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Liste des symboles

Nomenclature

Epac [V]
Enens  [V]
Ve [V]
Cohm [V]
oo [V]
Vs [V]
N

A [cm?]
I [um]
T [K]

: Tension réelle d’ une pile unitaire.

: Potentiel thermodynamique de pile unitaire (qui est latension réversible).

: Polarisation d’ activation de I’ anode de la cathode.
: Polarisation ohmique de I'anode et de la cathode.

: Polarisation de concentration de I’ anode et de la cathode.

: Tension de I" assemblage (stacks).

: Nombre de piles unitaires utilisées en série dans I’ assemblage.
: Surface active de lapile.

: Epaisseur de la membrane.

: Température opératoire absolue de la pile.

Pression partielle de I hydrogéne.

Peath [Atm] : Pression partielle de I’ oxygene.
Rc [Q] : Résistance équivalente de contact alaconduction des électrons.
& . Coefficient paramétrique pour chague modéle de pileou i=1,...,7
AH20/50 3 : Teneur de I’ eau dans la membrane.
J [A/c] : Densité de courant ou densité de courant permanente.
Jnax [A/cm?] : Densité de courant maximale.
ab [VIK] : Coefficients de |’ égquation de Tafel.
Dij [m?/s] : Diffusivité pour les espécesi et j.
E [V] : Potentiel de chague cellule.
Eo [V] : Potentiel de référence.
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Iden

l1imit

Ke

Kri

Krt

F)i

Vi

Xi

Lo

[V] : Potentiel standard de référence.
[colombs/mole] : Constante de Faraday (96487).
[A] : Courant.
[A/m?] : Densité de courant.
[A] : Courant limite.
[A] : courant d’ échange cathodique.
[VIK] : Constante empirique dans le calcul de Eo.
[Q/A] : Constante empirique dans le calcul de Ronmic.
[Q/K] : Constante empirique dans le calcul de Ronmic.
[m] . Epaisseur entre I’ anode et |e catalyseur.
[m] : Epaisseur entre la cathode et |e catalyseur.
[mole/ (mP.9)] : Flux superficiel des gaz des espécesi.
: Nembre de cellules élémentaires dans la pile a combustible.
[mole] : Nombre de mole d’ espece i.
[pascal] : Pression.
[pascal] : Pression de |’ especei.
[V] : Potentiel de la pile & combustible.
[V] : Chute detension de I’ espece i.
: Fraction molaire de I’ espece .
. L'axe x.
: nombre d'électrons participant dans les réactions chimiques.

[V] : Température invariant V .
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Ae [Q] . constante dans le calcul de Eg.

Ta [S] : Retard entre la variation du courant de charge et le débit de combustible.
Tc [S] : Retards entre la variation du courant de charge et le débit de carburant.
Te [<] . Retard total dans la pile a combustible.

Indice et surindice

a : Anode.

act . Activation.

c : Cathode.

cell : Conditions pour une cellule élémentaire simple.
channel : Conditions au canal anodique ou cathodique.
CO, : Dioxyde de carbone.

conc : concentration.

Ha : hydrogene.

H.0O . Eau.

in . Entrant.

[(g) : Forme liquide (gaz).

N2 : Azote.

Oz : Oxygene.

ohm : Ohmique.

out : Sortant.

sat : Conditions de saturation.

* : Valeur efficace.
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Introduction générae

Au cours de ces derniéres années, un intérét particulier a éé accordé au
développement des énergies renouvelables, notamment I’ énergie solaire et I’ énergie éolienne.
En dépit du fait que les systémes énergétiques associés a ces sources sont encore aujourd’ hui
loin d’ étre compétitifs avec les systemes classiques, il existe un certain nombre de situations
ou ils sont quasiment entrain de s'imposer. C' et par exemple, le cas de petites communautés
vivant trés a |’ écart des réseaux de distribution d’ énergie conventionnelles.

La pile & combustible, convertisseur électrochimique fonctionnant selon le principe
inverse de I’ électrolyse de I’ eau que Sir Wiliam Grove a mis en évidence en 1839, peut étre
un des éléments de diversification des ressources énergétiques.

En fait, il existe plusieurs types de piles a combustibles, mais la pile a hydrogene est
généralement dite: «pile & membrane échangeuse de protons», PEMFC (protons exchange
membrane fuel cell), ou plus simplement encore PEM, c'est celle qui suscite le plus
d’ engouement, notamment dans les applications terrestres telles que la production d’ énergie et
le transport. Dans le domaine du transport, les piles PEM sont des candidates potentielles pour
le remplacement des moteurs a combustion interne, sur lesguels elles ont I'avantage d’ étre
plus propre avec un fonctionnement silencieux et un rendement tres éeve de plus modulables

a souhait, tout en permettant des démarrages rapides.

La performance d’une pile est étroitement liée alarelation potentiel-courant. Pour une
intensité de courant donnée, la chute de potentiel de la pile est essentiellement due :

7] A la surtension associée aux réactions électrochimiques, principalement au niveau de

la cathode.
%) A la perte ohmique a travers la membrane ionique.
0] Aux limitations touchant les flux de transfert des réactifs et des produits, c'est ainsi

gu'a des densités de courant élevées, I'eau produite en exces par les réactions
électrochimiques provoque la saturation de la phase gazeuse, se condense et pourrait
méme conduire au noyage de la cathode et géner considérablement le processus de
diffusion atravers cette derniere, ce qui influence les performances de la pile.

La recherche de solutions aux problemes que posent encore I’ utilisation des piles

PEM, se poursuit sur le double plan de I’ expérimentation et de la simulation. Les modeles de
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simulation s appuient souvent sur des donnés expérimentales et inversement. La validité de
ces modeles est jugée atravers des résultats expérimentaux. L’ objectif de la présente étude est
de présenter un modéle mathématique unidimensionnel, ensuite ce modele sera exploité pour
réaliser des simulations numériques sur le fonctionnement d’'une pile PEM en régime
dynamique. Ces simulations devraient nous permettre de comprendre assez profondément les
mécanismes opératoires d une pile PEM, ainsi que le rdle joué par un certain nombre de
parametres influents sur I’ organisation générale de différentes opérations qui caractérisent le
fonctionnement globale de la pile a combustible.

Ainsi nous avons réparti notre travail comme suit :

Aprés I'introduction générale, le premier chapitre est consacré a la présentation des
généralités sur la pile a combustible, ceci nous mene a chercher des solutions aux problémes
que posent encore I’ utilisation des piles PEM en les modélisant. Le deuxiéme chapitre fera
I’objet de la modélisation d’une PEMFC, le troisiéme chapitre : la simulation d'une pile &

combustible PEM et on termine notre travail par une conclusion générale.
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Chapitrel Généralités sur les piles a combustibl es(PaC)

[.1. Introduction

La production d'électricité est essentiellement un secteur industriel, destiné a mettre &
la disposition de I'ensemble des consommateurs la possibilité d'un approvisionnement adapté
a leurs besoins en énergie électrique. Cette production se faisait a partir de différentes sources
dénergie primaires. Les premiéres centrales électriques fonctionnaient au bois. Aujourd'hui,
la production se fait a partir de I'énergie fossile (charbon, gaz naturel et pétrole), de I'énergie
nucléaire, de I'énergie hydraulique, de I'énergie solaire, de I'énergie éolienne et de I'énergie de

|a biomasse.

Les moyens mis en ceuvre sont diversifiés, et dépendent de plusieurs facteurs a savoir :
Les techniques disponibles, la réaction mise en oauvre, la production nécessaire, le rendement
possible, les colts dinvestissement, exploitation, déconstruction, le colt des éventuelles
matiéres premieres et les impacts écologiques occasionneés.

Au cours de ces derniéres années, un intérét particulier a éé accordé au
développement des énergies renouvelables, notamment I’ énergie solaire et I’ énergie éolienne.
En dépit du fait que les systémes énergétiques associes a ces sources sont encore aujourd’ hui
loin d’ étre compétitifs avec les systemes classiques, il existe un certain nombre de situations
ou ils sont quasiment entrain de s'imposer .C' et par exemple, le cas de petites communautés
vivant trés a |’ écart des réseaux de distribution d’ énergie conventionnelles.

La pile & combustible, convertisseur électrochimique fonctionnant selon le principe
inverse de I’ électrolyse de I’ eau que Sir Wiliam Grove a mis en évidence en 1839, peut étre
un des éléments de diversification des ressources énergétiques.

En fait, il existe plusieurs types de piles a combustibles, mais la pile a hydrogene est
généralement dite: «pile a membrane échangeuse de protons» PEMFC (protons exchange
membrane fuel cell), soit plus simplement encore PEM, c'est celle qui suscite le plus
d’ engouement, notamment dans les applications terrestres telles que la production d’ énergie et
le transport. Dans le domaine du transport, les piles PEM sont des candidates potentielles pour
le remplacement des moteurs a combustion interne, sur lesguels elles ont I'avantage d’ étre
plus propres (absence de pollution : les émissions sont pratiquement nulles en comparaison

avec celles des moteurs & combustion interne les moins polluants), afonctionnement
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silencieux (faibles niveaux sonores : seuls certains organes comme le moto-compresseur et le
systéme de ventilation peuvent étre bruyants), de rendement trés élevé (le rendement
électrique des PAC varie selon le type et peut étre supérieur a 50%. A titre de comparaison, le
rendement énergétique des PAC est relativement élevé par rapport a d autres technologies
plus conventionnelles), modulables a souhait (les PAC sont congtituées de cellules
€lémentaires mises en série ou en paralléle pour obtenir un couple tension-courant désiré)
tout en permettant des démarrages rapides.

Bien gqu’ elle présente des composants et des caractéristiques identiques a ceux d’'une
batterie, une pille a combustible differe de cette derniére sur plusieurs points de vue. Une
batterie est essentiellement un appareil de stockage de I'énergie. L’énergie maximum
disponible dans une batterie est déterminée par la quantité de réactifs qu’elle contient. La
batterie cesse de fonctionner dés que ses réactifs sont entierement consommeés (on dit que la
batterie est déchargée). Quant a la pile a combustible, c’est un systéme de conversion de
I’ énergie, théoriqguement en mesure de produire de I’ énergie électrique aussi longtemps que
les électrodes sont alimentées en combustible d’un coté et en carburant de I autre. Néanmoins,
la durée de vie d’'une pile a combustible est limitée a cause de la dégradation que subissent
progressivement certains de ses composants. Notons qu’il n'y a qu’une seule espéce d'ions
qui traverse I’ électrolyte dans une pile donnée. Le sens de ce transfert est différent selon que
I’ espece ionique est positive ou négative, et de cela dépend le lieu de production d’eau et le
coté par lequel elle est extraite: d’'une part, I’oxydation du combustible (généralement
I’hydrogene) qui a lieu a I’anode et, d'autre part la réduction de carburant (généralement
I’oxygéne) qui a lieu a la cathode, générent une énergie électrique dans un circuit utilisateur.
Ce processus électrochimique a été baptise «combustion galvanique».

|.2. Présentation d’une pile a combustible

Les piles a combustibles sont des dispositifs qui convertissent directement I’ énergie
libérée par une réaction chimique en énergie électrique, la figure 1.1 représente ce principe de

conversion [2] :
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Combustible Electricité
Carburant Produits,

eau, chaleur

Figurel.l: Schéma de principe de conversion direct en éectricité

En effet, la génération directe d’ énergie électrique par conversion électrochimique de
combustible (H,) et de carburant (O,) pour former de I’ énergie électrique, de la chaleur et de
I’eau (H0).

Le fonctionnement d’une pile & combustible est particulierement propre puisqu’il produit de
I’eau et de I’ électricité et consomme uniquement des gaz.

[.3. Principe de fonctionnement

Le schéma de principe général d’une pile & hydrogéne est montré sur lafigure .2 [6] :
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Entrée du
combustible =——

Entrée de carburant

CLINISINS NS

SRHHRRAKKS
9 90

4e 4e

Excedent de

combustible, = Excedent de

vapeur T T carburant,vapeur
' Anode Cathode '
d'eau.eau Electrolyte d'eau eau

Figurel.2: Pile a combustible @ membrane échangeuse de proton (PEMFC) :

Principe de fonctionnement.

Sur ce schéma on voit que I’ame de la pile consiste en une couche d électrolyte
conductrice d’'ions prise en sandwich entre deux électrodes poreuses a travers lesquelles
transitent les réactifs et les produits des réactions chimiques qui se produisent entre les
interfaces électrolyte-électrodes.

Dans une pile type, le gaz combustible alimente d’ une fagon continue I’ anode, tandis
gue le flux de I'oxydant alimente de la méme facon la cathode. Pendant ce temps, des
réactions chimiques se produisent au niveau des électrodes générant ainsi un courant

électrique.

L’ hydrogene est choisi comme combustible dans la plupart des applications, et ce, a
cause de sa forte réactivité quand il est associé a des catalyseurs adéquats, la possibilité de son
obtention a partir d’hydrocarbures pour des applications au sol et sa densité énergétique
élevée quand il est stocké cryogéniquement en environnement clos, tel que des applications
spatiales. De méme, |’ oxygene constitue le carburant le plus utilisé, parce qu'il est, comme
I” hydrogene, aisément stockable pour des applications en environnement clos.
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Un jet d'hydrogéne est dirigé vers le c6té anode de I'assemblage de la membrane-
électrode (MEA). 1l est a cet ingtant divisé catalytiqguement en protons et électrons. Cette
réaction d'oxydation dans la demi-cellule est décrite par :

2H, —»4H"+2¢e (1.1)

Dans le méme temps, un flux d'oxygene est dirigé du cété cathode du MEA. Les molécules de
dioxygéne réagissent avec les protons traversant la membrane électrolyte polymere et les
électrons arrivant par le circuit externe afin de former des molécules d'eau. Cette réaction de
réduction dans la demi-cellule électrolytique est :

AH"+0O,+4e = 2H,0 (1.2)

Les protons H* traversent la membrane pour étre recombiner dans la cathode et les électrons

passent dans le circuit électrique situé a I’ extérieur.

1.3.1. Qu’est ce qu’une cellule dans une pile a combustible ?

Une pile & combustible est constituée d’un empilement de cellules qui forment un
stack. Ces cellules élémentaires sont constituées de I’ ensemble électrode-membrane-€électrode
(EME).

Lafigure suivante représente la structure d’ une cellule et d'un empilement [5] :

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com

v


http://www.pdffactory.com

Chapitrel Généralités sur les piles a combustibl es(PaC)
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Figurel.3: Structure d’un empilement de cellule PEMFC

Cette figure met en évidence trois éléments congtitutifs d’une cellule : la membrane,
les électrodes (Anode, Cathode) et les plaques.

Le coaur d’'une pile & combustible (appelé stack) est constitué d’un empilement de
cellules électrochimiques élémentaires EME qui assemblées en série permettent d’ obtenir les
caractéristiques en tension de la pile et donc le niveau de puissance souhaité. En effet, chaque
cellule ne produit quenviron 25 W d'ou la nécessité d empiler plusieurs cellules. Cet
empilement est obtenu en reliant la cathode de la premiére cellule avec I'anode de la
deuxieme, la cathode de la deusieme a I’ anode de la troisiéme et ainsi de suite, la cathode de

laderniére cellule est quand a elle reliée al’ anode de la premiére atravers une charge externe.

1.3.2. Lesréactions chimiques[5]

La figure 1.4 illustre le principe de fonctionnement d'une PAC du type PEMFC. La

réaction globale d’une PAC de type PEMFC peut s écrire de la maniére suivante :

- A l'anode (pole négatif), I’oxydation de I’hydrogéne produit des électrons et des

protons qui vont migrer atravers la membrane :

2H, —= 4H'+4e

<
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- A la cathode (pole positif), des électrons sont prélevés du circuit électrique pour

produire avec les protons H* laréduction de I’ oxygéne :

O,+4H +4e — 2H,0

D’ou le bilan de laréaction (dont laréversibilité dépend des conditions thermodynamiques) :

2H,+0, «—>» 2H,0 + (Energie électrique) + chaleur (1.3)

Cette réaction est exothermique: a 25°C, I'enthalpie libre de la réaction est de -237 ou -229
kJmol selon que I'eau formée est liquide ou gazeuse. Ceci correspond a des tensions
théoriques de 1,23 et 1,18 V. Cette tension dépend aussi de latempérature.

Ces réactions d’ oxydation de I’ hydrogene (a I’ anode) et de réduction de I’ oxygene (a
la cathode) seffectuent a I'interface électrolyte/électrode en présence d'un catalyseur
(platine: présente de bonnes propriétés de résistance mécanique et chimique dans les
conditions de fonctionnement, n'est pas perméable aux gaz et maintient une teneur en eau
€levée a haute température), en des points appelés « points triples », la figure 1.4 illustre le
principe de laréaction catalytique : [5]

Hvdrogéne
moléculaire

Electrolyte

H\® /HID

Conducteur
electronique

Figurel.4: Principe delaréaction catalytique dans!’ électrode volumique

En ces points, nous trouvons, autour de la particule de catalyseur :

- Une continuité physique avec I’ électrolyte pour assurer la conduction des protons H+.
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- Une continuité physique avec le conducteur électronique qu’est I’ électrode, pour assurer la
conduction des électrons e-.

- Une structure poreuse capable d'assurer la diffusion de I'hydrogéne ou de I'oxygene
moléculaire.

- Une structure hydrophobe pour assurer |'élimination de I'eau formée, dans le cas de la
cathode.

- Une structure thermiquement conductrice pour assurer |'évacuation de la chaleur de la
réaction.

Nous pouvons ainsi apprécier la difficulté de réalisation de cette interface qui représente un
point clé de la réalisation de I'ensemble Electrode-Membrane-Electrode, appelé souvent
EME.

|.4. Membrane électrolyte polymeére

La membrane se présente sous la forme solide d’une épaisseur typique d’' une centaine
de micrometres (100pum). Afin de fonctionner, la membrane doit conduire les ions hydrogene
(protons), mais pas les électrons qui créeraient un court-circuit dans la pile a combustible. La
membrane ne doit permettre a aucun gaz de passer de l'autre coté de la cellule, un probléme
aussi connu sous le nom de gas crossover (croisement de gaz). Enfin, la membrane doit étre
résistante a I'environnement réducteur a I'anode et, en méme temps, a un environnement

oxydant ala cathode.

Malheureusement, si la séparation de la molécule d'hydrogene est relativement facile
en utilisant comme catalyseur du platine, séparer la molécule d'oxygene plus solide est plus
difficile, ce qui cause des pertes €électriques significatives. Un matériau de catalyse approprié
pour ce processus n'a pas encore é&é découvert, et le platine reste la meilleure option. Une
autre source significative de pertes est la résistance de la membrane au flux de protons. Cette
perte est minimisée en rendant cette membrane aussi fine que possible (de I'ordre de 50 pm).

Un autre probleme, qu’il faut résoudre pour maintenir le bon fonctionnement de la
pile, c'est la gestion de I’eau qui y produit. En effet, trop d'eau noiera la membrane, trop peu
I'asséchera; dans les deux cas, le rendement sera faible. La gestion de I'eau est un sujet tres

pointu dans les systemes PEM. De plus, la catalyse par platine sur la membrane est facilement
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empoisonné par le monoxyde de carbone CO (moins d'un ppm: partie par million est
habituellement accepté) et la membrane est sensible a des choses comme les ions métalliques,
qui peuvent ére introduits par la corrosion des palettes bipolaires métalliques.

Le type de membrane le plus couramment utilisé est le Nafion qui est fondé sur une
humidification de la membrane par de Il'eau liquide pour le transport des protons. Cela
implique une température de fonctionnement en deca de 80 - 90 °C sous peine de voir la
membrane sécher. D'autres types de membranes plus récentes, basés sur le polybenzimidazole
(PBI) ou I'acide phosphorique, peuvent atteindre 220 °C sans nécessiter de gestion d'eau : les
hautes températures permettent de meilleurs efficacités et densités énergétiques, facilitent le
refroidissement (en raison des marges de températures plus importantes), réduisent la
sensibilité & I'empoisonnement au CO et accroissent le contréle sur le processus (absence de
gestion d'eau pour la membrane). Cependant, ces nouveaux types ne sont pas courants et la
plupart des laboratoires de recherche utilisent le Nafion, ce qui se retrouve dans leurs
publications scientifiques. Le rendement des PEM est de I'ordre de 40 450 % [10].

|.5. Pourquoi I’ hydrogéne comme combustible ?

Le dihydrogene est dans les conditions usuelles un gaz incolore et inodore. Le
parametre essentiel pour I'étude de ses propriétés physiques et la tres faible masse de la
molécule H,, la plus petite connue. |l en résulte une faible densité pour H, (solide, liquide ou
gaz) e une tres grande vitesse de trandlation des molécules a I'éat gazeux.
Le dihydrogéne posséde une bonne conductibilité calorifique, une grande facilité de diffusion
et d’effusion (I’ effusion concerne le passage a travers un petit trou percé d' une paroi mince).
L'état de gaz presque parfait de H, est en relation avec les températures de fusion et de
liquéfaction basses. |1 est utilisé et transporté depuis longtemps.

C’est un combustible a pouvoir énergétique éleve, non polluant, non toxique et sa combustion
ne produit que de I’ eau (éventuellement un peu d’ oxydes d’ azote si la combustion a lieu avec
de I'air & haute température). Son énergie massique, délivrée lors de sa combustion avec le
dioxygéne, est devée (120 MJkg™), comparée & celle de I'essence (45 MJkg™) ou du
méthane(50M J.kg™).

Les deux difficultés qui limitent I'utilisation du dihydrogene sont liées a son colt de
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fabrication a partir de I’ eau (électrolyse, photolyse, ...) et a son stockage (sa légereté implique
une densité énergétique volumique peu favorable au stockage sous forme gazeux) [10].

|.6. Lalogistique de production du combustible

L’ hydrogene ne se trouve que rarement sous sa forme gazeuse (dihydrogene) méme si
I’élément chimique est présent dans I'intégralité des composés organiques (eau,
hydrocarbures...).
Le dihydrogene est typiquement obtenu par vapocraguage du pétrole (Steam Vapor Cracking
a 400°C). Le vapocraguage est le principal moyen de fabrication des intermédiaires de
premiére génération. Comme le craquage catalytique, il consiste a casser les molécules de la
charge, par pyrolyse, pour obtenir des molécules plus petites.
Processus chimique industriellement éprouvé, le principal défaut du vapocraguage réside dans
la production conjointe de dioxyde de carbone (GES : gaz a effet de serre). Parallelement se
pose encore le probléme de la qualité du dihydrogene : la pile est fort exigeante quant a la
qualité du combustible, trop d'impuretés rendant le catalyseur inopérant. Le combustible ne
peut contenir plus d'lcm?® de CO par m® d'hydrogéne. Si le vapocraguage reste la filiére
privilégiée de production, d autres alternatives sont possibles : utilisation de biogaz,
reformage du méthanol.
Dans le cas de I'industrie automobile par exemple, deux méthodes privilégiées sont utilisées
pour I'alimentation de la pile : le stockage de dihydrogene embarqué ou le reformage.
Le stockage de I'hydrogéne dans un véhicule souléve des problémes technologiques
complexes. Les techniques actuelles mises en cauvre sont les suivantes :
* stockage sous forme liquide a basse température (-252 °C), ce qui nécessite un réservoir
thermiquement bien isolé (cryogénique).
» stockage sous pression de I'hydrogéne gazeux (400 a 700 Bars) dans des réservoirs
appropriés.

Dans la technique du reformage, |” hydrogene est synthétisé par oxydation du méthanol
en présence de vapeur d’eau (300°C) selon :

CH30H + H20 — CO2 + 3H2 (1.4)

Le méhanol est normalement produit a partir de gaz naturel mais peut également étre
fabrigué a1’ aide de biomasse (déchets de bois ou ménagers) ou de charbon. L’ hydrogene est
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extrait directement du méhanol a I’aide d'un reformeur installé a bord du véhicule. Le
principal probleme, outre le matériel supplémentaire embarqué, est la manipulation délicate
du méthanol (toxicité éleveée) [3].

|.7. L’ alimentation en oxygéene

L’ oxygene congtitue 20% de I’air ambiant. Malgré la grande facilité d’ obtention du
carburant, il existe deux inconvénients majeurs. Le dioxygene est & la méme pression que
I’atmospheére et sa compression (jusqu’a 4 Bars) requiert 10 a 30% de la puissance fournie.
Enfin, lapurification &I’ entrée de la pile est volumineuse et colteuse [3].

|.8. Description générale des phénomenes physicochimiques au sein d’ une pile PEM

Le principe de fonctionnement et les principaux éléments technologiques d’' une pile
a combustible ont éé décrits dans les paragraphes I.2 et 1.3. Maheureusement, les réactions
chimiques idéales précédemment présentée (oxydation et réduction) vont s accompagner de
pertes supplémentaires que nous nous proposons de décrire dans les paragraphes suivants.
La figure 1.5 présente un schéma d’'une cellule électrochimique qui permet de localiser les
différents phénomenes physico-chimiques au sein d’ une pile a combustible [7].

ancde membrane carhode

Figurel.5: Description générale des phénomenes électrochimiques au sein d’unepile
PEM [7]
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{:D Phénoménes fluidiques : flux gazeux

@ Diffusion des gaz

@ Phénoménes électrochimiques + diffusion
@ Phénoménes ohmiques : transport des protons
@ Transport d’eau

@ Phénomenes thermiques : tlux thermiques

Nous décrivons dans les paragraphes suivants les phénomenes dans le sens de progression des
gaz.

1.8.1. Phénomenes fluidiques

Les gaz circulent dans les canaux, qui sont généralement gravés dans les plaques
bipolaires, pour ateindre le coaur de la cellule électrochimique. La conception des canaux est
particulierement importante pour assurer une répartition homogene des gaz sur toute la
surface de |’ électrode en minimisant les pertes de charge. Les gaz sont en général humidifiés
avant d étre injectés dans les canaux, mais peuvent étre également humidifiés de fagon interne
gréce alaprésence de I’ eau. Ainsi, lapression partielle du gaz est généralement inférieure ala

pression totale des gaz qui est régulée [7].

|.8.2. Diffusion des gaz

Les gaz sortant des canaux diffusent a travers une premiere partie de I'électrode,
appelée « couche » ou « zone de diffusion ». Le matériau de I’ électrode est un milieu poreux
comme le représente la figure 1.6. Les pores de ce matériau sont partiellement remplis d’ eau et
opposent de ce fait une résistance a la diffusion des gaz. En effet, méme si cette couche de
I’ électrode est hydrophobe, la présence d'eau a I'état liquide est trés probable en pratique,
particulierement coté cathode ou I’ eau est produite. Notons que la présence de cette eau peut
étre vue comme un noyage de la couche de diffusion de I'électrode ; elle réduit I’ espace
disponible pour une diffusion rapide des gaz, et augmente ainsi la résistance au transport des
gaz. Ces phénoménes de diffusion ont pour conséquence de diminuer et limiter la
concentrtion des gaz au niveau des sites réactifs de I'électrode et dobtenir les

caractéristiques en tension de la pile et donc le niveau de puissance souhaité.
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[ membrane

grains de platine

zone d'activation  zone de diffusion
(noyée) + eau

Figurel.6: Schéma dela diffusion del’ oxygéne a la cathode[7]

1.8.3. Phénomenes électrochimiques

Les gaz ayant diffusé a travers la couche de diffusion atteignent alors la «couche » ou
« zone active », ou encore « zone de catalyse », ou s applique le mécanisme réactionnel des
deux demi-réactions d’ oxydoréduction présentées dans le paragraphe (1.3.2). C'est ici que se
produit la transformation de I’ énergie chimique en énergie électrique. Des pertes dues a la
cinétique chimique des réactions se manifestent malheureusement. La condition nécessaire a
ce mécanisme réactionnel est la mise en présence au méme point du gaz réactif, du proton,
des électrons et du catalyseur (cas de la cathode). Ce lieu est appelé le lieu du « triple contact
». Cette condition est satisfaite si le catalyseur est recouvert d électrolyte et si le gaz peut
diffuser atravers ce dernier pour ateindre lui-méme le catalyseur. La figure |.7 représente une
description simplifiée du mécanisme.
Notons que cette partie de I'électrode, « la couche active », présente peu de caractére
hydrophobe, et est généralement considérée comme noyée, ce qui offre une résistance a la
progression du gaz comme dans la couche de diffusion [7].
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Figure: 1.7. M écanismeréactionnel autour du triple contact coté cathode

1.8.4. Phénomenes ohmiques: circulation de protons

Ces phénomenes sont liés a la circulation des protons de I’ anode vers la cathode qui
S effectue par migration dans I’eau contenue dans I'électrolyte sous I'action du champ
électrique anode-cathode. L es pertes sont liées a la conductivité protonique de I “electrolyte.
La conductivité du Nafion dépend essentiellement de deux parametres : latempérature et son
taux d’ hydratation [7].

1.8.5. Transport d’eau

L’ eau liquide est produite par la réduction de I’ oxygéne (coté cathode) et migre de part
et d'autre de la zone de catalyse : a travers la zone de diffusion cathodique et a travers la
membrane. La figure |.8 présente un schéma des principaux phénomenes de transport d’ eau.
Deux phénomenes antagonistes coexistent au niveau d’une membrane en Nafion, impactant
sur I hydratation :
* L’ "electro-osmose, phénoméne qui se définit par un entrainement des molécules d’ eau qui se
trouvent autour des sites sulfonates (lieux contenant les ions sulfonates, un ion sulfonates est
un ion contenant le groupe : SO,0), dans le sillage des protons migrant sous I’ effet du champ
électrique. Ce phénomene entraine les molécules d'eau de I'anode a la cathode, et a en
particulier, tendance a dessécher la membrane coté anode, ceci a pour conséguence de freiner

B
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les phénomenes de diffusion donc augmenter la concentration des gaz au niveau des sites
réactifs de I’ anode.

* Le transport di au gradient de concentration de molécules d’eau qui est plus important coté
cathode lieu de la production d'eau. Ce phénomeéne entraine les molécules de la cathode vers

I’anode. La dominance de I’un ou de I’ autre phénoméne dépend du niveau de courant.

anode memhrane cathode

Electro—osmose o Evacuation de I eau
Grradient

de concentration
Figurel.8: Phénomenesdetransport d’eau au sein d’ une cellule électrochimique type
PEM [7].

|.8.6. Phénomenes thermiques

Outre la chaleur de la réaction (réaction exothermique entre H, et O, les différents
phénomenes décrits dans les paragraphes suivants participent a I’ échauffement interne de la
pile acombustible. La figure 1.9 présente les différentes pertes qui produisent de la chaleur au
sein d’ une cellule électrochimique.
Deux moyens classiques de refroidissement sont actuellement envisageés :
* Par voie naturelle, la chaleur est évacuée par radiation et convection au niveau des surfaces
externes et par la circulation des gaz en excés a la cathode. La convection peut ére améliorée
par I’adjonction d’un refroidissement par air pulsé (ventilateurs) pour des piles a combustible
de faible puissance.
» Circuit de refroidissement interne et dédié par air, eau ou fluide caloporteur.

.
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Figurel.9: Phénomenesthermiquesau sein d’une cellule électrochimique type PEM

Des pertes dues a la cinétique physicochimique des réactions se manifestent
malheureusement tel que I’ exceés d’ eau a la cathode et I élévation de la température.

En effet, dans ce type de piles, il est indispensable de maintenir une teneur en eau
élevée dans I’ électrolyte pour assurer une bonne conductivité ionique. Ainsi, la conductivité
ioniqgue maximale correspond au cas ou la membrane est saturée d’eau, ce qui favorise et
augmente la production de I’ énergie électrique. La gestion de I’ eau a un impact significatif sur
les performances de la pile. Si un exces d’eau alieu a la cathode, |’ eau devrait étre retirée de
la cathode a travers des canaux sous I'influence des forces capillaires, ainsi un gradient de
pression de la phase liquide de I eau se forme dans le sens opposé au gradient de pression des
gaz, permettant ainsi |’ évacuation du liquide. Si I’ eau n’est pas correctement retirée des pores
cathodiques, un débordement aura lieu et le flux des réactifs a travers la cathode sera
partiellement ou totalement bloqué, et en conséquence, la réaction a la cathode sera privée
d’ oxygene ce qui conduit a la chute des performances de la pile.

Les propriétés des matériaux qui gouvernent I'efficacité de la pile & combustible
dépendent de la température. Si une température locale atteint une valeur élevée, elle va

affecter | efficacité. Dans la pile, la chaleur doit donc étre libérée pour éviter
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I’endommagement de la pile par surchauffe. Les matériaux de la membrane et la nature des
combustibles utilisés dictent I’ intervalle de température de fonctionnement de la pile.

Au vue de tous les phénomenes physicochimiques qui ont lieu dans une pile a
combustible, il convient de faire la conclusion suivante :

Pour optimiser la production de I'énergie, il faut donc contrdler les grandeurs
suivantes :
- La température gréce a un circuit de refroidissement, pour extraire la chaleur produite
durant la réaction électrochimique.
- L’eau gréce a un humidificateur pour maintenir I’ hydratation des gaz et de la membrane de
laPAC.
- Le débit et la pression d’ hydrogéne gréce a un approvisionnement d hydrogene, qui est
souvent compose d un réservoir d’ hydrogene associé a un réducteur de pression.
- Le débit et la pression d’oxygene gréce a un approvisionnement d'air (plus précisément
d oxygéne), qui se compose souvent d’ un moto-compresseur d air qui peut-étre couplé a une
turbine de détente [7].

1.9. Description des différents circuits annexes d’une pile a combustible
La figure 1.10 montre les circuits annexes permettant de mettre en oauvre toute ces

commandes :
FE:-E:-: SEEUT
e E D:}
------- = - ik -+
e
1 il %
Homidificoiear Copr
14% dusysteme FAC

e shork

Figurel.10 : schéma de base décrivant le systéme pile a combustible.

Un tel systéme est constitué essentiellement de trois principaux éléments :
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- I’élément qui produit I" hydrogéne si celui-ci est extrait d’ un hydrocarbure gazeux ou liquide,
nous utilisons un reformeur, ou c'est I’élément qui fournit I" hydrogéne si celui-ci est stocké
sous forme gazeuse ou liquide

- le coaur de la pile a combustible (PAC) ou stack formé d’un assemblage d’éléments
électrode membrane électrode, reliés par des plaques bipolaires. Le coaur alimenté par les gaz
fournit la puissance électrique.

-I’élément de compression et d humidification des gaz qui assure, entre autres téches,
I”humidification de la membrane.

1.9.1. Circuit derefroidissement

Comme on vient de I’ expliquer, afin de maintenir la température de la pile (environ a
80 °C) et dévacuer la chaleur issue de la réaction électrochimique, un circuit de
refroidissement doit ére envisagé (Voir Figure 1.10). Pour les PAC dont la puissance est
inférieure & 1 kW, un refroidissement par air (convection) peut suffir. Un simple ventilateur
fixé sur le"stack" est alors généralement suffisant pour refroidir la pile. En revanche, pour des
piles dont la puissance est supérieure a 1 kW, le refroidissement par un fluide (généralement
de I'eau déminéralisée) semble impératif. La plupart des constructeurs de PAC inserent des
plagues de refroidissement entre les cellules éémentaires. Ainsi, ces dernieres sont refroidies
par un fluide circulant dans un circuit indépendant au sein de la pile. De ce fait, latempérature
de la pile peut étre régulée gréce au débit de fluide circulant dans les plagues de
refroidissement [6].

1.9.2. Circuit d"humidification

Le circuit d humidification, comme son nom [I'indique, permet d humidifier en
permanence les réactifs (hydrogéne et/ou air) qui entrent dans le "stack". Dans les piles de
type PEMFC, la teneur en eau de la membrane doit étre constamment controlée, afin de
garantir sa conductivité ionique et de favoriser les transports des protons H+ de I’anode vers
la cathode. Un exces d'eau peut cependant noyer la zone active de |’ électrode et géner la
diffusion des gaz. Ce phénomene de noyage et de bouchon d’eau est particulierement sensible
ala cathode, ou se situe la production d’ eaw.

L’assechement ou/et le noyage des membranes diminuent la production d’énergie
électrique et limitent la durée de vie des PaC. |1 convient donc d’ humidifier lesgaz al’ entrée
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de la pile, en fonction de leur température et de la température de fonctionnement de la pile

elle-méme [6].

1.9.3. Circuit d'alimentation d"hydrogene

Ce circuit a pour fonction d’alimenter le compartiment anodique de la PaC en
combustible. Ce dernier peut étre produit a partir d’un hydrocarbure au moyen d’un reformeur
ou bien étre stocké directement dans des réservoirs sous haute pression (de 300 a 700 bars).
Les réservoirs haute pression permettent de smplifier le schéma du circuit d’alimentation en
combustible. En effet, grdce a un détendeur, il sera possible de réguler, presque
instantanément, le débit d hydrogene en fonction de sa consommation. Ce circuit doit
également permettre de purger le compartiment anodique (voire méme de réinjecter
I’ hydrogene non consommeé) afin d’ éviter |I’accumulation d azote et d'eau en provenance du

compartiment cathodigue dans ce compartiment [6].

1.9.4. Circuit d'alimentation d'air

Ce circuit permet d'alimenter en carburant le compartiment cathodique de la pile.
Comme pour I’hydrogéne, le carburant (I’oxygene pur ou I'air) peut ére stocké dans des
réservoirs sous pression. Mais pour les applications transports (hors sous-marins et
applications spatiales), I'alimentation se fait généralement a partir de I’air ambiant, qui est
abondant et gratuit. Cependant, une telle alimentation présente également des inconvénients.
L’air ambiant est en effet tres souvent pollué par diverses particules (CO, les poussieres, etc.),
qui réduisent d’autant la durée de vie de la pile.

Les PEMFC peuvent fonctionner en mode atmosphérique ou en mode pressurisé. En
mode atmosphérique, I'alimentation de la pile se fait avec des pompes a air. Pour les PAC
d’une puissance supérieure a 1 kW, le fonctionnement en mode pressurisé est généralement
préconisé. L’air comprimé est alors obtenu au moyen d’un groupe moto-compresseur. Ce
dernier permet de fournir un débit d’ air variable a différents niveaux de pression (typiquement
de 1,5 a4 bars). Cependant le choix d’un groupe moto-compresseur reste I'un des obstacles

majeurs a surmonter pour laréalisation d'un systeme PaC [6].

1.10. Conclusion
Un éat de I'art sur la PAC a permis de cerner I'interet actuel pour cette nouvelle
technologie. La description des phénomeénes €électrochimiques a permis de mieux cerner les

caractéristiques €électriques de la pile.
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Chapitre 11 Modélisation d’ une PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell)

I1.1. Introduction

Le premier chapitre nous a permis de présenter la pile & combustible PEM et montrer
son principe de fonctionnement, ceci nous méne a chercher dans ce chapitre des solutions aux
problémes que posent encore I’ utilisation des piles PEM en les modélisant.

Les modéles mathématiques offrent un outil notable et indispensable pour approuver
la conception et la performance des piles a combustible. Deux approches principales de
modélisation se présentent dans la littérature. La premiére approche inclut les modeles
structuraux, qui visent a simuler le transfert de chaleur, le transport de masse et les
phénomenes électrochimiques produits dans les piles & combustible. Certains de ces modéles
se concentrent sur la modélisation des éléments spécifiques du comportement de la pile, telle
que I’anode, la cathode et la membrane, alors que d’autres visent a présenter une simulation
compléte de la pile a combustible. Tous ces modéles prévoient d’expliquer les processus
fondamentaux se produisant dans les systémes de piles & combustible et en conséquence
servir d’outil pour la conception et I'optimisation des différents composants de cellules. La
deuxiéme approche inclut les modéles basés sur les éguations empiriques ou semi empiriques,
appliqueés afin de prévoir I’ effet de différents paramétres opératoires sur les caractéristiques
courant-tension de la pile a combustible, sans examiner en détail les phénomenes physiques et
électrochimiques impliqués dans I’ opération. Amphlett et al. [11,12] ont présenté un modele
phénomeénologigque en développement depuis I’ année 1994 [11-16].

I1.2. Modéle électrique de la pile a combustible PEM FC

Le principe de fonctionnement de la pile & combustible est basé sur le processus
inverse de I’ électrolyse de I’ eau; connu depuis 1802 par une découverte concrétisée par Sir
Henry DAVID. Une réaction doxydoréduction (en présence de platine) fait réagir
I”hydrogene et I'oxygene pour produire de I’ électricité, de I'eau et de la chaleur selon les
équations des réactions électrochimiques se produisant aux €électrodes d’'une cellule PEMFC

comme suit :

Tout d'abord observons laréaction, qu'il y aavec de I'hydrogene introduit et I'électrolyte a

I'anode. Cela donne, I'équation suivante :

2H, — 4H" + 4e (11.1)
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Puis laréaction, qu'il y a avec de I'oxygéne introduit et I'électrolyte a la cathode. Cela donne
I'équation suivante:

AH' + 4 € + Oy 2 H,0 (11.2)

Les protons H* sont apportés via la membrane du résultat de la premiére réaction et les deux
électrons sont apportés du résultat de la premiére égquation par le circuit extérieur).

Entrée du
combustible =——

Entrée de carburant

SRR RS
LRI
PRGLGRGSRERS
Poteel0%e %% % %%
SILRELRILH
I,
SRR
btetete et led %
e tetete et k%
RIS
LSRRI
%0 26%0% %% % %%

o

4 4¢

Excedent de
combustible, = Excedent de

vapeur T T carburant,vapeur
' Anode Cathode '
d'eau.eau Electrolyte d'eau eau

Fig. I1.1: Schéma de principe dela pile & combustible PEMFC

La pile a combustible fait réagir |'hydrogéne et I'oxygéne pour produire de
I’ électricité, de |’ eau et de lachaleur.

Le potentiel thermodynamique théorique noté Enes de la cellule eu de toute la pile a
combustible PEMFC H,/O, a 25°C et a 1 atm est de I’ordre de 1,23 V, mais le potentiel réel
(Epac) de la cellule décroit par rapport au potentiel thermodynamique d’ équilibre quand le
courant débite. Cette variation par rapport a la valeur du potentiel de Nernst, est due aux
pertes irréversibles appelées polarisations ) (surtension) qui sont : la polarisation d’ activation,
la polarisation ohmique et la polarisation de concentration (Ces polarisations seront détaillées

dans les prochains paragraphes).
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Par conséquent, I’ expression de latension d'une cellule s exprime comme suit [10, 14] :

Epsc = Enemat = Naet — Nokim. — Mo (11.2)
Avec:
Enest : Potentiel thermodynamique théorique de Nernst.
Epac : Potentiel réel d’une cellule.
Tact - Polarisation d' activation.
"lohm : Polarisation ohmique.

[eonc . Polarisation de concentration.

Latension notée (Es) aux bornes d’ une P&C constituée de (n) piles unitaires reliées en
série est donné par [15, 22]

Eg = nx Epac

(11.2)

Dans le cas ou I eau liquide serait le produit de la PEMFC, I’ expression de I’ équation
de Nernst arrangé avec un calcul numérique se présente comme suit [29] :

Enermg = 1,229 — 0,85T3.(T = 298,15) + 431105 T| [P, )+ = 1n(pg, )|

(11.3)
Ou:

T : température de la pile a combustible [Kelvin].

P12 : pression efficace de I’ hydrogéne [pascal].

P o2 : pression efficace de I’ oxygeéne [pascal].

Le passage du courant électrique a travers les électrodes entraine une certaine
polarisation du matériau carboné. Le charbon actif possédant une grande surface spécifique, il
n'est pas totalement inerte. La polarisation d activation correspond en fait a I’adsorption
dions, c'est-a-dire d espéces chargées a la surface du charbon actif (I'adsorption est un
phénomene physique ou chimique par lequel des molécules présentes dans un liquide ou un
gaz se fixent a la surface d'un solide. Par surface, il faut entendre non seulement la surface

externe, mais aussi et surtout la surface interne du solide, lorsqu'il est de nature poreuse), et
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compte tenu de sa grande surface spécifique. Par conséquent, cette polarisation d’ activation
dépend de la nature des constituants des électrodes ainsi que de leur état de surface. Ces
facteurs influent en effet directement sur le passage des charges électriques entre I électrolyte
et les électrodes. Pour minimiser ce phénomeéne, on a recours a une activation catalytique des
électrodes. Au niveau de I'anode, il Sagit bien souvent de métaux précieux (platine,
palladium, rhodium ou ruthénium), mis en ceuvre a I’ état dispersé sur le charbon actif. Au
niveau de la cathode des piles & moyenne ou basse température, les éléments utilisés sont soit
des métaux précieux, soit des métaux de transition usuels, soit du charbon actif.

Dans le cas d'une réaction €électrochimique ou les pertes d'activation ([lact) sont

supérieures a 50-100 mV, les caractéristiques de polarisation sont décrites dans ce qui suit.

I1.2.1 Caractéristiques de polarisation d’ une pile a combustible PEM FC
Les caractéristiques de polarisation d’ une pile & combustible PEMFC sont représentées

sur lafigurell.2:

o+— R — S ey — —
o] 10 20 30 40 50 &0
i {mAJem2)

Fig. I1. 2: Courbe caractéristique U = f(l) [17]

On peut distinguer sur la courbe caractéristique de la pile PEMFC, trois domaines
différents, qu’ on appelle également courbes de polarisation :
(a) polarisation d’ activation (faibles densités de courant).
(b) polarisation ohmique (densités de courant moyennes).
(c) polarisation de concentration : transport de masse (densités de courant élevées).

Chaque polarisation est une chute de tension dominante dans une région particuliére de
densité de courant (faible, moyenne, ou élevée) [31]. Les données relatives a des tensions
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€levées représentent des mesures effectuées a des faibles densités de courant, alors que les

données pour des tensions faibles sont pour des mesures faites & des densités de courant

élevées [23]. Les densités de courant qu’ on peut obtenir (en A/lcm?) varient en fonction, de la
température de la pile, de la densité du catalyseur, de la staechiométrie (La stoechiométrie
concerne le calcul des quantités de matiéere réactifs ou produits qui participent a la réaction
chimique) et de Ialimentation en gaz réactifs. A I’ heure actuelle, la valeur de 0,8 A/lcm® est
une densité de courant appréciable, mais certaines piles de petites tailles peuvent atteindre les
2 Alen? [23].

11.2.1.1 Aux faibles densités de courant

L’expression simple proposée par J.C. Amphlett et a. pour toute la surtension
d activation exprimée dans I’équation (I1.4) peut étre encore développé en utilisant des
résultats des études expérimental es effectuées au laboratoire [13].

Mact = &1 + &2T + E,BT]”[C?.'JEJI‘" £y Tin(Ipac)

(11.4)

Ou Ipac et le courant de fonctionnement de la pile (A), &1, &, & e & sont des coefficients
paramétriques appropriés a chague modéle physique de pile a combustible PEMFC [12, 15,
16] dont leurs valeurs dans les équations empiriques sont données dans le tableau 1.

C'o2 représente la concentration de I'oxygéne (mol/cm®) dissout dans un film d’eau &
I'interface de la membrane gaz/liquide sur la surface catalytique de la cathode, elle est

exprimée en fonction de sa pression par laloi de Henry [11] :

&
Pg.

x*
G = —
Q2 [ 498

508106¢ \ T/ (I1.5)

A des basses densités de courant, la forme de la courbe est principalement déterminée
par la polarisation d’ activation de la cathode. La cathode est généralement I’ électrode qui

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com


http://www.pdffactory.com

Chapitre 11 Modélisation d’ une PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell)

limite la performance d’exécution de la pile a combustible PEMFC, car la densité de courant
d échange de laréaction de réduction de I'oxygene est basse, elle est approximativement de
I’ordre 5 a6 fois inférieure a celle de la réaction au niveau de I’ anode.

Etant donné qu’ on utilise de I’ oxygene pur [11].

* I _, =at
Po, = Paarn - |1- ~H,0

(11.6)

Peah €st lapression de I’ oxygéne a la cathode, y20 la fraction molaire de saturation de I eau
dans le gaz. Lorsque celle-ci est humidifié est supposée ~ a 50 %, on obtient alors:

%
Pﬂg = = . Peany

bt | —

(11.7)

A I’anode, on utilise de I hydrogene pur, qui ne contient pas de monoxyde de carbone [11],

* ' 1
PHj = Pinode i_ E - XHA0 i

(11.8)

Panode €5t la pression de I’ hydrogéne a I’ anode, et lorsque x™ 120=0.5, I’ équation 11.8 devient :

. B (11.9)
1—:‘]-Ig = z - Panode

Dans ces conditions, I’ équation de Nernst (Equation I1.3) S écrit :
Eneng = 1.229 —0.85 T, (T —298.15) + 4.110° T. [IN Paode (1- 1/2 x™h20) + /2 In (1/2 Pear)]

Cette relation permet ainsi d’exprimer le potentiel de Nernst en fonction de la température

dans lapile, de la pression de I hydrogene a |’ anode de la pression de I’ oxygene a la cathode.
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11.2.1.2 Aux densités de courant moyennes

On observe un phénomene établi par une décroissance de latension de la pile presque
linéaire avec I'augmentation du courant. Ce phénomene nommé polarisation ohmique,
proportionnelle au courant, est liée aux résistances électroniques dans les plaques bipolaires,
électrodes et connexions en série de I’assemblage et liée aussi aux résistances ioniques
internes, diminuant la tension entre électrodes. Cette chute de tension se détermine
principalement par la résistivité de la membrane polymere solide au transfert de protons, qui
est supérieure a toutes les autres. En effet, il s agit, dans la membrane électrolyte polymere,
d’une conduction ionique. Or, les ions ayant une mobilité bien plus faible que les électrons, la
résistance de la membrane est bien plus grande [19, 24].
Ceci peut étre exprimé par |’ utilisation de laloi d’ Ohm,

Nohm = IpAcC - [-RT\-T =l } (11.10)

Rc est la résistance équivalente de contact ala conduction des électrons, Ry est la résistance
équivalente de la membrane a la conduction des protons, elle est calculée a partir de la
relation suivante :
Ing - ]
Ry =
A (11.12)

OU A est la surface active (surface agissante) de la pile [cm?], | est I épaisseur de la membrane

[um] et ry est la résistance spécifique de la membrane (Q.cm) [13, 14] obtenue par larelation

suivante :
[ .7 & ]
. (-1 \ [ VU Tpae T |
1816 | 1+ 0,03 —PAC |+ 062 L | | PAC |7 |
[ L A F A 303 7S A ) |
In s == b T - -.—.
M ~ (T-303"]

expi 418

|
1 e

P (1 1
E _ —0,634-3| —PAC ||
i H20/504 L A H._!

(11.12)

OU M2ors0 3 €st lateneur de I’ eau dans la membrane.

181.6
B —

AH20/S03 — 0.634— 3 (%)
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B représente larésistance spécifique de la membrane (Q2.cm) & lpac = O €t & une température
de 30 °C (T =303 K). Le terme exponentiel au dénominateur est e facteur de correction de la
température si cette derniere n'est pas a 30 °C. Aoisos €t la teneur en eau dans la
membrane, admettant une valeur minimale et maximale respectivement de O et de 22 [25, 28].

En remplacant les équations (11.12) et (11.11) dans I'éguation (11.10), I'expression de la
polarisation ohmique devient :

| 1 \2 25 i
1816 ]+DI:“_13|[P'“"C ' anr}'L' [ Irac |
i ST 1303/ A
Nakm = ;ﬁu i— I T—303) J+A.Rp
T -0,634 - 3 ]”"'f' p'—HSI———‘
| H20/503 WO i e T
(11.13)

11.2.1.3 Aux densités de courant élevées

Eventuellement, a des densités de courant élevées, c’'est la cinétique de diffusion des
gaz atravers les électrodes qui devient le facteur limitant due aux gradients de concentration
des réactifs [24], et puisqgue a partir d'une certaine quantité de courant demandée,
I’alimentation en molécules d’ oxygene ne peut plus suivre, et la tension chute rapidement.
Donc on observe une décroissance proportionnelle a la densité de courant. Ces pertes sont
données par larelation suivante [15, 17, 18] :

( I
| ]-J !
\ o max) (11.14)

ou B est une constante empirique qui dépend du type de pile et de son état de fonctionnement

= =B

IFll:l:ll'.l

[12], J est la densité de courant du fonctionnement permanente (A/cm?), Jmax €st la densité de

courant maximale.

11.2.1.4 Potentiel réel global
On obtient le potentiel réel global de la pile a combustible PEMFC en remplacant les
équations (11.3) (11.4) (11.13) et (11.14) dans I’ équation (11.1) :
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Vpac = 0,2817 — 085107 (T=298.15) + 4,308 10 ° T | In| ZPypoq | + —In| =Peay, |

{ 3. |
Fanoda

L]

+ 12861077 + 2107 m(A)+ 43107 %1 =. — (. T
L.W'.I:I"!:h.'.;'
5 T4
| '_'_.I |
| = & cath |
+ 7600 Tin - _ = 19310747 i fipye )
[ 458
|.\5:m::'_nf.-: T
. p - Ep. v 2.5 ]
|1 +0,03[ 2BAC | p062 | | [Z2AC |
; | LA ) ) LA )
= ipac | 1Bl .6.—.- - — = = —————=+ R
: A iauE {T=303 )
. S 14 -] PaC | e |41 | |
| | “Hs0/s03 D063 Wy e | R T )
P
-
' L (11.15)

Cette relation montre que le potentiel réel de la pile dépend de la température de la pile, de la
pression d’'H; al’anode et de la pression d’ O, a la cathode, mais dépend également du courant
ipac Qui dépend de la charge. Cette relation montre également que ce potentiel dépend des
parametres propres a la pile, il s'agit notamment de la surface active de la pile ‘A’, de la
densité de courant ‘J, de la densité de courant maximale ‘ Jyna’, de la teneur de I’ eau dans la
membrane ‘Au2o/so 3 €t du potentiel ‘B’.

Cette équation finale représente le comportement électrochimique statique de la pile a
combustible.

11.2.2 Présentation des expressions empiriques de polarisation et de coefficients
paramétriques d’un modele électrochimique

Aprés avoir présenté le modéle statique de la pile, il est indispensable de définir les
coefficients paramétriques des expressions empiriques de polarisation suivantes :

E“F‘AC} = ED[P- T}+ ”act[PDE'- T, 1 }+ r-|r.||'||'r'_[T1[}"' ﬂdiﬁ'[[}

Nact =51 + &2.T + i;-T-]ﬂlCBg J+ &4 T.n(Ipac )

Nohm = "'[PAC' .
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Amphlett a proposé en 1994 un modéle électrochimique de la PEMFC (Nafion 117) qu’il a
développé en 1995, 1996, 2000 et en 2002 puis Mahmahen en 2004 mis en cauvre ce modéle.

Le tableau 1 exprime les expressions progressives du modéle électrochimique de la PEMFC
(Nafion 117).

Tableau 1: Expressions progressives du modele électrochimigue

de la PEMFC (Nafion 117)

Auteur Expression empirique de la polarisation K
et Margue Coefficients paramétrigues -
Amphlett (1994) Ry =85 +8&.T +&7.1pc
£ =-0,649
£y =434107° s =330 ]
Ballard Pow i —4 i = -3 -
e £y =—19610 Eq =—75510
Systems Marks [V iy g LR .
SKW,A=506cm? o4 =LBOI0 S =500
Ry =85 +86-T +&7.1pc
A_mm [1995} - Il. E] et E.‘ip': [FC - I-_EI'I‘_ }] e \:
F =& X 1F
b ’!\abs[] - explIec = liim }]!
E, =-09514 [1, 2]
Systems Marks [V :_ . _5 , = e
SKW,A=506em> = 1210 B =310
= el I 5
E4 ==-L8710 E-=8010
R\'{ ZE:' +E,5.T +£"..[]:C
Amphlett (1996 p - ;
Amphlett (1996) £, = 0944
E, =3,54107° Es =3301073 4]
Ballard Power e s i g g
Systems Marks V_ a8~ A0 ho ==l
S5kW,A=230cm’ £, =-196107" 7 =1,10107°
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I'\{ ]
Ryy = 2
M A
Ballard Mark - [V Ballard Mark - V

£, =-09514 £, =—0,944

£, =3,12107° £, =354 1077
By =-1961074 Ey=78107

Amphlett (2000) £y =-187107* £y =-1961074 [5]

Modéle : GSSEM
g =-0948 + 0,004
£y =0,00286 + 0,002 (InA) + 431075 ) In C}y,

£y =(7,8+02)107°
£y =-(197 £ 0,02)107

i'\l[ ]
Ry =~
M A
Modéle : GSSEM
Amphlett 2002) &1 =—0.948 £ 0,004 [6]

£y = koo + 0,000197 (In A) + (43 1075 }lmc“‘;l2
£y =(68+02)107°
g4 =-(1,97 +0,05)107

W
Ry = "”L
Mahmah (2004) 7 ) =0
|
n ==B|1-
PEMP T )
MPowerl- zr i [10
FuelCell W =033 _ _ L10]
H-TEC g, =0,00286 + 0,002 (InA) + [43107% Jin Cfy,
A=16cm’ E_3="'._81f]_5
£y =—197107°

On a utilisé le modéle explicité précédemment représenté par I'éguation (I1.15), avec les
valeurs des coefficients paramétriques du tableau 1 et les paramétres du tableau 2. La courbe
caractéristique de la figure 11.4 représente la variation du potentiel réel global de la pile a
combustible PEMFC en fonction de la densité de courant.
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Fig. 11.4: Courbe caractéristique du modéle électrochimique

On remarque que qualitativement, la courbe obtenue (fig.l1.4) est conforme a la courbe de la
pile unitaire obtenue expérimentalement, représentée par la figure 11.5, et sur laquelle il est
distingué les polarisations créant des chutes de tension.

Dans le cas de la manipulation expérimentale, des pressions supérieures du cbté cathodique
ont é&é appliqués par rapport a celles du coté anodique. Ce qui va influencer directement les
polarisations d activation (réduction de I’oxygene a la cathode, ou se situent les pertes en
énergie chimique les plus importantes et les plus élevées, car la cinétique de réduction de

I’oxygéne est plus lente que celle de I’ oxydation de I hydrogene) [24].

é’g l _— = Expérimentanx-2004
Lril : e Mahmah et Amrouche
e ===Théoriques
07 Modele de (Amphlett)
0,
0.5 4
04 1
03
0,2
[N |
0 T T
1] 01 ;02 1,03 0, 0,05 Y111

i (Adem™)

Figurell.5: courbe dela pile obtenue expérimentalement

|
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Le tableau 2 donne les valeurs des parametres qui ont été appliqués au modele
électrochimique présenté au tableau 1.

Tableau 2: Valeurs des paramétres du modeéle électrochimique appliqué par Mahmah et al,

2004 [22]
Paramétres SN P
Physiques
N 4
A 16 em”
[, 230 um
T 298,15 K
| IR 0,01 atm
P 0,02 atm
Re 00003 &2
B 0,016 V
2 20,949 V
theéorique
S| S1,053V

exp érimentale
}'HI{] s07 [20] 14 mol(H:0)'mol(S0s)

- 0,04934375 A/em”

Conclusion

Au cours du chapitre précédent, I’ accent avait été mis sur le fonctionnement de la PAC
en mode statiqgue. Un modéle électrique semi empirique a éé élaboré par Amphlett et a en
développement depuis I’ année 1994.
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Chapitre 11 Simulation d’une pile & combustible(PEM)

[11.1. Introduction

Le but de ce chapitre est de présenter un modéle dynamique permettant de rendre
compte des phénomeénes physiques qui se déroulent au sein de la pile a combustible. La
premiére partie du chapitre est dédiée aux principes de modélisation appliqués, la deuxiéme
partie concerne I'application de la modélisation autrement dit la simulation de la pile a
combustible.

Dans le domaine électrique, la grandeur de flux est le courant électrique (Flux de
charges). La grandeur duale associée et la tension électrique qui exprime une différence de
potentiel.

La modélisation électrique traduit les phénomenes électrochimiques de la pile a
combustible, dans cette éude nous nous intéresserons a la modélisation des pertes
d activation et de concentration, chute de tension ohmique, éguation de Nernst et la diffusion
de masse dans une pile a combustible.

I11.2. Modéle dynamique d’ une pile a combustible

Dans ce paragraphe, une approche mathématique est présentée en vue de construire un
modéle dynamique pour une pile a combustible PEM. Les suppositions suivantes sont prises
en considération [33], [37], [39], [49], [50] :
1) Traitement unidimensionnel du modéle dynamique de la pile a combustible.
2) Gaz idéal uniformément distribués : I’oxygene et I’ hydrogene.
3) Pressions constantes des gaz de la pile a combustible.
4) L'oxydant et I'air sont humides en supposant que la pression efficace de la vapeur d'eau a
I’anode est de 50 % et celle de cathode de 100 %.
5) Les produits des différentes réactions dans la pile a combustible sous 100 °C sont en phase
liquide.
6) Les propriétés thermodynamiques sont évaluées a la température moyenne de la pile et les
variations de cette derniére sont négligées donc supposée constante.

I11.2.1. Diffusion des gaz dansles électrodes
Le calcul de la tension de la pile a combustible nécessite la détermination des
pressions efficaces partielles. Dans un mélange de gaz, la diffusion de H, et O, par les

électrodes poreuses peut étre décrite par la formule de Stefan-Maxwell [33], [37]
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- N .. .r._ <L AT
Vr, — ﬂz.r,_ﬁ_, i NG

(111.2)

Avec:

R : Constante des gaz parfaits : 8.3143 [J (mole.K)].
T : Température [Kelvin].

P : Pression [pascal].

X; : Fraction molaire de |’ espéce i.

Ni : Flux superficiel des gaz des espécesi.

X; : Fraction molaire de I'espéce j.

N;: Flux superficiel des gaz des especes.

Di; : ladiffusivité pour les espécesi, j [m?/9].

a) Pression partielle dansle canal anodique P'H>
Dans le canal anodique, le courant de gaz est un mélange de H; et O,. Le flux molaire de |'eau
(en phase gazeuse) normal a la surface anodique peut ére mis a zéro selon les hypothéses (1)
et (3).
Dans le processus de transport a une dimension le long de I'axe, la diffusion de I'eau peut étre
simplifiée par :

]

ilryo R (il'iiga}-""-'rl I — -i"|[3-"'r'|[3q})
dr h Do,

T
_ i (-VEIEL}-'?\"'rI[g)
I DEIg(J&I[g ) (|||2)

Le flux superficiel de I’ eau est trés petit devant celui de I’ hydrogéne d’ ou on néglige le terme
XH2NH20 devant Xrzo Nro.

Le flux molaire peut ére déterminé par laloi Faraday [33], [52]

. I
-'H"-'I[g _ 4dm

o (111.3)
Avec:

|l gen: Densité de courant [A/m?].
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F : Constante de Faraday (96487 [coulombes/mole])

A I'aide des équations (I11.2) et (111.3) et en intégrant I'expression par rapport au canal de
I'anode a la surface du catalyseur, on a:

I R T el
.i"*_ — Ir.:i.ufumcltﬁ ) ( X denta ) )
H O Ha O q 2—f'f3rfh_~< o

(111.4)

Avec:

xeme oo ¢ Fraction molaire de H,O du canal.
I : Epaisseur entre |’ anode et le catalyseur [ m]
P, : Pression de I’ anode [ pascal].

Drzonz : Diffusivité entre H,0 et Ho[m?/s).

Comme X o0+X hz=1, lapression effective partielle de H, est :

_ Lo ,*
i, = o (1 —-fu:(}:"
(111.5)

Selon I'hypothése (4), P'hzo & I'anode est 0.5 H,O™ Par conséquent Py, est donnée par

I’ expression suivante [33]

1

wharmel I Fo i —
TH0 E‘H](ﬂ"!‘uungndl-_a

P, = 0500 -1

(111.6)

b) Pression partielle dansle canal cathodique P' O,
Les gaz circulant dans le canal cathodique sont O, N2, H,O et CO,. En utilisant une nouvelle

foisI’équation (111.1), ladiffusion de H,O sur le coté cathodique peut ére obtenue a partir de:

.
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iy AT (-f'u};-'"'frn:n;} - -f'IL-;u}-"'&h)

dr . Th,0,0,

_KT (—-f'ngw"'v’u_,)
P\ Duoo, J

(111.7)

Comme pour l'analyse de I'anode, la fraction molaire efficace de I'eau a I'interface catalyseur

de la cathode peut étre trouvée comme suit :

o HA L e
& chamel dem’c
THo = THyo P Tom )
Ha0 = THaor €X] .LI«H-J'JIL.J(}.(}»;)

Avec:

I : Epaisseur entre la cathode et le catalyseur [m].
P. : Pression de la cathode.

Drzo02 : Diffusivité entre H,O et O, [m?/d].

(111.8)

Gréce a des procédures d’analyse similaires [(39), (40)], la fraction molaire efficace du N, et

CO; peut également ére déterminée par :

E channel HILh.“f,.
a N =49 N exXp m

2
'I'* — _?.1'!|:|r|:|||'|. exp RT '{!i!'u'{r'
Oy iy . 'IFR.DCUJ o .

Lafraction molaire efficacede 'O, est :

o — o JE oF
To, =1 =Th0—I%, —Too,-

Et la pression effective partielle d’ O, correspondante et :
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V.o i, = o (1=t — %, — 7h0,)
— T, = 5\ = TH0 — TN, — Foo,) -
o 2o (111.12)

I J;J_:-

Selon I'hypothése (4), P'hzo & la cathode est égale & P50 et I'équation (111.12) peut étre
réécrite comme suit :

_ gt L _'rl?\'-* _‘TEU_* 1
J’Q‘J; Y T e

'rl?[gf}

(111.13)

Les pressions P12 et P o, données par les équations (111.6) et (111.13) seront utilisées dans

I'équation de Nernst (voir paragraphe [11.3) pour trouver la tension de sortie de la pile &
combustible.

[11.2.2. Equationsde conservation del’ énergie
Le changement instantané des pressions partielles efficaces d’hydrogéne et d'oxygene
peut é&re déterminé par les équations des gaz parfaits comme suit [54]:

V. dpy :
L= My in — M out — ——
RT di Havin = Hlout =5
i
— J’I O 1 1= —
Ha, 2F (111.14)
V. dpf, i
2 = Mo, in — Mo, out — —
RT di s in {.l-_,. t 1F
b3
=M o — ——.
o net \F

(11.15)
Avec:

V4 : chute detension dans |’anode [V].

V. : chute de tension dans la cathode [V].

Muz,in : nombre de mole d’ hydrogene entrant dans I’ anode [mol€].

Muz,0ut - NOMbre de mole d’ hydrogéne sortant de I’ anode [mole].

Muznet - NOmbre de mole d” hydrogene nette dans la pile a combustible[ mole].
Moz,n: nombre de mole d’ oxygene entrant dans la cathode [mol€].

Moz,out : NOmMbre de mole d’ oxygéne sortant de la cathode [mole].

Moznet : NOMbre de mole d’ oxygene nette dans la pile a combustible] mole].

.
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i : le courant [A].

A I'éat stationnaire (équilibré), toutes les pressions partielles sont considérées constantes, par
conséguent :

iy, _ dris, _

et dt

(111.16)
Il en résulte que les taux de flux net de mole de H, et O, al'état Sationnaire sont :
Mty e = 2Moyy oen = —s
WiH et — <4V 0n et — 57" (”|17)

| é&ant le courant [A].

Pendant le régime transitoire, il y a desretards entre la variation du courant de charge, le débit
de carburant et I'oxydant. Les relations de I’ équation (111.18) sont utilisées pour représenter ce
régime transitoire :

el M, Z

'T,-r :;;-\.]It Z# _-'FI'IH:-_‘-.”:"I:
dMe,. ]

T f:-:; = :”; _-'?u(}_mn-

(111.18)

T2 €t 1. SONt respectivement des retards entre la variation du courant de charge, le débit de
carburant et I'oxydant [seconds].

I11.2.3. Tension de sortie de la pile a combustible

Laréaction globale dans une pile a combustible PEM peut ére simplement écrite :

H; %132: HaOfp.

(111.19)

Selon hypothese (5), I'équation correspondante de Nernst utilisée pour calculer le potentiel
réversible est [52] :
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, , R 5
Fen = Foen + F In [f]?[_:- ' {jj?h}[] ]

(111.20)
On pose P*Hz . (F)Qz)o'5 =K.
Avec Eq 41 €t une fonction de latempérature et peut ére exprimée comme suit [33]:
Eyeell = Efjcen = kE(T = 208) (111.21)

Ou Epear est le potentiel standard de référence a T=298°K et a P=1 atm.
Le schéma suivant représente le bloc « diffusion de masses et équation de Nernst » du modéle

de simulation:

Eeen

74A

P Pt |

Figurelll.1: modele de simulation de diffusion de masses et équation de Nernst
(équation 111.20 et 111.21).

La valeur de I'éat déquilibre Eqcui €st nulle, mais elle montre l'influence des retards
combustible et comburant sur la tension de sortie de la pile a combustible au cours des
transitoires de charge. Elle peut étre écrite comme suit:

P eell = A |:-f|:|":| K £ (—%)}
| (I11.22)

.
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Avec:

Ae: constante dans le calcul de E4[Q].

i - courant [A].

Ou "*" est I'opérateur de convolution. La conversion de I’ éguation (111.22) dans le domaine de
Laplace donne:

Eacetl(s) = AJ () ———.

Tes + 1 (111.23)
L'équation (111.23) est utilisée pour le développement des modéles dans Simulink.

Le schéma suivant représente le bloc « matériel concentration (Fuel and Delay) » du modéle

de simulation:

I Ed,ccll

A Te/ (To5+1)

Figurelll.2: modele de smulation de conservation d’énergie (équation 23)

Le potentiel interne Ecq dans (111.20) devient maintenant :

, , IEd B ,
Eeen = Foeen + GThl In [i'frlg ) [II?:_J[L ] — Eicen
(11.24)

Ew est en fait la tension en circuit ouvert de la pile & combustible. Toutefois, dans des
conditions normales d'exploitation, la tension de sortie de la pile & combustible est inférieure

a Ecq. La perte d'activation, chute de tension ohmique de résistance et la concentration sont
des chutes de tension dans la pile & combustible [50]. Par conséquent on a:

1;1*].1 = jll':ncwvll - I";Lt'l,t't*]l - 1;:]|Jm:'c~]l - 1;1(:1':'4:'0]1- (I [ 25)
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On appliquant I"hypothese (6), la tension de sortie de la pile a combustible constitué de Neg

cellules élémentaires peut étre obtenue :

1';:111t = -,I'I'Zt*]ﬂ ;'v]l =F= T";Lt'r - 1';)]”]] - 1-('(IIII:"
(111.26)

Avec:

Vout : tension de sortie d’ une pile a combustible [V].

Ncei - Nnembre de cellules élémentaires dans la pile a combustible.

Vi : tension d’ une cellule élémentaire [V].

E : potentiel de chaque cellule [V].

Vo : chute detension d’ activation dans une pile a combustible [V].

Vonm: Chute de tension ohmique globale dans une pile a combustible [V].
Veonc: Chute de tension de concentration dans une pile a combustible [V].

111.2.3.1. Chute detension d’activation
L’ équation de Tafel donnée par la relation (111.27), est utilisée pour calculer la chute
de tension d'activation dans une pile & combustible [50]

Ve = 2 Iy (Ii) =T-[a+bn(1)].
' 0

ezt

(111.27)
Ou:
a : coefficient de transfert des électrons.
z : nombre d'électrons participant dans les réactions chimiques.
lo: courant d’ échange cathodique.
aet b: coefficients de I’ équation de Tafel [V/K].

D'autre part, une équation empirique pour V o est donnée dans [33], ou une constante (o) est
ajoutée al’ équation (111.27) comme suit:

Vet = 10+ (T =298) -+ T - bIn(I) = Vacr1 + Varz

Cette éguation peut s ecrire comme suit :

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com



http://www.pdffactory.com

Chapitre 11 Simulation d’une pile & combustible(PEM)

Vact = (Rago + Rait + RaCt) | (111.28)

Le schéma de la figure (111.3) représente le bloc « pertes d' activation » du modéle de

simulation :
RactD —
+ Vact
1
Ractl +
_|_
T +
( g ——0.00112
_ Ractﬁ
298

Figurelll.3: modele de smulation des pertesd’ activation (équation 111.28)

Vanr = (o + (T — 298) est la chute de tension affectée uniquement par la température interne
de la pile & combustible, tandis que Vao=(T.b.In(1)) dépend a la fois du courant et de la
température. La résistance équivalente dactivation correspondant a Vax est définie
comme suit:

Vietz  T-bIn(f)

i i (111.29)

Hsu't =

[11.2.3.2. Chute detension ohmique

La résistance ohmique d'une cellule PEM se compose de la résistance de la
membrane polymere, la résistance entre la membrane et les électrodes et les résistances des
électrodes. La chute de tension ohmique globale peut ére donc exprimée comme suit :
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1I-c)]u:n = 1I-ntJ]un“:L f 1';)]I]]]-.]:II"‘J]J‘|I.‘.=I.1II:" i 1';)]I:ILJ|(' = I”t:-]lm (I 0 30)

Avec : Rohm= Rohmo + Rohm1 + Rohmz
Rohmo = 0.2793;
Ronm1 = 0.001872.1;
Rohmz = -0.0023712 (T-298);

Le schéma suivant représente le bloc « chute tension ohmique » du modéle de simulation :

Rohmo

+

I Rommi1

ol . L Vohm

J7 Rohr_rﬂ

0.001872 — +
+
T 20.002371
298

Figurelll.4: modele de smulation de la chute de tension ohmique (équation 111.30)

Ou Ronm €st aussi une fonction de courant et de température [33]

Rotm = Rohao + krrd = kprT (I I 31)

et Ronmo €st la partie constante de Ronm.

111.2.3.3. Concentration de la chute detension

Pendant le processus des réactions chimiques, les gradients de concentration peuvent
étre formés en raison de diffusion de masses dans les canaux d'écoulement pour les sites de
réaction (surfaces de catalyseur). A fortes densités de courant, le transport lent des réactifs
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(produits) aux sites de réaction est la principale raison de la chute de tension de concentration
[50]. Tout film d'eau recouvrant les surfaces de catalyseur a l'anode et la cathode peut étre un
autre contributeur a cette chute de tension [33]. La surtension de concentration dans la pile a
combustible est définie par [50]

Voome = _ir In Cs
s = = ;: (.I;

(111.32)

Ou Cs est la concentration de surface et Cg est la concentration en vrac. Selon la premiére loi
de Fick et Faraday [52], I'équation (111.32) peut ére réécrite comme suit :

N (LN PR
I‘n:'(m.:' —_ ,":_F ILI (l I]j_.mh) N

(111.33)
Larésistance équivalente pour la perte de concentration est :
i .—m—_ﬁh](|_i)
COTE — _f — “_FJT I]jmit
(111.34)

Ou : ljimirest le courant limite [A].

Le schéma suivant représente le bloc « pertes de concentration » du modéle de simulation :

RT I chnc
——=n (l — ——) .

Figurelll.5: modele de smulation de pertes de concentration (équation 33)

111.2.3.4. Charge de la couche double effet

Le circuit électrique équivalent de la couche double effet al’intérieur de la pile
acombustible PEM est illustré dans la figure I11.6 :
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al

Figurelll.6: Circuit éectrique équivalent de la couche double effet a l'intérieur dela
pile & combustible PEM .

Dans une cellule PEM, les deux électrodes sont séparées par une membrane solide qui
ne laisse passer que les ions H de passer, mais blogue le flux d'électrons [49], [50]. Les
électrons iront de I'anode a travers la charge externe et sont recuelllis a la surface de la
cathode, a laquelle les protons de I'hydrogéne seront attirés au méme temps. Ainsi, deux
couches chargées de polarités opposées sont formées a travers la frontiére poreuse entre la
cathode et la membrane [49], [53]. Les couches connues sous le nom «couches
électrochimiques doubles », peuvent stocker I'énergie électrique et se comporter comme un
super condensateur. Le circuit équivalent de la pile a combustible examen de cet effet est
donné dans la Fig. 111.6, ou seulement Ry (29) est différente de ce qui est défini dans [49].
Les électrodes d'une cellule PEM sont poreuses, la capacité C est trés grande et peut étre de
I'ordre de plusieurs Farads [49], [58] Rac €t Reonc SONt des résistances équivalentes d'activation
et de chutes de tension de concentration, qui peuvent étre calculées en fonction de (29) et
(34). Latension aux bornesde C est :

Ve

Vo= (f—(- —) (Fac + Reone)-

it (111.35)

Ou : C et la capacité des électrodes [Farads] .
V¢ tension de la cathode [V].

Ra : résistance d’ activation [ohm].

Reonc : résistance de concentration [ohm).
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Ladouble couche est intégrée dans la modélisation a l'aide de V¢ au lieu de V a2 €t V conc pour

calculer Vo Latension de sortie de la pile a combustible savere maintenant étre :

1L':mtl =E—1;’." _1';|.-:'tl _Hﬂuu- (||| 36)

111.3. Modéle dynamique construit dansMATLAB / SIMUL INK

Un modéle dynamique pour la pile a combustible PEM a été développé sous Matlab /
Simulink. La tension de sortie de la pile a combustible qui est fonction de la température et
du courant de charge, peut ére obtenue a partir du modéle.

Dans cette figure I11.7, les grandeurs d'entrée sont la température de la pile a
combustible, et le courant. Latempérature T interne étant déterminée, le courant de charge et
la température sont ensuite communiqueés aux différents blocs, qui participent dans le calcul

de latension de sortie de la pile a combustible.

1 r
Irortes Vaer

T dractivarion

Partaz da Veone
COUCELT Ao

C']ml_: du lension Vehm N
homigque | Ypile

Clrte de tension | Yool E—
Lemgue e
"""\-\. ."f kY
w ::-'
0 - - 0 . +
Dli'l'hm.l_n:le ] Eecll
sy el Sgualivn

e Mernsr

Figurelll.7. Schéma de ssmulation du modéle dynamique d’une pile a
combustible

[11.4. Paramétres de simulation de la pile a combustible PEM

Les parametres électriques de la pile a combustible: PEM qui sont utilisé en simulation

sont :
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Eo [V] =58.9;

Ke = 0.00085;

1e[s] =80.0;

A{m] = 0.00333;

(o [V] = 20.145;
a=-0.1373;

Ch = 22000;

Rr [ohm] = 0.0347,
Cc=0.1;

F = 96487,

R [ohm] = 8.3143;
Ta[S] = 0.003;

1. [s] = 0.03;

Ncai = 46,

Liimit [A] = 100;

b = 0.9816;

Eocalo [V] = 27.6468;
Xn20chamne [@tome/mole] = 0.1558;
[o [m] = 0.000365;
XN2channe [@tOmMe/mole] = 0.21;
Ic [m] = 0.000365;

K =1.9e37;
R [ohm] = 10;
Rm [ohm] = 0.04;

Racio [Ohm] = 258;
Ronmo [Ohm] = 0.2793;

I11.5. Résultats et interprétations

La pile & combustible PEM comporte 5 zones: les deux canaux d'amenés de
combustible et de carburant, les deux éectrodes a travers lesquelles les gaz diffusent et enfin
la membrane électrolyte. Dans cette é&ude nous nous intéresserons en premier lieu a éablir la
caractéristique : courant tension dans la pile considérée isotherme a 90°C et dans son régime
de fonctionnement permanent. Pour se faire, nous avons besoin de considérer les suppositions
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suivantes : traitement unidimensionnel du modéle dynamique de la pile a combustible, gaz
idéal uniformément distribués: I’oxygene et I’ hydrogene, pressions constantes des gaz de la
pile a combustible, I'oxydant et I'air sont humides en supposant que la pression efficace de la
vapeur d'eau al’anode est de 50 % et celle de cathode de 100 %, les produits des différentes
réactions dans la pile a combustible sous 100 °C sont en phase liquide, les propriétés
thermodynamiques sont évaluées a la température moyenne de la pile et les variations de cette
derniére sont négligées donc supposée constante.

On prend les valeurs des différents paramétres de simulation de la pile telles que
définies dans le paragraphe (111.4), la pile est composée de 46 cellules élémentaires.

La courbe obtenue correspond a celle que I’ on retrouve dans la littérature [50].

*Caractéristique courant-tension

On peut remarquer que I’on a une tension plus faible que la valeur théorique (58.9 V)
puis une chute de tension rapide a faible valeur de courant, ensuite une zone de décroissance
linéaire et enfin une chute rapide de latension a fort courant.

La chute de tension au début et alafin de la courbe montrée sur la figure (111.3) due a
['activation et aux pertes de concentration, respectivement.

La chute de tension au milieu de la courbe (qui est approximativement linéaire) est due
a la perte ohmique dans la pile a combustible.
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Figurelll.8. Caractéristique courant-tension

*Lesdifférentes chutesdetension dela pile a combustible (PEM)

Sur lafigure (111.4) on afait apparaitre les différentes chutes de tension .On remarque

gue tant que I’on ne s approche pas du courant limite (100 A), la chute de tension la plus

importante est celle due aux pertes d activation.
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Figurelll.9 Différentes chutes detension delapile

Ou: Ey: potentiel de référence [V], Voo : chute de tension de concentration dans la pile a combustible
[V],Vpile: tension delapile acombustible [V].
ad pert : les différentes pertes dans la pile a combustible [V], Vact : chute de tension d’activation dans la
pile a combustible [V] & Vohm : chute de tension ohmique dans la pile a combustible [V].

*Influence de la résistance de la membrane sur la chute ohmique et la tension totale de
la pile a combustible
La figure (111.5) montre I'influence d’une variation de la résistance de la membrane
sur lapile. Larésistance interne de la membrane augmente et ¢a engendre I’ augmentation des
pertes ohmiques et la chute de la tension de la pile. Avec I'augmentation de débit
combustible, la densité de courant augmente, mais la résistance de la membrane entraine une
diminution de la tension aux bornes des électrodes.
Pour minimiser les pertes de résistance ohmique on doit :
@ réduire larésistance de I éectrolyte (réduction de I épaisseur)
@ augmenter la conductivité ionique de I’ électrolyte (nature de matériau)

.
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Figurelll1.10 Influence delarésistance dela membrane sur la chute ohmiqueet la

tension totale de la pile a combustible

[11.6. Conclusion

Par notre présente étude, nous avons considéré une source d’énergies nouvelles,
renouvelables et propres qui est la pile a combustible. Vue I'importance de I’ utilisation d’ une
PAC, sa caractérisation présente de grandes difficultés. La grande diversité des PAC €t le
nombre de paramétres qui interviennent font que I’on ne peut donner qu’ une représentation
empirique du comportement dynamique. Nous avons fourni une modélisation des piles a
combustible. Plusieurs modeles sont nécessaires pour simuler le comportement de la PAC. Ce
chapitre présente les résultats de la modélisation de la cinétique électrochimique et la
production électrique des piles a combustible PEMFC alimentée directement en gaz pur
(hydrogéne et oxygene. Nous avons maintenu les pressions des gaz dans la pile constante (1.4
Bar) aune température moyenne constante T= 90°C.
La caractéristique électrique d’une pile & combustible (courant-tension) est déterminée par le
nombre de cellules en série, définissant la tension totale et par la taille de la surface active,
déterminant le courant délivré.
Les performances intéressantes de ce modele électrique sont : faible poids, robuste, électrolyte
solide, démarrage rapide, large gamme de puissance de 1 W a10 MW, etc. |l est donc

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com


http://www.pdffactory.com

Chapitre 11 Simulation d’une pile & combustible(PEM)

important de pousser encore plus loin les efforts de recherche/développement autour de cette
technologie pour pouvoir la maitriser et é&endre son application.

Enfin, au-dela des objectifs prioritaires évidents, comme la fiabilité et la durée de vie, il peut
étre difficile de prévoir la fagon dont les piles a combustibles seront utilisées a I'avenir :
pourrat-on se passer du couplage de la pile avec des batteries ? Comment gérer le
refroidissement d’'une PEMFC de traction ? Comment aborder la question des basses
températures et du gel ? Et beaucoup d'autres questions... .
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Conclusion générale

Par notre présente étude, nous avons considéré une source d’énergies nouvelles,
renouvelables et propres qui est la pile a combustible. Vue I'importance de I’ utilisation d’ une
PAC, sa caractérisation présente de grandes difficultés. La grande diversité des PAC €t le
nombre de paramétres qui interviennent font que I’on ne peut donner qu’ une représentation
empirique du comportement dynamique.

Nous avons fourni une modélisation des piles a combustible. Plusieurs modéles sont
nécessaires pour simuler le comportement de la PAC. Dans cette étude, nous avons présenté
les résultats de la modélisation de la cinétique électrochimique et la production électrique des
piles & combustible PEMFC alimentée directement en gaz pur (hydrogéne et oxygene, nous
nous somme intéressé en premier lieu a éablir la caractéristique : courant tension dans la pile
considérée isotherme & 90°C et dans son régime de fonctionnement permanent. Pour se faire,
nous avons besoin de considérer les suppositions suivantes : traitement unidimensionnel du
modéle dynamique de la pile a combustible, gaz idéal uniformément distribués : I’ oxygene et
I” hydrogene, pressions constantes des gaz de la pile & combustible, I'oxydant et I'air sont
humides en supposant que la pression efficace de la vapeur d'eau a I’anode est de 50 % et
celle de cathode de 100 %, les produits des différentes réactions dans la pile & combustible
sous 100 °C sont en phase liquide, les propriétés thermodynamiques sont évaluées a la
température moyenne de la pile et les variations de cette derniére sont négligées donc
Supposée constante.

La caractéristique électrique d’une pile & combustible (courant-tension) est déterminée par le
nombre de cellules en série, définissant la tension totale et par la taille de la surface active,
déterminant le courant délivré.

Les performances intéressantes de ce modele électrique sont : faible poids, robuste, électrolyte
solide, démarrage rapide, large gamme de puissance de 1 W al0 MW, etc. |l est donc
important de pousser encore plus loin les efforts de recherche/développement autour de cette
technologie pour pouvoir la maitriser et é&endre son application.

Enfin, au-dela des objectifs prioritaires évidents, comme la fiabilité et la durée de vie,
il peut ére difficile de prévoir lafacon dont les piles a combustibles seront utilisées a l'avenir:
pourrat-on se passer du couplage de la pile avec des batteries ? Comment gérer le
refroidissement d'une PEMFC de traction ? Comment aborder la question des basses
températures et du gel ? Et beaucoup d'autres questions... .
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