de PSO considérant les étapes ci-dessus est

représenté sur la figure (4.2).
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Définir les parametres de PSO

h 4

Initialiser la population de particules avec la
position et la vitesse

h 4

Evaluation initiale de la fonction objectif de
chaque particule et sélectionner Pbest et Gbest

Y
Définit le nombre d'itérations t = 1

A 4

Mettre a jour la vitesse et la position de
chaque particule

Y
Evaluer la fonction objectif de
chaque particule et mettre a jour
Pbest et Gbest

t=t+1

Oui

Sit < Maxite ?

Afficher les valeurs optimales des
variables et la solution optimale
Gbest'

Figure 4.2 : Organigramme de l'algorithme PSO.

4.3. Optimisation des parameétres de fonctionnement de la cellule PEM par
l'algorithme PSO

Les principaux parametres qui affectent les performances d’'une PEMFC sont

les paramétres de fonctionnement des deux cétés de la I'anode et de la cathode.



103

Le but recherche est de maximiser la densité de puissance que peut développer la
cellule PEM. Nous avons donc, combinés le modele développé dans le chapitre 2
avec l'algorithme PSO afin d’évaluer la densité de puissance maximale dans le
domaine de recherche possible de chaque parametre au lieu de tester des cas

limités. La fonction objectif considérée est donnée par I'équation (4.6):

Fobj; =max.(1,,4) (4.6)

lavg : densité moyenne du courant.

Les parameétres de PSO sélectionnés sont:
¢ taille de la population: 400

e nombre maximal d’itérations: 200

Les variables de décision qui ont été prise en compte dans l'optimisation
ainsi que leurs limites supérieures et inférieures sont indiquées dans le tableau
4.1:

Tableau 4.1 : Valeurs des limites supérieures et inférieures des parametres a

optimiser (espace de recherche).

Parametres Limite Limite

inférieure supérieure

Température de la cellule, Ts (°C) 60 80
Température des gaz & I'entrée de I'anode, T," (°C) 60 80
Température des gaz & I'entrée de la cathode, T."(°C) 60 80
Pression a I'entrée de I'anode, P," (atm) 15 3

Presssion a I'entrée de la cathode, P." (atm) 15 3

Humidité relative a I'entrée de 'anode, RH,"(%) 50 100
Humidité relative a I'entrée de la cathode, RH."(%) 50 100
Coefficient de stoechiométrie a 'anode, S, 1.2 1.8

Coefficient de stoechiométrie a la cathode, S. 1.8 25
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4.3.1. Résultat d'optimisation et discussion

En exécutant le code d'optimisation, les solutions sont générées pour les
densités maximales du courant moyenne telles que présentées dans le tableau
4.2. Les valeurs obtenues pour les parametres de fonctionnement donnent une
densité maximale du courant moyenne de 1.2983 A/cm2. La convergence de
I'algorithme PSO vers la meilleure solution est également illustrée a la figure 4.3.
On peut remarquer que aux soixante seiziemes itérations; la fonction objectif

atteinte sa valeur optimale.

1.35¢
13-
/ :
1.25
S
(&}
< 12
(@]
>
S
1.15
11
1.05 - - - -
O 20 40 60 8 100 120 140 160 180 200
Iteration
Figure 4.3 : Evolution de la densité du courant moyenne en fonction du nombre
d’itération.

L’étude paramétrique de la cellule PEM présentée au chapitre 3 a montré
qu'une, meilleure densité du courant moyenne (0.9579 A/cm?) est obtenue
lorsque, la température du mélange gazeux a I'entrée de I'anode et la cathode est
choisie d’étre la méme que celle de la cellule ayant pour valeur 80°C, les autres
parametres de fonctionnement a I'entrée de la cellule sont similaires au cas de
base. Ce cas d'étude sera comparé au cas de base et au cas de la cellule
optimisée par PSO.

On note une amélioration satisfaisante des performances de la cellule

optimisée en terme de densité de puissance (778.98X10° W/cm2 contre
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574.74X10° W/cm? cas de T= 80°C et 464.04X10° W/cm? pour le cas de base).
L’amélioration obtenue peut étre justifiée par une analyse des ordres de grandeurs
des parametres de fonctionnement optimaux. Ou nous avons noté que, la cellule
doit fonctionnée a température élevée, la température du mélange gazeux a
'entrée de I'anode doit étre similaire a celle de la cellule, alors que celle des
mélange gazeux a I'entrée de la cathode doit étre inférieure que celle de la cellule
pour minimiser le taux de condensation. Une différence de pression entre 'anode
et la cathode peut aider a réguler le flux d'eau dans la membrane, les gaz a
I'entrée de I'anode doivent étre humidifiés dont le but de favoriser le transport net
d’eau par proton a travers la membrane. Une humidité relative a I'entrée de la
cathode moins importante peut diminuer la condensation de la vapeur d’eau en
eau liquide. L'augmentation du coefficient stoechiométrique conduit a une
élévation du débit molaire. Pour le cb6té anode, on peut avoir donc, une
amélioration de I'hydratation et de transport net de I'eau par proton a travers la
membrane. D’ou une meilleure conductivité ionique de la membrane. Pour le cbté
cathode une augmentation du débit d’air entraine une diminution en eau liquide

dans les canaux de distribution.

Tableau 4.2 : Valeurs des variables de discisions et de fonction objectif avant,

apres optimisation et cas de T= 80°C.

Cas de cas d’étude Cellule
base (T=80°C) optimisée
(par PSO)
Variables de décision
Ts (°C) 70 80 80
T." (°C) 70 80 80
T (°C) 70 80 60
P."(atm) 1.5 1.5 1.5
P."(atm) 1.5 1.5 3
RH."(%) 100 100 100
RH."(%) 100 100 62.16
Sa 1.2 1.2 1.8
Sc 1.8 1.8 2.5
Fonction objectif
lavg (A/cm2) 0.7734 0.9579 1.2983

Densité de puissance (W/cm?) 464.04X10° 574.74X10° 778.98X103
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Les figures (4.4) et (4.5) montrent respectivement, la variation du débit
molaire en eau liquide et la distribution de la densité du courant locale le long du
canal d'écoulement pour les cas cités dans le tableau 4.2. A partir de la figure
(4.4) on constate que la condensation d'eau survenant dans la cathode pour la
cellule optimisée est moins importante. Une amélioration des performances en

termes de densité de courant locale est obtenue, comme le montre la figure (4.5).

v -

S 1'2E6_ ——— Cas de base

% 1.0E-6 - Cas T=80°C

% Cellule optimisée (PSO)

2 8.0E-7 ;

S

©

2L 6.0E-7 -

(5]

o

L 4.0E-7 -

‘©

©

g 2.0E-7 {

et

<

A 0.0E+0 - . . : . : : : : :
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

X/L

Figure 4.4 : Variation du débit molaire de I'eau liquide le long du canal

d’écoulement.

3.6

Cas de base
3.2

Cas T=80°C
2.8

Cellule optimisée (PSO)

Densité du courant locale (A/cm?)

0.0 . T . T . . . . .
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
x/L

Figure 4.5: Profil de densité du courant locale le long du canal d’écoulement.
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Malgré que les résultats obtenus montrent que la cellule optimisée présente
de bonnes performances. Il faut noter que la distribution non uniforme de sa
densité du courant locale conduit a une diminution de sa durée de vie. Donc, il faut
trouver un compromis entre performance et prolongation de la durée de vie. Dans
ce contexte, Il s’agit donc d’'une résolution d’'un probléme multi-objectifs. Nous
présentons ci-dessous I'algorithme NSGA-II qui sera utilisé pour la résolution du

probléme.

4.4. Description générale du NSGA-II

Deb et al. [57] ont proposé une nouvelle version de l'algorithme NSGA le
NSGA-II. Dans cette deuxieme version, les auteurs tentent de résoudre toutes les
critiques faites sur NSGA : complexité, non élitisme et utilisation du sharing.

La complexité de l'algorithme NSGA est notamment due a la procédure de
création des différentes frontieres. Pour diminuer la complexité de calcul de
NSGA, Deb et al. [57] ont proposé une modification de la procédure de tri de la
population en plusieurs frontieres. Le NSGA-II est considéré comme étant plus
efficace que son prédécesseur car:

1- Il utilise une approche élitiste qui permet de sauvegarder les meilleures

solutions trouvées lors des générations précédentes.

2- |l utilise une procédure de tri plus rapide basée sur la non-dominance.

3- Il ne nécessite aucun réglage de parametres.

4- 1l utilise un opérateur de comparaison basé sur un calcul de la distance

de Crowding (surpeuplement).

NSGA-II [57] est un algorithme élitiste n'utilisant pas d'archive externe pour
stocker [l'élite. Pour gérer l'élitisme, NSGA-Il assure qu'a chaque nouvelle

génération, les meilleurs individus rencontrés soient conserves.

Dans cet algorithme, a chaque génération t une population de parents (P;) de
taille (N) et une population d’enfants (Q;) de méme taille sont assemblées pour
former une nouvelle population (R; = P; LUQy), comme illustré sur la figure 4.6. Cet
assemblage a pour objectif d’assurer I'élitisme. La population R; qui est de taille

(2N) est ensuite triee selon un critere de non-dominance pour identifier les
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différents fronts F1, F», F3 ....etc. Les meilleurs individus vont se retrouver dans le
ou les premiers fronts. Une nouvelle population parent (P«;) est formée en
ajoutant les fronts au complet (premier front F;, second front F,, etc.) tant que
ceux-ci ne dépassent pas N. Si le nombre d’individus présents dans (Pw;) est
inférieur & (N), une procédure de crowding est appliquée sur le premier front
suivant, (Fj), non inclus dans (P1).

Le but de cet opérateur est d’insérer les (N-IP11) meilleurs individus qui manquent
dans la population (Pw1). Les individus de ce front sont utilisés pour calculer la

distance de crowding entre deux solutions voisines.

Tr selon la . .
dominance Tri selon la distance Py

) de crowding _ Nouvelle
F,lE o q-—------------~ population
P £l cnfantl Qi
2 est creée par :
F; Sélection
Croisement
RPN b -E{} =§- L L= Mutation

“—

Q, I:l Individus rejetés
1]

R

Bougcle sur la génération

Figure 4.6 : Principe général de 'algorithme NSGA-II [57].

Une fois que les individus appartenant a la population (Pi1) sont identifiés,
une nouvelle population enfant (Qi1) est créée par sélection, croisement et
mutation.

La sélection par tournoi est utilisée mais le critere de sélection est
maintenant basé sur l'opérateur de comparaison (<, ) défini ci-dessous. Le
processus continu, d’'une génération a la suivante, jusqu’a un critére d’arrét. Les

différentes étapes décrites ci-dessus de l'algorithme NSGA-II sont résumés dans

l'itération suivante:
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Une itération de NSGA-II

La population est initialisée aléatoirement en basant sur la gamme et les
contraintes du systéeme.
On utilise un facteur K prélevé aléatoirement entre zéro et un, l'initialisation

se fait comme suit :
UG = U (Dmin + K (U Dmax = UiDmin) i=1,..,N et,j=1,..,V (4.7)

Avec : N est le nombre des individus de la population et V le nombre des variables

de décisions du chromosome.

Apres initialisation aléatoire de la population initiale Py, une itération de
NSGA-II se déroule comme suit :

1. Créer Q; a partir de P en utilisant le tournoi et en appliquant des opérateurs
de variation génétique aux individus gagnants.

2. Réunir les populations des parents et des enfants R; = PuQ.. Trier
'ensemble résultant R; en sous-ensemble F;.

3. Soit une nouvelle population Py, = &. Soit le compteur des sous-ensembles
non-dominés i=1.

4. Tantque |Puat|Fi| < N, Pu1 <« PuiUFiet 1« (i+1).

5. Ordonner I'ensemble F; selon les “distance de surpeuplement” (crowding
distance) et inclure N —|Pt+1| solutions ayant les valeurs de distance les plus

grandes dans la population Pt+1.

Il est important de noter que le tri de R; en sous-ensembles non-dominés fait
en stade 1 et le remplissage de la population Py, peuvent étre effectués
simultanément. Chaque fois qu’'un nouveau front est trouvé on vérifie s’il peut
rentrer dans P, entierement si ce n'est pas le cas, le processus du ranking

s’arréte.

4.4.1. Calcul de la distance de crowding (distance de surpeuplement)

La distance de crowding d’'une solution particuliére (i) se calcule en fonction
du périmétre de I'hypercube ayant comme sommets les points les plus proches de

(i) sur chaque objectif. Sur la figure 4.7, est représenté I'hypercube en deux



110

dimensions associé au point (i). Le calcul de la distance de crowding nécessite,
avant tout, le tri des solutions selon chaque objectif, dans un ordre ascendant.
Ensuite, pour chaque objectif, les individus possédant des valeurs limites se voient
associés une distance infinie (e=). Pour les autres solutions intermédiaires, on
calcule une distance de crowding égale a la difference normalisée des valeurs de
fonctions objectifs de deux solutions adjacentes. Ce calcul est réalisé pour chaque
objectif. La distance de crowding d’une solution est obtenue en sommant les
distances correspondantes a chaque objectif. Une fois toutes les distances sont
calculées, il ne reste plus qu’a trier par ordre décroissant et a sélectionner les

individus possédant la plus grande valeur de crowding.

o Solution appartenant au méme front

ol

2

f1

Figure 4.7 : Distance de crowding.

L’algorithme suivant résume les étapes de calcul de la distance de crowding :

Algorithme 1 Calcul de la distance de crowding pour chaque solution du front
1: 1 = |I|, nombre de solutions dans le Front |
2: Pour chaque solution i poser I[i]gistance = 0, Initialisation des distances.
3: Pour chaque objectif m:

e | =trier(l,m), trier | par ordre croissant selon le critere m

® I[1]gistance = [!]distance = +o0

e Pouri=2 jusqu’a | — 1 faire-Pour i=2 jusqu’a | — 1 faire

. it =yt
iktistance = ! Jiistan ce +(W)
m m
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Dans cet algorithme, 7/ ”et /”représentent respectivement les valeurs de

m
la mieme fonction objectif des solutions i + 1 et j — 7 alors que les parametres
fMacgt M désignent les valeurs maximale et minimale de la miéme fonction

objectif.

4.4.2. Opérateur de crowding de comparaison (<, )

Cet opérateur est utilisé pour guider le processus de sélection comme sulit :
chaque solution (i) de la population est identifiée par son rang i.., et sa distance
de crowding igistance-

L’'opérateur <,, défini ci-dessous, permet d’établir un ordre de préférence entre
deux solutions:

i '<” J Si (irank<jrank)

ou (irank = jrank) et (idistance > jdistance)
Entre deux solutions de fronts différents, on préfere la solution avec le plus petit
front. Pour deux solutions qui appartiennent au méme front, on préfére la solution
située dans une région dépeuplée, c’est-a-dire la solution possédant la plus

grande valeur de distance de crowding.

4.4.3. Opérateurs génétigues du NSGA-II

Selon Deb et al. [57], pour les algorithmes génétiques utilisant le codage
réel, on utilise le croisement binaire simulé (SBX) avec une probabilité du

croisement Pc = 0.9 et la mutation polynomiale avec une probabilité de mutation

m

P =— ou n est le nombre de variables de décision. Le croisement est effectué
n

apres avoir effectué la sélection des meilleurs parents pour faire la reproduction.

4.4.3.1. Opérateur de sélection

Apres affectation des rangs aux individus en appliquant le critere de Pareto,
on calcul la crowding distance des individus de la population parents. La sélection
des individus parents pour faire le croisement est exécutée en utilisant 'opérateur

de comparaison crowded (<, ).



112

4.4.3.2. Le croisement SBX

Le croisement est un principal opérateur pour produire des nouveaux

chromosomes. L’objectif est d’enrichir la diversité de la population en manipulant
la structure des chromosomes. Les enfants sont générés par la relation suivante
[63, 64].

1

Cix =3 [(1 = Bk + (1 + Bi)p2] (4.8)

Cope = 5[+ BdPrie + A = Bdp2i] (4.9)

ou :
Cix : Estl'i®™ enfant avec k*™ composent (géne).
ik - Est le parent sélectionne.

Br (= 0) : Est un échantillon peut étre obtenu a partir d'un nombre u aléatoire

uniformément prélevé entre (0 et 1).

1
B = QD siu <2 (4.10)
fr=—"—— si ;<u<1 (4.12)

[2(1-w)] e+ D

Avec :
V : le nombre de variable de décision.

nc . indices de distribution pour les opérations de croisement.

4.4.3.3. La mutation polynomiale

La mutation polynomiale est une modification aléatoire de la valeur d’'un gene

utilisant la relation suivante :

ck = P + (P — p™) 5y (4.12)



113

Ou : ¢, : C’est 'enfant et p, le parent.

&y . est une petite variation qui est calculée a partir d'une distribution polynomial

en employant le nombre r aléatoire uniformément préleve entre (0 et 1):

1
8, = (2r)tm™™ —1  sir< % (4.13)

1
6 =1—[2(1 —r)]om+D si r >

N |-

(4.14)

k=1..V,

Avec :

V : Le nombre de variables de décision.

Nm - L'index de distribution de la mutation.

4.4.3.4. Critéres d’'arrét
Puisque les AGs sont des méthodes de recherches stochastiques, il est

difficile de spécifier de facon rigoureuse des criteres de convergence. Par
exemple, la performance d’'une population peut rester stable pour un certain
nombre de générations avant qu’'un individu supérieur puisse apparaitre. Ainsi,
'application d’un critere d’arrét devient une vraie problématique. Une pratique
commode est d’arréter 'AG aprées un certain nombre de générations et d’examiner

ensuite la qualité de la solution trouvée par rapport a la définition du probléme.

Un nombre typique de générations peut aller de 50 jusqu’a 5000 générations.
Par ailleurs, d’autres critéres peuvent étre appliqués pour déterminer l'arrét de
I'AG tels que :

- L’amélioration de la solution ne dépasse plus un certain seuil.

- La fonction objectif du probléme atteint une valeur donnée.

- Le temps de calcul atteint une valeur prédéterminée.

La figure (4.8) illustre I'organigramme de I'algorithme NSGA-II.
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Figure 4.8 : Organigramme de I'algorithme NSGA-II.
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4.5. Optimisation des parameétres de fonctionnement de la cellule PEM par
NSGA-II

De point de vue pratique, les performances de la cellule PEM doivent étre
évaluées sur la base de la densité de courant moyenne obtenue et de ses
distributions le long des canaux. L'objectif est d'obtenir une densité de courant
moyenne aussi €levée que possible et en méme temps, la déviation de la densité
de courant locale autour de sa valeur moyenne doit étre aussi faible que possible.
La premiére exigence garantit une densité de puissance élevée, alors que la
derniere est nécessaire pour la durabilité du systéme. Plus I'écart type est faible,
plus la distribution de la densité de courant le long du canal de la cellule est
uniforme. Ceci entraine un prolongement de la durée de vie de la pile a
combustible PEM. De plus une distribution uniforme de la densité de courant,
empéche la surchauffe locale qui entraine un vieillissement accéléré et des

puissances plus faibles.

4.5.1. Fonctions objectifs et variables de discisions

Pour I'évaluation des obijectifs cités précédemment, le calcul d’'un plus grand
de cas est nécessaire. Malheureusement, sur le plan expérimental un grand
nombre d'expériences est nécessaire, ce qui prend beaucoup de temps et un co(t
tres cher. Pour surmonter ce défi. Les paramétres de fonctionnement de la cellule
a combustible PEM ont été optimisés en utilisant I'algorithme NSGA-II. L'objectif
est d'obtenir une densité de puissance la plus élevée possible et de minimiser la
dispersion de la densité de courant le long du canal a partir de sa valeur moyenne.

Les fonctions objectifs considérées sont les suivantes:

Fobj; =max.(1,,4) (4.15)

Fobj, =min.(Sd) (4.16)

Ou layq est la valeur moyenne de la densité de courant le long de la cellule et
Sd est I'écart-type de la densité de courant donnée par :
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é( 10X )~ Taug )2

n+1

Sd =

(4.17)

Pour la résolution du probléme, I'algorithme NSGA-II est utilisé. Les
parametres sélectionnés utilisés dans ce travail sont:
e taille de la population: 400
e nombre de génération: 1000
e probabilité de croisement: 80%

e probabilité de mutation: 10%
Les variables de décision qui ont été prise en compte dans l'optimisation
ainsi que leurs limites supérieures et inférieures sont ceux indiquées dans le

tableau 4.1.

4.5.2. Résultats d’optimisation

Le résultat du front de Pareto optimal est représenté sur la figure 4.9. Il
révele clairement que le cas de base étudie représentée par le point (D)
n'‘appartient pas aux solutions non dominées. Les deux fonctions objectifs sont
antagonistes, I'amélioration de la densité de courant moyenne entraine une
augmentation de I'écart type. Une bonne répartition des solutions sur le front de
Pareto peut étre également observée. Le tableau 4.3 illustre la solution (B), les
deux solutions extrémes (A) et (C), et le cas de base. Le point (A) est un résultat
optimal correspondant au cas ou I'écart type de la densité de courant est supposé
étre la seule fonction objectif. De méme, le point (C) est un résultat optimal ou la
densité de courant moyenne est considérée comme la seule fonction objectif.
Cette solution extréme est pratiquement identique a celle trouvée par I'algorithme

PSO. Ce qui confirme qu'il s’agit d’'un optimum global.

Tableau 4.3 : Comparaison de trois solutions non dominées sélectionnées sur la
courbe optimale de Pareto et le cas de base.

A B C D
lavg (AlCM?) 0.7476 1.0746  1.2982  0.7734
Sd (A/cm?) 0.0197 0.1571  0.4474  0.2567
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Figure 4.9 : La distribution des solutions Pareto-optimal (front de Pareto) en
utilisant NSGA-II ou la densité de courant moyenne et I'écart-type de la densité de

courant sont deux fonctions objectifs.

Les parameétres de fonctionnement ainsi que les résultats obtenus pour le
cas de base et la cellule optimisée (point B) sont présentés dans le tableau 4.4. Le
point (B) est une solution non dominée appartenant a la courbe de Pareto
optimal. Cette solution satisfaire les deux objectifs suivants : une densité de
courant moyenne plus élevées et un écart type plus faible par rapport au cas de
base. On constate que la densité de courant moyenne de la cellule optimisée

augmente de 38,94% et |'écart-type diminue de 38,8 %.
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Tableau 4.4 : Valeurs des variables de discisions et de fonctions objectifs avant et

apres optimisation.

Cas de Cellule
base optimisée
(NSGA-II)
Variables de décisions
Température de la cellule, T (°C) 70 80
Température des gaz a I'entrée de I'anode, T," (°C) 70 80
Température des gaz a l'entrée de la cathode, 70 70.93
T¢"(°C)
Pression & I'entrée de I'anode, P," (atm) 15 15
Presssion a I'entrée de la cathode, P." (atm) 15 3
Humidité relative a I'entrée de I'anode, RH,"(%) 100 61.11
Humidité relative a I'entrée de la cathode, RH."(%) 100 98.43
Coefficient de stoechiométrie a 'anode, S, 1.2 1.8
Coefficient de stoechiométrie a la cathode, S, 1.8 2.5
Fonctions objectifs
lavg (A/cm?) 0.7734 1.0746
Sd (A/lcm?) 0.2567 0.1571
Débits molaires
Débit molaire de '’hydrogéne a I'entrée, (mol/s) 9.62x10° 2.0x10
Débit molaire de la vapeur d’eau a lentée de 2.46x10°  4.67x10°
'anode, (mol/s)
Débit molaire de I'oxygéne a I'entrée, (mol/s) 7.22x10°  1.39x10°
Débit molaire de la vapeur d’eau a l'entée de la 8.78x10°  7.72x10°

cathode, (mol/s)

Les figures (4.10-4.17) montrent la variation de divers paramétres de la

cellule PEM le long du canal d'écoulement pour le cas de base et celui de la
cellule optimisée. L’amélioration de la densité de courant aprés optimisation est
illustrée sur la figure 4.10. Dans le cas de base, la densité de courant est plus
élevée a l'entrée, ceci est d0 au fait que les gaz sont plus humidifiés par rapport
au cas de la cellule optimisée. La méme tendance est observée pour le profil de la

conductivité ioniqgue de la membrane sur la figure 4.11. Pour le cas de base,
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lorsque les réactions se produisent le long du canal, I'eau migre de I'anode vers la
cathode entrainant une diminution de I'activité de I'eau a I'anode (figure 4.12), une
diminution du coefficient de transport net des molécules d’eau par proton (figure
4.13) et une diminution de la conductivité ionique de la membrane, de plus
'accumulation de I'eau liquide a la cathode (figure 4.15) causée par le réaction
électrochimique et I'eau qui migre de lanode a la cathode entrainant une
inondation partielle de la cathode (figure 4.16). L'inondation commence a
l'interface membrane-catalyseur et se développe dans la GDL vers les canaux
d'écoulement. Sous ces conditions d'inondation, I'eau liquide replissant les pores
du GDL et limitant le transport de I'oxygéne vers la surface active du catalyseur
causant une diminution de la densité de courant. Une augmentation de la
température du mélange gazeuse est également notée a la cathode (figure 4.17).
Elle est due a la chaleur latente de condensation de l'eau. La température du
mélange gazeux a lI'anode est maintenue constante car les gaz entrent a la méme
température que celle de la cellule, et aucun changement de phase ne s'est
produit.

Malgré I'augmentation du débit molaire de I’hydrogéne ainsi que celui de la
vapeur d’eau a I'entée du canal de 'anode pour la cellule optimisée ; on constate
sur les figures 4.11, 4.12 et 4.13 que la conductivité de la membrane, I'activité de
'eau a I'anode et le coefficient de transport nette de molécules d’eau par proton
sont plus élevés pour le cas de base ; ceci est attribue au fait que le mélange
gazeux est complétement saturé prés de I'entrée de I'anode. Dans le reste du
canal I'hnumidité relative plus élevée a I'anode de la cellule optimisée entraine une
augmentation du coefficient de transfert net de molécules d’eau par proton et une
conductivité de membranaire plus élevée et, par conséquent, une densité de
courant plus élevée par rapport au cas de base (figure 4.10). Une comparaison
des pertes de tension du cas de base et celui de la cellule optimisée est montrée
par la figure 4.14. On constate une diminution des pertes par activation de la
cellule optimisée. Alors que les pertes ohmiques ont subi une augmentation par
rapport au cas de base. Il est également a noter qu'une température du mélange
gazeux a la cathode moins élevée que celle de la cellule (figure 4.17) peut réduire
la génération en eau liquide a la cathode et par conséquent le dégrée de la
saturation en eau liquide diminue comme le montre respectivement les figures

4.15 et 4.16. Une saturation en eau liquide nulle pour x/L < 0.12 pour la cellule
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optimisée s’explique par le fait que la pression de la vapeur d’eau a la cathode est

inférieure a la pression de saturation.
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La fraction molaire de la vapeur d’eau, S (eq. 4.18), définie comme étant la

fraction molaire de la vapeur dans le mélange (vapeur, eau liquide) a la cathode

est calculée le long du canal pour le cas de base et le cas de cellule optimisée.

Comme le montre la figure 4.18, la fraction molaire est supérieure a 96,23% (cas

de cellule optimisée), insuffisantes pour entrainer un écoulement bi-phasique

majeur le long du canal. Cela signifie que I'eau liquide dans le canal de gaz existe

en trés petites quantités et n'interfere pas avec le transport de la phase gazeuse.

L)
P N0+ NG () (4.18)
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Figure 4.18 : Variation de la fraction molaire de la vapeur d’eau.
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4.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté et appliqué des méthodes
d’optimisations mono et multi-objectifs nécessaires a [Il'optimisation des
paramétres de fonctionnement d'une PEMFC. Quant au choix de la méthode
d’optimisation, il faut tenir compte du nombre de critéres de performance défini, s’il
s’agit d’'un seul critere ou de plusieurs critéres.

Dans un premier temps, nous avons proposé de maximiser la densité de
puissance d’une cellule unitaire de pile a combustible de type PEM. Le probléme
est formulé sous forme mono-objectif. L’'optimisation par essaim particulaire (PSO)
a éete adoptée et les parametres optimaux de fonctionnement ont été déterminés.

En réalité, les concepteurs ne considéerent pas seulement la maximisation de
la densité de puissance de la PEMFC mais aussi la prolongation de sa durée de
vie, tout en respectant certains phénoménes tels que, I'inondation de la cathode
qui peut avoir lieu lors de fonctionnement.

Devant un tel probléme, nous avons formulé le probléme en multi-objectifs.
Nous avons utilisé le NSGA-II comme méthode de résolution a cause des
caractéristiques qu’elle présente en particulier la rapidité de tri et I'élitisme. Le
probleme, visant a maximiser la densité de courant moyenne et de minimiser la
variation de la densité du courant locale autour sa valeur moyenne.

Les résultats illustrent que l'approche proposée est efficace pour résoudre le
probleme multi-objectifs. Les solutions non dominées obtenues sont bien
distribuées et ont des caractéristiques satisfaisantes. Nous avons ainsi pu
déterminer des solutions de compromis a partir desquelles le décideur pourra
effectuer un choix.

L’objectif du prochain chapitre est d’étudier ce qu’il se passe au niveau de la
couche poreuse de la cathode (GDL) de point de vue transport des gaz et de I'eau

liquide.
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CHAPITRE 5

ECOULEMENT DIPHASIQUE ET TRANSPORT DANS LA COUCHE
POREUSE CATHODIQUE (GDL) D’UNE PEMFC

5.1. Introduction

La couche poreuse de diffusion des gaz GDL est une composante
essentielle dans les PEMFC. Elle sert comme support de la membrane, distribue
les gaz réactifs sur la couche de catalyseur et conduit les électrons des sites de
réactions au circuit externe. A des densités de courant élevées, la vitesse de
réaction électrochimique est plus rapide que la quantité de réactifs fournis, en
particulier I'oxydant; par conséquent, la vitesse de réaction est limitée par le taux
de transport de I'oxydant vers les sites de réaction. De plus, lorsque l'eau liquide
bloque certains pores de GDL, le transport des réactifs est en outre limité. La
couche de diffusion des gaz GDL d’'une PEMFC est couramment téflonisée pour
fournir une surface hautement hydrophobe pour I'élimination facile de I'eau liquide.

Lorsque la pression de vapeur d'eau dépasse le niveau de saturation, la
condensation commence. Bien qu'il soit largement admis que le flux d'eau dans la
couche de diffusion des gaz GDL soit capillaire, le mécanisme exact du transport
de l'eau dans un milieu poreux reste controversé. Il existe essentiellement deux
idées, l'une est celle de Nam et Kaviany [65] et l'autre proposée par Litster et al.
[66]. Le premier considére que des microgouttes se forment prés de la couche
catalytique. Ces gouttes s’agglomérent, deviennent plus grosses et remplissent
des pores. Dés qu’un seuil de saturation est atteint, I'eau s’écoule vers les canaux
a travers les grands pores comme le montre la figure (5.1-a). Ce schéma
comporte un grand nombre de petits capillaires dispersés uniformément dans la
GDL qui convergent en de plus larges capillaires et aboutissent finalement a une
tres large capillaire qui atteint la surface.
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Litster et al. [66] ont suggéré un mécanisme de transport différent dans les
milieux poreux basé sur leurs résultats expérimentaux. lls ont indiqué que le
processus de transport de I'eau dans la GDL se fait selon le concept d’écoulement
en canaux (figure 5.1-b). La figure montre aussi, qu’il existe de nombreuses
impasses, ou le transport de I'eau diminue lorsque se forme un canal de rupture
adjacent. Ce qui conduit a la formation de points de rupture et dimpasses
concurrents. Dans le concept d’écoulement en canaux, les deux fluides s’écoulent
pratiquement de fagon indépendante I'un de lautre. La vitesse moyenne est

obtenue a partir de la loi de Darcy :

u = _%VPZ (5.1)
l
Ke

Uy = —M—;Vpg (5.2)

Les perméabilités effectives ke et key traduisent la capacité d’'un milieu a
transmettre un fluide en méme temps qu’un autre.

La majorité des modéles de piles a combustible traitant le transport biphasé
dans la GDL ont utilisé une théorie connue sous le nom de théorie des flux non
saturés UFT (Unsaturated Flow Theory) [67]. Cette théorie repose sur une
hypothése essentielle qui consiste a supposer que la pression de la phase
gazeuse est constante a travers la GDL poreuse. Les équations (5.1) et (5.2)

deviennent alors :

u; = ——Vpl (53)

ug =0 (54)

La vitesse convective de la phase gazeuse est nulle. En revanche, chacune des

especes est transportée par diffusion.
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Figure. 5.1 : Concepts d’écoulement d’eau dans la GDL [65, 66].

L'eau liquide atteint l'interface du GDL poreuse/canal d’écoulement, formant
des gouttelettes liquides. A l'intérieur du GDL, l'eau liquide est entrainée sous
l'action de l'effet capillaire. Cette action capillaire est le résultat de la distribution
de la pression capillaire, qui est définie comme étant la différence entre les

pressions de gaz et de la phase liquide. En GDL hydrophobe, la pression capillaire
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est négative; par conséquent, la pression du liquide est supérieure a la pression
de la phase gazeuse, alors que dans les milieux hydrophiles, la pression de la

phase gazeuse est plus élevée que celle de la phase liquide.

Pc =Pg — D1 (5.5)

pc >0 - py >p, pour 6, <90° (milieu hydrophile)
pe <0 - py <p pour 6, >90° (milieu hydrophobe )

De plus, la pression du liquide augmente avec la fraction d'espaces vide
occupée par l'eau liquide; par conséquent, un gradient de pression du liquide est
formé entre les régions de forte saturation et de faible saturation en eau liquide.
Ce gradient de pression devient la force motrice du flux de I'eau liquide, comme le
montre la figure 5.2. Dans les PEMFC, la saturation du liquide est plus élevée au
niveau de la couche de catalyseur, due a la génération de l'eau et au flux net
d’eau transportée par proton a travers la membrane. Par conséquent, le gradient
de pression du liquide formé dans la GDL entraine I'eau liquide des sites de
réactions vers le canal d’écoulement des gaz. La figure 5.2 illustre également un
profil de pression de gaz presque constant dans la zone des deux phases en
raison d'une viscosité en phase gazeuse beaucoup plus faible. C'est-a-dire qu'il
n'‘entraine pas beaucoup de chute de pression de gaz pour entrainer le flux de gaz
a travers les GDL minces.

Il est intéressant de noter a partir de la figure 5.2 que malgré, 'ordre de
grandeur de la pression du liquide et du gaz est différent dans la GDL hydrophobe
et hydrophile, les deux milieux fournissent une action capillaire pour entrainer I'eau
liquide de l'intérieur a la surface. Cependant, la pente de la pression capillaire
(c’est-a-dire la force motrice) est différente selon que l'eau est a la phase de
mouillage ou de non-mouillage. La plus grande pente de la pression capillaire pres
du front d'évaporation (c’est-a-dire, s ~0) dans la GDL hydrophobe est un indicatif

que ce type de milieu est plus efficace pour I'évacuation de l'eau.
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Figure 5.2 : Schéma représentatif des profils de pression en phase liquide

et gazeuse dans des milieux poreux (a) hydrophobes et (b) hydrophiles [68].

La forme des gouttelettes du liquide émergeant a l'interface canal-GDL est
régie par les caractéristiques de mouillage de la surface du GDL. Sur une surface
hydrophile dont I'angle de contact est inférieur a 90°, le liquide se dépose sur
celle-ci, tandis que pour une surface hydrophobe dont l'angle de contact est
supérieur a 90°, la gouttelette a la forme plutét d'une sphére couvrant I'entée du

pore, comme le montre la figure 5.3.
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Hydrophobe Hydrophile

Figure 5.3 : Angle de contact pour l'interface liquide/solide. Hydrophobe et
hydrophile [69].

5.2. Début du régime en deux phases

Dans cette section, une solution analytigue prédisant le début d'un
écoulement diphasique est présentée en monodimensionnel, en considérant les
phénomenes de transport d'eau dans la direction normale aux canaux
d’écoulement des réactifs, c'est-a-dire de I'anode a la cathode. L’estimation de la
densité de courant locale seuil sous laquelle les deux phases commencent a
apparaitre est basée sur la courbe de saturation en eau liquide (figure 4.16) du
chapitre 4 (cas de cellule optimisée). Ce début est défini lorsque la saturation en
eau liquide est supérieure a zéro c'est-a-dire x/L = 0.12. A cette distance, la
densité du courant ainsi que le flux net d’eau transportée par proton sont

respectivement, | = 1.3 A/lcm2 et o = 0.23.

Le transport de I'eau dans les PEMFC est régi par les phénoménes suivants:
e Génération de l'eau a la cathode due a la réaction de réduction de
l'oxygene.
e Lavapeur d'eau diffusée a travers la membrane.
e La vapeur d'eau entrainée a travers la membrane par la migration
des protons (de I'anode a la cathode).
e L'eau liquide peut se condenser et s'évaporer en fonction de la

pression partielle de la vapeur d'eau et de la pression saturation.
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Le domaine considéré est illustré par la figure 5.4.

Interface Membrane-cathode
(couche catalytique)

Electro osmose

J H,O IConvectionIDiffusion

ItGDL

v
H,0

Canal d’écoulement cathodique

Figure 5.4 : Volume de contrdle unidimensionnel et processus de transport

associés pour l'analyse de l'apparition du régime biphasé.

5.2.1. Parameétres de base du flux diphasique en GDL

- Saturation liquide

La saturation en eau liquide, s, est définie comme étant la fraction volumique
de l'espace vide total des milieux poreux occupés par la phase liquide. Elle est
définie par :

s == (5.6)

La saturation peut varier de zéro a l'unité et les saturations de toutes les phases

peuvent atteindre 'unité.

- Perméabilité relative

Dans un écoulement diphasique liquide-gaz en milieux poreux, l'espace
poreux disponible est partagé par le liquide et le gaz; ainsi, la section transversale
disponible pour chaque fluide est inférieure a I'espace poreux total disponible. Ce

phénomene introduit le concept de perméabilité relative k,;, qui définit le rapport
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de perméabilité intrinseque d'une phase k a un niveau de saturation donné a la
perméabilité intrinseque totale du milieu poreux. Dans ce travail, la couche de
diffusion GDL est supposée étre un milieu poreux homogéne non déformable,
avec des perméabilités relatives proportionnelles au cube de la saturation de
phase [67].

ki =5%  kpg=(1-5)° (5.7)

- Pression capillaire.

La pression capillaire entre deux phases est exprimée par [67] :

p. = o cos 0, (%)%](s) (5.8)

o, &, ¢ et K sont respectivement, la tension superficielle, 'angle de contacte, la
porosité et la perméabilité. J(s) est la fonction de Leverett, décrivant la pression

capillaire, elle est donnée par la relation suivante [70]:

(1417(1 —s) — 2.120(1 — 5)* + 1.263(1 — 5)°

sif. <90°
s) = 5.9
/() { 1.417 s — 2.120 s* + 1.263 s3 (:9)
k sif. >90°

Pour un milieu hydrophile, la phase de mouillage est la phase liquide. Par
conséquent, la fonction de Leverett est exprimée par la saturation en phase
gazeuse, alors que dans le milieu hydrophobe, la phase gazeuse devient la phase
de mouillage et ainsi la saturation en phase liquide est utilisée. L'angle de contact,
&, du GDL dépend de la nature hydrophile (0°< 4. < 90°) ou hydrophobe (90°< &,
<180°) de la GDL, et varie avec la teneur en Téflon. Dans notre analyse, la
tension superficielle o, pour le systéme eau liquide-air, est de 0,0625 N/m. la
perméabilité du GDL K = 6.875X10™"* m2.
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5.2.2. Solution unidimensionnelle du transport de I'eau liquide a travers la GDL

Le débit d'eau liquide dans la GDL est entrainé par le gradient de pression
du liquide selon la loi de Darcy. Une fois que la phase gazeuse dans la GDL est
complétement saturée en vapeur d'eau, le seul mode de transport de l'eau a
travers la GDL est alors le flux d'eau liquide. Le flux massique d'eau liquide est
égal a la quantité d'eau produite par la réaction de réduction de I'oxygeéne et celui

du flux net d’eau transportée par proton a travers la membrane.

1

(55 +=5) Mi,o = ““K (Ve + (p1 = pg)9) (5.10)

En supposant que la pression de la phase gazeuse reste constante dans toute la
GDL et est égale a la pression dans le canal de gaz cathodique. De plus, en
raison des tres petites dimensions géométriques de la PEMFC, l'effet de gravité

peut étre négligé. Substituer I'équation (5.8) dans I'équation (5.10) on obtient :

1

(# + I?“) My,o = —%K o cos 8, (%)E V/(s) (5.11)

Pour les milieux hydrophobes, la fonction de Leverett est :
1.417 s — 2.120 s*> + 1.263 53 (5.12)

Par combinaison des équations (5.11) et (5.12) on obtient :

1

(5 +18) My, = — 220 KR 3 (1417 — 42405 +3.78957)V  (5.13)

On considére que le transport de l'eau liquide est unidimensionnel dans la
direction normale au canal d’écoulement des gaz, I'équation (5.13) se réduit a une
équation différentielle ordinaire, qui peut étre résolue analytiquement. Pour le cas
d’'une GDL hydrophobe (4;>90 °) on obtient :
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I
2F

lx 1%
+ ?) My,o— (5.14)

53 (1417 — 42405 +3.789 s7) = = (
dy ocosO.(p K)2

Ou

s*(0.35425 — 0.8480 s +0.6135 5%) = (= + %) My,p ———y +
2F F ocosB.(p K)2

Cy (5.15)

En suivant la méme procédure, I'équation suivante est obtenue pour le cas
d’'une GDL hydrophile (€ .< 90°).

s*(—0.2415 + 0.6676 s — 0.6135 s?) = (L + I—a) My,o———y +
2F F ocosB.(pK)2

C; (5.16)

La constante d'intégration C; dans les équations (5.15) et (5.16) est régie par la
condition aux limites, qui est la saturation du liquide a l'interface GDL-canal. Une
fois que la saturation du liquide a cette limite est connue, la constante C; peut étre
facilement calculée. Il est a noter que la saturation en eau liquide a l'interface

GDL-canal d’écoulement est nulle (s~0) a x/L = 0.12.

Pour une densité de courant locale de 1.3 A/lcm?, les profils de saturation
obtenus pour des angles de contact de 80° et 100° sont donnés sur la figure (5.5).
Les résultats montrent que le niveau de saturation en eau liquide a linterface
GDL-catalyseur peut étre aussi éleve que 11.24 %, méme en l'absence d'eau
liquide dans le canal des gaz, ce qui peut entrainer des inondations. Notez que
dans ce cas, le transport d'eau net a travers la membrane est pris en
considération. De plus, on voit aussi que le niveau de saturation en eau liquide a
I'interface de la couche de catalyseur-GDL est plus élevé pour le milieu hydrophile
que pour le milieu hydrophobe, ce qui implique un taux d'élimination de I'eau plus
élevé pour la GDL hydrophobe (6:>90°). Par ce que, le flux d'eau liquide est
entrainé par le gradient de pression du liquide, et ce dernier dépend de la dérivée

premiéere de la pression du liquide par rapport a la saturation du liquide. On
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constate a partir de la figure (5.2) que la pente de la courbe de pression du liquide
est plus importante pour la GDL hydrophobe a des saturations de liquide
inférieures a 20% par conséquent, le taux d'élimination de I'eau liquide est plus
élevé que la GDL hydrophile. Ceci est un avantage caractérisant I'utilisation du
GDL hydrophobe dans les PEMFC.

La figure (5.6) montre I'effet de I'angle de contact du GDL hydrophobe sur la
distribution de la saturation en eau liquide. On voit que la distribution de la
saturation en eau liquide dépend fortement de I'angle de contact, et plus I'angle de
contact est supérieure a 90°, c'est-a-dire plus d’hydrophobe, plus la saturation du

liquide a l'interface couche catalytique-GDL est faible.

0.12

[- ——— Hydrophobe GDL, 100°
—f—— Hydrophile GDL, 80°

0.10
0.08

0.06

Saturation en eau liquide

0.04

0.02 -

0.00 [ | I T T T | T T T T | I T T N | I T T N

Figure. 5.5 : Profil de la saturation en eau liquide le long du GDL poreuse d’'une
PEMFC.
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Figure. 5.6 : Profil de la saturation en eau liquide le long du GDL poreuse d’'une

PEMFC pour différents angles de contacte.

Comme nous l'avons mentionné précédemment, la présence de I'eau liquide
dans la GDL réduit le transport d’oxygéne du canal d’écoulement vers les sites
actifs. Ce phénomene peut étre étudié par une simple analyse si la couche du
catalyseur est supposée infiniment mince et la distribution de la saturation en eau
liquide a travers la GDL est connue.

L'oxygéne se transporte du canal d’écoulement vers la zone de réaction par
convection dans le canal d’écoulement ensuite par diffusion moléculaire dans la

GDL. La concentration d’oxygéne a la surface du catalyseur est donnée par [51]:

cat _ ~canal _ L [ 1 tepr
2 02-g

Ou le coefficient de la diffusivité effective peut étre calculé par [20] :
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Dy’ =Dy, [(A—s5)gl*? (5.18)

0z2-g

La variation de la concentration molaire a travers la GDL s’écrit alors sous la

forme suivante :

GDL _ prcanal _ L (1 tGpL=y
Co, " (v) = Cg, i (h02 + Doz_g[(1—5)¢]3/2) (5.19)

Les propriétés physiques nécessaires a l'obtention du profil de concentration

d’oxygéne sont données dans le tableau 5.1.

Tableau 5.1 : Parametres et propriétés

Parametre Valeur

I 1.3 A/lcm?2

ho, 0.0208 m/s

Do, _, 0.771 10° m2/s
csamet 18.08 mol/m’
Oc 100°

Le profil de concentration d’oxygene a travers la couche poreuse cathodique
(GDL) est montré par la figure 5.7. La concentration est maximale a linterface
GDL-canal d’écoulement ensuite, elle subit une diminution le long du DGL suite a
'augmentation de la résistance diffusive causée par l'augmentation de la

saturation en I'eau liquide.
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Figure 5.7 : Profil de la concentration d’'oxygéne a travers la GDL.

5.3. Conclusion

Le transport de I'eau dans la couche de diffusion des gaz GDL est supposé
se faire par capillarité. Il est décrit par 'équation de Darcy généralisée. Cette
derniere nécessite I'introduction d’une loi de pression capillaire et une fonction de
perméabilité relative. Le model de Leverett est utilisé pour deux type de GDL
hydrophobe et hydrophile.

Les profils de saturation en eau liquide ont été quantifiés dans la GDL. La
saturation en eau liquide est plus élevée a l'interface GDL-catalyseur que dans
I'interface GDL-canal. La présence de I'eau liquide entraine une augmentation de
résistance de diffusion car le coefficient de la diffusion effective se réduit. Par
conséquent la diffusion de I'oxygéne vers les sites actifs de la couche catalytique
s’en trouve limitée. On note également qu’une GDL hydrophobe est un milieu plus

efficace pour I'évacuation de I'eau.
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CONCLUSION GENERALE

Le présent travail porte essentiellement sur l'importance d'une bonne
maitrise de la gestion de l'eau et de la chaleur dans les piles a combustible a
membrane échangeuse de protons (PEMFC). L'eau doit étre présente en quantité
adéquate a I'entrée de la pile pour éviter que la membrane devienne mauvaise
conductrice des protons. Par ailleurs, si en sortie de la pile I'eau produite n'est pas
évacuée de maniere efficace, elle peut géner la diffusion des gaz vers la zone
active des électrodes. Alors que I'abaissement des performances de la PEMFC
liee a l'inondation ou l'assechement de la membrane a été étudiée et mis en
évidence expérimentalement par de nombreux auteurs, I'étude bibliographique a
révélé la nécessite d’approfondir les travaux de modélisation de la gestion de I'eau
dans la couche de diffusion des gaz (GDL, Gas Diffusion Layer) et les canaux de

distribution des gaz.

De plus, les effets de la variation des parameétres de conception et de
fonctionnement sur le comportement de la pile a combustible PEM, ont fait I'objet
de nombreuses études expérimentales et numériques. Cependant, I'effet de
I'inondation sur la variation de la densité du courant locale a bénéficié de peu
d'attention. Dans cette étude, les performances d’'une cellule unitaire de pile a
combustible PEM dans des conditions d'inondation partielles de la cathode sont
examinées. Un modéle bidimensionnel non isotherme, considérant le transfert de
chaleur et de masse, a été développé. Il est basé sur les lois de conservation et
les équations électrochimiques. Le modele permet d’intégrer les mécanismes de
transport de I'eau et de la chaleur et leurs effets sur les performances de la cellule.
Le modele est utilisé pour reproduire les profils d'une série de variables clés le
long des canaux anodiques et cathodiques tels que le transport de I'eau a travers
la membrane, la conductivité de la membrane, les pressions totales et partielles,
'humidité relative, I'activité de I'eau et la densité de courant cellulaire résultante.
En outre, le degré de condensation de l'eau dans la GDL du cété cathode de la

cellule a été estimé afin de d’apprécier I'état d'inondation.
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Une étude paramétrique découplée est réalisée afin de montrer l'effet de
chaque paramétre a I'entrée de la cellule sur son fonctionnement. Il s’agit de I'effet
de I'humidification a I'admission, la variation des débits a I'entrée de la cellule, la
variation des pressions a l'entrée de I'anode et la cathode et la variation de la
température de fonctionnement de la cellule. L'étude paramétrigue a été
poursuivie par une étude de deux conceptions d’humidification de pile a
combustible PEM. Il s’agit de 'humidification des gaz a I'entrée de I'anode par
injection de vapeur d’eau a une température supérieure a celle de la cellule et
'’humidification par injection d’eau pulvérisée a l'entrée de lanode. L’effet

d’alimentation de la cellule en oxygéne pur a été également abordé.

Les résultats de simulation obtenus et ceux présenté dans la littérature [38]
ont été confrontés pour une méme geométrie et mémes conditions de
fonctionnement. La concordance s’avére acceptable et les écarts qui existent sont

dus au fait que notre modele considere des conditions non isothermes.

Les résultats de I'étude paramétrique montrent I'existence d’'une relation
directe entre 'augmentation de I'humidité relative a I'entrée de la cathode et la
densité de courant moyenne; mais le systeme devient plus sensible en condition
d’'inondation. L’augmentation de I'humidité relative a I'entrée de 'anode montre un
effet similaire. Les résultats indiquent aussi qu’'un fonctionnement a des
températures plus élevées permet d’obtenir des densités de courant moyennes
plus élevées et une réduction des risques d'inondation du systeme. D’autre part,
des stoechiométries cathodiques plus élevées font diminuer la saturation en eau
liquide a la cathode, mais la densité de courant moyenne reste presque constante.
Une stcechiométrie anodique plus élevée conduit a une densité de courant
moyenne plus élevé et une sensibilité plus élevée au risque d’inondation au cété
cathode. Une pression plus grande a la cathode engendre une augmentation de la
sensibilité au risque d’'inondation du GDL de la cathode, mai la densité du courant
moyenne se trouve légérement améliorée. Une pression plus élevée a I'anode
conduit a une densité de courant moyenne plus faible et une sensibilité moins
élevée au risque d’inondation de la cathode.

La comparaison de trois conceptions d’humidification des gaz a I'entrée de

'anode (cas de base, cas d'utilisation d’'une température d’humidification des gaz
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supérieure a la température de la cellule ainsi que le cas d’humidification par
I'injection de I'eau liquide) permet de noter que pour des densités de courant plus
élevées, I'humidification par injection de I'eau liquide conduit a des meilleures

performances.

Dans le but de déterminer les parametres adéquats pour un bon
fonctionnement de la cellule, une étude d’optimisation est réalisée. Ce travail est
effectué pour un fonctionnement en régime établi. Dans un premier temps, seule
la puissance est considérée comme objectif avec la recherche d’'une distribution
de densité de courant la plus élevée le long du canal. L’algorithme I'Optimisation
par Essaim Particulaire(OEP), ou Particle Swarm Optimization (PSO) en anglais
est utilisé comme algorithme d’optimisation dans ce cas. Dans un second temps,
la longévité de la cellule est aussi prise en compte comme objectif d’optimisation.
Dans ce cas, une distribution de densité de courant la plus élevée et la plus
uniforme le long du canal est désirable. L’algorithme NSGA-II (Non-dominated

Sorting Genetic Algorithm 11) est utilisé pour I'optimisation.

Les résultats de simulation permettent de conclure que, les deux approches
proposées sont efficaces pour résoudre les problemes mono-objectif ou multi-
objectifs. Les solutions non dominées obtenues par (NSGA-Il) sont bien
distribuées et permettent en effet de maximiser la puissance par 'augmentation
des valeurs moyennes de densité de courant tout en permettant d’améliorer la
durée de vie de la cellule par la minimisation des variations de cette méme densité
de courant le long de la cellule. Plusieurs solutions de compromis sont proposées

afin de permettre a I'utilisateur de faire le choix approprié a son utilisation.

En dernier lieu, un modéle régissant le transport de I'eau liquide dans GDL
hydrophobe a été présenté. Il est constaté que le transport capillaire est le
processus dominant pour I'évacuation de I'eau d’'une GDL inondée. Une solution
analytique unidimensionnelle pour un écoulement diphasique est présentée pour
le transport de I'eau liquide dans GDL hydrophile et hydrophobe. De plus, I'effet de
I'inondation sur le transport de I'oxygene est analysé. La présence de I'eau a I'état
liquide fait augmenter la résistance de diffusion. Par conséquent la diffusion de

'oxygéne vers les sites actifs de la couche catalytique s’en trouve limitée. Nous
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avons constaté aussi qu’'une GDL hydrophobe est un milieu plus favorable pour

I'évacuation de I'eau vers le canal d’écoulement des gaz.

En perspective, il serait intéressant d’identifier d'une facon plus
compréhensive les paramétres influant sur les performances d’'une PEMFC
expérimentalement dans le but de proposer une modeélisation plus simplifiee. Un
modele pour décrire plus finement le transport de I'eau et de la chaleur dans la

pile devrait aussi faire I'objet de plus amples efforts.



LISTE DES SYMBOLES ET DES ABREVIATIONS

Acronymes

AME : Assemblage Membrane Electrodes

AWR : Anode Water Removal

OEP : Optimisation par Essaim Particulaire

Fobj : Fonction objectif

GDL : Gas Diffusion Layer

HADE : Hybrid Adaptive Differential Evolution
MOEA/D : Multiobjective Evolutionary Algorithm based on Decomposition
MPL : Micro Porous Layer

NSGA : Non-dominated Sorting Genetic Algorithm
PAC : Pile a Combustible

PEM : Proton Exchange Membrane

PEMFC : Proton Exchange Membrane Fuel Cell
PSO : Particle Swarm Optimization

QBOM : Quantum-Based Optimization Method

Lettres latines

a

: surface d’échange par unité de longueur (cm)
. activité de I'eau dans le mélange k

: concentration (mol./cm®)

: enfant i avec géene k

: capacité thermique molaire du gaz i (J/mol.°C)
. coefficient de diffusion (cm2/s)

: diametre hydraulique (cm)

: tension de la cellule (V)

: constante de Faraday 96485 (C/mol.)
: facteur de frottement
. enthalpie libre de Gibbs (J/mol)
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h : hauteur du canal (cm)

h . coefficient de transfert massique par convection (cm/s)
H : enthalpie (J/mol.)

I : densité du courant locale (A/cm?)

lavg : densité du courant moyenne de la cellule (A/cm?)

: densité du courant échangé due a la réaction de 'oxygéne (A/cm?)

J(s) : fonction de Leverett

Kc : constant du taux d’évaporation et condensation (1/s)
Kp : perméabilité hydraulique de I'eau (cm?)

L : longueur du canal (cm)

Mmay : poids équivalent d'une membrane séche (g/mol.)

Mu2o  : masse moléculaire (kg/mol.)

Muw : masse moléculaire (g/mol.)

N : flux molaire (mol./s)

N; : débit molaire des espéeces j (mol./s)

Ng : coefficient électro-osmotique

P . pression (atm.)

P, : probabilité de croisement

Pik . parent sélectionné

Pm . probabilité de mutation

R : constant des gaz parfait (J/mol.K) ou bien (atm.cm®K.mol.)
Rc : résistance des différents composants de la cellule (Q)
Re : nombre de Reynolds

RH : humidité relative (%)

Rm : résistance équivalant de la membrane (Q)

S : saturation en eau liquide (%)

S . coefficient stoechiométrique

Sd . écart type de la densité du courant (A/cm?)

Sh : nombre de Sherwood

t : épaisseur (cm)

T : température (°C)

Ts : température des éléments (composants) de la cellule (°C)
U : coefficient d’échange de chaleur global (J/s.cm?.°C)

u . vitesse (m/s)



=

x

< <

: vitesse (cm/s)

. largeur du canal (cm)

: direction suivant la longueur du canal (cm)

: direction normale a la longueur du canal (cm)

: fraction molaire

Lettres grecques

a

B
Ve

dry

: flux net d'eau par flux de proton
: titre de la vapeur

: constantes

: rendement de la cellule (%)

. paramétre semi-empirique

: surtension (V)

: angle de contact (°)

: teneur en eau de la membrane
: viscosité dynamique (kg/cm.s.)

: viscosité cinématique (m?/s)

. coefficient stoechiométrique

- densité (g/cm?®)

- densité de la membrane séche (g/cm®)
: tension superficielle (N/m)

: conductivité de la membrane (1/Q.cm)
: porosité du GDL (%)

: opérateur de comparaison

Indices/exposons

a
act
avg
c
cat
eff

g

: anode

: activation
: moyenne
: cathode

. catalyseur

. effective

: phase gazeuse
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GDL

ohm
sat
std

: couche de distribution des gaz
: hydrogéne

. entrée

: composant du mélange gazeux
: anode/cathode

: membrane

: nitrogéne

: oxygene

. circuit ouvert

: ohmique

: saturation

: standard

: vapeur

. eau
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