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Nomenclature
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¢ Potential électrique
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d Coefficient stoechiométrique
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PAC Pile a Combustible

PEMFC Proton Exchange Membrane Fuel Cell
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La problématique de I’utilisation des énergies naturelles est double. Tout d’abord, il
s’agit de répondre a la préoccupation d’utiliser des ressources renouvelables en raison de la
raréfaction des énergies fossiles, méme si certaines d’entre elles ont une espérance de vie
assez longue (le cas du charbon, a I’opposé du pétrole, du gaz ou de I'uranium). Une
deuxieme préoccupation est la sauvegarde de I’environnement et le climat, 90% de I'énergie
mondiale provient de la combustion de fossiles. Le résultat est d'ajouter plus de dioxyde de
carbone a I'atmosphere déja surchargée et d'augmenter ainsi le réchauffement climatique. La
combustion de fossiles pour la production d'électricité émet également des oxydes d'azote et
de soufre qui provoquent les pluies acides, contribuant aux foréts mourantes, lacs stériles et
batiments corrodés.

Face a I’épuisement des ressources en énergies fossiles et a I"augmentation de la
pollution atmosphérique et le réchauffement climatique par I’effet de serre, les demandes
énergétiques de ce siécle remettent au cceur de la recherche des solutions alternatives. Les
sources d'énergie renouvelables devraient croitre rapidement dans un proche avenir, mais elles
sont encore limitées pour les applications stationnaires et pas encore envisagées pour les
transports. Les piles a combustible (PAC) s’inscrivent dans ces technologies alternatives. Les
PACs sont des générateurs d'énergie qui semblent présenter un potentiel considérable pour
une production future d'électricité plus efficace et plus propre. Ces systemes sont actuellement
développés pour des centrales €électriques stationnaires et pour des applications de transport.

Le principal avantage des piles a combustible est de produire de I'électricité et de la
chaleur avec des émissions négligeables d'oxydes d'azote, de monoxyde et de dioxyde de
carbone et d'autres polluants atmosphériques. Une étude du World Fuel Cell Council réalisée
par Arthur D.Little en 1991 [1] indique que les piles a combustible pourraient réduire la
consommation d'énergie et les émissions de dioxyde de carbone associées de 40 a 60% dans
les secteurs utilisant plus de 90% d'énergie, et les émissions d'oxydes nocifs d'azote serait
réduit de 50 a 90% par rapport aux technologies conventionnelles.

Les autres avantages des piles a combustible par rapport a toutes les autres méthodes

de conversion d'énergie est que I'énergie chimique est directement convertie en énergie
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électrique. Les méthodes conventionnelles de conversion d'énergie, a part I'hydroélectrique,
impliquent la conversion intermédiaire de la chaleur en énergie mécanique dont I'efficacité est
limitée par Carnot, ainsi les rendements des piles a combustible sont plus élevés que ceux des
autres méthodes de conversion d'énergie [2].

Les cellules des PAC peuvent étre fabriquées dans n'importe quelle forme ou taille
(construction modulaire) avec une capacité d'adaptation sur toute la gamme de température
souhaitée, ce qui leur permet d'étre utilisées pour un large éventail d'applications, leur
fonctionnement est simple par rapport aux autres dispositifs de conversion d'énergie. Il existe
différents types de pile a combustible se distinguant en premier lieu par la nature de
I’électrolyte, le carburant employé et la température de fonctionnement. Parmi ces types, on
trouve les piles a combustibles a membrane échangeuse de proton (PEMFC: Proton
Exchange Membrane Fuel Cell) parfois appelée pile a combustible a électrolyte polymeére
(Polymer Electrolyte Fuel Cell: PEFC) qui fait I’objet de notre étude. Elle est
particulierement adaptée auxapplications portables mais peut aussi servir de cogénérateur
d’électricité et de chaleur stationnaire. Cette technologie est en phase de commercialisation,
mais certains points critiques freinent encore sa généralisation, notamment le colt du
catalyseur, la compacité du systéme et la gestion de I’eau.

Notre principal objectif dans ce travail est de développer un modéle numérique
tridimensionnel (3D) en régime permanent pour les phénoménes de transport de masse et de
chaleur et d’étudier I’écoulement des fluides sous I'influence de plusieurs parametres
géométriques et de fonctionnement dans les différentes parties d’une cellule élémentaire de la
pile a combustible. Nous avons approché la problématique de la gestion de I’eau et I’état
hydrique de la cellule par deux modeéles ; monophasique et multiphasique.

Les équations de continuité, de quantité de mouvement, d'espéces chimiques et de
conservation de charge sont couplées a la cinétique électrochimique dans les canaux
anodiques et cathodiques et dans I'assemblage a électrodes a membrane d’une PEMFC. Les
équations régissant le fluide et les phénomenes de transfert varient entre I’échelle du milieu
continu dans les canaux de gaz a I’échelle du milieu poreux dans les couches de diffusion et
catalytiques.La méthode des volumes finis est appliquée a une géométrie de structure
planaire avec des canaux paralleles sous trois différentes formes : rectangulaire, triangulaire et

elliptique, sous certaines conditions aux limites et initiales issues des modeles
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expérimentaux.L’outil numérique utilisé est CFD-Fluent avec ses fonctions UDF (Used
Defined Function) pour I’adapter a notre modele.

Ce modele prévoit d’expliquer les processus fondamentaux se produisant dans les systéemes de
piles a combustible et en conséquence servir d’outil pour la conception et I’optimisation des
différents composants de cellules.

Cette thése comporte en plus d’une introduction générale et d’une conclusion générale quatre
chapitres.

Le chapitre 1 présente un apercu sur les piles a combustible, les principes fondamentaux de
ces systemes et de leurs composants avec une description détaillée des éléments constituant
une cellule, puis, expose I’état de I’art de la pile a combustible & membrane échangeuse de
protons qui fait I’objet d’étude de cette these.

Le chapitre 2 s’intéresse aux processus physico-chimiques a l'intérieur de la PEMFC qui
visent a simuler le transfert de chaleur, le transport de masse et les phénomenes
électrochimiques produits dans les piles a combustible. Une attention particuliére concerne la
géométrie des canaux d’écoulement et la gestion de I’eau. Une revue bibliographique sur les
travaux de modélisation numérique est exposée qui sert de toile de fond et de préparation pour
les chapitres suivants.

Le Chapitre 3 est dédié au modele développé pour la simulation d’une unité PEMFC afin
d'évaluer les effets de diverses conceptions et paramétres de fonctionnement sur les
performances de la pile. La description du modele est basée sur une partie mathématique qui
décrit I’ensemble des équations aussi bien électrochimiques que fluidiques, et une partie
numeérique pour la résolution de ces équations. Les équations gouvernantes du probleme sont
discrétisées par la méthode des volumes finis et résolues par le processus itératif. L outil de
simulation, le code CFD Fluent, est présenté.

Le chapitre 4 concerne I’exploitation du modéle développé ; modéle tridimensionnel, non
isotherme et stationnaire d’une PEMFC avec des canaux d’écoulements paralléles et
rectilignes avec différentes formes des entrés et des sorties. Ce modele est employé pour
décrire les effets des paramétres géométriques et de fonctionnement sur les performances de
la cellule en général, et en particulier sur le transfert de masse et de chaleur ainsi que sur les
concentrations des réactifs, la distribution des températures et la densité de courant.

-3-
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Nous présentant deux modeles de comparaison a savoir, un modéle monophasique qui traite
I’eau générée par la réaction électrochimique sous forme de vapeur seulement dans les
couches de diffusion de gaz, et un modéle diphasique (liquide + vapeur) qui considere que
I’eau vapeur peut se condenser dans les canaux et les couches de diffusion gazeuse.

Finalement, une conclusion générale résume les principaux résultats de cette these et suggere

les perspectives futures de ce travail de recherche.
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CHAPITRE 1

PILE A COMBUSTIBLE : Notions fondamentales et la PEMFC

Dans ce chapitre introductif destiné a la synthése bibliographique des piles a combustible
(PAC), nous retracerons brievement I’historique de la PAC. Par la suite nous présenterons le
fonctionnement et les composants, puis les caractéristiques intéressantes de la pile a combustible.
Nous exposerons les différents types de PAC avec les spécificités propres a chaque type et leurs
applications. Nous terminons ce chapitre par la description de la pile 8 membrane échangeuse de
protons ; PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell) qui fait I’objet d’étude de cette thése.

1.  Technologie des piles a combustible

La pile a combustible s’avére trés prometteuse comme alternative a I’utilisation des
énergies fossiles. Elle est vue comme une source d’approvisionnement en énergie écologique,
durable et rentable. Une pile a combustible permet de convertir directement de I’énergie
chimique de combustion (oxydo-réduction) en énergie électrique, en chaleur et en eau.
Aujourd'hui, celle-ci est toujours en phase d’étude et de recherche. Des programmes intensifs ont
été lancés pour développer de nouveaux dispositifs électrochimiques, tels que les générateurs des
piles a combustible. La viabilité, I'efficacité, et la robustesse de la technologie de PAC reposent
sur la compréhension et la maitrise des phénomeénes physique mis en jeu pour une large plage de

fonctionnement.
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1.1  Historique de développement des piles a combustible

Le principe de la PAC a été découvert en 1839 par William Robert Grove, un physicien
britannique qui a amélioré la pile électrique et s’est intéressé aussi a I’électrolyse. En Février
1839, dans un article publié dans The London, Edinburgh and Dublin Philosophical Magazine
[3], Grove a mentionné la possibilité de produire un courant électrique en faisant réagir de
I’hydrogene et I'oxygéne a basse température avec des électrodes en platine et de I’acide
sulfurique dilué comme électrolyte. Il présenta plus tard la premiére pile a combustible, il a
appelé son générateur gas battery (Figure 1.1) [4].

Pendant une centaine d’années, de nombreuses recherches théoriques furent menées aussi bien
en thermodynamique qu’en électrochimie. Des progrés pratiques furent également accomplis,
révélant les potentialités indéniables de la filiere. Cependant, en 1939, le bilan du premier siécle
de recherches était plut6t pessimiste. Néanmoins, cette découverte est restée plus ou moins dans
I’oubli tandis que se développaient les moteurs, les accumulateurs et les piles électriques. Ce
n’est qu’au début des années 1960 que la technologie des piles a combustible a connu de grandes
avancées, notamment pour ses applications dans le domaine spatial. Ces piles, d’une puissance
de quelques kilowatts, ont servi de générateur pour les véhicules spatiaux habites Gemini en
1963 et Apollo en 1968. Les astronautes consommaient méme I’eau produite par les piles !

Au cours des années 1970, les recherches menées sont essentiellement fondamentales et visent a
améliorer les différents composants de la pile : membrane, électrodes, électrolyte, plaques de
distribution, etc. En 1970, DuPont met au point la membrane Nafion® qui sert d’électrolyte a une
grande partie des piles de type PEM. Au début des années 1980, malgré quelques réussites, les
piles restent colteuses, de faible durée de vie et trop peu compactes pour trouver une application
commerciale. Les recherches s’essoufflent et les travaux se ralentissent dans la plupart des pays.
Un autre virage surprenant dans la technologie s'est produit dans le début des années 1990. Le
systeme de piles a combustible & membrane est apparu comme l'objet de développement le plus
intéressant. Ce systéme existait déja dans les années 1960, mais n'a pas fonctionné de maniére
fiable dans les projets de piles a combustible dans I'espace et son importance a pris du retard sur
les systémes alcalins. Des densités de puissance élevées ont été obtenues grace a de nouveaux
types de membranes et a la recherche de catalyseurs. L'espérance de vie opérationnelle s'est
également ameliorée considérablement. Un inconvénient subsistait: le codt élevé des membranes

et du systeme auxiliaire pour I'évacuation de la chaleur et de I'eau [5].
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Fig. 6. Fig. 7.
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Figurel.1 : Expériences de William Grove «gas batteries», renommé plus tard pile a
combustible, d'aprés une lettre datée de 1843. La batterie & gaz comprend 5 tubes (Fig. 6.)
remplis d'oxygéne (O) et d'hydrogene (H). Un voltmeétre (Fig.7.) est connecté au "gas
battery" Courtesy of the Smithsonian Institute [4].

1.2 Fonctionnement

On peut définir une pile a combustible comme un réacteur électrochimique ou I’énergie
chimique d’un composé stockee de fagon indépendante et renouvelable est convertie directement
en énergie électrique et en chaleur et eau comme sous-produits par un procédé impliquant un
systeme électrode-électrolyte essentiellement invariant. Les PAC sont largement motivées par
leur faible émission de polluant, un fonctionnement silencieux, un rendement énergétique élevé
et une vaste gamme d’utilisation [3,6]. Les PAC ont un principe de base similaire a celui de
toutes les autres piles et batteries électrochimiques qui sont impliquées dans beaucoup d'activités
de notre vie quotidienne: I'oxydoréduction.

La principale différence d'un point de vue conceptuel avec les piles classiques concerne la
gestion et I’état des especes chimiques qui réagissent. Dans le cas des batteries, I'énergie
chimique est stockée dans des substances situées a l'intérieur de celles-ci. Lorsque cette énergie
est convertie en énergie électrique, la batterie doit étre jetée (batteries primaires) ou rechargée de
maniere appropriée (batteries secondaires). Dans une PAC, I'énergie chimique est fournie par un
combustible et un oxydant (sans les mélanger) stockés a l'extérieur de la cellule dans laquelle les
réactions chimiques ont lieu. Tant que la pile est alimentée en combustible et en comburant, la

puissance électrique peut étre obtenue (Comme I'essence et I'air pour une voiture) [5].



ChapitreO1 Pile & combustible : Notions fondamentales et la PEMFC

L’énergie chimique est libérée par I'oxydation d'un combustible, I'oxydant est I'oxygéne, pur ou
dilué dans l'azote. La nature du combustible varie selon l'application envisagée. On retrouve a la
base I'nydrogéne sous sa forme moléculaire (H,), les hydrocarbures légers tels le méthane (CH,)
et le propane (CsHg) et leurs alcools sont également utilisés. En général, les performances
obtenues sont meilleures avec I'hydrogéne. Toutefois, les problémes de stockage stimulent la
recherche pour d'autres types de piles, comme les piles au méthanol [7]. La PAC applique pour
son fonctionnement plusieurs principes de base liés aux lois de [I’électrochimie,
thermodynamique, la cinétique et le transport de masse et de chaleur. Dans une pile a
combustible les réactifs sont amenés en continu jusqu’a la surface des électrodes. Ainsi, en
théorie, un tel dispositif peut fonctionner indéfiniment tant que I’on apporte le combustible
(dihydrogéne notamment) a I’anode et le comburant (dioxygene) a la cathode.

1.3 Composants de la pile & combustible

Les piles a combustible sont un assemblage (appelé « stack ») de cellules élémentaires, en
nombre suffisant pour obtenir le couple tension-courant voulu. Ils produisent du courant
électrique a partir de la réaction inverse de I’électrolyse de I’eau. L’assemblage est également
relié a divers composants (appelés «auxiliaires ») afin d’assurer I’injection des gaz
combustibles, I’approvisionnement en eau, le conditionnement de la puissance utile, et le
controle de tous les parametres du systéeme (température, pression, nature du comburant et
I’hydratation de la membrane). L’unité de base de 1 Volt de la pile a combustible se compose
d'un certain nombre de couches superposées.

Une cellule élémentaire contient une anode et une cathode (électrodes poreuses) et une couche
d'électrolyte selon un systéeme typique représenté sur la figure 1.1. L'électrolyte permet le
passage des ions d'hydrogéne chargés positivement, tandis que les électrons chargés
neégativement passent par un circuit externe, créant ainsi un courant électrique. A l'interface avec
la cathode, le catalyseur crée une réaction avec I'oxygéne au cours de laquelle de l'eau et de la

chaleur sont produites (en raison du processus exothermique).

1.3.1 Electrolyte

L'électrolyte est un matériau qui permet le passage des ions hydrogeénes (H") tout en
bloquant le passage des électrons chargés négativement. Le type spécifique du matériau dépend
du type de la pile a combustible, les principaux modeéles sont la membrane flexible ou la

membrane a I'état solide.
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1.3.2 Catalyseur

Le catalyseur est une composante essentielle de la pile, car il déclenche la réaction qui
produit le courant électrique. Dans les piles a combustible actuelles, le platine (Pt) est le
catalyseur le plus utilisé a cause de son pouvoir oxydant sur I’hydrogene et réducteur sur
I’oxygene. Cependant il est rare et onéreux. Toutefois, la réduction de la dépendance au platine
reste un enjeu majeur. Différentes solutions ont été proposées pour diminuer la quantité de

platine dans les PAC comme le remplacement par d'autres métaux ou une nano structuration.

1.3.3 Assemblage Membrane-Electrode (MEA)

La MEA est un «sandwich» de la membrane électrolytique, situé entre la couche de
diffusion de gaz et le catalyseur, avec deux plaques de champ d'écoulement a I'extérieur. Les
plaques bipolaires sont les plaques d'extrémité qui agissent comme une couche d'anode dans une
cellule et une couche de cathode dans la suivante.

Outre ces composants de base, la pile a combustible contient également des collecteurs de
courant, des échangeurs de chaleur et des collecteurs (manifolds) [6].

1.3.4 Les réactions

La réaction électrochimique d’oxydo-réduction d'une cellule unitaire est décrite par une
double réaction chimique. L’eau formée par I’oxydation de I’hydrogéne est produite par I’anode
dans le cas de I’électrolyte basique, et par la cathode dans le cas de I’électrolyte acide. Les deux

demi-réactions d’oxydation et de réduction sont donc comme il suit pour les deux cas :
Pour une pile acideon a:

Alanode:H, — 2H"+2¢ (1.1)

A la cathode : %0, + 2H" +2e- —» H,0
Pour une pile basique on a:

Alanode:H, +20H- | 2H,0+2¢ (1.2)
A la cathode : ¥ O, +H,0 +2 e- —» 20H

Dans I’anode, la réaction est catalysée (platine) ; I’atome d’hydrogéne réagit en libérant deux
électrons qui passent dans le circuit électrique qui relie I’anode a la cathode.
Le bilan donne :

H, +%20, ——» H,0 + chaleur (13)
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1.4  Caractéristiques d’une pile a combustible
1.4.1 Tension réelle

1.4.1.1 Densité de courant

Les réactions électrochimiques étant des réactions de surface, la densité de courant est
donc une grandeur caractéristique d’une pile a combustible. Elle est exprimée en Amperes par
centimétre carré (ramenée a la surface de I’électrode). Elle est fonction de nombreux paramétres
(type de PAC, débit du combustible, etc.).

1.4.1.2 Tension théorique

Dans un systéme électrochimique, la tension & I’équilibre AE® (dans les conditions
normales de température et de pression) est la différence des potentiels a chaque électrode.
L’énergie maximale qui peut étre fournie par une pile a combustible a température et pression
constantes est I’énergie libre de Gibbs AG® (enthalpie libre de réaction). L’équation de Faraday
relie cette eénergie libre au potentiel de I’électrode (a I’équilibre).

AG® = —nFAE® (14)
n : nombre d’électrons échangés, F : constante de Faraday (~9.6485x 10%).V™'mol™). D’ou :

0 — _AG°
AE® = -2 (15)

Dans les conditions normales de température et de pression, la tension théorique d’une pile a
combustible hydrogéne-oxygéne en circuit ouvert est 1.129V (I’eau formée étant sous forme
liquide). Si I’eau formée se trouve sous forme de vapeur, la tension fournie est de 1.185V. La
différence est due au changement d’énergie libre de Gibbs lors de la vaporisation de I’eau [3].

1.4.1.3 Tension réelle

La tension théorique est celle d’une pile a combustible en circuit ouvert ne débitant pas.
Lorsque I’on relie les bornes de la PAC a la charge, traversée par un courant d’intensité i, la
tension aux bornes de la pile diminue par rapport a la tension théorique suite aux phénomenes de

polarisation® dont on distingue trois formes :

(1) La polarisation ou la surtension d’une électrode est la différence entre son potentiel
thermodynamique et son potentiel a courant nul.
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»Polarisation d’activation qui concerne la diffusion des ions a [I’interface
électrode/électrolyte (transfert de charges) ;

= Polarisation de résistance (ou ohmique) qui est la résultante électrique des différents
éléments de la pile et surtout de I’électrolyte ;

= Polarisation de concentration qui dépend de la concentration de I’électrolyte autour des
électrodes.

Ces polarisations entrainent une diminution non négligeable de la tension développée.

1.4.2 Courbe de polarisation (1-V)

La courbe de polarisation (courant-tension) est une technique électrochimique standard
utilisée dans la caractérisation de la performance de la PAC, ce graphe montre la variation de
tension de cellule avec la densité de courant ou courant. La courbe rapportant I'information sur
des pertes électrochimiques provoquées dans la cellule ou la pile complet dans des conditions de
fonctionnement tel que la composition, le débit, la température, et I'humidité relative des réactifs
gazeux. Une bonne PAC devrait afficher une courbe de polarisation avec une forte densité de
courant & haute tension de cellules, indiquant une puissance électrique élevee [8]. La figure 1.2
montre des courbes de polarisation typiques pour une pile a combustible @ membrane échangeuse
de protons (PEMFC).

Les courbes de polarisation sont utiles car elles permettent d'évaluer rapidement les
performances d'une composition particuliere d’une cellule ou les effets de parametres de
fonctionnement particuliers et peuvent également étre utilisées pour faire la distinction entre les
pertes cinétiques, ohmiques et de transport de masse [9].

La figure 1.2 présente I’influence de la polarisation sur la tension et les pertes de tension
engendrées par différents phénomenes physiques et électrochimiques dissipant I’énergie dans la
pile. La courbe montre qu’il existe trois sources qui contribuent aux pertes irréversibles dans une

PAC selon la densité de travail. Les pertes s'appellent aussi« overpotential » ou surtension.

= Polarisation d’activation« zonel »

Pour les faibles densités de courant, des contre réactions sur les électrodes génerent des
surtensions d’activation. Les pertes d’activation mae sont liées aux résistances électroniques et
ioniques internes (transfert de charge) dans n'importe quel matériau ou processus a une vitesse

limitée qui diminuent la tension entre électrode. La surtension d’activation peut étre dénoté ;

Nact = Ma + M (1.6)
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Figure 1.2 : Courbe de polarisation typique des piles a combustible [10].

La polarisation d’activation est plus importante a la cathode, par suite de la cinétique de
réduction de I’oxygéne, plus lente que la réduction de I’hydrogene a I’anode. Cette polarisation
peut étre estimée en utilisant I’équation empirique dite Tafel [3].

= Polarisation ohmique (de résistance) « zone2 »

Pour des densités de courant moyennes, la chute de tension est principalement provoquée par
résistance interne de I’électrolyte entraine une diminution de la tension aux bornes des
électrodes. Cette résistance interne s'appelle la résistance ohmique ou surtension ohmique myes
fonction principalement de la résistance électrique R de I’électrolyte, dont on peut calculer la
valeur par analogie avec la loi d’Ohm, soit :

Nres=Re | (17

Dans la pile hydrogéne-oxygéne, la résistance a la migration des protons dans la membrane
polymére (PEM) provient de la résistance ohmique dans la cellule. Dans cette région, le potentiel
de travail dépend linéairement (légerement convexe) de la densité de courant a cause des
phénomenes de diffusion des espéces, notamment les protons.
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= Polarisation de concentration « zone3 »
Pour des densités de courant élevées, la tension aux bornes de la cellule chute trés rapidement a
cause de la surtension de concentration, c’est le transport de masse qui devient le facteur
limitant. Les limitations de transport de masse sont dues a des limitations diffusionnelles des gaz

a travers les électrodes.
1.5  Types de piles a combustible

Il existe différents types de pile a combustible se distinguant en premier lieu par la nature
de I’électrolyte et le type du carburant employé. Le carburant le plus utilisé est I’hydrogene ;
grace a sa réactivité élevée méme aux températures relativement basses, pour les PAC
fonctionnant a des températures supérieures a 500°C les hydrocarbures peuvent également étre
utilisés. L'oxydant le plus répandu dans toutes les PAC est I'oxygeéne de I’air atmosphérique. Les
piles a combustible connues aujourd'hui peuvent étre classifiées sur la base de I'électrolyte, on
attribue un acronyme a chaque type de PAC [11] qui sont en nombre de six (parfois la pile au
méthanol est considérée comme une variante de la pile de type PEMFC) listés dans le tableaul.l.

= PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell),

» SOFC (Solid Oxide Fuel Cell),

=  MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell),

= AFC (Alkaline Fuel Cell),

= MFC (Direct Methanol Fuel Cell),

= PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell).
Le tableau 1.1 rassemble les principales caractéristiques de chaque type de PAC (nature de
I'électrolyte, réactifs consommés, température de fonctionnement...). Les différents électrolytes
utilisés nécessitent des architectures et des températures de fonctionnement variées. Les mémes
réactifs sont utilisés pour différentes applications : de I'hydrogene (pur ou réformé) et de l'air
(ou de l'oxygene pur pour les AFC), a l'exception des piles DMFC qui permettent la
combustion directe du méthanol et des SOFC et MCFC capables d'oxyder également I'oxyde
de carbone CO.
Les tempeératures de fonctionnement (>600 °C) des piles dites « hautes températures » (SOFC,
MCFC) nécessitent des installations importantes pour assurer I’augmentation en température.
Ces piles sont alors plus adaptées a la production centralisée d'énergie avec cogénération.
En revanche, les piles « basses températures » (PEM, DMFC) peuvent étre envisagées pour

des applications portables et automobiles.
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Enfin, dans I'état actuel de développement, les filieres PEMFC et SOFC présentent l'avantage
d'un électrolyte solide et restent les principales architectures envisagées respectivement pour

les applications portables et comme source auxiliaire de puissance en stationnaire.

Tableau 1.1:
Classification des différentes piles & combustible [12].

ey Sels carbonate Acide ; :
Electrolyte Céramique fandbe phosphorique Alcalin KOH Polymere
(solide) (liquide) (iquide) (liquide) (s0lide)
Temperature  de| 750-1000°C | 620-660°C 160-220°C 60-90°C 60-90°C
fonctionnement
Combustible H2/COsfair H,/CO H- H, H>
Comburant O,/air CO5/0O5/ar O,/air O,lair O, /air
Rendement 45-55% 50-60% 40-30% 55-60% 40-30%
. : . : Portable
Applications SN & Stationnaire Stationnaire A0l Stationnaire
Transport Transport
Transport
Puissance actuelle |  1kW-10MW | 500kW-10MW | 200kW-10MW 1-100 kW 100mW-1MW

1.6  Avantages & applications

Les piles a combustible offrent des avantages en termes d'efficacité, de fiabilité,
d'économie, de propreté, de caractéristiques de fonctionnement uniques, de flexibilité de
planification et de potentiel de développement futur. Ainsi I’architecture simple en couches et
sans piece mobile d'une PAC permet une plage d'utilisation tres large, de 1 W a des centaines de
kW, et ainsi ouvre la porte a des applications diverses et variées. On distingue principalement
deux types de pile: celles fonctionnant a basse température (moins grandes et moins puissantes:

téléphones portables...), et celles fonctionnant a température moyenne ou élevée (grandes et trés
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puissantes: bus, navires...). C'est le type d'électrolyte utilisé qui détermine la température a
laquelle la pile va fonctionner.
Dans ses débuts, la pile & combustible a été utilisée massivement dans les programmes spatiaux
et par les armées. Aujourd'hui il ya trois grands domaines pour lesquels on promet un brillant
avenir a la pile a combustible par ordre de taille : le transport, le portable et le stationnaire.
C’est le domaine d’application qui est a I’origine du développement de la pile a combustible a
partir du début des années 90. Il couvre les :

— Transports terrestres comme véhicules légers, véhicules lourds, bus.

— Transports maritimes comme navires, sous-marins, bateaux électriques...

— Transports aériens.
Les applications stationnaires visent la fourniture d’énergie électrique dans des réseaux de
grande ou petite taille et simultanément d’énergie thermique. Finalement, les applications
portables couvrent un grand champ d’appareils électriques : ordinateurs, caméscopes, téléphones
et autres.
Le rendement électrique d'une pile a combustible varie selon la taille de I'installation. Cette
caractéristique rend possible la construction de petites unités, trés proches des utilisateurs.
Celles-ci ont l'avantage de pouvoir fournir en plus de I'énergie électrique, de I'eau chaude,
pouvant étre utilisée par exemple pour le chauffage domestique. Le rendement total de la pile
utilisée a des fins de cogénération peut s'élever a 80%. Dans la production d'électricité collective,
de nombreux projets et démonstrations existent. De plus amples informations sur les avantages,

les applications et les prototypes pourront étre trouvées dans les ouvrages [5, 13, 14,15].

2.  Pile a combustible a membrane échangeuse de protons « PEMFC »

Nous ne nous intéresserons dans cette these qu’a la pile a combustible PEMFC (Proton
Exchange Membrane Fuel Cell). Actuellement, cette technologie essaye de prendre sa place
dans les énergies renouvelables mondiales par les plus gros efforts de recherche et
développement comparés aux autres types de PAC, car les applications sont multiples autant
dans le domaine stationnaire que dans le domaine automobile et portable. L’objectif de cette
partie est de présenter brievement la technologie PEMFC, le principe de fonctionnement, la
structure interne, le rendement énergétique avec une description générale de différents

phénomenes physiques et électrochimiques au sein de la pile.
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En 1955, Willard Thomas Grubb de General Electric qui travaillait sur la pile a combustible a
décidé d’utiliser une membrane échangeuse d’ions comme électrolyte. Un peu plus tard, Leonard
Niedrach a déposé du platine comme catalyseur sur un support en titane appliqué sur la
membrane : c’était la base de la pile a combustible de type PEMFC actuelle. Cette technologie a
été utilisée pour les missions spatiales Gemini a partir de 1965, puis abandonnée par la NASA.
Dans les années 1980, une compagnie canadienne, Ballard, reprend le développement de cette
technologie avec une commercialisation en vue [3]. Malgré quelques réussites, les piles restent
couteuses, de faible duré de vie et trop peu compactes pour trouver une application commerciale.
Les recherches s’essoufflent et les travaux se ralentissent dans la plupart des pays. Au début des
années 1990, les piles a combustible connaissent un regain d’intérét, a cause de plusieurs
facteurs :

> Aggravation des problémes environnementaux liés a I’effet de serre : Les piles

présentent un avantage en terme de pollution ; si on utilise de I'nydrogene produit par

reformage, les rejets sont en principe plus faibles que dans les technologies

concurrentes, et nuls si I'nydrogéne est utilisé pur.

> Progres technologiques (membranes, catalyseurs...).

> Développement des premiers prototypes [16].

2.1 Fonctionnement

Afin de mieux comprendre le mécanisme de fonctionnement d’un générateur PEM, les
deux demi-réactions redox se produisant aux électrodes sont d’abord traitées séparément.
A I’anode se produit une réaction d'oxydation du combustible, I’hydrogéne traverse I’électrode
poreuse et arrive en contact avec I’électrolyte ou I’hydrogene se décompose selon la demi-
réaction et deux électrons sont libérés et circulent dans le circuit électrique extérieur (HOR ;
Hydrogen Oxidation Reaction). Les ions hydrogénes H* (protons) vont migrer vers la cathode a
travers I’électrolyte.

Hy-pt/Ru —» 2H"+2¢" pt/Ru : platine/ruthénium E;m/ = 0.00V (1.8)
Hj

Les électrons passent ensuite par le circuit extérieur et arrivent a la cathode. lls réagissent au
niveau de I’interface triple électrolyte/électrode/gaz avec I’oxygéne et les protons H* qui ont
traversé I’électrolyte selon la demi-réaction (ORR ; Oxygen Reduction Reaction)

% 0+ 2e+2H pt ___, H,0 =1.229V (1.9)

Eo
*/Hy0
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o o

Eyy+, Eo
/H,

y Représentent les tensions de I'électrode standard des différentes réactions.
Hzo

Le bilan de ces deux demi-réactions produit de I’électricité, I’eau et libére I'énergie sous forme

de chaleur.

Ho+% 0y — 5 Hy0 (g +AH™® (1.10)

En séparant physiquement ces deux demi-réactions par un électrolyte (non conducteur
d’électrons), les électrons libérés par la décomposition de I’hydrogene a I’anode passent par le
circuit extérieur ; seuls les ions H* formés peuvent traverser I’électrolyte. Le sous-produit de la
réaction, I'eau doit étre enlevée pour empécher la cellule d'étre inondée et rendu inopérante. En
outre, I’hydrogéne et I’oxygéne (air) inutilisés seront épuisés aux sorties de l'anode et de la
cathode respectivement [17].

Le principe de fonctionnement de la PEMFC est schématisé dans la figure 1.3.

circuit électrique
( éfficacité 40% -60%)

Anode/Catalyseur
Cathode/Catalyseur

3
3

0O, Cathode

Entrée de carburant

(gaz hydrogéne) Entrée d'oxygéne (de I'air)

Chaleur

Sortie de hydrogéne Air#sortie d'eau

inutilise

Figure 1.3 : Structure schématique d’une pile a combustible PEM et les mécanismes associés.

2.2 Structure d’une cellule élémentaire
2.2.1 Assemblage membrane-électrodes

Le cceur de la pile est communément appelé Assemblage Membrane-Electrodes (MEA),
c’est la partie centrale de la cellule de PEM. La MEA, comme illustré dans la figure 1.4,
comprend la membrane serrée entre les électrodes anodique et cathodique. Ces électrodes
incluent les particules du catalyseur et les couches de diffusion de gaz. Les réactions de
l'oxydation de I’hydrogéne et la réduction de I'oxygéne sont cinétiquement lentes, un métal noble
tel que le platine ou un de ses alliages est employé comme catalyseur pour augmenter le taux de

réaction; ce catalyseur est employé a l'anode et a la cathode.
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—4—— Catalyst particle

— Carbon support

| - Electrolyte

-+ Gas diffusion layer

Figurel.4 : Assemblage membrane-électrodes [17].

La cellule élémentaire est un montage constitué d’un assemblage membrane électrodes (MEA),
inséré entre deux collecteurs de courant ou plaques bipolaires (Figurel.5). Ces dernieres
permettent le passage des fluides, y compris celui de refroidissement et assurent I’étanchéité

entre les trois circuits fluidiques.

Wembrane

Canal d'écoulemant

.
e
.
----
wet®
.
.
----
.
s2*

Electrolyte {Mafion)

fone diffusionelle fone active [depacty)

Couche de diffusion de gas Zi1 = Couche catalyseur (feutre carbone imprégné Nafion)

Figure 1.5 : Les principales parties fonctionnelles d'une PEMFC

Les composants d’une cellule élémentaire de type PEMFC (Figure 1.5) sont les suivant [10] :
< électrolyte : fine membrane (50a 250um) en fluoropolymere ;
< Catalyseur : platine ou platine/ruthénium (déposé sous forme de tres fines particules)
(~5 a20um);
% Electrodes : en général un dépot de poudre de carbone sur un support ; (~200a 400um) ;
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< Plaque bipolaire : assure I’alimentation en carburant et on oxydant avec des canaux

d'écoulement pour les réactifs et le liquide réfrigérant dans de plus grandes piles.

2.2.2 L’électrolyte : Membrane
L'électrolyte dans une pile a combustible de type PEMFC est une fine membrane en
polymeére solide et ionique de type acide qui constitue I’un des éléments principaux de ce type.
Son réle est multiple et les performances de la pile dépendent fortement de ses caractéristiques
mecaniques, électriqgues et chimiques. Elle assure notamment la séparation des deux
compartiments anodique et cathodique.
La plus ancienne et la plus utilisée est le Nafion, DuPont’® (Figure 1.6). Elle a une base PTFE
(polytétrafluoroéthyléne-hydrophobe) avec des groupes sulfoniques (SOs7) hydrophiles. Les
liaisons entre la fluorine et le carbone rendent la membrane tres durable et résiste aux produits
chimiques (inertes). Les produits typiques du Nafion sont le N-115 et le N-117®) qui ont pour
épaisseur respectivement 127 et 183um a 25°C et 50% d’humidité. En milieu hydraté, les
protons H* fixés aux groupes sulfoniques sont mobiles et se déplacent dans la membrane.
Les propriétés principales de ces membranes polyméres sont les suivantes:

- Transfert des protons et étanchéité aux gaz et électrons ;

- Résistance aux attaques chimiques (stabilité chimique et mécanique) ;

- les polymeres ont des liens trés forts, ils peuvent étre transformeés en films tres minces ;

- lls sont acides ;

- lls peuvent absorber beaucoup d'eau [3].
Cependant, le codt de la membrane est un facteur critique [17].
De plus, la membrane est caractérisée par sa conductivité ionique (exprimée en Siemens par
centimétre). Cette conductivité est fonction de son épaisseur et surtout de son taux d’humidité®.
Un taux d’humidité trop faible augmente la résistance de la membrane alors qu’un taux trop
élevé, surtout du c6té de la cathode, réduit I’activité catalytique par blocage des pores. Il est donc

nécessaire de maintenir un certain taux d”humidité pour un fonctionnement optimal.

(2) Commercialisé par la société américaine DuPont de Nemours.

(3) Nafionl15 et Nafion117.

(4) Letaux d’humidité « s’exprime en nombre de moles d’eau par groupe sulfonique SO3(H,O/SO3).
Pour le Nafion, une valeur typique est de I’ordre de 15a 20molécules par site sulfoné.
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Figurel.6 : Structure moléculaire de la membrane Nafion®.

L’épaisseur de la membrane a aussi une influence sur la conductivité.

Une autre propriété est la température; les membranes traditionnelles fonctionnent a des
températures inférieures a 100°C (dans la gamme 60-90°C) afin d’éviter une dégradation du
matériau. Ceci implique aussi que des carburants moins réactifs que I'hydrogene ne peuvent pas
étre employés, et avec ce carburant l'addition d'un catalyseur sur les deux électrodes est
nécessaire. Une famille semble actuellement prometteuse : les PBI (poly benzimidazole) dopés a

I’acide phosphorique H3PO4 ou I’acide sulfurique H,SO4[3].

2.2.3 Lesélectrodes

Les électrodes dans une cellule de carburant de PEM (connu sous le nom de couche
catalytique) ont la fonction fondamentale de fournir un appui ou les réactions électrochimiques
ont lieu. Comme les deux demi-réactions électrochimiques doivent étre catalysées, pour se
produire aux températures inférieures a 90°C, les électrodes doivent offrir un soutien
proportionné des particules fortement dispersées de catalyseur. Ce sont les emplacements de
réaction qui doivent étre atteints non seulement par les réactifs gazeux, mais également par des
électrons et des protons.
La couche catalytique (Catalyst Layer ou CL) est une couche trés mince en contact direct et
intime avec la membrane électrolytique et avec une structure poreuse et électriquement

conductrice pour le gaz et le transfert d’électrons. Elle est fondamentale et représente le lieu des
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réactions électrochimiques partielles d'oxydoréductions. On I'appelle aussi interface réactionnelle
ou couche active.
Pour que la réaction ait lieu, une zone de triple contacts entre le gaz (pour les réactifs), la
membrane (pour H") et le catalyseur (pour permettre la réaction) et pour les électrons doit exister
(Figure 1.7 - méme configuration coté cathode mais avec les autres espéces). Cette zone permet
le contact entre réactifs, électrons et protons.
Les caractéristiques requises d’une couche catalytique sont

— Bonne conductivité électrique ;

- Importante surface de contact avec la membrane ;

- Bonne diffusion des gaz ;

—  Stabilité chimique et mécanique ;

— Caractére hydrophobe pour faciliter I’évacuation de I'eau ;

Zone de triple contact

i
7  Ha,
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| IR

R P

Carbone
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Gaz \
1 Catalyseur
Electrolyte
) =i Hy A
r ., -
J-
£ Y
|Ie|e-crtr'- W
\ 5
Couche de diffusion Electrolye
de gaz

Catalyseur

Figure 1.7 : Zone de triple contact.

Le platine est typiqguement utilise comme catalyseur son role est d’accélérer les réactions
surtout aux basse températures de fonctionnement, en raison de sa haute activité, sa stabilité et
sa conductivité électrique. Il est disposé sur du tissu de carbone avec un liant sur la membrane ou
sur I’électrode. Le platine sert & produire la réaction et a transmettre les électrons de la réaction
vers le carbone qui les échange avec la couche de diffusion. Le platine est utilisé seul pour la
cathode est un mélange platine/ruthénium (environ 50/50) pour I’anode. La quantité utilisée (en
mg.cm™) est un facteur significatif dans le colt d’'une PAC [18]. L’objectif est de réduire au
maximum les quantités utilisées. Différentes options sont possibles :
— Diminuer la taille de particules (de quelques nanometres).

—  Augmenter I"aire spécifique des particules (de I’ordre de 200 & 300 m?/g de platine)
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— Augmenter la dispersion dans le support du catalyseur.

Aujourd’hui, on atteint des quantités de I’ordre de 1mg de platine par centimétre carré
d’électrode. Un catalyseur est sensible a I’empoisonnement chimique (des molécules autre que
I’hydrogéne ou I’oxygéne se fixant préférentiellement a sa surface et réduisant son activité
catalytique). Parmi les composants du combustible ou du comburant, le monoxyde de carbone
CO est le plus critique (Figure 1.8), d’ou I’utilisation de platine et ruthénium a I’anode, mélange
qui permet de réduire la fixation de CO sur les particules de catalyseur. Le soufre ou I’ammoniac
agissent aussi comme inhibiteurs des sites catalytiques.

Les molécules de CO s’adsorbent & la surface du platine plus facilement que I’hydrogéne et lui
bloquent I’accés. Cela est d0 au fait que la chaleur d’adsorption du CO est supérieure a celle de
I’hydrogene. Pour réduire ce phénomene, on recherche des catalyseurs pour lesquels la chaleur
d’adsorption de I’hydrogéne est supérieure a celle du CO, une autre voie est d’augmenter la
température de fonctionnement de la pile a combustible dans la limite de la tenue en température
de la membrane. Cette sensibilité contraint a purifier le combustible et le comburant jusqu’a des
niveaux de contaminants acceptables ou a développer un catalyseur plus résistant a
I’empoisonnement (platine-ruthénium pour I’anode, par exemple, car le ruthénium oxyde plus le
CO que le platine).Il est aussi possible d’injecter de faibles quantités d’oxygene (ou d’air) a
I’anode de fagon a oxyder le CO. La contrepartie en est la réduction de I’efficacité de I’anode

[3].

Tensiorn WV
05

0,0

- 500 1000
Densité de courant mAJem?

Figure 1.8 : Influence du CO sur les performances (courbe typique) [3].
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2.2.4 Couche de diffusion

Elle est aussi appelée (Gas Diffusion Layer ou GDL), son réle principal est de permettre
l'acces uniforme des réactifs gazeux a la couche de catalyseur qui est la surface active de
I’électrode. Elle est a base de carbone soit sous forme de fibres tissées (carbon cloth ou woven
fabric), soit sous forme de non-tissé ; pressé (carbon fiber paper) avec une épaisseur de 0.2 a
0.4mm, des densités s'étendant de 0.2 & 0.7 g/cm’et une importante porosité (en général >70%)
[10]. La GDL ne participe pas a la réaction électrochimique, mais posséde beaucoup de fonctions
importantes, en particulier:

—  Fournir un support mécanique a I’ensemble membrane-électrode/catalyseur ;

- Diffusion des réactifs gazeux des plaques bipolaires aux couches de catalyseur ;

— Assurer le passage du courant produit vers les électrodes (transfert d’e” entre les

plaques bipolaire et la couche catalytique ;
—  Evacuer la chaleur produite par les réactions (transfert thermique) ;

—  Permettre I’évacuation de I’eau formée a la cathode ou transportée a I’anode.

2.2.5 Plaque bipolaire/ champ d’écoulement

Les plaques bipolaires (également connu comme Plaques d’alimentation en gaz)
constituent une partie significative du poids et du volume d'une PEMFC. Elles servent de liaison
électrique (collecter des électrons), mécanique et hydraulique (évacuer des produits de la
réaction) tout en assurant le support des canaux d’amenée du combustible et du comburant ainsi
que le circuit d’eau de refroidissement. Les canaux d’alimentation des gaz sont directement
usinés sur les faces internes des plaques bipolaires. Le r6le des canaux gazeux est de permettre
I’alimentation des cellules en combustible hydrogene H, et en air dont I’élément important est
I’oxygéne O,. En général, les plaques bipolaires ont des canaux sur les deux faces (Figure 1.9),
souvent placées a 90° I'une par rapport a I’autre, en dehors des plaques en début et en fin
d’empilement (plaques terminales).
Parmi les matériaux utilisés dans la fabrication des plaques, on trouve des composites (graphite
associé a un liant) et des métaux (acier, aluminium, titane). Des revétements peuvent étre utilisés
pour améliorer certaines propriétés. Les plaques les plus courantes sont réalisées en graphite et
les canaux de distribution des gaz sont obtenus par usinage. Ces plaques, disponibles

commercialement mais a des prix trés élevés.
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Figure 1.9 : Plaque bipolaire avec canaux sur les deux faces.

Les nombreuses fonctions assurées par les plaques bipolaires exigent des propriétés parfois
difficiles a concilier comme :

— Légeéreté (densité du matériau et épaisseur) ;

— Durabilité ;

— Résistance a la corrosion ;

— Trés bonne conductivité électrique ;

— Imperméabilité aux gaz;

— Hydrophobe ;

— Codt réduit.
Il est important de noter que la géométrie des canaux d’écoulements des fluides (réactifs et
produits des réactions) change selon les besoins et la conception de chaque cellule. La
géométrie spécifique est également un facteur significatif dans la performance de la PEMFC
(Figure 1.10).

Figure 1.10 : Photo d’une plaque d’alimentation en gaz [19].
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Afin d'assurer le refroidissement du cceur de la pile, un circuit interne peut étre inséré dans son
épaisseur. La circulation du liquide de refroidissement, en général de I'eau, permet de limiter
I'échauffement du cceur de la pile qui pourrait engendrer des Iésions irréversibles.

2.3 Structure d’un module « Stack »

La réaction dans une cellule élémentaire d’une PAC produit une tension comprise entre 0
et 1 Volt entre ces bornes, en fonction des conditions de fonctionnement de la PAC et de la
section de la membrane /électrolyte. La valeur typique de la tension de la pile a combustible est
d'environ 0.7 Volt pour des applications générales. Pour obtenir une tension plus élevée,
plusieurs cellules sont empilées en série pour former un module ou « Stack en anglais » afin de
produire la tension désirée de maniére additive comme le montre la figure 1.11 [17]. La tension
totale de la pile est le nombre de cellules multiplié par la tension moyenne de la cellule. Toutes
les cellules sont alimentées en méme temps et parallelement par de I’hydrogeéne et de I’oxygéne a
travers les canaux de distribution des plaques bipolaires. Au niveau de chaque cellule, les
électrons libérés par I’oxydation de I’hydrogéne a I’anode sont collectés parles plaques bipolaires
et ramenés a la cathode de la cellule précédente. Une partie de I’eau produite du c6té cathode se
diffuse vers I’anode a travers la membrane et sort avec I’hydrogéne en exces. Une autre partie est
évacuée directement avec I’oxygene en exces du coté de la cathode. Les canaux de distribution
des gaz sont reliés ensembles a travers les composants des cellules avec une entrée et une sortie

au niveau des plaques terminales.

Fuel cell stack
Fuel, e.g.
hydrogen Electricity
Air Heat
Individual cells
lWater
(@) (b)
Figure 1.11 : Schéma du principe d’un stack (CellToday) (a) [6], module de pile a combustible
PEMFC de 1KW (b).
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2.4 Systeme complet

Le systeme PAC se compose du stack (cceur de la pile) et de composants auxiliaires qui
sont les différents appareils qui entourent le stack dont le r6le est d’assurer I’approvisionnement
des réactifs, de les conditionner, d’évacuer les produits et de convertir I’énergie électrique
générée par le stack. Tous les paramétres de fonctionnement de la PEMFC comme la
température, la pression, la nature du comburant (oxygéne ou air) et I’hydratation de la
membrane doivent étre contrélés par des appareils précis, ceci nécessite différents systemes
auxiliaires (compresseurs, pompes, échangeurs, séparateurs, humidificateurs) regroupant
différents circuits (air, hydrogéne, eau, refroidissement et électrique) de la PAC. Un certain
nombre d’auxiliaires indispensables pour le fonctionnement de la PEMFC est schématisé dans la
figure 1.12.

v Circuit d’air regroupant un compresseur et un réservoir qui alimente le circuit
cathodique en air ;

v’ circuit d’hydrogéne qui alimente le circuit anodique en hydrogene selon que I’hydrogéne
est fabriqué sur place ou non, comprend dans le premier cas un systéeme de reformage et
dans le deuxiéme cas des réservoirs sous pression et un ou des détendeurs assurant le
réglage de la pression de I’hydrogeéne a celle de fonctionnement de la pile ;

v' circuit d’humidification composé de un ou deux humidificateurs selon qu’un ou deux des
gaz d’alimentation sont humidifiés afin de permettre un bon fonctionnement des
membranes ;

v’ différents accessoires destinés a la distribution des gaz (électrovannes, tuyauteries...) ;

v’ circuit de refroidissement indépendant des autres circuits qui permet la régulation de la
température de fonctionnement de la pile (circuit de refroidissement et de chauffage pour
le démarrage, capteurs thermiques...) ;

v’ un convertisseur statique qui permet la gestion de I’énergie délivrée par la PAC ;

v' un élément de contrdle assurant la gestion des flux de gaz en fonction du courant
demandé et la sécurité du systeme.

La présence de ces appareils qui consomment une partie de I’énergie produite par la pile a

combustible dégrade le rendement du systéme. Leur conception est donc souvent un élément

clé dans le développement d’un systéme pile a combustible.
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vers circuit
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réservoir .
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d’humidification - rop plein eau, air (circuit " humidification)
refroidissement | chauffage
circuit électrique

Figurel.12 : Schéma du systeme pile a combustible [20].

2.5  Phénomeénes physico-chimiques au sein de la PEMFC

Bien que le principe de fonctionnement des PAC soit simple, les phénomenes physico-
chimiques se produisant dans le cceur de la pile sont nombreux et couplés, tels que les
phénomeénes thermodynamiques, fluidiques, électrochimiques, thermiques et le transport d’eau
(Figure 1.13). Ainsi la premiéere étape dans I’étude d’un systeme PAC, soit expérimentale et/ou
théorique, est de définir ses différents phénomenes physico-chimiques au sein de ce dispositif.
La section suivante est une description générale de ces phénomeénes.

anode membrane cathode

@ Phénoménes flmdiques : flux gazeux
@ Diffusion des gaz

@ Phénoménes électrochimiques + diffusion

@ Phénoménes ohmiques : transport des protons
@ Transport d’eau

@ Phénoménes thermiques : flux thermiques

Figure 1.13 : Description générale des phénomenes physico-chimiques au sein de la PEM [21].
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2.5.1 Phénomenes fluidiques

= La perte de charge : Les gaz injectés circulant dans les canaux de distribution, subissent une
perte de charge le long des canaux (une chute de pression) qui entraine une réduction de
I’activité de la pile et un fonctionnement non homogene de ses différents constituants. Cette
perte de charge est fonction du design (section, dimensions) et la conception géométrique des
canaux, qui est un facteur important pour assurer une répartition homogene des gaz sur toute la
surface de I’électrode tout en minimisant ces pertes de charge. La pression partielle du gaz est
généralement inferieure a la pression totale des gaz et qui est régulée a I’entrée de la pile. Ainsi,
Les gaz sont en général humidifiés avant d’étre injectés dans les canaux, mais peuvent étre
également humidifiés de facon interne grace a la présence de I’eau évacuée de la réaction.

= Hétérogenéités: pour un fonctionnement optimal du stack, il est important que
I’alimentation en combustible/comburant, que les réactions chimiques et que les conséquences
de ces réactions (thermique) soient homogénéisés. Toute hétérogénéité microscopique ou
macroscopique (circulation et distribution des fluides, états de surface, flux d’électrons, etc.)
peut entrainer une réduction du rendement ou de la durée de vie d’une PAC.

= Sens de circulation des fluides : on peut avoir les deux fluides (gaz hydrogéne et oxygene)
circulant dans le méme sens ou en sens opposé avec I’entrée de I’'un correspondant a la sortie de
I’autre.

— La diffusion des gaz: en sortant des canaux de distribution les gaz se diffusent vers les
électrodes a travers la couche de diffusion « GDL » puis la couche active ou se produisent les

réactions électrochimiques selon la premiére loi de Fick :

J =—=DgradC (111)

J : flux de diffusion des gaz, C : concentration et D : coefficient de diffusion des gaz.

Cette loi stipule que le flux de matiere est localement contrdlé par le gradient de la concentration.
Ce comportement tend & adoucir toutes les variations de la concentration C car les particules se
déplacant toujours d’un lieu de haute concentration vers un lieu de plus basse concentration. Si la

quantité de matiere est globalement conservée, on peut écrire la loi de conservation suivante :

0 —_—

a—i + grad J=0 (1.12)
En introduisant la premiére loi de Fick dans cette équation, on obtient I’équation de diffusion, dite

aussi la deuxiéme loi de Fick :
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% = Ddiv(grad)C (1.13)

2.5.2 Phénomeénes électrochimiques

Les gaz traversent la couche de diffusion et atteignent la couche active ou catalytique,
dans laquelle se produisent les réactions électrochimiques réalisant ainsi la conversion de
I’énergie chimique en énergie électrique. Malheureusement, lors de cette transformation, des
pertes dues a la cinétique chimique des réactions apparaissent. La couche active de I’électrode
constituée de grains de carbone (pour assurer le transfert des électrons) sur la surface desquels
est déposé le catalyseur sous forme de particules de platine (indispensable pour assurer les
réactions électrochimiques). Elle présente peu de caractére hydrophobe, et est généralement
considérée comme noyée [21], ce qui offre une résistance a la progression du gaz comme dans la

couche de diffusion (Figurel.14).

| Hetail d'une couche active -
pores et agglomérats

zoom sur des agglomérats
de carbone et le catalyseur

o | détail d'un catalyseur
de platine sur un grain

Figure 1.14 : Détail d’une couche active montrant les différentes échelles physiques en jeu [22].

La condition nécessaire au mécanisme réactionnel est la mise en présence au méme point des
trois composés : le gaz réactif, I’ensemble électrode/catalyseur et I’électrolyte. Cette zone

appelée la zone de "triple contact".
2.5.3 Phénomeénes thermodynamiques

L application des lois fondamentales de la thermodynamique dans le domaine des

systemes PAC, joue un réle important dans I’analyse, le développement et la conception de ces
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systemes. Ceci permet d’avoir une connaissance des phénomenes en jeu et action sur
I’augmentation de [I’efficacité, I’amélioration des concepts, I’optimisation des conditions
opératoires et la réduction de la pollution. On peut définir pour une PAC, systeme
thermochimique, une enthalpie H pour une pression et une température données. La variation
d’énergie totale du systeme AH (variation d’énergie chimique) est la somme de la variation de
I’énergie libre AG de Gibbs transformée en énergie électrique et de la variation de I’énergie
dissipée sous forme de chaleur TAS (pour un processus a température constante et une réaction
réversible). L énergie libre de Gibbs dépend de la température et cette dépendance est exprimée
par la relation :

AG = AH — TAS (1.14)
Le terme AS représente la variation d’entropie du systéme.

Pour la réaction générale impliquée dans le fonctionnement d'une PEMFC :
2H>+ O, ————————P'2”42()Hq

Les valeurs de I’énergie libre de Gibbs sont données dans les tables des propriétés

thermodynamiques (en joules par mole) pour les conditions normales soit :

AG°=-237.2 KJ.mol* pour I’eau formée a I’état liquide (H,Oyiq)
AG°=-228.6 KJ.mol™ pour I’eau formée & I’état gazeux (vapeur).

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

0A+pB —» yC (1.15)
L’énergie libre s’exprime par [23] :

[A]*[B]P

AG = AG° — RTIn * 7

(1.16)

Ou R est la constante des gaz parfaits et [A], [B] et [C] sont les activités des réactifs et des
produits. Pour les gaz parfaits, I’activité des gaz est égale a la pression. Ainsi, dans le cas de la
réaction d’oxydoréduction (1.9) qui se produit au sein de la pile entre H, et Oy, o= 1, = 1/2 et

y=1

Ainsi I’équation (1.16) devient :

AG = AG® — RTIn 2zyFoz (1.17)

Puzo
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L’équation (1.17) représente la forme genérale de la relation de Nernst. Cette relation montre que
le potentiel de la pile augmente lorsque la pression des réactifs (hydrogéne et oxygéne) augmente
et celle des produits (eau) décrott.
En ce qui concerne le courant produit par la pile, on peut I’exprimer en termes de débit
d’hydrogéne.
En effet, une mole consiste en Na électrons (Na= 6, 022x10% : nombre d’Avogadro) portant
chacun une charge élémentaire q = —1, 602x10 *°C. Compte tenu que deux électrons (n = 2) sont
échangés pendant la réaction, la charge échangée par mole d’hydrogene est donc —nqN, = —nF
ou F est la constante de Faraday. Ainsi, le courant est égal au produit de la charge molaire par le
débit molaire 1,:

| = nFry, (1.18)
Finalement, le travail électrique est le produit de la charge électrique par la tension E. Il doit étre

égal au travail chimique représenté par I’énergie libre de Gibbs :

—2FE = AG (1.19)
Il s’ensuit :
— _AG
E=-— (1.20)

On peut également raisonner par rapport a la puissance P. Cette derniére doit étre égale a la

puissance chimique qui s’écrit comme le produit de I’énergie libre de Gibbs par le débit molaire
Nyo !

P =E | = 4G 11, (1.21)

Dans des conditions normales, la tension thermodynamique d’une pile est E = 1.23V. C’est une
tension idéale correspondante a une différence de potentiel maximale entre I’anode et la cathode
en absence de pertes.

2.5.4 Phénomeénes thermiques

Les phénomenes thermiques jouent un r6le important dans les PAC. En effet, la
température est un parametre déterminant pour les réactions chimiques ; plus la température est
grande plus la cinétique des réactions est grande. L’électrolyte doit étre assez chaud pour étre
bon conducteur ionique. La source principale de la chaleur est la réaction exothermique entre
I’hydrogéne et I’oxygene. Les élévations de température ont lieu dans les zones de réaction
(électrode/catalyseur). Ainsi les sources ou les pertes générant la chaleur dans la pile PEMFC et

participant a son échauffement sont:
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e Perte d'entropie (perte thermodynamique) associée a la réaction électrochimique.

e Pertes d'activation dues a la cinétique de réaction.

e Pertes ohmique a partir du flux de protons et du flux d’électrons [24].
La figure 1.15 présente toutes ces différentes pertes qui produisent de la chaleur au sein d’une
cellule électrochimique.
Il est important de maintenir une température homogéne dans I’électrolyte pour éviter soit une
déshydratation de cet électrolyte, soit la formation de points chauds. La couche de diffusion
gazeuse et/ou I’électrode doivent étre capables de conduire la chaleur produite lors de la réaction
afin de permettre son évacuation.
Deux moyens classiques de refroidissement sont actuellement envisagés :

e Par voie naturelle, la chaleur est évacuée par radiation et convection au niveau des
surfaces externes et par la circulation des gaz en exces a la cathode. La convection
peut étre améliorée par I’adjonction d’un refroidissement par air pulsé (ventilateurs)
pour des piles a combustible de faible puissance.

e Circuit de refroidissement interne et d’édité par air, eau ou fluide caloporteur.

A T

anode membrane cathode

e

Flux d’air externe

Flux d'air externe [
K‘ et radiation

et radiation

@ Pertes thermodynamiques

@ Pertes électrochimiques
o Pertes ohmigues

Figurel.15 : Phénomenes thermiques au sein d’une cellule électrochimique type PEMFC.
(Refroidissement naturel ou par air pulsé) [21].
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2.5.5 Transport de I’eau

Le transport de I’eau au sein de la PAC est I’'un des phénomenes le plus important et le
plus critique qui affecte directement le comportement de la membrane et par conséquent la
performance de la pile.
L’oxygene réagit avec les protons (réduction de I’oxygene) et forme de I’eau au niveau de la
cathode. Cette eau diffuse a travers I’électrode poreuse, puis est évacuée du coté de la cathode.
L’eau produite migre aussi a la membrane, deux phénomenes antagonistes coexistent au niveau

d’une membrane et influencent son hydratation (Figure 1.16).

thode_/

Transport

électro-osmotiqu

Formation de |'eau

S i

[ ~TH0\

Profil de concentration
de l'eau

Figure 1.16 : Phénomenes de transport de I’eau au sein d’une cellule PEMFC [3].

= Diffusion et convection.

On a un gradient de concentration plus élevé du coté de la cathode, ceci provoque la diffusion
des molécules d’eau de la cathode vers I’anode. Cette diffusion augmente en fonction de la
densité de courant. Cependant, ce phénomeéne se limite lorsqu’on atteint de grandes densités de
courant. Ceci s’explique par le fait que la réaction de réduction de I’oxygene est plus lente que
celle d’oxydation de I’hydrogene. Ainsi, la production de I’eau est limitée par la vitesse de la
réaction de réduction.

= L’électro-osmose

Les protons, pendant leur déplacement vers la cathode sous I’effet du champ électrique,
entrainent des molécules d’eau; c’est le transport électro-osmotique d’ions hydronium
[H.0],H", d’ou la tendance a I’enrichissement du coté de la cathode et I’appauvrissement du coté
de I’anode. Il en découle un fonctionnement non optimal de la membrane avec une distribution

non homogéne de I’eau. Pour remédier & cette situation, on peut humidifier I’hydrogéne afin
-33-



ChapitreO1 Pile & combustible : Notions fondamentales et la PEMFC

d’avoir aussi une valeur élevée de I’humidité de la membrane du cété de I’anode (on peut utiliser
pour cela I’eau récupérée). Inversement, une évacuation insuffisante de I'eau formée peut
conduire a une réduction de I’activité catalytique en bloquant I’accés au catalyseur ou a une
obstruction des pores de la couche de diffusion de gaz.

Un autre facteur est le débit d’oxygene (ou d’air) a la cathode et d’hydrogene a I’anode.
L’oxygene (ou I’oxygene et I’azote) ainsi que I’hydrogéne en exces (n’ayant pas participé a la
réaction) entrainent une partie de I’eau lors de leur évacuation. En fonction des conditions
opératoires, surtout la température, on peut obtenir des conditions ou I’eau formée est suffisante
pour garder a la membrane un taux d’humidité optimal. Cela est possible a basse température (en
général inférieur a 60°C) et faible débit, mais cela se traduit par un rendement nettement réduit.
A des températures plus élevées, la quantité d’eau entrainée peut étre supérieure a celle produite,
provoquant un assechement de la membrane.

La dominance de I’un ou de I'autre phénomeéne (diffusion ou électro-osmose) dépend du niveau
de courant fourni par la pile. A partir d’un certain niveau de courant, I’électro-osmose est mal
compensée par la diffusion de I’eau : la diffusion est limitée une fois que le courant limite de la
pile est atteint [23]. Ce fait conduit a I’asséchement de la membrane c6té anode provoquant ainsi
plus de pertes ohmiques. Pour cette raison, il est absolument nécessaire que la membrane soit
constamment humide. Cependant, une sur-humidification conduit au noyage de la membrane et
cause un court-circuit électrochimique qui engendre aussi une chute de rendement (les gouttes

d’eau empéchent la diffusion des protons).

2.6 Rendements

2.6.1 Rendement thermodynamique
Le rendement thermodynamique théorique est le rapport entre la quantité d’énergie
électrique effective et I’énergie totale libérée lors de la réaction. Il est exprimé par la relation :

Nw =100x [Energie électrique produite]/ [Energie libérée par la réaction] [3]
AG

Ny =100x—, AG=AH-TAS
AH

y s _ (AH-TAS) _ AS
"ol 1, =100x 222 =100x[1 — T (E)]

Si I’eau est formée a I’état liquide :
L’enthalpie libre de Gibbs AG est de 237,2 kJ.mol™ (298,15 K et 1 bar).

L’enthalpie de réaction AH est égale & 285,8 kJ.mol™ (298,15 K et 1 bar).
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Si I’eau est a I’état vapeur :
L’enthalpie libre de Gibbs AG est de 228,6 kJ.mol™ (298,15 K et 1 bar).

L’enthalpie de réaction AH est égale a 241,8 kJ.mol™ (298,15 K et 1 bar).

Le pouvoir calorifique inférieur PCI (ou LHV pour Lower Heating Value) est égal a la quantité
de chaleur produite lors de la combustion a la température T et a la pression atmosphérique, I’eau

restant sous forme vapeur.

Le pouvoir calorifique supérieur PCS (ou HHV pour Higher Heating Value) est égal a la
quantité de chaleur produite lors de la combustion a la température T et a la pression
atmosphérique a laquelle on ajoute I’énergie obtenue lors de la condensation de la vapeur d’eau.
Les rendements théoriques respectifs sont donc :

_100x2¢
N% —100><AH

Soit :
237.5 s ek L
Nthermo— 100 X 2858 = 83% pour I’eau formée a I’état liquide

228.6 _ i o
Nthermo = 100 X 2218 =94.5% pour I’eau formée a I’état vapeur.

2.6.2 Rendement de matiere

Dans la notion de rendement global, intervient également le probleme de la
consommation des gaz. En effet, en pratique tout le gaz fourni n’est pas consommé par la pile, et
on définit un coefficient d’utilisation des gaz que I’on estime typiquement & 0.95 :

Nmatiere= 95%.

2.6.3 Rendement voltaique

Comme nous avons pu le voir dans la derniere expression de la variation d’enthalpie libre
(Equationl.16), la pression et la température viennent modifier cette variation d’enthalpie libre.
De plus, les pertes irréversibles de la réaction dépendantes de la pression et de la température
dans le cas général jouent un réle considérable. Il est alors commode de comparer le potentiel
réel de la cellule (Ece) avec le potentiel maximal théoriquement atteignable de E°= 1.23V. On
introduit alors un rendement voltaique [25] :

Ecenr
que = 222 % 100
MNvoltaique 123

2.6.4 Rendement global
Il s’agit de prendre en compte tous les rendements précedents :
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Tglobal= MmatiereX Mthermo> Mvoltaique- (1.23)
En pratique, la tension typique d’utilisation d’une cellule de PEM se situe autour de 0.7V. On
peut calculer un rendement approximatif : ngionai= 45%.
Pour un systeme PAC, il est nécessaire de prendre en compte dans le rendement global la
consommation énergétique des auxiliaires d’alimentation. Il est important de noter que ce
rendement est calculé en partant de I’énergie contenue dans les gaz et en valorisant seulement
I’énergie €electrique utile. Ainsi le rendement du systeme PAC est la multiplication du rendement
global du Stack ngiepa par le rendement des auxiliaires (compresseur et pompes). Pour les piles
PEM ce rendement est autour de 40%. Nous percevons des lors I’intérét de la cogénération

valorisant électricité et chaleur.

2.7 Parametres de fonctionnements

Nous avons vu au début de chapitre que les performances d’une pile a combustible sont
fortement subordonnées a I’électrolyte utilisé mais également aux variations des parameétres de
fonctionnement maitrisable ou conditions opératoires. Ces parameétres sont la température de la
cellule, la pression, la composition des mélanges gazeux a I’anode et a la cathode, le débit des
réactifs et leur taux d’humidité, la densité de courant... ainsi que d’autres facteurs moins
contrélables (impuretés, durée de vie...). La température considérée comme représentative de la
température du stack est la température du gaz en sortie de cathode (air appauvri). La "pression
de stack" est la pression de I’air en sortie de stack ou la pression du reformat en sortie, elles sont
souvent egales.

Le niveau de température et de pression est un compromis. La température doit étre
suffisamment élevée pour favoriser la cinétique de réactions électrochimiques aux électrodes
(anode et cathode) tout en restant inférieure a la température de saturation de I’eau afin de
prévenir I’assechement de la membrane. Les performances d’un stack, en termes de rendement et
d'encombrement, sont plus élevées pour une pression élevée mais comprimer des gaz a un codt
énergétique important, surtout pour I'air avec 79 % de N, inerte. Pour les applications
stationnaires, la température de stack est comprise entre 60 °C et 80 °C et la pression est voisine
de la pression atmosphérique.

Le fait que le gaz entrant a I’anode soit du reformat et non de I'hydrogene pur, est un facteur
important quant a I’efficacité électrique du stack. La dilution d'H; et la présence de traces de CO

(10 a 50 ppm) font baisser sensiblement la tension de cellule. Parallélement, le dioxygéne
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n’alimente pas la cathode a I'état pur puisqu’il est disponible "gratuitement” dans I’air a raison de
21 % en volume. Cette dilution de I'oxydant a aussi un effet important sur la tension de cellule.
Les gaz a I’anode et a la cathode étant des mélanges, I’hydrogéne, comme I’oxygene, ne peuvent
pas étre consommés entiérement. La fraction de gaz qui réagit effectivement par rapport au gaz
entrant est nommée "taux d’utilisation”. On parle de taux d’utilisation en hydrogene et de taux
d’utilisation en oxygéne. Il s'agit de paramétres essentiels au bon fonctionnement du stack. Ces
deux taux sont définis par les relations :

Tho= Tgn gy, et To2= fpy " g,
OU 71y, 119, est le débit molaire d’H, et d’O, entrant & I’anode et & la cathode respectivement.
s, T, o est le débit molaire qui réagit électrochimiquement.
Le taux d’utilisation en hydrogene vaut 60 a 90 % pour un reformat comportant 40 % a 75 %
d’H,. Celui en oxygene vaut 40 a 50 % pour de I’air.
La valeur du taux d’utilisation, fixée par I’intensité demandée et les débits disponibles, est un
compromis entre la performance du stack et le rendement du systeme complet. En effet, un faible
taux d’utilisation permet une bonne irrigation de I’anode en H,, une concentration importante
d'H, a la surface du catalyseur et donc une faible surtension anodique. Cependant, cela pénalise
le rendement électrique du systeme complet du fait de I’hydrogéne produit non utilisé pour
générer de I’électricité, et de la valeur assez faible du taux d'utilisation en oxygéne a la cathode.
La sur-stcechiométrie importante est due au fait que I’oxygéne est présent dans l'air avec une
fraction volumique de seulement 21 %. Ce taux d'utilisation ne doit cependant pas étre trop petit
car le compresseur d'air cathode consomme une part non négligeable de la puissance produite
parle stack : 10 a 30 %. L’humidité des gaz entrant est également un paramétre jouant sur la
tension de cellule. Méme si de I’eau est produite par la réaction électrochimique, il peut étre
nécessaire d’humidifier les gaz entrant a I’anode comme a la cathode, ce qui rend le systéeme plus
complexe. Dans le cas d'utilisation de reformat, il s’agit d’un mélange humide puisque de la
vapeur d’eau en exces est toujours présente aprés le réacteur shift. L’humidification de I’air
entrant a la cathode est indispensable, quoique des membranes fonctionnant a I’air sec existent
aussi, en particulier les membranes & haute température.
Si les performances varient en fonction des parametres de conception du stack : nature de la
membrane et des catalyseurs, géométrie de la couche de diffusion et des plaques bipolaires, il
semble aussi qu’il y ait une différence de performance lors du passage de la simple cellule
(MEA) au stack complet [23].
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La figure (1.17) illustre la forte dépendance de la tension de cellule en fonction des conditions
d’utilisation. Un contrdle des grandeurs physiques est indispensable pour aboutir a une utilisation
optimale du stack. La figure 1.17 représente la caractérisation densité de courant-tension de
cellule. Un changement dans les conditions de fonctionnement peut avoir un impact bénéfique
ou néfaste sur les performances de la pile et sur les performances du systéme. Les influences de
ces parametres opératoires sont souvent difficiles a quantifier précisément et peu évidentes a
exprimer clairement par des relations mathématiques. Pourtant, prédire le comportement du
systeme PAC sur I’étendue de ses parameétres de fonctionnement apparait comme étant de plus

en plus indispensable pour parvenir a des applications larges de cette technologie.

Tension
de cellule Rendement
A plus éleve

Rendement
plus faible

Modifications des paramétres : R

pressions, températures,

humidifications, stoechiométries ... .

Densité de courant
Figure 1.17 : Flexibilité des points de fonctionnement vis-a-vis des paramétres de la pile [22].

3. Conclusion

De toute la famille des piles a combustibles, il apparait que les piles de type PEM peuvent
devenir une solution technologique performante pour la production d’énergies thermique et
électrique pour diverses applications. Le fonctionnement d’une pile PEMFC est gouverné par
plusieurs phénomenes physicochimiques et de transferts se déroulant au sein d’une pile et qui
influents la performance de la PAC (puissance et rendement) et sa durée de vie. Nous abordons
cette problématique par la modélisation numérique qui est une approche efficace pour I’étude des
effets des phénoménes siégeant dans la pile et [Iinfluence des divers parametres de

fonctionnement. Ce sera I’objet du deuxieme chapitre.
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CHAPITRE 2

METHODOLOGIE DE MODELISATION & REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

Parmi les problémes qui ralentissent le développement des piles a combustible on peut
mentionner les lacunes dans la compréhension des phénomeénes de transport et de transfert au
cceur des piles. Ces lacunes limitent I’optimisation de la gestion de I’eau et de la chaleur. Dans ce
chapitre, nous allons nous intéresser aux thémes sur lesquels est basé le développement du
modele PEMFC dans la présente étude. L'attention se focalise sur quatre sujets principaux :

— La géométrie des canaux d’écoulement dans les plaques bipolaires et leurs effets sur

la performance de la pile.

— La gestion fluidique ou les écoulements des fluides.

— Le transport et le transfert de masse dans différentes parties de la pile.

— Le transport thermique
Ce chapitre se veut une revue récente des différentes modélisations proposées dans la littérature.

1. Structure et dimensions des canaux d’écoulement

1.1 Géométries et motifs des canaux

La géométrie des canaux d'écoulement a un effet sur les vitesses d'écoulement des gaz
réactifs et le transfert de masse, et donc, sur la performance de la pile a combustible. Par
conséquent, modeler et optimiser le design des canaux du champ d'écoulement est utile en tenant
compte du transfert de masse, de la chute de pression et de la gestion optimale de I'eau de la pile

a combustible.
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Plusieurs géométries des canaux des plaques d’alimentation peuvent étre utilisées (Figure 2.1).
Ils peuvent étre en forme de plots, parallele entre eux, en serpentin, en cascade, interdigités, ou la
plaque d’alimentation elle-mé&me peut servir a I’écoulement des gaz a I’aide d’une mousse

métallique poreuse ; chaque design ayant ses avantages et ses inconvénients.

Entres
o

Sortie

1 o 0 &
Serpentin Paralléle Serpentin paralléle Stratifie

0 EEE——"

=

o Orrere—
Maille Spirale

Figure 2.1 : Géométries des canaux d’alimentation dans les plaques bipolaires.

Canal Serpentin : Le canal d'écoulement serpentin, continu du début a la fin, est largement
utilisé car il assure un chemin préférentiel a travers le systeme. Aucun canal n’est fermé, ce qui
rend la formation d’un bouchon dans le fluide plus difficile. L’avantage du canal serpentin
d'écoulement est qu'il atteint le secteur actif entier de I'électrode en éliminant les domaines
d'écoulement stagnant. L’inconvénient d'écoulement serpentin est I’épuisement du réactif par la
longueur du canal, de sorte qu'une quantité proportionnée du gaz doit étre fournie pour éviter des
pertes excessives de polarisation (chute de pression). Ils sont difficiles a fabriquer si l'usinage est

fait manuellement.

Canal parallele : Le plus simple a concevoir est la structure a canaux paralléles, cependant,

c’est la configuration la moins optimisée. Cette structure utilise des canaux fermés ce qui
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provoque des bouchons par formation de gouttelettes d’eau, elle souffre aussi de fortes
différences de pression.

Canal serpentin parallele : La structure serpentine paralléle, qui force les gaz a traverser une
couche de diffusion, peut étre avantageuse pour les gaz purs. Cependant, elle n’est pas celle
préférée a cause des blocages dus a la formation des gouttelettes d’eau et a une perte de charge

importante.

Canal stratifié (interdigité) : L'écoulement des réactifs pour la conception stratifiée du canal
d'écoulement est paralléle a la surface d'électrode. Souvent, les canaux d'écoulement ne sont pas
continus de I’entré jusqu'a la sortie de la plaque. Les canaux d’écoulement de forme stratifiés
sont morts-finis, c.a.d. forcent les gaz réactifs a traverser la couche de diffusion, sous pression
(transport de masse par convection au lieu de diffusion) qui peut étre avantageux pour les gaz
purs. Souvent ce n'est pas une structure préférée, particulierement pour l'opération d'air, en raison
du colmatage par des gouttelettes de I'eau et surtout il induit une grande différence de pression
dans la cellule. Pour les gaz purs ceci peut étre une structure appropriée car I'approvisionnement

en emplacements actifs catalytiques est bon.

Canal plot en carré ou grille (maille) : Cette structure, constituée de plots régulierement
disposés, n’est pas optimale pour une distribution égale des gaz qui peuvent circuler a travers la
pile par n’importe quel chemin. Il en résulte que certains chemins peuvent étre bloqués par la
formation d’un bouchon de liquide produisant ainsi une distribution hétérogene du courant
électrique dans I’électrode. L’avantage de cette géométrie est que la chute de pression est

minimale le long du trajet.

Canal en spirale : La géométrie du canal en spirale qui combine le transport efficace de I’eau
avec I’avantage d’avoir des canaux contenant des gaz cathodiques frais et épuisés cote a cote,est
une alternative intéressante proposée par Kaskimies en 2000 [26].

Quel que soit le motif sélectionné, un compromis doit étre trouvé entre une perte de charge
suffisante pour entrainer I’eau liquide et une vitesse de gaz peu importante, limitant un

assechement de la membrane.

1.2 Forme et dimension du canal
Les canaux d'écoulement sont en général de forme rectangulaire, mais il y a d’autres

formes telles que les formes trapézoidale, triangulaire et circulaire.
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Le changement de la forme du canal peut avoir une affecter sur I'accumulation de I'eau dans la
pile, et par conséquent sur le carburant et les débits d'oxydant. Par exemple, dans des canaux
arrondis, l'eau condensée forme un film au fond du canal, et dans des canaux coniques, l'eau
forme des petites gouttelettes.
Les dimensions des canaux sont habituellement aux environs de 1 millimetre. Les simulations
ont constaté que les dimensions optimales de canal pour des piles de macro fuel sont de 1.5, 1.5
et 0.5 millimétres pour la profondeur de canal, la largeur et l'espace entre les canaux
respectivement. Ces dimensions dépendent de la conception et de la taille des stack. Les
dimensions des canaux affectent les débits du carburant et d'oxydant, la chute de pression, la
génération de la chaleur et de I'eau, et la puissance développée dans la pile a combustible. Des
canaux plus larges provoquant un plus grand contact du carburant a la couche du catalyseur, ont
moins de chute de pression et permettent une évacuation plus efficace de I'eau. Cependant, si les
canaux sont trop larges, il n'y aura pas assez de soutien de la couche de MEA. Si 'espacement
entre les canaux d'écoulement est également large, ceci augmente la conductivité électrique de la
plaque mais réduit le secteur exposé aux réactifs, et favorise I'accumulation de l'eau. La
géométrie des canaux doit étre adaptée au type de pile a combustible. Elle peut différer entre
I’anode et la cathode. Elle représente un compromis entre circulation des fluides, rendement et
encombrement.
Enfin, I’optimisation du classement par taille des canaux pour une géométrie de base donnée est
une tache complexe dans laquelle plusieurs conditions doivent étre satisfaites [26]:
e la diminution de la largeur des nervures entre les canaux facilite le passage de I’eau et des
gaz dans les différentes parties du cceur de la pile;
e la chute de pression dans un canal du gaz aide a éliminer les gouttelettes d’eau;
e |’augmentation de la largeur des canaux baisse la chute de pression dans ces derniers, mais
peut aboutir a une distribution non uniforme;
e |’augmentation de la largeur des canaux baisse aussi la chute de pression, mais augmente
I’épaisseur des plaques bipolaires et diminue ainsi la densité de puissance de la pile ;

e les chutes de pression de toutes les cellules individuelles doivent étre évidemment égales.

1.3 Flux dans les canaux
La circulation des différents fluides dans les canaux doit favoriser une perte de pression,
la plus faible possible, et I’entrainement de I’eau formée (nécessité de créer des turbulences, par
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exemple). Des simulations ou des mesures permettent d’optimiser les dimensions, les formes

ainsi que le changement de direction.

2.  Gestion des fluides

Un fluide est décrit par des propriétés macroscopiques telles la vitesse, la pression, la
densité, la température, etc. Pour un mélange gazeux donné, les trois derniéres sont des
propriétés thermodynamiques et sont reliées entre elles par une équation d'état. 1l est donc
possible de décrire complétement I'état du mélange gazeux en définissant le vecteur vitesse et
deux des propriétés thermodynamiques spatialement et temporellement. Cing équations sont
nécessaires pour caractériser un mélange gazeux, elles sont déduites de I'application de trois
principes fondamentaux en physique qui sont:

— conservation de la masse,
— conservation de I'énergie et

N ] > dp
— deuxiéme loi de Newton; F= pm

Ce sont les équations gouvernantes de la dynamique des fluides appliquées a un élément de
volume [27-29]. Les équations régissant I’écoulement des fluides pour une cellule PEMFC sont
décrites en détail dans le chapitre3.

3. Transport de masse

3.1 Transport de masse en phase gazeuse (Flux monophasique)

Le transport d’espéces gazeuses ne concerne que les réactifs ; oxygeéne et hydrogene, et
I’eau sous forme vapeur. Pour chacune des couches de PEMFC considérée (Figure 2.2), une
description du transport de matiére dans les canaux et I'épaisseur de la MEA est présentée.

3.1.1 Transport dans les canaux

Les réactifs nécessaires au fonctionnement de la pile sont I'oxygéne et I'hydrogéne. A la
place d'oxygene pur, on utilise habituellement de I'air car facilement disponible. Ainsi, des gaz
inertes (par rapport aux réactions de la pile) sont introduits dans la cellule. On considére
seulement l'azote, premier constituant de l'air a environ 79%. L'hydrogéne peut aussi étre

introduit avec d'autres gaz.
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X
Hydrogéne ﬁ
+Vapeur d'eau Oxygénes
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Figure 2.2 : Schématisation du transport de masse dans une PEMFC [30].

a.  Variables des fluides

Le melange de gaz est introduit dans les canaux avec un rapport molaire de réactif
donné ;y".et y"op. La composition & I'entrée est imposée par la source du gaz, et la
consommation par la réaction chimique et le transport de I’eau. Les titres molaires font référence
aux gaz secs. En effet, les gaz d'entrée peuvent aussi étre humidifiés afin de mieux contrdler
I'hnumidification interne de la pile. Ainsi, une quantité d'eau vapeur, caractérisée par I’humidité
relative RH, est introduite avec les réactifs. Enfin, les gaz peuvent étre introduits en exces dans la
pile.
Le rapport entre la quantité de gaz envoyé et la quantité nécessaire pour un courant donnée est le
rapport steechiométrique SR. Le rapport steechiométrique de I’air est habituellement compris
entre 2 et 3 afin de faciliter I'évacuation de I'eau produite. Coté anode, le rapport
steechiométrique peut étre supérieur a 1. Les gaz sont introduits a une pression totale Py et une
température T données. Un indice i est utilisé pour évoquer les différentes especes gazeuses avec
i=1 pour le réactif (hydrogéne a I'anode et oxygéne a la cathode), i=2 pour la vapeur d'eau et i=3
pour le gaz inerte (monoxyde de carbone a I'anode et azote a la cathode).Le gaz non utilisé quitte

le canal a la sortie.

b. Distribution de transport
Les mélanges de gaz, caracterises par les variables déecrites, sont introduits dans la pile et

s'écoulent le long des canaux dans la direction X (Figure 2.2).
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Les espéces gazeuses diffusent vers la membrane dans la direction X par convection et
advection®) dans les canaux.
La vitesse des gaz aux entrées doit étre ajustée de maniere a conserver une steechiométrie
constante a l'anode et a la cathode. L'orientation des flux a I'anode et a la cathode peut étre
paralléle ou antiparalléle [7].

3.1.2 Transport dans les couches de diffusion et de réaction

3.1.2.1 Couche de diffusion

Les diffuseurs, ou couches de diffusions, sont des milieux électriquement conducteurs et
poreux, ils ont pour réle d'assurer une répartition la plus homogéne possible des réactifs sur la
surface de I'électrode tout en autorisant le transfert des électrons depuis I’anode jusqu’a la
cathode en passant par le circuit externe de la cellule vers sa voisine.

Dans ces couches poreuses les mécanismes de transport sont purement diffusionnels (le mode de
transport est la diffusion). Les gaz atteignent ainsi les couches catalytiques ou I'hydrogéne et
l'oxygene sont consommés alors que l'eau est produite coté cathode selon les réactions
électrochimiques (Equationl.8) et (Equationl.9).L'eau peut étre adsorbee et désorbée par la
membrane dans les couches catalytiques. De I'eau, sous forme liquide, est donc présente dans la
membrane et peut étre transportée entre la cathode et I'anode. Ce transport dans la direction X se
fait par électro-osmose, diffusion et advection (souvent nommee convection).

Pour décrire la diffusion des gaz dans les diffuseurs poreux, la majorité des auteurs [31-34]
utilisent le modele de Stefan-Maxwell qui est une généralisation de la loi de diffusion de Fick
(Equation 1.11) pour deux constituants ou plus [35]. Ce modéle permet d'exprimer les variations
de concentrations molaires C; des constituants du mélange gazeux en fonction de leurs densités
de flux molaires N; (i = H,, H20, O,, Ny). En introduisant les fractions molaires des composés
dans le mélange yi= c; /c, la relation de Stefan-Maxwell pour un transfert monodimensionnel

suivant la direction X en régime permanent s'écrit:

dy; 1 1
d_xl = Z W()’i N; —y;N;) (21)
L,J

Lj#i L,

(1) Advection: déplacement d'une espece gazeuse induit par le mouvement du mélange de gaz

I'incluant.
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Le terme N est le flux molaire des composants dans la direction X , C : Concentration molaire
totale du mélange, (C = Y.} ¢;), qui peut étre déterminée par la pression et la température

basée sur la loi des gaz parfait,
C=— (2.2)

eff . Coefficient de diffusion effectif en milieu poreux de I'espéce i dans I'espece j ;y; et y;

sont les fractions molaires, (/= y;=1).

eff

Le coefficient de diffusion effectif des diverses combinaisons d'espece de gaz D;;” est calculé

par exemple pour un mélange d'oxygene, de vapeur d'eau, et d'azote. Les gradients des fractions
molaires de I’oxygene, de l'azote, et de la vapeur d'eau dans la cathode a température et pression

données sont comme il suit [10]:

dYo2 _ RT (Yo2NH20—YH20N02 Yo2Nn2—YN2No2
Doz — T2 +
P

dx Doz-Hz20 Do2-n2

dynz _ RT (yNZNHZO_yHZONNZ + yNZNOZ_yNZNOZ)
P

dx Dn2-H20 Dn2-02

dynzo0 _ RT (yHZONNZ_yNZNHZO + YHzoNoz _yOZNHZO)
dx P

DH20-N2 Dy20-02

Ces coefficients effectifs sont utilisés pour traduire de maniere macroscopique le fait que les gaz
diffusent dans un matériau poreux et non dans un volume libre.

Ainsi, ces coefficients s'expriment en fonction des coefficients de diffusions intrinseques et des
caractéristiques du materiau poreux qui permettent de traduire l'influence du matériau sur la

diffusion (la porosité®s et la tortuosité®t du matériau poreux) :

ef T = f(e,1)xDy; (2.3)

(2) A porosité nulle (c.a.d. un solide complet), la diffusivité effective en phase gazeuse doit étre nulle.
Pour une porosité de 1 (c.a.d. un volume ouvert sans solide), la diffusivité effective doit étre égale a
la valeur totale du systeme.

(3) La tortuosité est une mesure de la longueur moyenne du trajet effectif dans le milieu poreux par
rapport a la longueur du trajet linéaire dans le sens de transport. Plus le chemin est tortueux, plus le

trajet effectif dans le milieu est long, et plus la réduction de la diffusivité effective est importante
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La tortuosité étant liée a la porosité, dans certaines formules, le coefficient effectif ne dépend que

eff
l']

coefficient de diffusion intrinséque en phase exclusivement fluide D;, est fonction de la porosité

de la porosite. Le coefficient de diffusion effectif D.;’, généralement plus faible que le

et parfois de la tortuosité du milieu. En effet la structure poreuse est responsable de I'allongement
du trajet des particules se traduisant alors par une diminution du coefficient de diffusion. En
général, on considere que le coefficient effectif suit une loi de type [36] :

Dleff: gllle‘,]‘ (24)

Cette expression (Equation 2.4) a été déterminée empiriquement pour décrire la conduction dans
un systéme hétérogéne ou des sphéres non-conductrices sont dispersées au hasard dans un milieu
conducteur. C'est par analogie que cette expression est appliquée a la diffusion d'un gaz dans un
milieu poreux.

Le modele de Springer et al. [37] exigeait une porosité variant de 0.15 a 0.25 pour reproduire les
mesures expérimentales. La présence d'eau dans les pores a été tenue responsable de cette valeur
considérablement plus faible que la porosité initiale de la couche de diffusion (~ 0.8) [38].

3.1.2.2 Couche catalytique

Dans les couches de réaction, un terme de diffusion de Knudsen est ajouté a I’équation
(2.1) pour décrire le transport de matiere et pour prendre en compte les interactions entre les
réactifs et les pores du matériau d’électrode [39-40] :

% =RT Zi,jiiFlieff (yi Ny —y;N; ) + % (25)
Terme de Knudsen
D : Coefficient de diffusion de Knudsen de I'espéce i, Dfs'exprime comme suit :
Dik _ 4 T |8RT 26)

PO 3e,, | TM;
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La cinétique des réactions chimiques est limitée par la réaction la plus lente. Pour la pile a
combustible, ce processus limitatif est la réduction de l'oxygéne a la cathode. Un survoltage, (ou
polarisation d’activation mac) compense pour activer cette réaction. Ces réalités physiques sont

exprimées dans I'équation semi-empirique de Tafel (Figure 2.3):

Nact = ——In -+ @7)

@nF  j,

Ou ¢ désigne le coefficient de transfert d’électrons pour I'électrode considérée. Ce coefficient
est une mesure de I'accélération de la réaction grace au surpotentiel. C'est dans ce facteur que se
refléte l'action des catalyseurs, jo représente le courant d'échange faible en mesure de I'inhibition
de la réaction électrochimique. jo dépend en général de la concentration des especes critiques,
donc de I'oxygene pour la PEMFC. Cette dépendance est genéralement considérée comme étant
directement proportionnelle a la fraction molaire, de sorte que si jo représente le courant
d'échange mesuré pour une fraction molaire d’O, de Xo=1 nous avons Jo=Jo(Xo)=jo. Xo

La substitution de cette relation en équation (2.7) donne lieu a I'équation de Bulter-Volmer pour la

cathode:

_RT
Nact = 5.7 Jo Xo

(2.8)

Le potentiel d'activation dépend donc a la fois de la densité de courant et de la concentration en
oxygene. La cinétique de la réaction de séparation de la molécule de Hyest de plusieurs ordres de
grandeur supérieure a la cinétique de la formation de la molécule d'eau. C'est pourquoi nous
considérons dans la présente étude que le survoltage anodique est négligeable devant le
survoltage cathodique.

3.2 Transport de masse en phase liquide
3.2.1 Transport dans la membrane
3.2.1.1 Transport des protons

Le transport des protons dans la membrane est nécessaire pour le flux de courant. Parce
que les protons transportent la charge, le taux net de transport d'ions a travers I'électrolyte est
directement proportionnel a I'écoulement du courant:

i =nZF (2.9)



Chapitre02 Méthodologie de modélisation & revue bibliographique

0.2 T T T T |

0,15} /,,Ff" 4
= .
=
u
=X}
= 0l .
[
c
4

005 -

0 L | i I | L
(] 5 10 15 20

Iho
Figure 2.3 : Courbe de Tafel des réactions cathodiques d'une PEMFC en conditions normales
dutilisation [7].

n; . Taux de transfert molaire de I'ion a travers I'electrolyte, F : constante de Faraday, Z;: numéro
de charge de I'ion (pour H *, Z = 1 et pour 0%, Z = -2).

Le transfert d'ions a travers I'électrolyte se fait par plusieurs mécanismes d'origine électrique,
chimique et thermodynamique.

> Diffusion: le transfert de masse d'ions (et de toute autre espéce) se produit a la suite d'un
gradient de concentration dans le matériau. La figure 2.4 (a) montre la diffusion de
l'oxygéne et de I'nydrogéne I'un dans l'autre selon I’équation suivante :
" aC;

nj’i =-D

ji 3%, (2.10)

n (;:;2) est le débit massique de I'ion j dans les directions x, y et z;Cj représente la

concentration molaire de I'espece j. Le mouvement net de I'hydrogéne est le résultat de collisions
avec d'autres molécules d'hydrogéne (autodiffusion) et de collisions avec des molécules
d'oxygene. L'équation (2.10) représente donc un total de trois équations scalaires.

" ac;.  .» aC; aC;

W= Djx 55 My =Dy 55 Mz =D 55
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Le signe négatif représente le fait que le transport de masse de j se produira dans ce mode dans le
sens de la concentration décroissante de j, Dj; est la diffusivité de masse de j dans la direction i et

dC;/ dxi est le gradient de concentration de j dans la direction X.

> Convection : Le transfert de masse d'ions (et de toute autre espece) se produit a la suite du
mouvement net de I'électrolyte (par exemple ; solutions liquides agitées). La figure 2.4(b)
illustre le mélange par convection de I'hydrogene en oxygéne par un champ de vitesse selon
I’équation :

i - iji (2.11)

n;

V; . est le vecteur vitesse de la solution. L'équation (2.11) représente un total de trois

équations scalaires, une dans chaque direction.

> Migration : Le transport de masse des espéces chargées est entrainé par une différence de
potentiel électrique. D'une maniére similaire au transfert de masse par diffusion piloté par un
gradient de concentration et un transport de chaleur entrainé par un gradient de température,

les espéces chargées seront entrainées par un gradient de potentiel électrique:

vo=_4p ¢ 2
= —DuG - (2.12)

d . . . . . . A

f . Gradient du champ électrique dans toutes les directions. En termes simples, un ion négatif
i

migre vers I'électrode chargée positivement sous un gradient de champ potentiel. Le signe

négatif représente le fait que le transport de masse de I'ion positif j se produira dans le sens d'un

potentiel électrique décroissant.

En rassemblant tous les modes pertinents, nous avons I'équation de Nernst-Planck qui régisse le

transport ionique:

" 0C;
1.. = =D, —+C.v.
n]rl - D]rl aXL+C]vl

_4fp ¢ %2
DG 5 (2.13)
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Figure 2.4 : Transfert de masse par diffusion (a), et par convection (b) [10].

Dans un électrolyte sans convection ou gradient de concentration, I’équation (2.13) se réduit a la
loi d'Ohm. L'équation (2.13) est sous forme compacte et s'étend a :

" aC; a9

n.. = =D, . —+C. —
n; = —Dj; ax+C]vx TD“C ™
" 6C j a9

- = —_— ] . . . —
" aC; a9
p.. = =D, . —2 . — —

n; = —Dj; Pe + (v, TD“C] pe

Ou le vecteur de vitesse du fluide est

V=, i+, j+ 1K

(2.14)
A partir des équations (2.9) et (2.13), nous pouvons montrer en général que :

. ac; a9

L — (_Dj,i a_xi‘l' ijz - TD] lC a_Z ) Zj F (215)

La mobilité u; de l'ion j dans I'électrolyte est un paramétre important lié a la diffusion du
coefficient Dj a travers la relation de Nernst-Einstein [41]:

ZiF?D;
u = j 1|

Y (2.16)

La mobilité ionique est fonction de la charge ionique et de la température de fonctionnement, de
la pression, de la concentration ionique et de la taille des ions.
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La capacité de la membrane a transporter les protons est caractérisée par sa conductivité
protonique. Springer et al. [37] ont observe expérimentalement que celle-ci variait linéairement
selon le contenu en eau de la membrane, Asos/u20 .L'expression accommodant les données

expérimentales est:

11
Gmem (¥, 2) = 100. (0.00514. A(g¥, z) — 0.00326 x exp (1268 (ﬁ - ¥)> (2.17)

Omem - Conductivité protonique(S/m). L'exposant k peut prendre la valeur de a ou ¢ selon qu'il
désigne I'anode ou la cathode.

3.2.1.2 Transport de I’eau

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

a. Caractérisation de I’hydratation de la membrane

La membrane se comporte comme une solution acide. 1l y a des sites sulfuriques fixes
chargés négativement(S03) qui influent sur les molécules d’eau et les dissocient afin de créer
des protons H*. L’électroneutralité nécessite qu’il y ait a tout instant autant de sites (S03 )que de

protons. On peut exprimer cela par le nombre de molécules n ou par les fractions molairesy

Ngo; = Ny20U Yso; = YH2
al .Teneur en eau

Les descriptions suivantes font intervenir la teneur en eau de la membrane A. Cette

variable représente le nombre de molécules d'eau par site actif(S03) :

=20 (2.18)
Nso;

Dans les cas réels A est entre 4 et 14. La variable A est couramment utilisée dans la littérature car
elle permet de traduire I’état d’hydratation de la membrane par rapport a un paramétre maitrisé,
la quantité de sites actifs. De plus, I’électroneutralité impose un nombre égal de charges positives
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(protons) et négatives (sites actifs). Le rapport du nombre de molécules d’eau par sites actifs

traduit alors le nombre de molécules d’eau au voisinage de chaque proton.

a2. Adsorption et désorption de I’eau

Le phénomene d’adsorption (ou simplement sorption) décrit le passage de I’eau dans la
membrane, la désorption est le phénoméne inverse [42]. La structure poreuse de la membrane
permet d’adsorber de I’eau présente dans le milieu extérieur sous forme de gaz ou de liquide.
L’humidité nécessaire pour le bon fonctionnement de la membrane est le résultat de ce passage
d’eau présent en raison de la production par la réaction chimique ou apportée par les gaz
humides. Comme le mécanisme de condensation d'un fluide, le mécanisme de sorption est
responsable d'un dégagement de chaleur.
La description du comportement de la membrane nécessite la connaissance de sa teneur en eau.
Pour connaitre celle-ci, il est nécessaire d’étudier les interfaces entre la membrane et son
environnement afin de savoir combien d’eau entre et sort de la membrane et quelle teneur en eau
en résulte. La teneur en eau de la membrane est fonction de I’humidité des gaz voisins. Cette
derniere est exprimée par I’activité a,, de I’eau qui est calculée a partir de la fraction molaire en
eau Yuzo, de la pression d’entrée du gaz P;, et de sa pression de saturation en vapeur d’eau P*
pour une température d’entrée Ti, [43]. L’activité a,estcalculée a partir du titre molaire en eau

et de la pression de saturation, comme suit :

P;
Aw = YH20 W (219)
La valeur de Psatest fonction de la température selon la corrélation suivante :
sat 5096.23
=exp| 13.669 — s Tmoyen K. (2.20)
moy
sat
Etlog,, PP— = 1.4454 x 1073(T — 273.15)> —9.1837 x 107> (T — 273.15)° ...
0
..+ 0.02953(T — 273.15) — 2.1794 (2.21)

P, : Pression standard (1latm).
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= Courbes de sorption
Face a la complexité d'une description détaillée des mécanismes de sorption (dépendant
fortement du fluide et du solide considérés), il reste la détermination expérimentale des
variations de la teneur en eau de la membrane A en fonction de I’activité de la vapeur d’eau a son
contact. Dans ce sens, des travaux de recherche ont permis d’élaborer I’évolution (Figure 2.5) de
la teneur en eau en fonction de I’activité [43]. Dans le cas d'une membrane de type Nafion, les

relations suivantes sont classiqguement retenues :

1=0043 + 17.81a,, —39.85a2, +36.0a3, T=30°C,
1=03+108a, —16a2 + 14.1a3T=80°C. } (2.22)

Les courbes de sorption traduisent I'équilibre entre I'activité a,, de la vapeur d'eau aux bornes de
la membrane (0 s’il n'y a pas de vapeur d'eau dans le gaz et 1 si le gaz est saturé en vapeur d'eau)
et la teneur en eau A dans la membrane.

La figure 2.5 prévaut le cas d'une membrane plongée dans un gaz humide (sans eau
liquide). Dans le cas d'une membrane plongée dans de I'eau liquide, cas d'une membrane
pleinement hydratée, on obtient une teneur maximale en eau de 22 a 30°C [45] et de 20.4 4 80°C
[43]. On constate une discontinuité des teneurs en eau entre le cas d'une membrane plongée dans
un gaz saturé (activité de 1) et dans le cas d'une membrane baignant dans de I'eau liquide
(activité de 1 également). Ce paradoxe apparent concernant la discontinuité de la teneur en eau
par rapport a l'activité (appelé paradoxe de Schroder) est peut étre di a l'absence de mesures
intermédiaires correspondantes a un mélange diphasique (eau vapeur + eau liquide). 1l est a noter
que les post traitements subit par une membrane lors de sa fabrication influencent la valeur de la
teneur maximale en eau. Ainsi, les membranes standards, habituellement traitées, ont un niveau
maximal de 16.8 a 30°C [45]. Dans les conditions de fonctionnement normales, la teneur en eau
doit étre comprise entre 2 et 14 afin d’éviter un asséchement (A<2) ou une sur-humidification de
la membrane (A>14). Ce qui correspond a une activité d’eau comprise entre 60 % et 100 % [46].
La solution d'eau et de protons dans la membrane présente une faible vitesse d'écoulement. Pour
décrire le transport de I'eau dans la membrane, on peut alors utiliser les équations de Stokes ou

les forces de pesanteur sont négligées par rapport aux forces électriques.
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Figure 2.5 : Isothermes de sorption de la membrane de Nafion 117 a 30°C [37] et a 80°C [44].

La vitesse moyenne de la phase fluide (u) est donnée en fonction des gradients de pression et de

potentiel, dans un cas macroscopique multidimensionnel par :
KP KE

(uy=-—Lvp, ——£vgp (2.23)
U U

(u): Vitesse moyenne de I’écoulement, K et K, sont respectivement les perméabilités

hydraulique et électrocinétique, u: viscosité de la solution, @: potentiel électrique
macroscopique, P, : Pression de la solution (eau et protons) a I'équilibre thermodynamique (sans
gradient de pression et de potentiel électrique).

Dans cette équation, nommée équation de SchlOgl, en plus du terme de Darcy pour le gradient
de pression, on trouve un terme traduisant les effets d'un gradient de potentiel électrique sur la

solution chargée (eau + protons) ; il s'agit de I'électro-osmose.
3.2.2 Transport de I’eau liquide dans les couches de diffusion (Flux diphasique)

Vue la faible température de la pile PEMFC (<100°C) et la quantité d’eau produite par la
réaction électrochimique et des gaz humides, la condensation ne peut étre évitée dans les
conditions réelles. En effet, I’apparition de I’eau liquide par condensation est directement reliée a

I’évolution de la pression de vapeur saturante le long du canal qui dépend elle-méme uniquement
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de la variation de la température. Il est donc important d’avoir une bonne précision sur la
température dans tous les éléments de I’expérience (Figure 2.6).

Membrane
Air+H,0;, H,+HH,0,,
"
_ H —
= =
[} —_—
= | H0 =
E = Jlectroosmo) g
= — =
= L'}
S & =
= 2
S H,0 <
Excess Air H H,0 ack diffusio H,0 Excess H,
H:00u Transpjs ransport + HyOgu
4— < > —
Cathode catalyst layer Anode catalyst layer

Figure 2.6: Représentation schématique des modes de transport de I’eau dans une PEMFC [47].

Les diffuseurs poreux (Figure 2.7) ont pour role d’assurer une répartition la plus homogéne
possible des réactifs sur la surface de I’électrode. Les pores de ce matériau sont partiellement
remplis d’eau et opposent de fait une résistance a la diffusion des gaz. Rappelons que les
diffuseurs sont traités a I’aide de Téflon de maniere a les rendre hydrophobes, afin que I’eau
liquide soit évacuée rapidement en cas de condensation dans les pores du milieu.

En effet, méme si cette couche de I’ electrode est hydrophobe, la présence d’eau a I’"etat liquide
est trés probable en pratique, particulierement cote 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’"electrode ;
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 concentration des gaz au niveau des sites réactifs de I’électrode.

L'importance du transport diphasique dans les piles a combustible PEM a été soulignée a
plusieurs reprises dans la littérature. Durant le fonctionnement des piles a combustible, en
particulier a des densités de courant élevées, de I'eau liquide risque d'apparaitre dans la cathode,
ce qui entrainerait des phénomeénes de transport en deux phases.
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Figure 2.7 : Schéma de la diffusion de I’oxygéne a la cathode [21].

Les processus de transport deviennent alors beaucoup plus compliqués en raison du flux couplé
d'eau liquide et de réactifs gazeux dans les milieux poreux. Le transport d'eau liquide par
capillarité, l'interaction dynamique entre les zones monophasique et diphasique via évaporation
et condensation, ainsi que les effets de la répartition des phases sur le transport du gaz restent a

explorer [48].

4. Transport thermique
4.1 Gestion thermique
4.1.1 Génération de chaleur

50 a 70% de I’énergie obtenue par la combustion de I’hydrogene étant dégradée sous
forme de chaleur, I’influence de la température et des flux de chaleur sur les différents matériaux
qui composent la pile, ainsi que sur I’état de saturation et le transport de I’eau, est un élément
fondamental pour optimiser les piles a combustible. Les différentes sources de chaleur influent
sur chaque élément de la pile. Au niveau de la membrane, I’élévation de la température aux
électrodes, due principalement a la chaleur de réaction et aux irréversibilités, améne a une
compétition entre la production d’eau hydratant la membrane et I’augmentation de la
température tendant a I’assécher. De plus une température plus élevée peut amener a une
évaporation de I’eau dans les électrodes, mais aussi a un transport d’eau plus important par
I’intermédiaire de I’augmentation du gradient de pression de vapeur saturante.
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Les gradients de température existant au sein de la pile, peuvent aussi conduire a des
changements de phase de I’eau dans les couches poreuses et les plagues d’alimentation. L’eau se
condense au niveau des points froids de la pile, entravant le transport des réactifs. Une
température trop élevée peut aussi induire une dégradation des différents matériaux utilisés dans
la pile. A I’inverse une température trop basse, inférieure a 0°C peut endommager les couches
contenant de I’eau liquide se transformant en glace [49].

4.1.2 Sources de chaleur dans la pile

Une pile a combustible est un générateur d'électricité, et de chaleur également. En effet le
rendement de la pile n’est pas égal a 1. La quantité de chaleur dégagée dépend fortement des
conditions de fonctionnement. Au point de fonctionnement nominal, une part équivalente a la
puissance électrique produite est dissipée sous forme de chaleur dans la pile. Cette chaleur peut

étre due a plusieurs sources, chaque expression étant détaillée dans I’article [42] :

= La chaleur produite par les irréversibilités électrochimiques due a une chute de tension aux
électrodes a cause des surtensions d’activation [50],

= La chaleur par effet Joule (chaleur ohmique) di a la résistance au transfert protonique dans
la membrane,

= La chaleur réversible produite par changement d’entropie dans le catalyseur cathodique (La
chaleur de réaction électrochimique).

= La chaleur associée aux phénoménes de sorptions aux interfaces membrane-€électrodes,

» la chaleur due a une possible condensation de I’eau dans les différents éléments de lapile
(électrodes, couches poreuses, plaques d’alimentation).

Ces différentes sources de chaleur peuvent amener a des dégradations thermiques [51] et jouer
sur I’état de I’eau et son transport au sein de la pile. 1l convient donc d’étudier leurs effets au sein
des différents constituants de la PEMFC.

4.1.3 Modes de transfert thermique

Dans les trois couches juxtaposées constituant le cceur de la pile (diffuseur anodique,
membrane, diffuseur cathodique), les phénomenes de transfert thermique mis en jeu sont la
convection (due aux flux des réactifs gazeux dans les diffuseurs et au flux d'eau dans la
membrane) et la diffusion. Les électrodes, solidaires de la membrane, sont assimilées a des
interfaces compte tenu de leur faible épaisseur. Dans les couches poreuses, la phase solide est en
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équilibre thermique avec la ou les phases fluides qui s’écoulent. Dans la membrane, I’effet Joule
constitue une source de chaleur volumique. Les quantités de chaleur produites ou absorbées par
les deux demi-réactions respectivement a la cathode et a l'anode, auxquelles s'ajoutent les
dégagements de chaleurs dus aux surtensions, constituent des sources de chaleur surfaciques aux
électrodes, c’est a dire aux interfaces membrane/diffuseurs. De plus, au niveau de ces interfaces,
les phénomeénes de changement de phase de I'eau (vapeur dans les diffuseurs et liquide dans la
membrane) sont a l'origine de nouveaux puits ou sources de chaleur. Aux extrémités de
I’assemblage, les échanges de chaleur se font dans les plaques bipolaires. lls correspondent aux
échanges avec les gaz d’alimentation (aux températures T.. et Tair) et avec le fluide de
refroidissement (a Teau) via la conduction dans le graphite des plaques.

4.2 Transport de chaleur
Le flux de production de chaleur dans une pile & combustible est lié¢ au courant et a la
tension de sortie de la cellule par rapport a la tension thermique

Qneat W/cm?) = i. (Egy — Ecey) (2.24)
i: densit¢é de courant de fonctionnement, Egu: tension thermique, Ec: tension de
fonctionnement de la pile a combustible. La tension de la cellule est bien entendu une fonction
de l'activation, résistance (ohmique) et de polarisation de concentration. Cette génération de
chaleur comprend la chaleur réversible (Qre,) générée par le changement d'entropie, qui est la
différence entre les tensions thermique et Nernst [10]:

= =2 (2.25)

. o . AH AG "TAS
Qheat,rev =L (Eth —F ) = l.( )

Cette chaleur générée par l'entropie est connue sous le nom d’échauffement de Peltier. La

chaleur irréversible générée par les polarisations d'activation, ohmique et de concentration est :

Qheat,irr =1 (Eo - Ecell) =1 (nact,a + |7]act,c| + nconc,a + |7]conc,c| + Nohm + nNernst) (2- 26)

— Genération irréversible de la chaleur par la surtension ohmique :

Qheat,nohm =12 Rc (2.27)
— Génération irréversible de la chaleur par la surtension d'activation :
Qheat,nact =L Nact (2-28)

La chaleur totale générée par les surtensions de réaction est la somme des composantes

réversibles et irréversibles est;
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_.TAS | .,
Qheat,total - _ln_F + 1 (rlact,a + |rlact,c| + Nconc,a + |nconc,c| * Nonm T+ TINernst) (2-29)

Lorsque la densité de courant augmente (tension de cellule réduite), le flux de dissipation
d'énergie thermique augmente. Le premier terme sur le c6té droit de I'équation (2.29) représente
I’échauffement de Peltier. Le second terme sur le c6té droit représente la somme des
contributions d'activation (cinétique), de concentration, ohmique et de croisement a la génération
de chaleur. Les modes de transfert de chaleur dans les PEMFCs sont la conduction et la
convection (Figure 2.8)

< Conduction : L'équation de transfert de chaleur par conduction est connue comme la loi de
Fourier de la conduction de la chaleur, qui est analogue a la loi de Fick de la diffusion de masse,
écrite en trois dimensions comme suit:

aT
Qneati (1) = —Kiz (2.30)

m2
L’indice i représente la dimension de X, y ou z, k; est la conductivité thermique dans la direction

de i, et la chaleur Qpeqe;est le flux de transfert thermique par conduction dans la direction i.

Dans les trois dimensions, I'équation 2.30 s’écrit :

aT aT aT

Qheat,i = —Kx Ox ; Qheat,i = _Ky@ ; Qheat,i = —K, 0z

< Convection : Il existe de nombreux cas ou le transport de masse et de chaleur par convection
est important, en particulier dans les canaux d'écoulement de la pile & combustible. Le transport

par convection peut étre modélisé avec un coefficient de transport de masse convectif:
n = Ry (Cs — Cpy) (2.31)

n : Flux molaire de I'espece, hn: coefficient de transfert de masse convectif et Cs et Cp, sont les
concentrations de surface et moyenne, respectivement. Le coefficient de transfert de masse est

analogue au coefficient de convection connu pour divers régimes d'écoulement.
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Figure 2.8 : Modes de transfert de chaleur dans les PEMFCs.

5. Revue bibliographique

Il est difficile de faire une liste exhaustive des modeéles développés en pile a combustible.
En effet la complexité du probléme, par les nombreux phénomenes physicochimiques qui s’y
produisent, font qu’il est possible d’utiliser un nombre important de parametres pour expliquer
les différents transports et mécanismes se déroulant au sein de la pile.
Les modéles de PEMFC se sont considérablement raffinés depuis le début des années1990. Les
premiers modeles se sont surtout attardés aux processus ayant lieu a la cathode. Bernardi et
Verbrugge [52] ont modélisé une pile partielle composée d'une cathode poreuse, d'une couche
catalytique et d'une membrane d'échange d'ions en une dimension. Le transport des espéces
gazeuses est basé sur I'équation de Stefan Maxwell décrivant leur diffusion dans un mélange.
L'équation de Bulter-Volmer est utilisée pour décrire le survoltage causé par les réactions
cathodiques.
Fuller et Newman [33] ont par la suite développé un modéle bidimensionnel incluant le bilan des
espéeces et de la chaleur pour les entrées et les sorties des gaz. Les gradients en concentration et
en température sont alors perpendiculaires a la membrane et dans la direction du canal de
distribution. Leur modele a signalé I'importance de la dissipation de la chaleur pour I'atteinte de
bonnes performances. Les gradients en concentration et en température sont alors
perpendiculaires a la membrane et dans la direction du canal de distribution.
Um et Wang [53] ont prolongé le travail a la troisiéme dimension et ont étudié les effets de la

géométrie du canal d'écoulement.
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5.1 Géométries des canaux

L'analyse comparative de différentes configurations géométriques du champ
d'écoulement est répétée dans plusieurs études, a la fois en régime permanent [54-59] et en
régime transitoire [60, 61]. Parmi les nombreux articles publiés il est possible de citer tout
d’abord, Berning et al. [62] qui ont étudié des canaux rectilignes en paralléle. Ils ont montré que
la concentration en oxygéne sur la couche catalytique y est peu uniforme et peu importante. De
plus, des problemes d’engorgement en eau des canaux dans cette configuration sont fréquents.
Barreras et al. [63] ont aussi montré qu’une telle géométrie facilite, a part les bouchages en eau
de certains canaux, un approvisionnement non homogéne de I’AME en gaz. D’aprés Manso et al.
[64], plus le nombre de canaux en paralléle est élevé, plus la perte de charge est faible mais
moins bonnes sont la répartition des flux gazeux et I’évacuation de I’eau liquide.

Dans le cas de canaux en serpentin les résultats des travaux d'optimisation ont été révélés par
Watkins et al. [26] Ils ont prétendu que les gammes les plus préférées sont de 1.14 a 1.4 mm pour
la largeur du canal, de 0.89 a 1.4 mm pour I’épaisseur des nervures et de 1.02 a 2.04 mm pour la
profondeur du canal.

Su et al. [65] ont montré, en visualisant les canaux et en étudiant I’impact sur les courbes de
polarisation, que lorsqu’ils sont interdigités, I’évacuation de I’eau est meilleure. L’inconvénient
majeur de cette géométrie est qu’elle implique des pertes de charge nettement supérieures aux
autres géométries décrites et donc induit une consommation supérieure au niveau du
compresseur pour I’alimentation en dioxygene ou en air [66]. Ceci s’explique par le fait que les
canaux ne sont pas continus et que les réactifs sont donc forcés de passer par la GDL.
L’influence de la section des canaux (carré, rectangulaire, triangulaire, etc.) a aussi été étudiée
par différents chercheurs.

En 2003, Atul et Ramana [67] ont analysé I'effet des dimensions des canaux sur la consommation
d'hydrogene a l'anode. Pour des consommations d'hydrogéene élevées (80%), les valeurs de
dimension optimales pour la largeur du canal, la largeur de la nervure et la profondeur du canal
étaient proches de 1.5, 0.5 et 1.5 mm, respectivement. De plus, I'effet de différentes formes de
canaux a été étudié. lls ont montré que la section transversale de forme triangulaire et
hémisphérique entrainait la consommation d'hydrogene la plus élevée d'environ 9% a l'anode,
améliorant ainsi l'efficacité des piles a combustible.

En 2006, Ahmed et al. [68] ont étudié trois formes différentes de canaux: rectangulaire,
trapézoidale et parallélogramme, sur un canal d'écoulement rectiligne & fortes densités de
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courant. Pour assurer un méme débit dans chaque cas, les dimensions sont choisies de telle sorte
que la section de passage soit la méme. Afin d’accentuer les différences entre chaque géomeétrie,
I’expérience a été réalisée a intensité trés élevée (2.4 A.cm?).Leurs résultats des simulations
numeériques avec ces géométries ont révélé que le canal de la section rectangulaire est celui qui
fournit les meilleures performances, alors que la section trapézoidale affichait les distributions de
densité de courant les plus uniformes.

Apres en 2012, Wang et al. [69] ont étudié numériquement l'effet des formes des canaux
cathodiques sur les caractéristiques de transports locaux et les performances de la cellule. Les
cellules avec des canaux triangulaires, trapézoidaux et demi-circulaires ont été examinées et
comparées avec un canal rectangulaire. lls ont suggéré que les phénoménes de transport locaux
dans la cellule indiquent que les conceptions de canaux triangulaires, trapézoidales et semi-
circulaires augmentent remarquablement la vitesse d'écoulement du réactif, améliorant
I'élimination de I'eau liquide et l'utilisation de I'oxygene.

Par la suite en 2015, Khazaee [70] a étudié expérimentalement et numériquement la performance
de PEMFC en géométrie serpentin en changeant la géométrie des canaux. Ses résultats ont
montré que lorsque la géométrie du canal est rectangulaire, les performances de la cellule sont
meilleures que celles des canaux triangulaires et elliptiques.

Ensuite en 2017, Ahmadi et al. [71] ont étudié I'effet de lI'augmentation de la largeur du canal de
gaz dans la région supérieure, sur la performance de la pile & combustible PEM pour le canal a
écoulement rectiligne. La section transversale de la performance a été obtenue pour le canal

trapézoidal inverse avec la largeur de 1.2 mm dans la section supérieure du canal.

A la méme année (2017), Zeng et al. [72] ont développé un modéle non-isotherme
tridimensionnel avec un seul canal rectiligne et utilisé l'algorithme génétique pour étudier
l'optimisation de la configuration des canaux. Ils ont montré que, pour un potentiel de
fonctionnement de 0.4 V, la conception optimale obtenue est un canal trapézoidal par rapport a

un canal carré.

5.2  Transport monophasique et diphasique

L'eau produite par la réaction électrochimique d’oxydoréduction dans les piles PEMFC
peut étre sous forme vapeur ou liquide. La formation d'eau liquide dépend de la pression
saturante en vapeur d'eau et de la température. La présence d'un exces d'eau liquide peut étre un
probléme dans les piles a PEMFC, car elle peut créer un phénoméne appelé inondation. Les
inondations ont un effet négatif sur le transfert de masse. Par conséquent, afin de protéger
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I’intégrité de la pile & combustible, I’eau produite et la chaleur perdue générée pendant le
fonctionnement doivent étre éliminées en permanence. L'eau liquide peut étre transportée hors de
la cathode catalytique par la couche de diffusion, puis par les canaux de gaz de la cathode.

Les modeles de PEMFC orientés vers le domaine d’écoulement sont classés en deux catégories

principales : modeéles monophasiques et modéles diphasiques ou multiphasiques.
5.2.1 Les modeles de littérature monophasique.

Dans la littérature, la majorité des auteurs travail avec I’hypotheése qui considére que
I’eau dans la pile est sous forme vapeur uniquement, ceux sont les modeles monophasiques.
Plusieurs de ces modeles ont été developpés pour des objectifs différents ou bien pour des études
complémentaires, on peut citer quelques-uns de ces travaux.
Les premiers travaux ont été publiés par Springer et al. [38] en 1996. Ils ont développé un
modele monodimensionnel prenant en compte le transport des réactifs dans la GDL et
I’électrode, le transport des charges et enfin la réaction électrochimique. Leurs propres mesures
expérimentales ont permis de définir les paramétres de transport de la membrane Nafion117.
Une simulation tridimensionnelle (3D) a été effectuée par Dutta et al. [73] basée sur les travaux
de Fuller-Newman et de Nguye-White. Le travail consiste principalement a insérer les équations
traitant du comportement de la membrane et des réactions électrochimiques dans un logiciel
CFD-Fluent pour calculer la configuration du flux gazeux dans les canaux de distribution et dans
les couches de diffusion.
Phong et al. [74] ont présenté un modéle CFD tridimensionnel d’une PEMFC avec des canaux
de gaz en serpentin. Ce modele complet a pu expliquer les phénomeénes principaux de transport
dans une PEMFC : transferts convectif et diffusif de la chaleur et de la masse, cinétique
d'électrode et champs de potentiels. Le couplage de la distribution de surtension d’activation,
donnée par la courbe de polarisation locale et de la concentration des réactifs, a rendu ce modéle
capable de prévoir la distribution exacte de la densité de courant locale. Les résultats de
simulation ont donné des distributions de courant qui sont sensiblement différentes de celles
obtenues dans des études considérant une surtension surfacique extérieure constante.
Mahmah et al. [75] ont développé un modele numérique unidimensionnel, les effets de
convection, de conduction et de Joule Thomson de I’échauffement d’une membrane de type
Nafion 117 lors du passage d’un courant électrique, ont été considérés. Pour le transfert de
masse, la diffusion a été considérée avec I’effet de la force électro-osmotique. Pour le transport
des espéces, les auteurs ont utilisé une équation de type Darcy pour une membrane poreuse
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isotrope. L’influence de différents parametres sur le profil interne de la température et de la
concentration de I’eau dans la membrane ont été etudiés. 1ls ont montré que la pression augmente
d’autant plus que la concentration d’eau croit dans la membrane, plus le courant augmente et
plus la concentration diminue, et que I'influence de la température est minime. Pour un bon
fonctionnement de la membrane il est donc nécessaire d’augmenter la pression si le courant est
fort. Une pression cathodique plus importante que la pression anodique est préférable. La
membrane fonctionne mieux a haute température si le courant est élevé.

Sun et al. [76] ont utilisé un modeéle de calcul tridimensionnel, stationnaire, incompressible et
monophasique pour simuler et étudier la distribution de la pression et I’écoulement croisé a
travers la couche de diffusion dans la PEMFC avec des canaux en serpentins sous forme
trapézoidale. L’écoulement dans la couche de diffusion a été décrit par le modele de Darcy. Les
équations régissantes ont été écrites sans dimensions et résolues par la CFD, FIDAP. Les
résultats obtenus indiquent que le rapport de taille, de la section trapézoidale, a un effet
significatif sur I’écoulement croisé. A mesure qu’il augmente, le croisement de I'écoulement a
travers la GDL augmente. Il a été montré que ce rapport a également un effet significatif sur la
variation de la pression dans le champ d’écoulement pour les deux cas avec et sans croisement,
et que le croisement d'écoulement a une influence significative sur la variation de la pression a
travers le canal, et tend a diminuer sa chute. Enfin, une augmentation du nombre de Reynolds
peut mener a une légére augmentation du croisement de I'écoulement.

Rajesh Boddu et al. [77] ont élaboré un modele numérique tridimensionnel qui décrit les
phénomenes de transport, de chaleur et de masse et les écoulements des réactifs dans les canaux.
L’influence des écoulements des réactifs sur la diffusion du gaz d’une pile a combustible de type
PEM a été étudié. Les auteurs ont supposé un écoulement stationnaire, incompressible et
turbulent. Les équations de Navier-Stokes avec viscosité constante ont été résolues par la CFD
pour analyser I'écoulement du gaz dans les canaux. Des plaques bipolaires d’épaisseurs réduites,
de faible masse et volume et des faces de contact de faible résistance et de haut degré
d’uniformité thermique et électrique ont été considérées. Les résultats de cette modélisation de
I’écoulement dans des plaques bipolaire avec différentes géométries des canaux, montrent que
I’augmentation du nombre de canaux paralleles permet d’augmenter la surface efficace de
contact avec une diminution de la pression.

Hashemi et al. [78] ont présenté un modele tridimensionnel non isotherme. Le modéle a été
établi pour étudier la performance des piles a combustible a membrane échangeuse de protons
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avec des champs d'écoulement droits et serpentins, en considérant les principaux phénomeénes de
transport dans une pile a combustible a savoir le transport de masse, de chaleur et d'énergie, la
cinétique des électrodes et les champs potentiels. Deux modeles d'écoulement, le co-courant et le
contre-courant, ont été pris en compte pour tous les flux dans la cellule. Les distributions des
fractions massiques d'oxygéne et d'hydrogene, la densité de courant et la répartition de la
température ont été déterminées. La surtension d'activation a été supposée constante a l'intérieur
de l'anode et de la cathode. Les résultats de la modélisation ont montré que le champ
d'écoulement de la serpentine donne une meilleure distribution de la densité de courant et de la
température. Les résultats de la simulation ont été comparés aux données expérimentales
rapportées dans la littérature.

Berning et al. [79] ont développé un modéle numérique non-isotherme en 3D. Ce modéle a pris
en compte une cellule compléte avec la MEA et les canaux d'écoulement et de distribution des
gaz. Le modele traduit tous les phénomeénes principaux de transport excepté le changement de
phase. Les résultats montrent que des gradients de température significatifs existent dans la
cellule, avec des différences de température de plusieurs Kelvins dans la MEA.

Lim et al. [80] ont analysé les conceptions conventionnelles et modifiées de champs paralléles
d’écoulement par I'utilisation de la dynamique des fluides numériques. Les caractéristiques de
I'écoulement ont été présentées, y compris les variations de pression et de vitesse dans les canaux
et la comparaison des caractéristiques de la chute de pression de différents champs d'écoulement.
Leurs résultats prouvent que les étapes multiples de la distribution d'écoulement peuvent réaliser
une distribution uniforme de la chute de pression avec une répartition idéale de réactifs a travers
les canaux.

Ghanbarian et Kermani. [81] ont étudié numériquement un écoulement 3D de mélange de
vapeur d'oxygeéne, d'azote et d'eau dans la cathode de la cellule de PEMFC. La relation tension-
courant a été modélisée par I'équation de Tafel. Ils ont montré que la performance de la cellule a
été augmentée par un blocage partiel des canaux d'‘écoulement dans le flux paralléle et que
I'influence d’indentation du canal dans les régions de densité de courant €levées a été apparente.
Divers types de blocs avec des profils de formes carré, demi-cercle et trapéze ont été considérés.

Ils ont constaté que dans les zones a densités de courant élevées (tensions de cellule inferieures a

0.4 V), I’écoulement monophasique évolue vers un écoulement diphasique. Pour pousser le

condensat hors du champ d'écoulement, un gradient de pression proportionné a été appliqué. Une

étude paramétrique considérant les influences des tailles et des arrangements de dents, des
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échanges de la densité de courant et de la résistance visqueuse du fluide, a montré des
améliorations de plus de 25% dans la puissance nette.

5.2.2 Les modeles de littérature diphasique

Les modeles qui étudient le transport diphasique dans la MEA de PEMFC sont de plus en
plus nombreux. Ce type de modele considere que I’eau dans la pile se trouve en phases vapeur et
liquide.

Chupin et al. [82] ont présenté un modéle permettant de rendre compte de I'évolution de la
répartition de I'eau liquide et vapeur le long des canaux d'alimentation d'une pile PEMFC. Le
modéle permet de comparer deux configurations d'alimentation en gaz : co-courant et contre-
courant. La modélisation a contre-courant des gaz d'alimentation permet de mieux homogénéiser
la répartition de l'eau dans la pile que le modéle d'écoulement a co-courant. Les géométries
réelles des piles ayant pour but principal cette homogénéisation, ce modele permet donc de
rendre compte d'une maniere approchée de la réalité de la distribution de I'eau dans une PEMFC.
Dinh et Zhou [83] ont effectué une étude numérique par la simulation d'un module ou stack
d’une pile a combustible, le travail a été réalisé par un modéle numérique général avec la
méthode VOF (Volume-of-fluid) qui a été appliqué avec succés au modeéle de cellule unitaire
PEMFC pour étudier la dynamique des fluides, le transport de masse, les phénomenes de noyage
et les effets de I'eau liquide dans la performance de la pile. La performance de trois cellules
individuelles connectées en série dans la pile a combustible a été examinée en fonction de la
présence d'eau liquide dans différentes cellules individuelles. Les distributions de I'écoulement
des fluides, la concentration des espéces et la densité de courant ont été présentées pour illustrer
les effets de I'eau liquide sur les performances de chaque cellule. Leurs résultats numériques
montrent que les faibles distributions d'especes dans la cellule d'inondation dégradent
certainement les performances de cette cellule. De plus, la performance de la cellule d'inondation
affectera significativement la performance de la pile entiere puisque les valeurs de densité de
courant moyenne doivent étre identiques dans toutes les cellules individuelles.

Afshari et Jazayeri [84, 85] ont développé un modéle numérique 2D du flux diphasique, non-
isotherme pour explorer l'interaction entre les phénoménes de transport de chaleur et d'eau dans
une pile a combustible PEM. Le modele utilise une formulation de mélange multiphase dans une
approche a un seul domaine. A cet effet, une comparaison entre des modéles de piles a
combustible non isothermes et isothermes pour des flux d’admission de I’oxydant a différents

niveaux d'humidité est réalisée. Les résultats numériques révelent que la distribution de la
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température affecterait le transport de l'eau a travers la quantité de liquide de saturation générée
et son emplacement, ou a la tension de 0.55V, la différence de température maximale est de
3.7°C. A faible humidité relative de la cathode, la saturation moyenne du liquide est plus élevée
et I'espace libre liquide est plus petit pour le modéle isotherme par rapport au modéle non
isotherme. Lorsque la cathode d'entrée est completement humidifiée, le changement de phase
apparait sur la face de la couche GDL de la cathode, tandis que la saturation maximale du liquide
est plus élevée pour le modéle isotherme. En outre, la libération de chaleur due a la condensation
de la vapeur d'eau et a la diffusion en phase vapeur, qui fournit un mécanisme d'évacuation de la
chaleur de la cellule, affecte la répartition de la température.

Singh [86] a développé un modele théorique pour simuler les phénoménes de transport dans une
PEMFC. Ce modéle 2D est basé sur les effets bidimensionnels des paramétres négligés dans des
études précédentes pour comprendre les procédés de transport dans la pile afin d'améliorer la
gestion de la chaleur et de I'eau, et pour alléger les limitations de transport de masse. Le modeéle
tient compte de la diffusion du carburant humidifié (H.et H,Oy,p) et du gaz oxydant (O, N, et
H,Ov4p) par les électrodes poreuses, du transport convectif et électro-osmotique de I'eau liquide
dans les électrodes et la membrane. Le potentiel thermodynamique d'équilibre est calculé en
utilisant I'équation de Nernst, et la cinétique de réaction est déterminée en utilisant I'équation de
Butler-Volmer.

Le modeéle de Nguyen et White [87] est basé sur le canal de gaz en considérant une distribution
linéaire de concentration dans celui-ci. L'influence de la teneur en eau liquide sur la conductivité
ionique et I’enthalpie due au changement de phase ont été pris en considération, mais la
température est considérée constante dans les matériaux et le transfert thermique par conduction
dans la phase gazeuse est négligé. La concentration en eau, la température, les pressions et
profils partiels de densité de courant le long des canaux de gaz, les pertes de tension dues aux
réactions dans la cellule ont été présentées.

Yuan et Sunden [88] ont également développé un modeéle 3D pour comprendre l'effet de I'eau
liquide sur la performance des cellules. Le modéle présenté est une demi-cellule considérant
seulement une cathode en raison de sa cinétique plus lente. Les réactions électrochimiques ont
été modélisées pour apparaitre dans une couche mince tout en simulant I'écoulement dans la
GDL et les canaux. Les caractéristiques remarquables de ce travail étaient l'utilisation combinée
des conditions aux limites thermiques et transfert de masse avec I'effet de saturation sur le profil
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de la densité de courant. La saturation a été évaluée en se basant sur la pression de saturation et
la température locale de I'écoulement.

Wangs et al.[89] ont également proposé un modele diphasique des canaux de carburant de PEM
pour simuler I'écoulement de I'eau liquide et des réactifs gazeux. La loi de Darcy et le modele
multiphase de mélange ont été utilisés pour I'évaluation des parametres principaux tels que la
chute de pression et le profil de saturation du liquide le long du canal d'écoulement et les couches
poreuses. Une humidification compléte ou partielle d'air a été employée a l'entrée, et I'eau
produite par les réactions électrochimiques a été injectée dans le canal selon sa longueur.

Siegel et al. [90] ont effectué une modélisation 2D d'une cellule de PEM comprenant le transport
de I'eau dans les couches poreuses par la pression capillaire. Le taux de réaction, des réactions
électrochimiques a été adapté a la structure de la couche catalytique. Ils ont étudié les effets de
différents facteurs influencant la performance de la PEM, par exemple, la géométrie, la porosité
et les propriétés du polymeére, etc. Les propriétés physiques utilisées dans ce modéle sont issues
des mesures expérimentales d’une PEM de base. Les résultats obtenus a partir de ces simulations
ont été employés pour étudier I'effet de I'eau liquide sur le taux de réaction et la diminution
locale de la porosité de la couche de catalyseur et du GDL.

Yu et al. [91] ont présenté un modele de PEM 3D pour un écoulement interdigité. Dans ce travail
I'écoulement diphasique et le mécanisme de transport ont été développé pour étudier la
performance d'une cellule pour différents paramétres opérationnels. Une description détaillée a
été donnée pour la vitesse, la concentration des espéces, la teneur et la concentration en eau ainsi
que la distribution de la densité de courant. Toutes les équations modeles ont été discrétisées en

utilisant la technique des volumes finis et simulées en utilisant un logiciel commercial de CFD.

6. Conclusion

Les piles a combustible PEMFC sont le siege de phénomenes physiques multiples et
complexes dans les domaines de la thermique, de la fluidique et de I’electrochimie.
Dans ce chapitre nous avons présenté un apercu générale sur les phénoménes de transport de
matiere dans chaque région de la pile, le but est de facilité la compréhension fine des
phénomenes de transferts avant de développer et de présenter le modele numérique qui sera

I’objectif du chapitre suivant.
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CHAPITRE 3

DESCRIPTION DU MODELE : modéle physique & modéle numérique

Le développement d’un modéle de PEMFC est complexe, car il doit faire intervenir de

trés nombreux parametres physiques, chimiques, électrochimiques, hydrauliques, thermiques,
etc., dont certains interagissent, d’ou I’utilisation de modeles simplifiés permettant cependant de
prendre en compte les parameétres clés. Le choix des techniques de modélisation est restreint
contrairement au choix des techniques de diagnostic.
Ce chapitre décrit la théorie et les méthodes numériques utilisées dans cette étude pour la
simulation d’une unité PEMFC afin d'évaluer les effets de diverses conceptions et paramétres de
fonctionnement sur les performances de la pile. La description du modéle est basée sur une
partie mathématique qui décrit I’ensemble des équations gouvernantes aussi bien
électrochimiques que fluidiques, et une partie numérique pour la résolution de ces équations. La
méthode numérique utilisée dans cette étude est la dynamique numérique des fluides (CFD:
Computational Fluid Dynamiques).

1. Formulation mathématique

Cette partie décrit la théorie et la formulation mathématique du modele, nous abordons
d’abord le modeéle électrochimique, ensuite le modele de transport par la présentation des
équations de conservation de la masse et les équations qui gouvernent I’écoulement du fluide et

le transfert de chaleur dans chaque structure de la cellule.
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1.1  Hypothéses principales

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

Les principales hypothéses sur lesquelles s’appuie notre modéle sont les suivantes :

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

(ii) La cellule est alimentée a I’anode par le mélange gazeux composé d’hydrogene et de vapeur
d’eau et a la cathode par le mélange d’oxygéne, de I’air, de la vapeur d’eau et de I’azote. Dans ce
travail I’azote est supposé étre une espéce stagnante ; ce qui se traduit par un flux molaire nul
(In2= 0 mol.m?.s™). Ceci est acceptable étant donné que I’azote n’est ni consommé ni produit
dans la couche active. Cette hypothése permet de simplifier considérablement I’expression
analytique des flux molaires des différentes especes.

(iii) Modélisation tri-dimensionnelle (3D) : le modele 3D est le plus complexe et le plus complet,
il permet d’avoir une « vue » des phénomenes se produisant dans la pile, souvent impossibles a
mesurer.

(iv) Régime permanent : en accord avec les précédentes modelisations dans la littérature, nous
ne traiterons ici que le régime stationnaire.

(v) Gaz parfait et incompressible: les gaz circulant dans la pile sont supposés parfaits et
incompressibles et les écoulements sont laminaires compte tenu de leur faible vitesse (Re =700).
(vi) Couche de diffusion des gaz est supposée homogéne et isotrope.

(vii) La fonction de Butler-Volmer est employée dans le modele pour calculer le transfert de
courants a I’intérieur des couches du catalyseur.

(viii) Les processus électrochimiques sont traités comme des réactions hétérogenes qui se
produisent sur les surfaces actives a l'intérieur de deux couches de catalyseur des deux cOtés de

la membrane.
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(ix) Les réactions électrochimiques sont modélisées comme termes sources de masse entrant

dans le volume de contrdle.

1.2 Modéle électrochimique

Pour améliorer les performances des PEMFCs, une meilleure connaissance des processus
électrochimiques dans les cceurs des piles a combustible est essentielle. Les pertes de
performance par rapport aux conditions idéales sont significatives et peuvent avoir pour origine
les cinétiques de transfert de charge aux interfaces, la diffusion des réactifs aux électrodes a gaz,
les chutes ohmiques ionique, etc.

1.2.1 Principes électrochimiques

L’électricité, la chaleur et la vapeur d’eau sont les résultants de la combustion de
I’hydrogéne dans la pile PEMFC. L’hydrogene a I’anode et I’air ou I’oxygene a la cathode
diffusent a travers les deux électrodes vers les interfaces membrane/cathode ou la vapeur d’eau
se forme. La réaction électrochimique a la cathode est la réduction de I’oxygéne (Oxygen Reduction
Reaction : ORR) :

1 O, +2H426 — 5 H,0 (3.1)

En réalité la réaction est plus complexe, elle implique plusieurs étapes élémentaires, qui sont parfois
en compétition [92]. La modélisation électrochimique tient compte des différentes réactions dans
les zones catalytiques de la cellule. Ce sont les réactions d’oxydation de I’hydrogéne a I’anode et
de réduction de I’oxygéne a la cathode (Chapitrel section 2.1).

1.2.2 Tension de fonctionnement

Comme nous avons mentionné dans le chapitrel, les rendements ne sont jamais atteints
en réalité. Les irréversibilités apparaissant en fonctionnement sont responsables d'une
dégradation d'énergie électrique en chaleur. Il faut notamment prendre en compte la résistance au
transfert des protons dans la membrane et les pertes par activation dues aux cinétiques de
réaction.

La relation entre la tension de fonctionnement d’une cellule et la densité de courant est exprimée
par I’équation:

EceII:ENernst'T]act,a' Nact,c-Mohm= MNcon,a~ Ncon,c (32)
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Enemst : Potentiel de Nernst, nacta €t nactc: Surtensions d’activations a I’anode et a la cathode

respectivement, nohm : Surtension ohmique, neona; Neonc : Surtensions de concentration a I’anode

et a la cathode respectivement.

a. Equation de Nernst (Enernst)

Le potentiel ou I’équation de Nernst est une expression de la tension maximale possible
en circuit ouvert (courant de cellule nul) en fonction de la température et de la pression et est
I'expression d'un équilibre thermodynamique établi. On considére une réaction redox globale

dans une pile a combustible:
CAA+ (gBe (cC+ CpD (33)

Ci: sont les coefficients steechiométriques de la réaction électrochimique équilibrée de la

thermodynamique des systemes en équilibre [10] :

AG = AG°(T) — RTIn [aA B ] (3.4)

AG et AG° sont I’énergie libre de Gibbs et I’énergie libre standard respectivement, R est la
constante des gaz parfaits, a sont les coefficients d'activité thermodynamique pour les espéces

réactives. Pour convertir en tension, on peut diviser par nF:
(N (1

|
° Ca €
Evernst(T\P) = _aen R
Nernst\1, nF nF agcagD (35)
\ ] Cc 7D
E°(T)

Le terme (I) est la dépendance de la tension par rapport a la tension évaluée a une pression de
latm pour tous les composants, le terme (Il) tient compte de la dépendance de l'activité
thermodynamique par rapport a la tension de Nernst.

E°(T) est le potentiel idéal qui est donné en fonction de I’énergie libre AG® de la réaction de
AG’(T)

formation de I'eau, E*(T) = — — (3.6)

Pour un mélange réactionnel des gaz idéals, on peut substituer les activités par les pressions

partielles en équation (3.5):
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_ae@m  rr [0 ACE 0B
ENernst - .

nFonF | (e 0)iePP /00

Ou les pressions partielles sont évaluées a I'électrode particuliere ou se produit la réaction

(37)

impliquant les espéces.

En utilisant cette expression, nous pouvons résoudre la tension maximale attendue (Nernst) pour
une réaction de pile a combustible donnée. Deux points importants a considérer :

1. L'équation de Nernst est le résultat de I'eéquilibre établi aux surfaces de I'électrode. Un
gradient significatif peut exister entre la concentration d'une espéce dans le canal d'une pile a
combustible et I'électrode, notamment dans des conditions de forte densité de courant, ce qui ne
peut en aucun cas étre considéré comme une vraie situation d'équilibre thermodynamique.

2. Seules les especes directement impliquées dans la réaction électrochimique de I'équation
(3.3) sont représentées directement dans les termes d'activité de I'équation (3.5). Les espéces ne
participant pas a la réaction de transfert de charge électrochimique modifient seulement

indirectement la tension a travers les fractions molaires des espéces participantes.

b. Formule de Butler-Volmer

La relation de Butler-Volmer, développée par John Alfred Valentine Butler et Max
Volmer [93], permet d’exprimer d’une fagon simple la cinétique de la réaction électrochimique.
Elle permet de faire le lien entre le courant produit, le potentiel et I'activité des espéces
chimiques participant a la réaction. Cette équation peut se présenter sous plusieurs formes selon
les hypotheses simplificatrices considérées [94].
Nous décrivons, d’un point de vue macroscopique, le phénoméne d’activation di a la cinétique
des réactions électrochimiques dans la pile. D’apres Les réactions électrochimiques qui se
produisent dans la pile (décrites dans la section 2.1 du chapitrel), la densité de courant
volumique local (A/m®) peut étre calculée & partir des équations de Butler-Volmer (Figure 3.1)

Dans ce travail la forme suivante, trés classique dans les modeles de PEMFC, est utilisée [95] :

Va
. ref [H,] agF _ ack
s { [H 2]ref P RT Tact,a =P RT Mact,a (38)

Ya
. .ref [02] aaF ack
i =i ex —ex
¢ =loe '[—]—02 . P RT Mact,c p RT Mact,c (3.9)

74 -



Chapitre03 Description du modéle : modele physique & modeéle numérique

Ou

igflf et igf:f - sont les densités de courant d”“échange standard (A/m°®) & I’anode et a la cathode
respectivement, [Hz]rer et [Oz2]rer: Sont les concentrations locales des espéces (kg.mol/m®) , o, et
ac: sont les coefficients de transferts & I’anode et a la cathode respectivement qui sont en général
détermines expérimentalement , nac, a €t Mact, ¢: SONt respectivement les surtensions anodique et
cathodique, y dépend de la concentration (adimensionnel).

Les équations ci-dessus sont une formulation genérale de la fonction de Butler-Volmer,
respectivement a I’anode, a, et a la cathode, c, qui peuvent étre établies, dans le cas de la pile
PEM, en détaillant la cinétique de la réaction de réduction. Une simplification a ceci est la

formulation de Tafel comme suit :

Y ;
i, =i M a exp oaf 1 act (3.10)
a 0,a [H2]ref RT act ,a |
[O ] Va F q
. - ref 2 (o)
le =1 P — eXx
c = loec { [OZ]ref ] { Y ( RT 1M act ,cj_ (3.11)
C. Pertes de tension (surtension)

> Les surtensions d’activations (1)

La relation de Butler-Volmer établit que pour un courant donné i, une énergie fournie sous forme
de surtension sera nécessaire pour que la réaction se réalise effectivement. Ainsi, par rapport au
potentiel théorique de la cellule, une partie de ce potentiel sera utilisée pour franchir une barriére
énergétique. Ce potentiel s'exprime donc par la surtension électrique ou pertes d’activation sous

la forme suivante :

_RT

Nact==— 1IN (L) (3.12)

2aF iO

La surtension d’activation est plus importante a la cathode, par suite de la cinétique de réduction
de I’oxygene, plus lente que I'oxydation de I’hydrogene a I’anode sur le platine qui est trés rapide
et posséde un courant d'échange élevé de l'ordre de 540 A/m? [46]. La surtension d'activation

anodique est donc faible méme pour des densités de courant importantes.
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Coté cathode, la réduction de I'oxygéne s'effectue plus difficilement avec un courant d'échange
de l'ordre de 10%A/m? [46] et aura pour conséquence d'entrainer une chute de potentiel
importante pour l'activation de la réaction cathodique. Ainsi, on néglige les pertes d'activation
coté anode devant les pertes a la cathode.

v ceilgle

Courant {A)

Q2 0 02 04 06 08 1 12 14

Potentiel électrode (V)

Figure 3.1 : Lois classiques de Butler-Volmer dans le cas de la pile PEM (Pu2= Poy= 2 bar,
T=60°C) [19].

Pour déterminer les pertes d'activation il reste aussi a etablir le courant d'échange coté cathode.
Ce dernier dépend en particulier de la pression d'oxygene ainsi que de la température et il est

parfois approximé sous la forme suivante:
. - —E
iy = aC(‘)’;teXp(E) (3.13)

Ou ng‘f: Concentration en oxygéne a linterface réactionnelle (mol/cm®), a : Constante

traduisant le taux de catalyseur dans linterface reactionnelle et E une autre constante
correspondant a une énergie. Au final, en combinant les équations (3.12) et (3.13), on écrit la

perte d'activation sous la forme suivante:

Nace = &1 + T +&T |n(nglt) + &,Tin(i) (3.14)
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T : Température de la cellule ; i : Densité de courant et &, &, &; et &4 sont des coefficients semi-
empiriques [26].

> les surtensions ohmiques (de résistance)

Les pertes ohmiques sont dues a la résistance électronique (résistance au mouvement des

électrons) et protonique (résistance au mouvement des protons) :

tot — . protons électrons
Tlohm_nohm + ohm (3-15)

En général, les surtensions ohmiques protoniques sont les principales sources de perte de
performance dans une pile a combustible a densité de courant moyenne, c.a.d.la résistance
protonique est le terme fortement dominant dans I'équation (3.15). Ainsi, dans le présent modeéle,
on néglige les résistances electroniques et la résistance totale interne se réduit a la résistance de
la membrane au passage des protons. Au final, on écrit la surtension ohmique a l'aide de la loi
d'0hm : Nonm = Rmem! (3.16)

R.em - Résistance interne de la membrane tel que :

Lmem dx

Rmem = fo Arom 7 (T) (3.17)

o7 : Conductivité de la membrane a la température d'opération (S.m™), Amem: Iaire de la
membrane (M%), Lmem : I'épaisseur de la membrane. Dans le modéle, I'intégrale est remplacée par
une sommation sur les volumes de controle dans le sens de I'épaisseur de la membrane.

La conductivité protonique de la membrane est fonction de la température et de la teneur en eau

de la membrane.

» Les surtensions de concentration (de diffusion)

Ces pertes ou surtensions de concentration mconc peuUvent étre calculées a partir des équations de
Nernst (pour la diminution de tension) et de Butler-Volmer (diminution de la vitesse de réaction).

La forme générale de I’équation de Nernst est :

RT
E=E°— o InQ (3.18)
Avec :
2 ;?2%?3{‘ Z(activitéproduits)coefficientstoechiome’triqueproduits
Q - Za\;géélaccécgs Q - Z(activitéréactifs)coefficientstoechiome’triqueréactifs (3'19)
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OU aactifiproduit €St I’activité d’un réactif ou d’un produit et viacitproduic €St le coefficient
steechiométrique du réactif ou du produit.

L’équation de Nernst permet de calculer la perte de tension si I’on passe d’une concentration
initiale ¢ %, (arrivé du réactif) a une concentration finale ¢4, (COncentration en réactif a
I’interface électrode/électrolyte).

Le cas extréme étant celui ou la concentration finale est égale a zéro ; dans ce cas, on définit une

densité limite i_ et la surtension de concentration est :

RT ]
Neone = 7 In(l_L) (3.20)

-t
L’utilisation de I’équation de Butler-Volmer (cinétique de réaction) conduit a un résultat
similaire avec une équation générale de la forme :
i
Neone = € In(lL_I:l (321)

Ou c est une constante obtenue empiriquement [3].

polarisation polarisation polarisation
CATHODE d'activation  de résistance de concentration
A : . nact D
. s J}nconc
i
E? E
, A/
v - %ncunc
'. HTT ' Nact
~ ANODE

La polarisation de résistance est due principalement a ["électrolyte

Figure 3.2 : Effet des différentes polarisations (représentation simplifiée) [1].
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La tension de la cellule peut étre déterminée par la différence entre la tension de la cellule

réversible (E,.,) et les différentes surtensions (Figure 3.2) :

Ecell = Erev —Nact — Norm ~— Nconc (3-22)
RT a
Erev = E° =2 In (#;025) (323)

1.2.3 Equations de charge (courant)

Comme I’indique I’équation (3.1), deux types de charges participent a la réaction
électrochimique : les protons et les électrons. Des potentiels sont associés a chacune de ces
charges. Toutes les réactions ont lieu dans les zones dites actives ou zones de réaction, situées a
la frontiere entre la membrane échangeuse de protons et la zone de diffusion. En conséquence,
les sources (ou puits) modélisant les réactions y sont localisées. La force motrice de ces réactions
est la surtension de surface!™. Par conséquent, deux équations potentielles sont résolues dans le
modele PEM: une équation potentielle (Equation3.24) qui rend compte du transport d'électrons a
travers les matériaux solides conducteurs (c'est-a-dire les collecteurs de courant et la matrice
solide des milieux poreux), l'autre équation potentielle (3.25) représente le transport ionique ou
protonique (H") dans la membrane. Les deux équations potentielles sont :

< équation de transport d’électrons
5 (U sol Y P sol )+ Isol =0 (3.24)

< équation de transport de protons

' (UmemV@mem)Jr imem =0 (3.25)

Isol, Imem SONt les termes source de la phase solide et de la phase membrane. Ces termes ne sont
définis que dans les couches de catalyseur.
osol €5t la conductivité électrique (1/ohm-m), o,,..m€st la conductivité protonique de la membrane
D, est le potentiel électrique (volts).

o Pour la phase solide, is;)= —ia(<0) cOté anode et is= +ic(>0) c6té cathode.

o Pour la phase membrane, imem= +ia(>0) coté anode et imem= —ic(<0) coté cathode.

o Les termes source dans les équations (3.24) et (3.25) s'appellent également la densité de

courant d'échange (A/m®), qui est définis de facon générale dans les équations (3.8) et (3.9).

(1)La différence entre le potentiel de phase solide et le potentiel de phase de I'électrolyte / membrane.
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1.2.4 Termes sources

Trois espéeces sont prises en compte dans le calcul des termes sources. Ce sont
I’hydrogene (H2) a I’anode, I’oxygéne (O2) et la vapeur d’eau (H20,,,) a la cathode. Les termes
sources SwetSo.correspondent a la diminution dans les volumes de contrdle relatifs aux zones de
réaction de I’hydrogene et de I’oxygéne. Le terme source de I’eau Sy0, ¢ & la cathode est déduit
quant a lui des termes sources Sy, et So».
La variation des especes actives a travers la zone de réaction est imposée par la réaction
électrochimique. C’est une fonction qui ne dépend que de la densité de courant et elle est donnée
par la loi de Faraday :

I
Si = _n_FMi (3.26)

Ou | : est la densité de courant en A.cm?, n : nombre d’électrons échangés lors de la réaction, F :

constante de Faraday et M; : la masse molaire des constituants « i » en Kg. mol™

Les réactifs sont consommés aux couches catalytiques pour produire l'eau et la chaleur. Cette

consommation est modélisée comme termes sources de masse.

A la couche de catalyseur d'anode I'hydrogéne est consommé pour produire des électrons et des

protons. Le taux de consommation d'hydrogene a I’anode est donné par :

- Mu, ia
2F

Sy, =
(327)

D’autre c6té, a la cathode le taux de consommation de I’oxygene a la surface de la couche
catalytique est donné par :

Mo, .
So, = - ———ic

4F (328)

La production de I’eau est peut étre exprimée comme un terme source basée sur la densité de

courant local de cathode :

Mn,0 .

SH,0 = —22 e (3.29)

Transport net de I’eau vapeur de l'anode a la cathode :
(3.30)

'Vleoi
F_a

SH,0 =0
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1.3 Modele de transport

1.3.1 Les équations de transports
Le transport dans les milieux continu et poreux qui comportent les équations de

conservation qui gouvernent I’écoulement du fluide (quantité de mouvement, chaleur, et masse)

ainsi que les relations empiriques, avec des termes sources qui expliquent les réactions

électrochimiques et I’effet Joule.

> L’équation de continuité qui exige la conservation de la masse de la particule de fluide (La
masse d’un fluide est toujours conservée).

> L’équation de la quantité de mouvement qui traduit la loi de Newton appliquée a des
particules de fluide.

> L’équation de I’énergie qui exige que I’énergie ne puisse pas étre crée ou détruite, exprime
la conservation de I’énergie de la particule du fluide.

> L’équation des espéces chimique : Le transport des différentes especes chimiques doit étre
pris en compte dans le systéme d’équations décrivant la dynamique des fluides.

Chacune de ces équations sera décrite, individuellement pour diverses régions de la cellule dans

ce qui suit.
1.3.2 Modele de transport monophasique
a. Simulation du canal de distribution

Le canal gazeux est considéré comme un milieu continu, I'écoulement est régi ainsi par
les équations : de continuité, de quantité de mouvement, d'énergie et de transport d'espéeces,

comme indiqué ci-dessous:
= Equation de continuité

La conservation de masse peut étre indiquée pour un écoulement en régime permanent

(stationnaire) comme suit:

V(p;) = Sm (3.31)

Ou

o(pu) . 9(pv)  o(pW) _ ¢
ox oy oz "
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p:estla densité du mélange de gaz, v :vecteur vitesse intrinséque du fluide (m.s™) , u, v et w:
composantes de vitesse en trois direction X,y et z respectivement, Sp. terme de source
correspondant a la consommation d'hydrogene et d'oxygéne dans I'anode et la cathode, et la
production d'eau dans la cathode. Pour les canaux a gaz, Sn=0.

La densité du mélange est calculée :

1
= > vi/p (332)

yi . fraction massique de I’espéce i. La densité de chaque espéce est obtenue a partir de la

relation des gaz parfait :

_ PM
Pi = "Ry (3.33)

p : pression coté anode ou cathode, M; : masse moléculaire, T : température, R : constante des

gaz parfait.
» Equation de la quantité de mouvement

Le champ d'écoulement est régi par les équations de Navier-Stockes a I'état stationnaire, qui
expriment la conservation de quantité de mouvement d’un fluide newtonien. Une formulation
commode pour la CFD est :

- (3.34)
V-(pvv)=-Vp+Vzr+S,_,

—_—

T = puvy (3.35)

Ou: P, 1, pet Smm Sont la pression, le tenseur de cisaillement, la viscosité dynamique et le
terme de source respectivement. Dans les canaux a gaz le terme Syom=0 ;

Cette équation est appliquée en utilisant les coordonnées cartésiennes en trois directions X, y et z:
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X- mouvement,

~

apu) | alpu) | opu) _ dp 0 ou o, du 0 ou
T VT T n T T a M Ty et

y-mouvement

o(pv o(pv o(pv 0 0 ov 0 ov 0 ov, , >
o) - olpv)  9(pv) _ ROy O, 0, (3.36)
OX oy 0z oy ox ox oy oy 0 0z

Z-mouvement.

o(pw o(pw o(pw 0 o, ow, 0, ow, O, OW
AW OO PN B Oy My Oy My Ny
OX oy 0z oz ox ox oy oy oz oz

= Equation de I’énergie
V-(p CP;szv-(K VT )+ S, (337)

St.terme de source d'énergie qui représente le taux d'augmentation ou de diminution de I'énergie

due aux générations ou a I’absorption de chaleur.

ST:h —UR +|2R

a,c ohm

react + h L

(3.38)

Pour la plaque bipolaire (les canaux) seulement la chaleur par effet de Joule a été considérée

puisque il n’y a pas de génération de chaleur dans cette région.

s, =12R

ohm

(3.39)
C, : capacité calorifique spécifique (J.kg™.K™) & pression constant ; K: conductivité thermique du

melange gazeux.

= Equation de transport des espéces chimiques

V~[\7Cij=V~(DiVCi)+ f (340)

L’indice « i » désigne I’espece chimique, représente l'oxygéne ou I'hydrogéne sur la cathode, c,

ou l'anode, a, respectivement et la vapeur d'eau H,Oys dans les deux cotés; Ci: concentration
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molaire ; D;: coefficient de diffusion de I’espéce i calculé en fonction de la température et la
pression, pour les canaux de gaz S;=0.

b. Simulation des couches poreuses

Pour les milieux poreux, présentés dans les couches de diffusion (GDL) et de catalyseur
(CL), le phénoméne de transport est traité avec les équations suivantes:

» Equation de continuité

o(peu) , 0(pev) , O(pew)

=S, (3.41)
OX oy 0z
Ou ¢ : porosité pour un milieu poreux, sa valeur est entre O et 1
S =Su,+ Shs0a : Anode (342)

Sw =3S05* S}, : Cathode
» Equation de quantité de mouvement

L’équation de mouvement pour un milieu poreux est donnée par la loi de Darcy. L’équation de
Darcy est adoptée pour modéliser le processus d’infiltration des gaz dans les milieux poreux
(GDL).

-

1
8—2V~[pvvj=—Vp+Vr+Smom

(343)

Smom : terme de source pour les milieux poreux (GDL, CL) ; K : perméabilité des électrodes.

Selon les trois directions x,y,z

oaey) , e o) P 0 Uy 8 A O A
u x +V 8)/ pe X 8X(,uax) Q/(,uay) aZ(:uaz) SmomX\
am), o), o) _p o & 0 N
“a Vy a  y ata Ty ay)+az(” 2+ S . (344)
o)  olow) oW P 0 MW O O O O
U=tV & po pe a((ua()+ay(uay)+az(uaz)+3momzj
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Smom ,x = —:—XEU Smom ,y :—:—ygv S mom ,z =—:—25W (345)
K, Ky €t K, perméabilité selon les directions x,y et z de valeur de 10™2m? [96].

= Equation de transport des especes
V-[;Cij=v-(Di"“VCi)+ S, (3.46)

D{'7: Coefficients de diffusion effective des espéces « i »

Afin de tenir compte des contraintes géométriques des milieux poreux, les diffusivités sont
corrigées est lié a la porosité par I'intermédiaire de la relation de Bruggemann utilisant la formule
de correction de Bruggemann [79]

L'exposant empirique & est habituellement pris égale a 1.5 équivalent a la tortuosité pour une

porosité donnée.
T s, P
D =D’ (T—O)l'5 (FO) (3.48)

D, : coefficients de diffusion des espéces « i » en fonction de température et de pression, D °

masse diffusivité de I'espéce i a la référence de température et pression (Po, To).

Le coefficient de diffusion effectif D7 est définit dans Fluent par la relation

i

Yp 7t
D =21 D[ 2| | = (349)
P T,

Dans Fluent, si I’option de diffusion multicomposants (Full Multicomponent Diffusion) est
sélectionnée, le coefficient D'/ est définit par: D = gD (350)

S; est supposé nul dans la couche de diffusion puisque il n’y a pas de réaction, mais pour la
couche catalytique le terme S; est sa propre valeur due a la consommation des especes réactifs

par la réaction a la couche catalytique.
i est I’espece chimique : Hydrogene, Oxygéne et eau.
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( 1 My, .
S, (Kgs In 3)=—2—||;|2'a
M
-1.-3y _ 0o, .
So, (Kgs ""m™%) = - ——==ic (351)
S, =4
- MH,0 .
SH,0,c(Kgs Im 3):2—;'0
M
\ SH,0a(Kes %) -6 —22,
= Equation de I’énergie
V(p CPEVTJ—V(KeﬁEVT):gsT (3.52)

K™ : Conductivité thermique effective qui est calculée comme la moyenne en volume de la

conductivité solide et fluide dans un milieu poreux.
ke = ek, +(L- &)k, (353)

Les termes sources St dans les couches de catalyseur et la membrane sont respectivement :

S. = (1w + AU,y '1 Couche de catalyseur (354)
o dT o

Membrane (3.55)

U : est le potentiel d'équilibre thermodynamique, | : et la densité de courant, na: est la surtension
d’activation, o*": conductivité protonique effectif.

La distribution de potentiel dans la couche de diffusion de gaz est donnée comme terme de
source S.. La chute de potentiel dans la couche de diffusion de gaz est donnée comme suivant :

S, =V(o,ve), (356)

og: Conductivité électronique de la couche de diffusion de gaz.

c. Simulation de la membrane

Les équations présentées dans cette section sont applicables a la membrane de type

Nafion, L'équilibre de I'eau est régi par le flux net de I'eau a travers la membrane (Figure 3.3).
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N, =n,M . II:——V.(pDWVYW) (357)

w
Ou nq : est coefficient d’électro-osmose, désigne le nombre de molécules d’eau emportées par
chaque proton.

La chute de potentiel due a la résistance du transport de proton dans la membrane est donnée

comme terme de source écrite ci-dessous :
Ve, Vé)=S, (3.58)

omem . €St la conductivité protonique de la membrane qui peut étre calculé par la relation donnée

par Springer et al. [37] :

1 1

T)=0c" exp[1268 (— — — 359
O mem (1) = O em €XP[ (303 T)] (359)

o Conductivité protonique de reférence de la membrane :
o™ =0.0051391 — 0.00326 (3.60)

P
0.043+17.81a—39.85a° + 36a° 0< a:P—WV <1
sat

A= 14+1.4(a-1) 1<a<3 (361)

16.8 a>3

Pww = Xu20 P
A : teneur en eau dans la membrane, a : I’activité de vapeur d’eau a la cathode, Psy pression de
vapeur saturante , Py, : pression de I’eau vapeur.
La pression de vapeur saturante Psy;, dont on a besoin pour calculer les fractions molaires d'eau
aux entrées des couches de diffusion dépend de la température. On peut la déterminer en utilisant

I’expression empirique de Hsu et al. [97]:

log,, P** = —2.1794 +0.02953 (T - 273.15) —9.1837 x10°(T —273.15)* +1.4454 (3.62)
x107"(T —273.15)°
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Le tableau 3.1 présente les équations pertinentes dans différentes régions de la PEMFC.

18,

161 A =168

14+ Linear approximation
i Springer et al. 1] Water activity
o does not affect
= water contant
L0 -— .
e |
8 g ]
= | Saturated conditions
z 8 - e

a4l

2!

D LN sk * I 1 i

i) 0.5 1 15 F 25 3 35 4

Water activity (a,, )
Figure 3.3 : Teneur en eau en fonction de I'activité [46].

Tableau 3.1
Les équations adaptées dans différentes régions de la PEMFC [98].

Equations | Ecoulement | Energie Espéces Fraction Teneur Potentiels
en eau
volumique
Région H, 0, H,O | de I’eau » Phase | Membrane
liquide solide
(I)sol (I)mem
Collecteur de Y( v
courant
anodique
Canal a gaz
anodique g g \,f
GDL anode v v v v
CL anode v v v v v
Membrane v v v
CL cathode v v v v v v
GDL cathode v v v v’
Canal & gaz v v
cathodique
Collecteur de v v
courant
cathodique
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1.3.3 Modeéle de transport diphasique

Les équations présentées dans cette section décrivent les aspects liés a I'écoulement
diphasique dans une cellule de PEM en plus des équations du modéle de transport monophasique

associées a chaque région étalées précédemment.

Dans le code Fluent, le modéle de saturation concerne les processus physiques tels que la
condensation, I'évaporation, la diffusion capillaire et la tension superficielle [99]. Ce modeéle est
utilisé pour résoudre la formation et le transport de l'eau liquide, régies par I’équation de
conservation suivante [100] :

o0(ep s -

%Jr V-(P|V|Sj= M (363)
_ Voliiquia
Vol (364)

L : I'indice de l'eau liquide, p; : densité liquide, s : saturation de I'eau (équation 3.63) , 7[: la
vitesse liquide de I'eau, et le terme source 7;,, est le taux de condensation simulé selon la formule

suivante :

7'W = Crmax ([(1 - S) %MW,HZO]Y [_Spl]) (3-65)

Ce terme source n’est pas appliqué dans la membrane, il est employé seulement dans les
électrodes poreuses. La constante du taux de condensation c, est donnée par C,= 100s™.

L'équation (3.63) modélise les divers processus physiques liés a I'écoulement diphasique a
I'intérieur d'une cellule de PEMFC (condensation, vaporisation, diffusion capillaire et tension
superficielle).Plusieurs modéles de PAC, qui expliquent le transport diphasique dans la couche
de diffusion de gaz, sont basés sur la théorie UFT (unsaturated flow theory). L’UFT nécessite
une hypothese essentielle, a savoir, la pression en phase gazeux (Pg) est constante a travers le
milieu poreux ; donc la pression en phase liquide(Pi) devient simplement I’opposé de la pression

capillaire (P¢) entre le gaz et les phases liquides :

P.=P, - P, (3.66)
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On suppose que la vitesse liquide V; est équivalente a la vitesse de gaz dans le canal gazeux. A
I'intérieur des zones poreuses fortement résistantes, le flux de la phase liquide est exprimé par la
loi de Darcy en utilisant la perméabilité relative des différentes phases :

(3.67)
KK
Lvp,

28]

—

= —

K, . Perméabilité relative de la phase liquide, k : Perméabilité absolue

Dans ce modéle, on assume que la GDL est isotrope et la perméabilité relative de chaque phase
individuelle est proportionnelle au cube de la saturation de phase :

Kri = 531 Krg = (1 - 5)3 (3.68)
L'approximation insaturée d'écoulement implique une pression en phase gazeuse constante a
travers les médias poreux, et ainsi la pression liquide peut étre exprimée par :

PL=Pc*+Pg VP = —Vpc (3.69)

Ainsi, en utilisant les équations ci-dessus dans I’équation (3.63), nous obtenons :

d(ep1s) ( Ks® dp, )_ 70
o +V.{p, o ds Vs)=m, (3.70)

La pression capillaire entre le gaz et le liquide est calculée en fonction de la saturation, s, par la

formule :
p. = acos(8) (27 J(s) @71

Ou la fonction de Leverett, /(s), est donnée par [101]:

i(s) = { 1.417(1 — s) — 2.120(1 — s)2 + 1.263(1 — s)3 si @ < 90°

’ (3.72)
1.417s — 2.10s% + 1.263s3si 6 > 90°

Ou o : tension superficielle (N/m?), 6: Angle de contact.

Dans la formule (3.71), 6 est l'angle de contact de la couche de diffusion de gaz et dépend de la
nature hydrophile (0° <6 < 90°)ou hydrophobe (90° < 8 < 180°)de la matiere employée
dans la fabrication de la GDL.

90 -



Chapitre03 Description du modéle : modele physique & modeéle numérique

Le flux molaire de l'eau, «, et le coefficient d’électro-osmotique, ng, sont évalués comme
fonctions de la teneur en eau, 2, et de l'activité de I'eau, a, Tous ces paramétres sont donnés par

les expressions suivantes [102] :

a= Dw o (3.73)

Psat

Lorsque le changement de phase est considéré, le terme source 2S sera ajouté a la formulation
originale de I’activité a (équation (3.61)). Les équations de A et de la pression de saturation psat

sont déja décrites dans les équations (3.61) et (3. 62) respectivement.

ng = 0.00281 + 0.054 — 3.5 x 107%° (3.74)
Le coefficient d’électro-osmotique, ng. employé dans ce modele est calculé comme suit :

ng = 2-5% (3.75)
a="%_p,yC, (3.76)

L'indice k peut prendre la valeur de a ou c selon qu'il désigne I'anode ou la cathode, Dw et Cw sont
respectivement les coefficients de diffusion de l'eau et la concentration en eau a travers la

membrane, leurs expressions sont données par [103] :

ka - I\F:Im,dry Ak (3.77)
m,dry
D,, = Dyexp 2416 (-— -1} | (378)

D, =107 <2
D; =107191+2(1-2)) 2<1<3 (379)
D, =1071°(3-167(1—-3)) 3<1<45

Pm.ary St 1a densité de la membrane seche, et M,, 4, est la masse équivalente de la membrane.

Le tableau 3.2 récapitule les différentes équations de conservation et les régions de leurs

applications pour les modéles monophasique et diphasique.
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Tableaux 3.2

Equations de conservation et régions d’application

Description

Expression mathématique

Région de I’application

1. Conservation de
masse

2. Transport de
mouvement

* Navier-stokes
(canaux)

*Loi de Darcy

(GDL et CL)

3. Transport des
especes

Transport de H,
Transport d’O,
Transport de H,0 ,

Transport deH,0,

4. Energie

5. Transport de
charge

Electrons

Protons

6. Transport de I’eau
liquide

V(pg ﬂzsm

V(pg vv)z—Vp+Vr+SM

82

V(Pg;yjj:V(Pngﬁyj)+Sj

. P 7p 7t
D :g“’(l—s)‘D? LR
L P T,

Mk,
SH = i
M= oF @
Mo, .
SOZ—* 4F2 Ic
My.o .
SH,0=-90 FZ la
MH,0 .
H0="¢ Ic

V.[spgcp 3Tj = v(K*VT)+s,

V(GsoIVdjsol)_i_‘]sol :0

V(GmemVQmerr) + J mem = 0

iV-[,ovvj:—Vp+Vr+Smom

Canaux des gaz, GDL,CL

Canaux des gaz, GDL,CL

Canaux des gaz, GDL,CL

Toutes les régions

Toutes les régions sauf
les canaux des gaz

Toutes les régions sauf les
collecteurs de courant
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Le tableau 3.3 donne les expressions mathématiques des paramétres physiques intervenant dans
les modeles monophasique et diphasique.

Tableau 3.3
Parametres physiques

Description

Expression mathématique

Densité de courant
volumique

Activité de I’eau

Pression de saturation

Pression capillaire

Fonction de Leverett

Teneur en eau dans la
membrane

Coefficient de flux
électro-osmose

Va
. | [H] agF acF
Ig =1 exp| —— —exp| ——
a O’a[[HZ]refJ { p[ RT Nact,a p RT Nact,a

Va
. . ref [02] O!aF O{CF
= exp| —=2— —exp| —=—
Ic =1lgc {[OZ]ref ] {xp( RT Mact,c p RT Mact,c

PSllt'

log, P** =-2.1794-0.0295@ —27315-9.183%10°(T —27315" +1.445.
x107(T-27315’

P, = By, = Pip = 0cos(6) ()2 J(s)

1417(1 —s) —2.120(1 — s)? + 1.263(1 — 5)3 si 6 < 90°

S —
JGs) {1.4175 —2.10s% + 1.263s3 si 8 > 90°

0.043+178'2—398% +36&’ Oéa:% <1
sat

A= 14+14(a-1) 1<a<3
168 a>3
=25 A
ng — <. 22
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2. Formulation numerique

La définition des éléments cités ci-dessus et des équations différentielles aux dérivées
partielles nous conduira a la mise en place et a I’adaptation du modele au code de la dynamique
numeérique des fluides (CFD) choisi et une procédure de calcul sera établie afin de parvenir a
apporter des réponses aux objectifs escomptés par la résolution de ces équations a partir des
résultats des simulations réalisées par le code CFD.

Le logiciel CFD est structuré par un ensemble d’algorithmes numériques qui décrivent
I’écoulement d’un fluide et les phénoménes de transport [104].
Le code commercial comporte trois éléments essentiels :

i) Le pré —processeur.

ii) Le solveur.

iii)Le post-processeur.

Dans notre étude nous avons utilisé le code Gambit (version 2.4.6) comme pré-processeur et le
code Fluent (version 6.3.26) comme solveur et post-processeur.

2.1  Présentation du logiciel Fluent

Fluent est un code informatique congu pour la simulation des phénomeénes de la
dynamique des fluides. Ce logiciel permet de mettre en ceuvre une simulation numérique
compleéte, de la modélisation de la géométrie, a la visualisation des résultats, en passant par la
création du maillage et le calcul. Fluent est écrit en langage C**, il emploie toute la flexibilité et
la puissance qu’offre ce langage. Il se compose d'un pré-processeur (Gambit), d'un solveur et
d'un post- processeur (Fluent).

Fluent est le logiciel couramment utilisé dans la recherche sur les piles a combustible grace a un
module spécifique pour les cellules PEM qui couvre les parametres de base utilisés dans les
simulations des piles ; pem_user.c [105, 106]. Des sous-programmes ou des fonctions définies
par l'utilisateur (UDFs) permettent de personnaliser le programme pour répondre au probléeme

spécifique en question [105].
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2.2  Mise en place du modeéle

La mise en place du modele dans Fluent nécessite deux étapes majeures. La premiere
consiste a créer la géométrie et le maillage de la cellule en utilisant le pré-processeur Gambit.
On spécifie les différentes zones de la cellule en leur attribuant respectivement les
caracteéristiques physiques appropriées. La seconde étape consiste a exporter le schéma de la
cellule vers Fluent et a définir les conditions aux limites de I’écoulement afin de procéder a la

simulation.

2.2.1 Géométrie de la structure modélisée

La géométrie d’une cellule du systeme PEMFC se compose d’une série de canaux
d'écoulement en paralleles (tant du cété anode que du cbté cathode) de longueur totale dépliée de
12.5cm. Ces canaux sont séparés par deux couches de diffusion (210um) a I’intérieur desquelles
se trouvent les zones de réaction dites actives ou catalytiques (12um), situées de part et d’autre
d’un électrolyte ou une membrane échangeuse de protons, communément appelée PEM (Proton
Exchange Membrane)de type Nafion117 (36um)(Figure 3.4).

2.2.2 Domaine de calcul et maillage

2.2.2.1 Domaine de calcul

L’"écoulement et les phénomenes de transfert sont calculés sur un domaine représentant
une seule unité en raison de la symétrie. Nous considérons une configuration mono-cellule avec
un canal rectiligne dont les dimensions sont représentatives des canaux utilisés habituellement
dans les piles a combustible PEMFC. Seuls les canaux des gaz ont été pris en compte, ceux de
I’eau de refroidissement ne le sont pas. La mono-cellule PEMFC est divisée en neuf régions : le
collecteur de courant anodique, le canal gazeux anodique, la couche de diffusion anodique, la
couche de catalyseur anodique, la membrane polymeére, la couche de catalyseur cathodique, la
couche de diffusion cathodique, le canal gazeux cathodique et le collecteur de courant
cathodique. Le présent modele considére que le flux de gaz au canal anodique est composé
d’hydrogéne saturé de vapeur d’eau tandis que celui du canal cathodique est composé d’air
humidifie saturé. La figure 3.5 présente la cellule modélisée. Les dimensions des différentes
régions de la cellule sont rassemblées dans le tableau 3.4.
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¥
Z‘/I\x

Fluid flow X
inlet E==pm. Yr.
z
Fluid flow
outlet
(@) Vue supérieure dans la direction Y, plan (X2). (b) Vue en trois dimensions (XYZ).
Cellule unitaire
X,
E -
§
- @ diffuseur+ catalyseur+
o membrane
(' AHEEEN
B T 'T_.

T Canal de gaz
Collecteur de courant

(c) Vue de face dans la direction Z, plan (XY).

Figure 3.4 : Schématisation des canaux paralléles selon différentes directions.
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Collecteur de
courant

Canal anodique

Nervure {dent)

Canal cathodique

Figure 3.5:Schématisation d’une mono-cellule de PEMFC.

Tableau 3.4

Dimensions des différentes régions de la cellule PEMFC

Largeur de cellule, I 2x10°m
Hauteur de la cellule, h, 4.48x10°m
Longueur de la cellule,L. 125x10°m
Dent (land) largeur, I 6x10™“m
Largeur de canal a gaz, | 8x10™“m
Hauteur de canal & gaz,H 6x10“*m
Epaisseur de la Membrane (Nafion117) 36um
Epaisseur de couche catalytique (CL) 12um
Epaisseur de diffusion de gaz (GDL) 210pum
Largeur de collecteur de courant 2x10°m
Hauteur de collecteur de courant 2x10°m
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2.2.2.2 Maillage

Le maillage est une représentation discréte du domaine réel du fluide en mouvement.
Selon I’agencement des éléments, il peut étre structuré, structuré par bloc, non-structuré, chacune
de ces configurations ayant ses avantages et ses inconvénients [107].
La construction d’un maillage bien adapté au systéme est un élément tres important pour la
précision et I’efficacité du traitement numérique. Il est toujours nécessaire pour de tels
problémes, de rechercher un compromis entre finesse de maillage et temps de calcul. Pour cela,
un raffinement de maillage dans des régions impliquant des gradients importants est nécessaire.
Le maillage 3D de notre modele réalisé par Gambit (Figure 3.6) est composé d’un maillage en
hexaedre, possédant environ 86400 cellules de tailles variantes avec un nombre de nceuds de
93513. Le maillage est raffiné au niveau de la MEA. De plus, un maillage fin est également

utilisé au niveau des canaux a gaz car c’est la premiere zone de I’écoulement du fluide.

2.2.3 Définition des entrées/sorties de la pile

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

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

La résistance de la charge extérieure Rcharge puisqu’elle détermine la quantité des réactifs

en entreée.

- La composition du mélange gazeux, c'est-a-dire les pressions partielles de
I’hydrogéne P52, de I’oxygéne PEZet de la vapeur d’eau P55,.

- Le rapport molaire (flux molaire) de réactif donné, y/%et 3.

- Le rapport steechiométrique RS, RSy,€et RS,.,.

Le taux d’humidification de la membrane A.

La température de la cellule T.

En ce qui concerne les sortie, nous considérons la tension E et le courant i qui caractérisent les
réponses électriques de la pile, ainsi que les débits externes de I’hydrogene my,, de I’oxygéne

Mo2et de I’eau Mu2o.
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(a) Dimensions et maillage 3D d’une mono-cellule de PEMFC.
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(c) Zoom sur le maillage de MEA.
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(b) Maillage dans le plan (xy)

Figure 3.6 : Maillage et conditions aux limites des surfaces externes.
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2.2.4 Conditions aux limites

Les conditions aux limites définies la maniére dont le fluide agit a I’interface entre la
zone du fluide et une zone différente. Elles sont appliquées a tous les nceuds placés aux frontiéres
du domaine et doivent étre cohérentes avec le phénomene simulé. L’application de conditions
aux limites inadaptées conduit a des résultats imprécis, des instabilités de la résolution, et de
mauvaises convergences du calcul [107]. Des conditions aux limites spécifiques sont employées
pour les simulations de piles & combustible PEM, en fonction de la spécification du probléme.
Pour le régime permanent, les conditions aux limites peuvent étre définies par deux types de
conditions spatiales, soit par la condition aux limites de Dirichlet, ou la valeur générique a la
limite est une valeur connue et constante, ou bien, par la condition aux limites de Neumann, ou
les dérivés de la variable générique sont connus [108].

Dans ce modeéle, les conditions aux limites suivantes ont été définies.

a.  Conditions d’entrée et sortie
Les conditions aux limites de I’entrée et de la sortie peuvent étre employées pour
représenter une entrée ou une sortie dans les systemes physiques. Certains types d’entrée et de

sortie sont la vitesse, la pression, la masse.
al. Aux entrées

Les conditions aux limites utilisées sont basées sur des publications antérieures [109]. A
I'entrée du canal anodique ou cathodique on applique un débit massique connu, il est défini
comme une « mass-flow-inlet »; Les valeurs du débit massique, de la température et des
fractions massiques des espéces H,, Oz, H,O et N, d’admission a I'anode et a la cathode sont
prescrites et imposées (condition de Dirichlet).

YH2 =YH2:in

YH20= YH20,in
Anode (a) < Tinan= TH2an
M = Minan

Yo2= Yo2,in

Cathode (C)) YH20= yH20,in
Tincat= To2cat
m = Minc

-100 -



Chapitre03 Description du modéle : modele physique & modeéle numérique

a2. Aux sorties

Dans des applications réelles, la sortie des canaux d'écoulement de gaz est ouverte a
I'atmosphere. Par conséquent, la condition aux limites de sortie de canal dans notre modele, est
définie par une « pressure-outlet » avec une valeur de zéro (gauge pressure), ce qui signifie

qu'elle se décharge dans I'atmosphere ;Pout =Pgauge =O0.

b. Parois « Wall »

Les faces du canal adjacentes aux couches de diffusion de gaz et les faces des couches de
diffusion de gaz adjacentes aux couches de catalyseur sont définies comme un milieu poreux,
tandis que toutes les autres faces comme les canaux d'anode et de la cathode; ainsi que le
collecteur de courant de I'anode et de la cathode sont définies comme une paroi. On effectue une
condition a la limite de type « wall ». La condition par défaut du logiciel est la condition de non-
glissement (vitesse tangentielle nulle). La condition de type «interior » est destinée a la
continuité entre chaque composante du MEA et la couche de diffusion de gaz.

c. Surfaces externes

Il y a une condition a la limite du flux nul pour le potentiel de phase de la membrane,

N , . oo a0
@mem SUr toutes les frontiéres extérieures :% =0, % =0

Les limites de contact externes, les potentiels de phase solide sont des valeurs fixes en tant que
conditions limites statiques. Dans le modéle présenté ici, le potentiel de phase solide du c6té
anodique est réglé a zéro, c'est-a-dire@s, = 0. Et du cbté cathodique, le potentiel de phase solide

@sor est réglé sur la tension de la cellule, c'est-a-dire @soi =Vl

Sur les autres frontieres extérieures, le flux est nul pour la phase solide, la condition aux limites

. aQSOl =0 aQSOl =0

est
0x 0z

Les surfaces d’extrémités « anode terminal » et « cathode terminal »sont des surfaces externes

cotés anode et cathode respectivement, et sont définies comme des parois avec des conditions :

- ) s a
a I'anode : @, = O et QGL;’" =0, a la cathode @soi= Vcen et Q);”yem =0.

La figure 3.6 montre bien ces conditions aux limites extérieures.
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2.3 Meéthode de calcul et discrétisation

Il s’agit de méthodes d’approximation des équations différentielles régissant le
mouvement du fluide par un systeme d’équations algébriques. Le code Fluent utilise la méthode
des volumes finis comme méthode de résolution [110]. Cette méthode consiste a discrétiser le
domaine de I’écoulement en une multitude de volume de contr6le [111]. On résout les équations
aux dérivées partielles de maniere approchée sur un maillage constitué de volumes finis. Cette
méthode permet d’utiliser des volumes élémentaires de forme quelconque, donc de traiter des
géométries complexes, ce qui est un avantage sur les différences finies [112].

2.4 Procédure de résolution

Les équations de continuité, de quantité de mouvement, de transport des espéces ainsi que
les propriétés de mélange sont calculées dans chaque volume de contrdle, basées sur le contenu
local d'espéces en considérant les conditions d’entrée et de sortie des gaz (vitesses, pression,
température, fractions massiques...). Les fonctions UDF (User Defined Function) sont
compilées dans le modele pour définir les réactions électrochimiques et les termes sources pour
les équations régissantes. Pour tenir compte de la variation des fractions massiques des gaz, nous
considérons que ceux-ci sont parfaits et incompressibles et que I’écoulement est en mode contre-
courant.

Les canaux de gaz (anode et cathode), les deux couches de diffusion ainsi que les zones de
réactions et la membrane sont considérés comme fluides afin de permettre la prise en compte
des termes sources dans les équations de I’écoulement dans un milieu poreux. La membrane
échangeuse de protons doit étre considérée imperméable afin de limiter le passage des gaz d’une
électrode a I’autre. Cette zone frontiére entre les deux électrodes, ne doit laisser passer ni gaz de
réaction, ni électrons. Seuls I’eau et les ions peuvent traverser cette membrane pour des raisons
évidentes d’optimisation de réaction.

La variation massique de I’eau dans chaque canal (mise en communication entre les canaux
anode et cathode) nécessite le calcul d’équations différentielles couplées. On doit considérer les
différentes variations des espéces, hydrogéne a I’anode et oxygene a la cathode, d’eau vapeur et
de la température en chaque point.

Les processus électrochimiques sont traités comme des réactions hétérogénes qui ont lieu au

niveau des surfaces catalytiques au sein des deux zones dites de réaction.
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Les termes sources traduisant les réactions électrochimiques sont calculés dans un programme
écrit en langage C* et leur intégration dans le modéle se fait par I’intermédiaire de la commande
UDF (User Define Functions). D’autres commandes nous permettent de faire entrer nos propres
formulations et/ou valeurs pour les constituants. Ce sont par exemple les pressions, les
températures, les fractions massiques ainsi que les propriétés physiques des matériaux utilisés
dans la cellule [113].
La modélisation computationnelle de la dynamique des fluides de PEMFC nécessite la
modélisation des phénomeénes dans la cellule suivants :
= Ecoulement de fluide: ceci implique I'écoulement de combustible (Hy) et O, (air) dans les
canaux d'écoulements et les différentes couches, c'est-a-dire dans les milieux poreux et
non poreux
= Transfert de masse: I'équation de conservation de masse et I'équation de conservation des
espéces sont résolues pour tenir compte de la diffusion du combustible et de I'air dans les
électrodes poreuses.
= Transfert de chaleur: ceci représente la conduction de la chaleur dans les régions solides de
la cellule et le transfert de chaleur par convection dans les électrodes et a travers les
couches, en résolvant I'équation de conservation de I'énergie.
= Réactions électrochimiques: les réactions électrochimiques se produisant au niveau des
électrodes sont prises en compte, avec la libération d'ions et d'électrons.
»= Transport de courant et potentiel: ce phénoméne tient compte du transfert d'ions et
d'électrons et du calcul du potentiel de la cellule et du courant généré.

La procédure de calcul est illustrée par I’organigramme donné en Figure 3.7.
2.5  Meéthode de solution

La procédure de résolution est basée sur I’algorithme SIMPLE (Semi-Implicit
Method for Pressure-Linked Equations) et s’effectue en schéma implicite. Le calcul est mené en
double précision pour un écoulement laminaire dans un régime permanent. L’initialisation
s’exécute suivant les valeurs d’entrées dans toutes les zones et domaines. Le processus itératif
est utilisé comme méthode de solution. La convergence de la solution numérique a été assurée
par la surveillance des résidus mis & I'échelle selon un critére de 10 pour les paramétres de
continuité, de quantité de mouvement et de concentration et de 10 pour I’équation d’énergie.
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3. Conclusion

Le but de ce chapitre était de montrer la stratégie du développement du modele de la pile par la
technique CFD-Fluent basé sur la méthode des volumes finis et permettant d’étudier les écoulements
et les transports des gaz au niveau des canaux et de la zone diffusionnelle. La pile de type PEM ayant
une structure planaire avec des canaux paralleles, cette structure présente une symétrie qui permet
de considérer une seule unité pour la modélisation. Les équations régissant le fluide et les
phénomeénes de transfert varient entre I’échelle du milieu continu dans les canaux a I’échelle du
milieu poreux dans les GDL et CL. Ces équations sont des équations différentielles, aux dérivées
partielles non linéaires, la discrétisation permet de les convertir en des équations algébriques par des
intégrations sur le volume de contréle. Ces intégrations sont effectuées par le solveur de logiciel. La

nature non linéaire des équations permet de choisir la méthode itérative pour les résoudre.
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MModéles de PEMFC
Domaine d’écoulement

Geometrie of maillage (Gambit)

R
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Figure 3.7: Procédure de calcul dans les PEMFC sous FLUENT.
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CHAPITRE 4

INTERPRETATION ET DISCUSSION DES RESULTATS

Ce chapitre traite de la validation du modele numérique développé puis détaille

I’ensemble des résultats de simulation du comportement thermo fluidique et massique a I’anode
et & la cathode effectués avec le code de calcul Fluent. Les simulations realisées permettent
d’obtenir les courbes de polarisation, les distributions massiques pour chaque espéce dans les
deux canaux d’amenée des gaz et les distributions des densités de courant et des tempeératures
sous I’influence de plusieurs parametres géométriques et de fonctionnement.
Les concentrations massiques des especes présentes sont obtenues pour différentes valeurs de
voltage de la pile. Les champs de température sont déterminées avec et sans effet Joule. Les
évolutions simulées de la polarisation, la consommation d’oxygéene et le contenu d’eau dans la
membrane sont par ailleurs conduites pour différents taux d’humidité de la membrane.
L’ensemble des résultats est obtenu pour trois différentes géométries des canaux : rectangulaire,
triangulaire et elliptique. Nous avons approché la problématique de la gestion de I’eau et I’état
hydriqgue de la cellule par deux modéles; monophasique et diphasique. Le modele
tridimensionnel développé a été élaboré a partir du modele unidimensionnel décrit par Dutta et
al. [114].
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Chapitre04 Interprétation et discussion des résultats.

Partie 1

1. Modele 3D de transport monophasique

Dans cette premiere partie de modélisation, on considere que le flux d'eau introduit dans les
électrodes (GDL et canaux), correspondant a la production et a celui provenant de la membrane,
est sous forme vapeur. Ainsi, la pression de vapeur d'eau est inférieure a la pression de
saturation, le transport se fait sous forme monophasique (vapeur). Lorsque la pression atteint la
pression de saturation, de l'eau est créée et le transport est diphasique (vapeur + eau liquide). Le
transport diphasique de I'eau dans la cellule sera intégré dans la deuxiéme partie.

1.1 Cas de référence
Les canaux d’alimentation de I’anode et de la cathode sont connectés en paralléle,
généralement de forme rectangulaire. La section rectangulaire du canal sera le cas de référence

ou la forme de base dans ce travail (chapitre 3).
1.1.1 Validation du modéle

En toute rigueur, la validation d’un modéle ne se fait qu’a travers une comparaison des
résultats simulés avec ceux issus de I’expérience. Une autre maniéere d’évaluer la précision du
modele est de le comparer a d’autres modeles numériques moyennant des hypotheses proches.
On peut valider un modéle en comparant les variables des systéemes étudiés. Notre choix s’est
porté sur la courbe de polarisation qui représente la tension en fonction de la densité de courant.
La performance de la pile & combustible est montrée en termes de polarisation. La courbe de
polarisation simulée par le modéle numérique développé est estimée grace aux données
expérimentales issues de la littérature [115].

Figure 4.1 compare les courbes de polarisation expérimentale et numérique. Dans la zone
d’activation un bon accord entre les résultats expérimental et théorique est observé. A moyenne
et forte densité de courant, le comportement des deux courbes reste similaire avec une déviation
de moins de 7% dans la région ohmique et de plus de 7% dans la zone de concentration. La
divergence dans ces régions est attribuée en partie a I'hypothese monophasique. En pratique,
cependant, la formation de liquide limite le transport de masse a des densités de courant élevées.
Un autre effet pouvant entrainer une chute de la tension de la cellule a densités de courant
élevées, est le déplacement de la zone de réaction dans la couche catalytique au lieu de la zone

de triple contact, ce qui provoque des pertes ohmiques. Cet effet doit étre résolu par une
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modélisation accrue aux interfaces. De plus, dans la littérature, les données expérimentales aux

fortes densités de courant sont insuffisantes et la géométrie de la pile expérimentale n’est pas

connue.
11w T ‘
*  Experimental data
—&— 3D Model
Z 0.7 $
() . -+
2 Gk
3 -k
>
= 06 Hotg
o -
*
05 e Hodg
\.\ *
0.4 T
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Current density, A/lcm2

Figure 4.1 : Comparaison des résultats numériques avec des données expérimentales.

1.1.2 Hypothéses du modeéle
En addition avec les hypotheses décrites dans le chapitre précédant (sectionl.2), ce
modele aura ses propres hypothéses a considérer :
» I’hydrogene et I’oxygéne circulent a contre-courant (écoulement a sens inverse) ;
= |'eau est produite a la cathode par la réaction électrochimique;
= |'eau dans les canaux d'écoulement de gaz et les couches de diffusion est considérée a la
phase vapeur, c’est I’approche monophasique ;
= la membrane est entierement humidifiée de telle sorte que la conductivité ionique

(protonique) soit constante.

1.1.3 Courbe de polarisation

La courbe de polarisation représente les performances d’une pile PEMFC. Les courbes de
polarisation pour diverses conditions de fonctionnement sont obtenues en résolvant les équations
régissant les réactions électrochimiques et le potentiel de la phase membranaire (englobe la
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membrane et les couches catalytiques anodique et cathodique). L’étude de la tension de
I’électrode en fonction du courant produit caractérise la pile a combustible a un moment donné.
Pour un potentiel élevé, le courant sera faible. Plus le potentiel diminue, plus le courant
augmente mais de maniere non linéaire. Pour tracer cette courbe on a utilisé le code Fluent ot on
s’est intéressé a I’évolution de la tension en fonction de la densité de courant, tout en faisant
varier les valeurs des conditions aux limites du potentiel électrique pour délivrer la densité de

courant correspondante par la pile.
1.1.3.1 Courbe courant-tension (1-V)

Les détails de la relation de la tension en fonction du courant sont spécifiques a chaque
pile a combustible et dépendent du transport de masse et de chaleur, de I'électrochimie, des
conditions d'admission, des conditions de sortie, des conditions de fonctionnement et de tout
autre parametre ou propriété de calcul [96].

Afin de tracer la courbe tension-courant pour le canal de référence (forme rectangulaire), les

paramétres de fonctionnement de base considérés sont présentés dans le tableau 4.1.

Tableau 4.1
Parameétres de fonctionnement

Température (K) Pression (atm) Débit de H, Débit d’air RH, H2 (%) RH, air(%o)
343 1 Calculer pour Calculer pour Condition de faible
C.=2 pour 1A/cm2 C.=2 et 1A/cm2 humidité relative (47%)

La figure 4.2 montre les composants de la polarisation globale de la cellule pour le canal
a section rectangulaire. La tension de la cellule diminue avec l'augmentation de la densité de
courant moyenne en raison de l'augmentation des pertes potentielles globales.
La polarisation peut étre décomposée en trois phénomeénes prépondérants en fonction de la
valeur de la densité de courant. Aux faibles densités de courant (inférieures a 0.5 A/cm?), la
surtension d'activation anode et cathode est le phénomene le plus important. La surtension
d'activation de la réaction de réduction d'oxygéne est responsable des pertes potentielles de la
cellule. Pour des densités de courant comprises entre 0.5 et 2 Alcm? la perte de potentiel
ohmique due & la membrane et aux électrodes devient importante. Cette zone caractérise le
comportement ohmique de la cellule, c'est la zone la plus utilisée en fonctionnement car elle est

linéaire et elle est valable sur une forte plage de variation de la densité de courant. A fortes
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densités de courant, zone liée a la polarisation de diffusion, la figure 4.2 montre la linéarité de la

perte de concentration.

Cell voltage, ¥/

T T T T I:I B
' —®&— Polarization curve
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; Maximum power density
: : | ~10.6
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' E
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]
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Current density, Afcm2

Figure 4.2 : Courbe de polarisation pour la forme rectangulaire.

1.1.3.2 La courbe de densité de puissance (I-P)

La courbe de la densité de puissance en fonction de la densité de courant permet de

connaitre les capacités de la pile et ses conditions de fonctionnement optimales. Cette courbe

s’obtient a partir de la courbe courant-tension car la densité de puissance est le résultat du

produit de la densité de courant et de la tension de la pile. Cette courbe est représentée dans la

figure 4.2,

pP= Vcell x 1

La courbe obtenue est une parabole qui croit progressivement avec la densité électrique jusqu’a

une valeur maximale puis diminue rapidement. La forme de cette courbe permet de déterminer le

point de fonctionnement optimale de la pile unitaire. D’ou pour I’obtention d’une puissance

maximale égale & 0.57 W/cm? la densité de courant doit étre égale & 1.429 A/cm? qui correspont

a une tension de 0.4V.
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1.1.4 Teneur en eau et conductivité de la membrane
1.1.4.1 Teneur en eau ()

La membrane polymere est un composant clé qui joue un réle critique et complexe dans
les piles PEM. Ses capacités de conduction des protons définissent les performances électriques
de la pile a combustible sur la majeure partie de sa gamme de fonctionnement. Ces capacités
dépendent a leur tour du contenu en eau de la membrane appelée aussi la teneur en eau, noté ().
La figure 4.3 montre la dépendance du contenu en eau avec la température de fonctionnement
dans une PEMFC pour un canal de section rectangulaire. On peut observer que la teneur
augmente quand la température diminue. A 60°C le contenu de la membrane en eau est élevé (A
> 17), ce qui peut provoquer une inondation des électrodes qui empéchera une quantité de gaz
réactifs d'atteindre les sites actifs. En revanche, a 90°C les valeurs de A sont basses et la
membrane risque la déshydratation, ce qui réduira sa conductivité. Cependant, pour une
température de 70°C les valeurs des teneurs en eau (A>12) indiquent une bonne hydratation de la

membrane et donc la réduction des pertes ioniques (ochmiques).

Water content (H20/503)

' i i i '
0 0.02 0.04 0.0 0.08 01 0.12

Membrane thickness, m

Figure 4.3 Evolution de la teneur en eau selon I’épaisseur de la membrane pour différentes

températures.
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1.1.4.2 Conductivité protonique (6mem)

D’autre part, la figure 4.4 montre la conductivité protonique de la membrane (6mem) qui
est un parametre important lié a I’hydratation de la membrane c-a-d au contenu en eau et comme
les parametres des deux figures sont trés liés, la pile présente une bonne conductivité a la
température de 70°C et donc a la meilleur hydratation (membrane plus hydratée et ainsi plus
conductrice).

Local conductivity, S/m

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12

Membrane thickness,m

Figure 4.4 : Conductivité protonique en fonction de I’épaisseur de membrane pour T =70°C.

1.2 Exploitation du modéle

La performance, la durabilité et la fiabilité des PAC sont étroitement liées a la
distribution de I’écoulement des gaz, elle-méme fortement influencée par les parameétres et les
formes géométriques. Les canaux d'écoulement sont en général de forme rectangulaire,
cependant d’autres géométries sont utilisées telles que les formes trapézoidale, triangulaire,
circulaire, etc.

Dans cette étude, trois sections de canaux différentes ont été considérées: rectangulaire,

triangulaire et elliptique.
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1.2.1 Géométrie et maillage

La figure 4.5 donne les dimensions des sections des canaux considérées: rectangulaire,

triangulaire et elliptique sachant que la surface est la méme pour les trois formes.

(a) 0.8 mm (b) (c)
< =

A I

1.2 run 3.764 mm
0.6 mm I

W - .

0.8 mm 0.8 mm
0.8 mm

Figure 4.5 : Dimensions des différentes formes du canal en champs paralléle (a) rectangulaire,
(b) triangulaire et (c) elliptique.

Le maillage des trois géométries considérées, réalisé par le logiciel Gambit, est représenté dans
la figure 4.6.

Un maillage non structuré a été realisé pour les géométries triangulaire et elliptique formé de
mailles hexaédres pour la membrane et les couches poreuses et de mailles triangulaires dans les
autres régions. La géométrie de section triangulaire est constituée d’environ 148560 cellules avec
un nombre de nceuds de 104841 et celle de la section elliptique est formée de 148800 cellules
avec 104137 nceuds.

1.2.2 Parameétres d’entrée du modeéle de simulation

Dans la simulation numérique, différents paramétres interviennent pour décrire le modele
désiré. Pour notre simulation I'ensemble des données et des paramétres physico-chimiques et
électrochimiques utilisés pour un modele 3D, en régime permanent des transferts de masse dans
les canaux et I’ensemble MEA sont répertoriés dans les tableaux 4.2 et 4.3.

La Surface de I’électrode alimentée par le gaz circulant dans le canal est communément appelée
surface active (A4), elle correspond donc au total des surfaces du canal et des dents adjacents.
Pour un canal de longueur L et de largeur I, la surface active vaut :A = 2. L.1

Dans notre cas, la largeur du canal est fixée & 0.8mm et sa longueur & 125mm, la surface active

est donc égale a 200mm?2. Cette surface est la méme pour les trois formes du monocanal simulé.
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MEA mesh

Rectangular channel  Triangular channel Elliptical channel

(b) Maillage 2D des canaux rectangulaire, triangulaire et elliptique avec le maillage de I’ Assemblage
Membrane -Electrode (MEA)

Figure 4.6 : Maillage volumique (3D) et surfacique (2D) des différents canaux.
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1.2.3 Courbe de polarisation

La figure 4.7 montre une comparaison entre les courbes de polarisation (I-V) et (I-P) de
la PEMFC pour les trois structures géométriques proposées en utilisant les mémes parametres de
fonctionnement donnés dans le tableau 4.1. On peut voir globalement que le comportement des
courbes de polarisation pour les différentes géométries est le méme. Ces courbes sont semblables
pour des densités de courant inférieures & 1 A/lcm?, cependant, & densité de courant supérieure &
1.5 Alem? (densité de courant élevée) on constate que le canal triangulaire présente un potentiel
de cellule Iégérement plus élevé que les autres canaux. L’évolution linéaire de la courbe

courant-tension suggére que les pertes sont régies principalement par les pertes ohmiques.
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Figure 4.7 : Courbes de polarisation de la PEMFC pour les trois structures géométriques.
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Tableau 4.2
Parameétres électrochimiques et les conditions de fonctionnement.

Parameétre Symbole Valeur Référence

Anode (@)

Gaz Hydrogéne (H,) ]

Densité de courant d’échange, A/m® i 1x10° [116]

Concentration de référence, kmol/m® / 1.0 [116]

Exposant de Concentration Ya 0.5 [116]

Coefficient de transfert a, 2.0 [116]

DL, 11x10° [99]

Diffusivité de référence, m?/s D2, 7 35x10° [99]
Autres especes 1.1x10° [99]

Fraction massique de H, Y2 0.727 [117]

Fraction massique de H,O Viro 0.273 [117]

Cathode (©

Gaz Air _

Densité de courant d’échange, A/m* fi 25.85%10* [118]

Concentration de référence, kmol/m® / 1.0 [116]

Exposant de Concentration Yo 1.0 [116]

Coefficient de Transfert O 2.0 [116]

Diffusivité de référence,m?/s D, 3.9%10° [99]

Fraction massique de O, Yoo 0.225 [117]

Fraction massique de H,O YH20 0.024 [117]

Porosité des couches de diffusion &g 0.55 [99]

Porosité des couches de catalyseur g 0.457 [99]

Porosité de membrane (Nafion 117) &m 0.28 [119]

Paramétres de fonctionnement. - -

Température de cellule, K Teen 343

Pression de cellule, atm Peenr 2

Potentiel du circuit ouvert, V Voo 1.1 Calculé

Potentiel de cellule, V Veell 0.4;0.8 Simulé
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Tableau 4.3
Paramétres des différents matériaux de la pile PEMFC [99].
Parametres Valeur [Unité]
Densite de collecteur de courant 1880 kg. m®
C,de collecteur de courant 875 J. kg*.K*!
Conductivité thermique de collecteur de courant 10.7 W. mLK*

Conductivité électrique de collecteur

8.3 x10* Oohm* m*

Densité de couche de diffusion (GDL) 490 kg. m’®
C,de couche de diffusion 710 Jkgt K™
Conductivité thermique de couche de diffusion 1.6 W. m* . K*
Conductivité électrique de couche de diffusion 5000 Ohm™ m™
Densité de couche catalytique (CL) 2010 kg. m™®

C, de couche catalytique 710 J. kgt K™
Conductivité thermique de couche catalytique 8W. m*.K*!
Conductivité électrique de couche catalytique 1000 Ohm™ m™
Densité de membrane (PEM) 1980 kg. m™
C,de membrane 2000 W. m™* K™
Conductivité thermique de membrane 0.67 W. m* K™
Conductivité électrique de membrane 1.23 Ohm* m*

1.2.4 Distribution des especes chimiques

Les distributions des especes ; H; a I’anode, O, a la cathode et H,Oy4 a la couche de
catalyseur cathodique sont étudiées. Sachant que la direction des gaz d'entrée est supposée
contre-courant, c'est-a-dire I'entrée de gaz est située a Z = 125mm pour l'anode (partie
supérieure) et Z = 0mm pour la cathode (partie inférieure). Une présentation des distributions 3D
de l'effet de la forme du canal sur la fraction massique d'hydrogéene et d'oxygene le long de
I'anode et de la cathode, a 0.4V et 0.8V, est montrée dans les figures 4.8 et 4.9 pour trois formes
de canaux d'écoulement. Les distributions d'hydrogéne et d'oxygéne a la surface catalytique sont
présentées, pour la tension 0.4V de la cellule, dans la figure 4.10.

Généralement, les fractions massiques d'oxygene et d'hydrogéne diminuent progressivement de
I’entrée du canal jusqu’a I’interface membrane-électrode (surface active) ou la réaction de

consommation ait lieu. Le flux d’hydrogene et d’'oxygéne di au transport par diffusion a travers
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la surface de diffusion (GDL) puis a la surface du catalyseur (CL) est assuré par le transport de
masse convectif entre le canal d'écoulement et la surface de GDL. A 0.8V, les concentrations en
hydrogene et en oxygéne sont relativement plus uniformes et le transfert de masse est faible, ce
qui réduit le taux de consommation des deux réactifs et ainsi le taux de la réaction

électrochimique. La forme du canal semble avoir peu d'effet sur les performances de la cellule.

Flow direction
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Figure 4.8 : Distribution 3D de la concentration d'hydrogéne pour différentes formes du
monocanal anodique pour(a) 0.4 V et (b) 0.8 V.

A basse tension (0.4V), la fraction massique des deux espéces diminue rapidement. Les gradients
de fraction molaire, le long de la direction Z, deviennent plus raides car a des densités de
courant élevées, plus d'oxygene est requis pour la réaction électrochimique.

Dans la surface de diffusion et de catalyseur, la fraction massique d'oxygene atteint sa valeur
minimale, qui signifie que tout I'oxygéne disponible est épuisé dans I’épaisseur de la couche de

catalyseur cathodique, donc plus d'oxygéne est nécessaire pour la réaction électrochimique.
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Flow direction

(b)

Contours of mass fraction of 02 i | Contours of Mass fraction of Q2

Figure 4.9 : Distribution 3D de la concentration d'oxygéne pour différentes formes du
monocanal cathodique pour(a) 0.4 V et (b) 0.8 V.
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Figure 4.10 : Distribution 2D de la concentration de H; et O, a la surface catalytique a 0.4V pour

les canaux (a) rectangulaire, (b) triangulaire et (c) elliptique.
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A la surface catalytique (Figure 4.10), la chute du taux d'H, et d’O, est clairement
observée. Ceci provient du fait qu'en plus du gradient diffusif, I’hydrogene et I'oxygéne sont
consommeés dans cette couche. Cependant, la distribution de I’hydrogéne est uniforme vu que les
petites molécules de I’hydrogene diffusent plus rapidement que I’oxygéne. La figure montre
clairement que la concentration de I’oxygéne sous les dents est largement inférieure a celle sous
le canal. La GDL sous les dents est moins poreuse et moins diffusive que celle sous le canal, les
dents affectent considérablement la distribution des molécules d’oxygéne dans la GDL.
L’influence de la forme du canal devient claire et évidente a 0.4V. L'hydrogéne consommé a
l'anode (ou l'oxygene a la cathode) peut étre déterminé & partir de la différence de masse
d'hydrogene (ou d'oxygene) entre I'entrée et la sortie. On peut déduire de la figure 4.10 que le
taux de consommation d'hydrogene et d'oxygene le plus élevé se produit au niveau du canal
triangulaire par rapport aux canaux rectangulaire et elliptique (Tableau 4.4). Ce résultat concorde
avec celui de Atul et al. [67] qui ont montré que la section transversale de forme triangulaire
augmente la consommation d'hydrogéne a l'anode de 9%.

La distribution 3D et la distribution 2D a la couche du catalyseur cathodique de I'eau vapeur
pour les trois géométries a tension de cellule 0.4V est montrée dans la figure 4.11(A) et a 0.8V
dans la figure 4.11(B). On voit clairement que la concentration en eau est trés faible a l'entrée;
I'écoulement a la cathode demeure sec puisque seulement une petite quantité d'eau arrive de
I'anode par le flux électro-osmose, la concentration en vapeur d'eau augmente graduellement
jusqu'a ce qu'elle atteigne son maximum a la sortie.

Une grande quantité d'eau se produit a la tension de 0.4V, car la production de I’eau par la
réaction de réduction d'oxygéne (ORR) sur la surface de la couche catalytique augmente a des
densités de courant élevées (basse tension), en plus du transport du flux d’eau avec les
mouvements des protons de I’anode vers la cathode a travers la membrane par le phénoméne
électro-osmotique.

Les distributions montrent qu'a 0.8V le taux deau formée dans le canal triangulaire est
approximativement plus élevé de 7% que dans le canal rectangulaire et de 5% que dans le canal
elliptique (5%x10° kmol/m® pour le canal triangulaire comparé & 4.93x10° kmol/m? et &
4.95x10°kmol /m* pour les canaux rectangulaire et elliptique respectivement).

A basse tension de cellule (Figure 4.11(A)) la production d’eau du c6té cathodique est suffisante
pour maintenir la bonne conductivité de proton pour toutes les géométries simulées.

L’effet de la géométrie du canal s’observe a basse tension, les distributions des densités de

courant, des champs de vitesses et de pressions sont effectuées et analysées a la tension 0.4V.
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Figure 4.11 : Distribution de la concentration molaire de I’eau vapeur dans les trois monocanaux

et la couche du catalyseur a (A) 0.4 V et (B) 0.8 V.

Tableau 4.4

Taux de consommation des réactifs a la surface catalytique pour les
trois sections géométriques.

Taux de Rectangulaire Triangulaire Elliptique
consommation

H. (%) 79.43 81.46 77.24
Ox(%) 47.42 50.00 43.43
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1.2.5 Distribution des densités de courant

L’influence des formes des canaux sur la répartition de la densité de courant dans la

couche catalytique a 0.4V est présentée dans la figure 4.12.
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Figure 4.12 : Distribution des densités de courant a I’interface membrane/ couche catalytique
selon : (A) la distance latérale de la cellule (X), (B) la longueur de la cellule (Z) pour les trois
monocanaux a 0.4V (Conditions opératoires, T=70°C, P=2atm, o,= a.=1).

Il est a noter que la densité de courant locale aux interfaces est générée par le mouvement
des électrons, tandis que la densité de courant dans le plan central de la membrane résulte du
mouvement des protons a travers la membrane.

La figure 4.12 (A) montre que la densité de courant augmente de maniére monotone dans les
nervures (région 1) jusqu’a atteindre une valeur maximale a I’interface dent-canal en raison de la
forte consommation d'oxygene par la réaction électrochimique dans cette zone. La densité de
courant diminue, ensuite, dans le canal (région 2) jusqu’a atteindre sa valeur minimale en son
milieu. Ceci est d aux pertes ohmiques élevées dans le canal d'écoulement. De plus, les maxima
de densité de courant dans les nervures résultent du fait que le trajet du courant électrique de la
région de la couche de catalyseur sous le canal d'écoulement est plus long que le chemin de la
zone de la couche de catalyseur dans les nervures.

La section triangulaire donne une meilleure distribution en raison de la forte réduction de la
concentration de l'oxygéne par sa consommation le long du canal, en concordance avec les
équations de Butler-Volmer (équations. 3.8 et 3.9) qui montrent une proportionnalité entre la

densité de courant et la concentration des réactifs consommeés.
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La figure 4.12(B) montre les distributions de densité de courant selon (Z) pour les trois sections
géométriques, la distribution présente un profil uniforme de la densité de courant a la surface

catalytique.

1.2.6 Distribution du champ d’écoulement

Les phénomenes de transport dans le canal d'écoulement, ainsi que dans la couche de
diffusion de gaz d'une pile a combustible, sont importants. Les vecteurs de vitesse et les profils
de pression du mélange gazeux dans la pile a combustible PEM sont illustrés dans les figures
4.13 et 4.14 respectivement. Il est clair que le champ de vitesse est uniforme a I'entrée du canal
en raison de la viscosité ; une couche limite a été développée dans la paroi du canal et a
l'interface de la GDL. Le flux est completement développé dans les canaux ou la valeur
maximale de la vitesse est située au centre du canal d'écoulement cathodique et devient trés
faible dans la couche de diffusion de gaz en raison de la réduction du taux de transport dans le
milieu poreux a cause de la force de Darcy, les vitesses latérales sont rapidement réduites, ce
profil est maintenu jusqu'a la sortie du canal.
Pour les trois conceptions, on peut voir que la plus grande vitesse se trouve dans le canal
triangulaire (22.6 m/s pour le canal triangulaire comparé a 20.9 m/s et 19.7 m/s pour les canaux

elliptique et rectangulaire respectivement).

La figure 4.14 compare les distributions de pression sur les canaux anodique et cathodique pour
les trois sections du canal. Ces distributions sont rapportées pour une tension de 0.4 V.

Les résultats indiquent que la pression du c6té cathode est supérieure a celle du cété anode en
raison du débit massique d'oxygene plus élevé que celui de I'hydrogene. De plus, la pression
totale décroit de I'entrée vers la sortie dans les canaux de gaz anodiques et cathodiques en raison
de la chute de pression causée par des pertes par frottement et flexion (effets des zones de canal)
dans le canal d'écoulement gazeux [120] [121].

Le gradient de pression dans le canal cathodique est supérieur a celui du canal anodique.
Cependant, la chute de pression a un emplacement donné entre la cathode et I’anode est
substantielle, et un gradient de pression important est ainsi créé a travers le milieu poreux. Ce
gradient de pression est beaucoup plus grand que celui le long de la direction du canal.

Il a été établi qu’un gradient de pression dans la direction de la cathode a I'anode a un effet
important sur les performances de la cellule. Il affecte également de maniere significative la

conductivité de la membrane.
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La figure 4.14 montre que les gradients de pression pour la section triangulaire (1792.435Pa)
sont supérieurs a ceux des sections rectangulaire (1339.201Pa) et elliptique (1374.832 Pa).

Figure 4.13 : Distribution de champs de vitesse le long de la cellule (Entré, Milieu, Sortie) pour

les trois monocanaux a 0.4V.
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1.2.7 Distribution du champ thermique
1.2.7.1 Effet de Joule

La distribution de la température dans la pile a combustible dépend fortement de Ila
charge et l'activité des réactions électrochimiques. Par conséquent, le coté de la cathode est
toujours plus chaud que le c6té de I'anode. La génération de chaleur dans la cellule est due a des
changements d'entropie causés par la réduction de l'oxygéne ainsi qu’a d'autres mécanismes tels
que la surtension ohmique (chaleur de Joule) et des irréversibilités dues a la surtension
d'activation. De plus, une étude de Lampinen [122] a montré que la génération de chaleur a partir
de la réaction anodique est négligeable par rapport a la réaction de la cathode. Par conséquent,
seule la génération de chaleur cathodique est considérée.

La figure 4.15 montre les distributions de la température pour la forme rectangulaire avec et sans
la source de chaleur associée a l'effet Joule lié au transport des protons dans la membrane et au
transport des électrons dans les GDLs. La comparaison entre les figures (a) et (b) montre
I’influence de cette source sur la distribution de la température a la surface de I’assemblage
membrane-electrode (MEA). La figure montre une augmentation, non négligeable, de 3K du
gradient de température en considérant I’effet de Joule. Ainsi, I’effet de Joule est pris en compte

dans ce modeéle.
1.2.7.2 Effet de la géométrie des canaux sur la distribution de la température

La figure 4.16 présente I’évolution de la température selon I’épaisseur de la cellule
lorsque la température d'entrée de l'air (O,) et de I'nydrogéne est a 70°C (343K) et la direction
de la circulation des gaz est contre-courant. Cette évolution est obtenue pour les trois types de
géométrie des canaux considérés a I’entrée, au milieu et a la sortie du canal. On remarque qu’il
n’y a pas de gradient significatif a I’entrée du canal cathodique puis la température croit avec une
pente plus prononcée dans la zone active cathodique. Les températures maximales sont situées a
la membrane du c6té de la cathode comme le montre la figure 4.16. Ceci est di a la vitesse
élevée de la réaction de réduction de I’oxygene et a la grande surtension d'activation. La
température décroit a la température ambiante de 70°C imposeée a la surface externe de la cellule.
La zone proche de I’entrée de la cellule est globalement chaude, cette zone étant encore trés riche
en gaz, la réaction y est prépondérante. On remarque une légere baisse de la température a
I’approche de la zone de sortie en raison de la raréfaction des gaz réactifs. L’augmentation de
température maximale est d'environ 13 K, la température dans la membrane reste inférieure a

90°C
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Figure 4.15 : Distributions de température a la surface de MEA dans la forme rectangulaire, (a)
sans I’effet de Joule (b) avec I’effet de Joule a V¢ =0.4V.

Le comportement de la distribution de la température a l'entrée, au milieu et a la sortie de la
cellule pour les trois formes de canaux est le méme. Cependant, la Comparaison des distributions
de température entre les trois formes de canaux révele que la distribution de température la plus
élevée se produit dans le canal rectangulaire par rapport aux canaux triangulaire et elliptique, la
différence devient plus grande dans la région de lI'assemblage membrane-électrode.
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De facon globale pour la cellule, quelle que soit la section du canal utilisée, la température de la
zone active cathodique reste plus élevée que celle de la zone active anodique en raison de la

réaction électrochimique.

1.3 Effet de la largeur du canal

Les dimensions du canal est un facteur important qui peut affecter les performances de la
cellule a travers la distribution des espéces de gaz réactif et produit dans les canaux, la diffusion
au sein de la GDL et la surface active ou la réaction chimique aura lieu (surface de contact). La
figure 4.17 donne les profils des concentrations en hydrogene et en oxygéne au niveau de la
couche de catalyseur en utilisant des canaux triangulaires de différentes largeurs : 0.1mm,
0.3mm, 0.5mm, 0.7mm et une hauteur fixe de 0.6mm. On a choisi le canal triangulaire pour ses
performances meilleures.

Les profils des fractions massiques de I'hydrogene dans la couche du catalyseur anodique le long
de la cellule sont représentés dans la figure 4.17 (a gauche). En raison de la réaction d'oxydation
dans la couche du catalyseur anodique ou I'nydrogene diffusé, est consommeé dans la direction de
I'écoulement, la concentration de H, chute d’une quantité maximale a I'entrée (Z = 0.125m) a sa
plus basse valeur a la sortie (Z= 0). La différence entre les quatre profils est clairement observée,
la consommation nette d'hydrogéne (différence de masse entre I'entrée et la sortie) est maximale
lorsque la largeur du canal est de 0.1mm (4.2 x 10" & 1.7 x 10™) et elle est minimale pour la
largeur de 0.7mm (4.1 x 10 *43.8 x 10 ).

Les profils des concentrations de lI'oxygéne consommé sont illustrés sur la figure 4.17 (a droite).
Il est clair que la concentration d'oxygene diminue dans le sens de I'écoulement. L'oxygéne est
consommé en produisant de l'eau lors de la réaction électrochimique avec I'hydrogene. La
consommation la plus forte de I’oxygéne se situe dans le canal de largeur 0.1mm (2.04x10™ &
1.71x10™) et la faible consommation se trouve dans le canal de largeur 0.7mm (1.9x10% &
1.1x10 ).

Les résultats montrent que lorsque la largeur du canal augmente, les fractions massiques de

H, / O, diminuent en consequence de la réduction de la densité de courant moyenne.

-128-



Chapitre04 Interprétation et discussion des résultats.

Tmax= 356.65K
IS8T -
. Cathode ‘rj Anode
356040 7 /\ @)
2542002 S /\ Inlet-rect
L4 . y —  MWiddle-rect
S s —  Exit-rect
= J
T s
oAl A
=3 ) (1) (MEA)
E 348a+12 (2) Flow channel
= (3) collector
EYT
Iieem o - = -
6 2 @ @
342erE . . :
0 s 1 15 2 25 3 35 : 15
Cell height, mm
35502
Tmax= 356.14K 4_1 (b)
A T Inlet-Tri
3sisez / — Middle-Tri
= —  Exit-Tri
o 32402 A
@
% 330e+02 \I
g |
IAB+I2 A 1
=
g \
o aumm A
_
IddeH2 R e
3420 H02 .
i i E] 1 15 2 25 3 35 ' 15
Zell height,mm
3500 c
T T r=356.3K (e)
o: Inlet- Eli
I+l
—  Middle-gyj
¥ 3aem — Exit Eli
o
3
B a5
o
L
[44]
'_
34
Y
e -
34T :
a a3 1 15 2 23 3 kL i 45

Cell height mm

Figure 4.16: Profils de température selon I’épaisseur de la cellule dans les canaux (A)
rectangulaire, (B) triangulaire et (C) elliptique a V¢en=0.4V.

-129-



Chapitre04 Modele 3D de transport monophasique

05 T T T 0.25 T T T
- 0.1mm —o—0.Imm
045+ —— 0.3mm 4 ~-=- 03mm
——0.5mm 0.2 ' 7 05mm 1
ol 0.7mm ,{ ‘

o

-

a1
T

o1k

Mass fraction of H2
Mass fraction of 02

R

ey
| b ey St
) R A *

0.05( | i

esens.
*e 00 g o o N
L L I I I I 0 I i \' - *7*7**f—'*t1—o—o—o—c—pﬂw
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12 0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12
Cell lenght (m) Celllenght (m)

Figure 4.17 : Effet de la largeur du canal triangulaire sur la consommation des réactifs a
la couche du catalyseur le long de I’écoulement ; Hydrogéne (gauche), Oxygeéne (droite)
a0.4V.

1.4 Influence du taux d’humidité

L'humidification des gaz d'entrée a évidemment une influence majeure sur l'état de
I”’humidification interne de la cellule. Cependant, ces effets dépendent de la configuration du
canal anodique et cathodique. Trois niveaux d’humidité : humidité basse, humidité élevée et
enfin humidité trés élevée ont été étudiés pour les géométries des canaux considérées dans ce
travail. Le tableau 4.5 donne les fractions molaires pour chaque espéce a chaque niveau
d’humidité.

Tableau 4.5

Valeurs des fractions molaires des espéces chimiques pour différents taux d”humidité [123].

Humidité faible (47%) Humidité élevée (65%) Humidité tres élevée (83%)
Anode

H, 0.727 0.406 0.295

H,O 0.273 0.594 0.705

Cathode

0, 0.225 0.210 0.187

H,O 0.024 0.085 0.203
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1.4.1 Courbe de polarisation

L'effet de I'humidité relative (RH) sur la performance d'une pile a combustible PEM avec un
monocanal rectangulaire a une tension de 0.4 V est montré dans la figure 4.18. Il est & noter
qu'une humidité relative plus élevée des gaz d'entrée conduit a une performance meilleure de la
cellule en raison de l'augmentation de I'échange des protons par la membrane humidifiée. Dans
la figure 4.18, il est clair que I'effet de I'numidité relative sur les performances de la cellule est
significatif dans des conditions de tension de fonctionnement basse. Cependant, dans des
conditions de tension de fonctionnement élevée, I'influence de I'nhumidité relative sur la courbe
de polarisation de la pile est négligeable. Ceci est di principalement a la réduction de la
cinétique de la réaction électrochimique. Il est donc essentiel d'humidifier le gaz d'entrée dans le

cas de faible densité de courant.
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Figure 4.18 : L’effet de I’humidité relative des réactifs sur la courbe de polarisation pour un

canal rectangulaire.

1.4.2 Consommation de I’oxygene

La concentration d’oxygéne dans le canal d'écoulement cathodique est un paramétre tres
important pour déterminer les meilleures performances de la pile a combustible. La figure 4.19
illustre La variation de la fraction molaire de I’oxygene a la cathode sur la couche active en
fonction de I’humidité relative des réactifs pour les trois sections transversales des canaux. La
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concentration d’oxygene diminué le long du sens de I'écoulement, quel que soit le niveau
d'’humidification. Cette distribution décroissante de la concentration en oxygéne résulte de la
formation continue d’eau par la consommation d’oxygéne et d’hydrogéne par réaction
électrochimique. D’autre part une forte distribution de la concentration en oxygéne a été
constatée a I'entrée du canal d'écoulement lorsque I'humidité était basse, a mesure que I'numidité
augmentait la concentration en oxygene devenait moins importante, donc la meilleure
consommation de I’oxygene est rencontrée a forte humidité. Toutefois, la meilleure
consommation de I’oxygene est enregistrée dans le canal triangulaire a forte humidité relative
(83%) (Tableau 4.6). Pour les canaux rectangulaire et elliptique la consommation est presque
identique pour les taux d’humidité considéreés.
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Figure 4.19 : L’effet de I’humidité relative sur la consommation de I’oxygene, sur la couche
active le long de la cellule pour les trois formes géométriques des canaux :(a) rectangulaire, (b)
triangulaire et (c) elliptique.
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1.4.3 Contenu en eau dans la membrane (1)

La teneur en eau dans la membrane, Az0/s03, €St UN paramétre important pour évaluer la
gestion de I'eau des piles a combustible. Elle est également déterminée par I'équilibre entre la
formation d'eau et trois processus de transport de I'eau a savoir le flux électro-osmotique, la
rétrodiffusion et la diffusion de I'eau de la cathode a I’anode [124]. La teneur en eau est
étroitement liée a la résistance de la membrane, elle est fonction de I’humidité des gaz voisins.
Cette derniere est exprimée par I’activité de I’eau, a, qui est affectée par la pression totale
[120,125, 87], elle est calculée a partir de la formule (3.61).

Tableau 4.6

Consommation de I’oxygene gazeux a la couche active a humidité relative trés élevée
(83%) pour les trois sections de canaux

Longueur Fraction massique d’O,

Z (m) Rectangulaire Triangulaire Elliptique
0 0.129 0.120 0.133
0.005 0.104 0.092 0.102
0.010 0.091 0.077 0.079
0.015 0.078 0.065 0.073
0.04 0.051 0.039 0.044
0.08 0.018 0.011 0.013
0.112 0.009 0.003 0.005
0.118 0.007 0.002 0.004
0.122 0.006 0.001 0.003
0.125 0.004 0.001 0.002

Dans les conditions normales de fonctionnement, la teneur en eau doit étre comprise entre 2 et 14
afin d’éviter un asséchement (A <2) ou une sur-humidification de la membrane (A >14), Ce qui

correspond a une activiteé d’eau comprise entre 60 % et 100% [25].
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Une grande teneur en eau conduit & une résistance amoindri de la membrane aux protons et
réduit ainsi les pertes ohmiques, par conséquent, une meilleure performance est obtenue. Les
valeurs predites de A a travers la membrane pour trois niveaux différents d'humidité des réactifs

pour les sections considérées du monocanal sont montrées dans les figures 4.20 et 4. 21.

La quantité d'eau est élevée dans la membrane en raison du transport de I'eau par I’effet électro-
osmotique de I’anode vers la cathode et la génération de I'eau par la réaction électrochimique. De
plus, en raison de la présence d'eau dans la cathode plus que dans I'anode et par I’augmentation
de I'hnumidité des réactifs, les teneurs en eau augmentent dans la membrane du coté cathodique

(interface PEM-CL.) par rapport au c6té anodique (interface PEM -CL,).

Pour le faible RH, les teneurs moyennes en eau ont augmenté mais de maniere constante ou
plut6t linéaire (une variation négligeable), elles ne sont observées que prés de la sortie, tandis
que la déshydratation de la membrane est prédominante prés de I'entrée et au centre. Lorsque RH
augmente, la zone a forte teneur en eau s'étend de la sortie vers le centre avec augmentation de la

teneur en eau globale de la membrane.

Cependant, pour des RH tres élevés, Le modele prédit une distribution d'eau relativement

uniforme avec une augmentation de la teneur en eau.

Pour la figure 4.21 les courbes qui correspondent a la variation de la teneur en eau () des trois
sections a différentes humidités sont tracées selon la ligne centrale de la membrane. A basse
humidité, la variation est faible, le profil de la teneur en eau est sensiblement linéaire et le
gradient augmente avec I’augmentation de RH, cependant ce n’est pas le cas pour le canal
triangulaire ou le gradient est trés faible pour RH élevée de sorte que la distribution de la teneur
en eau est plus homogene et la cellule est bien hydratée de I’entrée vers la sortie.

Pour des RH trés élevés, une forte pente est observée. Ceci est d0 a la forte rétrodiffusion de
I’eau de la cathode a I’anode. La cellule est bien hydratée sauf prés de I'entrée, mais Le noyage
d'électrodes par de I'eau liquide n'est pas prévu car la teneur maximale en eau de la membrane est

inférieure a 14. La teneur en eau de la membrane affecte le transport de I'eau a travers la MEA.
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1.5 Conclusion

Dans cette partie du dernier chapitre, nous avons validé et exploité le modéle 3D
monophasique développé. Ce modele a permis d'étudier les performances de la cellule a haute et
basse tension de fonctionnement et d'effectuer une étude comparative des geéométries
rectangulaire, triangulaire et elliptique des canaux paralléles pour les PEMFC.

Les simulations ont révélé qu'a une tension de 0.8V, les performances de la cellule étaient
insensibles a la forme du canal. Tandis qu’a 0.4V, I’effet de changer la géomeétrie des canaux est
devenu apparent. Les résultats ont montré que I’effet de la forme des canaux était similaire entre
les cOtés anodique et cathodique. Les taux de consommation éleves d’hydrogéne et d’oxygene se
sont produits au niveau du canal triangulaire et le taux d’eau formé dans ce canal était environ
5% plus élevé que dans les canaux rectangulaires et elliptiques. En outre, les résultats ont établi
que la densité locale et les distributions de vitesse a la cathode dépendaient fortement de la forme
des canaux. La valeur de vitesse la plus élevée du mélange de gaz a été rencontrée dans le canal
triangulaire. Sur la base d'un canal de forme triangulaire, les simulations ont montré qu'une
consommation élevée de réactif était obtenue pour une largeur de canal de 0.1mm.

Les simulations ont montré que les performances de la cellule peuvent étre
considérablement améliorées en augmentant I'numidité relative ; situation ou les deux gaz entrent
completement humidifiés dans la cellule, principalement pour les densités de courant élevées.
Ceci est attribué a la perte ohmique réduite causée par I’augmentation de la teneur en eau dans la
membrane qui conduit a I’amélioration de la conductivité ionique.

La teneur en eau élevée maintenue dans la membrane est obtenue a RH élevée afin d'améliorer la
conductivité ionique.

Il convient de noter qu’a humidité relative trés élevée, la forte consommation en oxygéne et la
meilleure humidification de la membrane ont été observées pour le canal de forme triangulaire.
Clairement, pour les conditions de fonctionnement utilisées dans cette étude, une performance
élevée a été observée en utilisant une géométrie triangulaire pour les canaux de I'anode et de la

cathode avec une largeur optimale de 0.1mm et une forte humidité relative.
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Partie 2

2. Modele 3D de transport diphasique

Dans la PEMFC, I’eau est un élément omniprésent, provenant a la fois de la réaction
électrochimique et de I’humidification des gaz en entrée de la cellule. L’eau produite dans la
couche de catalyseur cathodique peut étre sous forme vapeur ou liquide. D'autre part, la
température basse de fonctionnement de PEMFC et I’humidification excessive pourrait avoir
comme conséquence la condensation de la vapeur d'eau. Un exces d’eau liquide dans les couches
de diffusion géne le transport des réactifs vers les sites réactionnels (phénomene de noyage) qui
bloque les canaux d'écoulement de gaz ayant pour résultat un taux de flux d'air amoindri du c6té
de la cathode. La dualité du rdle de I’eau implique un bon contrdle de sa quantité dans chaque
composant : des quantités excessives ou au contraire insuffisantes, peuvent conduire dans les

deux cas a la diminution des performances et de la durée de vie de la PEMFC.

2.1 Modele physique

Les différents éléments du modéle 3D diphasique sont similaires a ceux du modéle 3D
monophasique en tenant compte de I’ensemble des composants constitutifs de la cellule a savoir
les canaux d'écoulement des gaz et les collecteurs de courant, les couches poreuses (GDLs et
CLs) et la membrane pour les deux coté anode et cathode. La géométrie et le maillage de la
cellule ainsi que les conditions aux limites utilisés pour la présente simulation sont les mémes
que pour le modele monophasique. Pour le modéle diphasique, en plus des données des tableaux
4.2 et 4.3, on considére les parametres physico-chimiques nécessaires pour les simulations dans

les couches poreuses donnés dans le tableau 4.7.

Tableau 4.7
Parameétres physico-chimiques du modele diphasique

Parametre symbole Valeur référence
Densité de courant d’échange, A/m* e 1x 10° [126]
Densité de courant d’échange, A/m® jre 1x10* [126]
Coefficient de transfert, anode Oa 1 -
Coefficient de tranfert, cathode O¢ 1 -
Angle de contact de GDL OcpL 110° [127]
Angle de contact de CL OcL 95° [127]
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2.2 Hypothéses du modele

Nous reprenons dans ce modele les mémes hypothéses de modélisation présentées dans les

chapitres 3 et 4. Cependant, trois hypothéses supplémentaires sont a considérer :

= L’eau produite est supposée étre en phase liquide et vapeur.

= Le changement de phase se produit uniquement dans les électrodes poreuses.

= Lavitesse du liquide, V), est équivalente a la vitesse du gaz a l'intérieur du canal gazeux.
Le modele mathématique développé est un modele de transport diphasique dans les structures de
la cellule, approché par le couplage des équations de transport, de transfert de masse et de

chaleur et des réactions électrochimiques.

2.3 Solution numérique

Dans cette simulation numérique, la formation et le transport de l'eau liquide sont

calculés en résolvant I'équation de conservation pour la fraction volumique de I'eau liquide, qui
prend en compte le flux capillaire, le colmatage du milieu poreux et la tension superficielle dans
un modele tridimensionnel en régime stationnaire.
La mise en place et I’adaptation du modele au code Fluent ont été réalisées par les UDFs (User
Defined Functions) et les UDSs (User Defined Scalars). Les UDF été utilisées pour mettre en
ceuvre les propriétés d'écoulement, géométriques et des matériaux ainsi que les termes sources.
En revanche les UDSs ont permis la modélisation de I’eau liquide, les potentiels dans la phase
solide et la membrane. Le calcul a été effectué a double précision. La procédure de calcul établie
est présentée dans I’organigramme de la Figure 3. 7

2.4 Résultats

Une pile a combustible a membrane échangeuse de protons doit maintenir un équilibre
entre le niveau d'hydratation requis pour un transfert efficace des protons et un exces d'eau
liquide pouvant entraver le flux de gaz vers les électrodes ou les réactions ont lieu. Il est donc
extrémement important de comprendre I’écoulement diphasique de I’eau combiné aux flux
d'hydrogene a I’anode ou de I’oxygéne a la cathode.

Dans cette partie on cherche a déterminer I’impact de la présence d’eau liquide sur la distribution
des espéces chimiques a I’'anode, a la cathode et a la membrane. L’influence des conditions

opératoires et des géométries des canaux sur le transport diphasique a également été étudiée.
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2.4.1 Effet de la tension opératoire
2.4.1.1Consommation d’oxygene et production d’eau vapeur

La distribution d'oxygéne sur la couche du catalyseur est d’importance parce qu'elle
détermine la densité de courant locale selon I’équation genérale de Butler-Volmer (équation 3.8
et 3.9). Les profils de concentration de I'oxygene et de I’eau gazeuse a la surface catalytique pour
différentes tensions de cellule sont présentés dans la figure 4.22.

Les courbes montrent que la consommation d’oxygene est considérable, dans le sens de
I’écoulement, a basse tension (0.4V) c’est-a-dire a densité de courant élevée. En revanche, une
réduction insignifiante de 0.4% de la concentration en oxygéne a la surface de I’électrode est
observée a 0.7V. Ceci est d0 a I’augmentation du taux de la réaction de réduction de I’oxygéne
(ORR) avec la densité de courant.

L’augmentation des concentrations de I’eau est due a la production d’eau dans la couche de
catalyseur du coté cathodique et son transport du cdté anodique. La concentration en vapeur
d’eau diminue avec I’augmentation du potentiel, ceci est une conséquence de la diminution de
I’activité de la couche catalytique par rapport a la production d’eau. Pour un potentiel donné,
lorsque la concentration d’oxygéne diminue, la concentration de la vapeur d’eau augmente a la
surface de I’électrode en raison de la réaction de production. Cependant, le taux de formation de
I’eau est directement lié au taux de la réaction ORR, pour cela il est clair que lorsque le taux de
consommation de I’oxygéne est faible a 0.7V, le taux de production d’eau est également faible.

2.4.1.2 Transport de I’eau vapeur

Il est trés important de connaitre le transport de I'eau le long des canaux cathodique et
anodique puisque la concentration en eau est étroitement associée a la conductivité ionique de la
membrane. La figure 4.23 illustre les distributions des concentrations de la vapeur d’eau dans les
cbtés anodique et cathodique des CLs pour trois différents voltages, dans le plan XZ.

A basses tensions (0.4Vet 0.5V) la quantité d’eau vapeur a la cathode est plus élevée qu’a
I’anode, cette différence est di a la réaction électrochimique (la production de I’eau) et a la
migration élevé des protons de I’anode vers la cathode (flux électro-osmose). Le maximum est
enregistré a I’entrée sous les dents du collecteur de courant (land area). Lorsque le voltage
augmente, les molécules d’eau vont étre entrainées de la cathode vers I’anode par diffusion
moléculaire (flux diffusif) ce qui provoque une augmentation d’eau a I’anode et une diminution
de celle-ci a la cathode, mais I’accumulation de la vapeur d’eau a la cathode reste supérieure a

celle de I’anode. Méme si cette accumulation n’est pas trés importante, elle permet d’augmenter
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la pression partielle de la vapeur jusqu’a ce qu’elle soit trés proche de la pression de vapeur
saturante. L’augmentation de la pression partielle de la vapeur d’eau entraine une diminution de

I’évaporation, ce qui conduit a I’augmentation d’eau liquide.
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Figure 4.22 : Variation des fractions molaires de I’oxygene et de I’eau a la surface catalytique

pour différentes tensions de la cellule.
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Figure 4.23 : Distribution des fractions massiques de I’eau vapeur dans les couches
catalytiques anodique et cathodique a différentes tensions de la cellule.

2.4.1.3 Distribution d’eau liquide et teneur en eau

Saturation en eau (S)

La saturation en eau liquide, s, est définie comme la fraction volumique des pores ouverts
occupés par I’eau liquide, c’est un parametre clé caractérisant le flux diphasique dans les
diffuseurs poreux et les canaux de la pile a combustible.

La figure 4.24(a) montre la distribution de I’eau liquide dans les diffuseurs poreux (GDL)
(caractérisé par un angle de contact de 110°) pour trois tensions de fonctionnement. Il est clair
que les zones de saturation en eau les plus faibles se trouvent dans le canal due a I’écoulement
gazeux a I’interface du canal/couche de diffusion. L’eau liquide dans la cathode GDL peut étre
transportée a travers cette interface. Cependant, dans la région des dents, la saturation en eau est
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maximale en raison de I’absence de I’écoulement gazeux et donc I’élimination de I’eau par
diffusion est ineffective. En comparant les niveaux de saturation pour les trois différentes
tensions, on constante que pour une basse tension le niveau de saturation est plus élevé par
rapport a la haute tension. Cette différence dans le niveau de saturation est due au taux de la
réaction de production de I’eau qui implique une augmentation de la pression partielle des
vapeurs et la condensation de la quantité d’eau produite, en plus de la forte migration de protons

a basse tension. Une saturation élevée représente une teneur en eau liquide importante.

Teneur en eau (An20/503)

Le taux de gonflement de la membrane est représenté par la valeur caractéristique de la
teneur en eau, A. C’est le nombre de molécules d’eau présentes dans la membrane par site
sulfonates. Cette hydratation s’accompagne d’une forte variation des dimensions de la
membrane. Ainsi, dans le cas du Nafion117, I’épaisseur de la membrane passe de 1.78.10"m (a
I’état sec, A faible) & 2.5.10™m (& I’état humide, A grand) pour un gonflement de 20 molécules
d’eau par groupement sulfonates, soit une augmentation de I’épaisseur de 40% [128]. Par
conséquent, le transport de l'eau par la membrane est trés crucial pour simuler la concentration
en eau. La détermination de la teneur en eau, A, est également un facteur important qui affecte la
résistance ohmique dans la membrane. Le maintien d'une quantité appropriée d'eau dans la pile a
combustible afin d'éviter a la fois la déshydratation et la submersion de la membrane a été un

probléme critique pour assurer le bon fonctionnement de la cellule.

La figure 4.24(b) montre I’évolution de Ano/s03 @ travers la membrane selon le sens de
I’écoulement pour une humidification de 63%. La figure montre clairement que la teneur en eau
diminue avec I’augmentation de la tension du c6té cathodique. Pour les basses tensions, le
transport de l'eau de I'anode vers la cathode effectué par le flux électro-osmotique est dominant
et I’emporte sur le transport de I'eau par diffusion dans la direction opposee qui entraine un
desseéchement de la membrane de c6té anode et donc des pertes ohmiques élevées. La diffusion
de l'eau est limitée par la rétraction des pores de la membrane due a la déshydratation. Par
conséquent, le transport de l'eau par rétrodiffusion n'est pas suffisant pour empécher la
déshydratation de la membrane. Pour obtenir des rendements élevés, la quantité d'eau contenue
dans la PEMFC doit étre dans une gamme appropriée, suffisante pour hydrater la membrane sans
perturber le transport du gaz réactif. La valeur maximale de la teneur en eau obtenue & partir de
I'équation (3.61) est 16.8, une valeur essentielle pour un équilibre liquide dans la membrane ;
niveau complétement hydraté. La figure 4.24(b) donne des valeurs de la teneur en eau de 15.0,
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14.7 et 10.4 pour les tensions de 0.4V, 0.5V et 0.7V respectivement. Ces valeurs indiquent une
bonne hydratation de la membrane aux basses tensions, et donc, I’humidification des gaz a

I’entrée n’est pas nécessaire.
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2.4.1.4 Conductivité protonique (6mem)

Un autre paramétre important lié a la présence d'eau (liquide et vapeur) dans la PEMFC
est la conductivité de la phase membranaire, omem. C'est la conduction protonique ou ionique du
matériau de la membrane comme complément de la demi-réaction a la cathode.

La conductivité protonique dépend de la teneur en eau et de la température de la membrane. En
comparant les courbes illustrées dans la figure 4.25, on peut stipuler que la conductivité
protonique augmente au coté cathodique et diminue au cété anodique lorsque la tension diminue,
en raison de la production excessive d’eau pour les tensions basses. A 0.7V la production d’eau
est insignifiante (taux de réactions électrochimiques bas) et la conductivité est relativement
faible provoquant ainsi une perte ohmique importante qui nécessite un apport d’eau par un
systeme d’humidification externe. La présence d'eau liquide affecte la teneur en eau de la

membrane et modifie donc sa conductivité ionique.

2.4.1.5 Densité de courant

La figure 4.26 illustre les profils de la densité de courant dans la couche catalytique
cathodique, générée par le mouvement des électrons, pour trois différentes tensions de la cellule.
La variation de la densité de courant est causée par les effets combinés de la consommation des
réactifs, de I'nydratation / déshydratation de la membrane et de la production d'eau. La figure 4.26
indique que la variation de la densité de courant est insignifiante lorsque la cellule fonctionne a
haute tension (0.7V), ceci s’explique par le fait que la teneur en eau liquide devient faible a
tension élevée (Figure 4.24 a). En revanche, a basse tension, un gradient important de la densité
de courant locale devient remarquable a la sortie de la cellule.

2.4.2 Effet de la géométrie des canaux

L’étude de I'influence de la géométrie des sections des canaux pour un écoulement
diphasique sur la performance de la pile a été effectuée sous une tension constante de 0.4V, a
forte humidité relative (RH=63%) et avec une alimentation & contre-courant d’air et
d’hydrogéne.
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2.4.2.1 Distribution des espéces chimiques

Les profils de la concentration en oxygéne (O,) et de la vapeur d’eau (H2Ovap) le long du
canal et de la GDL cathodique sont illustrés dans la figure 4.27 pour les trois sections du canal.
La figure montre que la consommation d’oxygeéne et la formation d’eau sont étroitement liées.
Une légére diminution de la concentration en O s’observe le long du canal et une diminution
plus large apparait dans la GDL de I’entrée jusqu'a la sortie due essentiellement & la présence
d’eau liquide qui bloque le transport de I’oxygéne a travers la GDL.

Le transport de masse d’O, du canal vers la GDL est principalement di a son gradient de
concentration (diffusion), cet effet est également partiellement influencé par la composante de la
vitesse (convection) a l'intérieur du milieu poreux. En revanche, la fraction massique de la
vapeur d'eau augmente le long du canal et de la GDL cathodique en raison de la réaction
électrochimique d’oxydo-réduction au niveau de la cathode entrainant la formation d'eau et de la
migration de I'eau de l'anode a la cathode par le flux électro-osmotique. Cette augmentation est
directement proportionnelle a la consommation d'oxygene.

Au niveau de I’anode I'nydrogene diminue légerement de I'entrée a la sortie, a la fois dans le
canal d'écoulement et dans le support poreux (GDL) a cause de I’absence d’eau liquide, comme
illustré dans la figure 4.28. La fraction molaire d'hydrogéne a la surface de la GDL est trés
proche de sa valeur dans la ligne central du canal anodique. Les petites molécules d'hydrogéene
diffusent facilement, leur distribution est donc uniforme [129]. Dans le canal anodique, la
fraction molaire de I’hydrogéne gazeux est maintenue quasiment constante jusqu'a la fin du
canal. La diminution de cette fraction est de I’ordre de 10°qui correspond & la consommation de
H,.Une fraction molaire sensiblement constante de H, ne signifie pas que celui-ci n’est pas
consommeé. En raison de la vitesse axiale décroissante de I’hydrogéne gazeux, le débit molaire de
H, dans le canal diminue de fagon monotone.

Parallelement, la fraction molaire de la vapeur de H,O augmente légérement en raison de
I’lhumidification du gaz anodique dans les conditions de fonctionnement et atteint la valeur
d'environ 0.18 a la sortie du canal.

Selon la figure 4.27, on observe que plus d’oxygeéne est consommé dans le canal triangulaire puis
elliptique, la fraction massique de I’oxygene, a la sortie, est plus faible que dans le canal

rectangulaire.
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Figure 4.27: Fractions molaires de I’oxygéne et de I’eau vapeur dans le canal et la GD
cathodique pour différentes sections des canaux (Conditions opératoires: 0.4V, T.=70°C
Ca=Lc=2, P i=2atm, contre-courant).
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Figure 4.28 : Fractions molaires de I’hydrogeéne et de I’eau vapeur dans le canal et la GDL

anodique pour différentes sections des canaux (conditions opératoires :

Ca=Lc=2, P i=2atm, contre-courant).
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2.4.2.2 Saturation en eau liquide

La figure 4.29 expose la saturation en eau liquide, S, dans la couche GDL a différentes sections

des canaux pour une tension de fonctionnement de 0.4V. Pour les trois sections des canaux, le
minimum de saturation en eau liquide apparait a I’entrée du canal puis augmente graduellement
le long de la direction de I’écoulement. Bien que plus d'eau liquide soit produite dans les couches
poreuses prés de I'entrée du canal d'écoulement en raison du taux de réaction électrochimique
élevé, le fort débit massique d'oxygene dans les couches poreuses génére une force de
cisaillement élevée qui conduit I’eau liquide en aval du canal, de sorte que les concentrations
d'eau liquide augmentent progressivement dans le sens de I'écoulement. Les saturations en eau
liquide sont plus basses sous les canaux que sous les nervures car les forces de cisaillement
produites par le flux de réactif dans les couches poreuses sous les canaux sont plus grandes que
sous les nervures et le flux de convection est plus faible dans cette région.

Par comparaison des trois différentes sections du canal, on constate que la saturation en eau
liquide dans la couche poreuse est plus élevée pour le canal rectangulaire, sa valeur maximale est
presque le double des valeurs pour les canaux triangulaire et elliptique. L’eau liquide s’accumule
beaucoup plus dans le canal rectangulaire.

Les différences de saturation entre les trois formes de canaux peuvent étre expliquées par la
distribution du champ d'écoulement dans le canal.

Aux faibles tensions de fonctionnement, la réaction électrochimique produit de grandes quantités
d'eau liquide. Si cette eau liquide n'est pas éliminée mais s'accumule dans les pores de la GDL et
CL, les résistances au transport d'oxygene augmentent, ce qui réduit la performance de la cellule.
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Figure 4.29 : Distribution des fractions volumiques de I’eau liquide dans la couche poreuse a
0.4V pour trois formes des canaux (a) Rectangulaire, (b) Triangulaire, (c) Elliptique.

2.4.2.3 Distribution de la température

L’étude thermique d’une PEMFC est indispensable, car I’augmentation de la température peut
sécher la membrane et méme entrainer sa rupture alors que sa diminution favorise la

condensation de I’eau qui peut la noyer.

La figure 4.30 presente la variation de la température selon I’épaisseur de la cellule a I'entrée, au
milieu et a la sortie de la cellule sous une tension constante de 0.4V.

La température du c6té cathode est supérieure a celle du coté anode. Ceci est dii a la génération
de chaleur par la réaction ORR dans la couche de catalyseur cathodique qui est beaucoup plus
grande que la génération de chaleur du c6té anodique par la réaction HOR. D'autre part, la
densité de courant d'échange de la réaction anodique est supérieure de plusieurs ordres de
grandeur de la réaction cathodique. La génération de chaleur dans les couches de catalyseur est
transférée a la fois par convection et par conduction dans toutes les régions de la PEMFC qui
entraine une augmentation de la température de la pile. A basse tension (0.4V), I’'augmentation
de la température est élevée compte tenu de l'augmentation du taux de réaction et du flux de

courant.
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Les courbes de la figure 4.30 montrent clairement que la température maximale se situe dans la
région proche de la couche de catalyseur cathodique dans la MEA en raison de la réaction
exothermique de réduction de l'oxygéne. La distribution de la température dans la membrane
n'est pas linéaire en raison de la chaleur générée par I’effet de Joule. De plus, les trois graphes
montrent clairement, une distribution uniforme de la température de la région d’entrée jusqu’ a
la région de sortie.

En outre, par comparaison des variations des températures pour I’écoulement monophasique
(Figure 4.16) et I’écoulement diphasique, on trouve que la température dans le modele
diphasique est inférieure d’environ 3K & celle dans le modéle monophasique. Cette différence
peut étre expliquée par le fait que pour les écoulements diphasiques le changement de
température se récupere dans le changement de phase.

Le comportement des distributions des températures pour les trois sections du canal considérées
est le méme avec une légére différence dans les valeurs maximales. Toutefois, la forme

triangulaire présente la plus basse température.

2.4.2.4 Saturation en eau en fonction de la température

La température de la PEMFC a un grand effet sur le fonctionnement des cellules et sur
I'accumulation de I'eau & l'intérieur des canaux d'écoulement. A basses températures I'eau liquide
s'accumule dans les canaux et bloque le flux dair, ceci provoque un manque d'oxygéne
atteignant les emplacements actifs dans la couche de catalyseur et diminue donc la performance
des cellules. Lorsque la température augmente, la quantité d'eau liquide dans les canaux est
réduite puisque le taux de condensation de la vapeur a températures élevées est plus lent qu'aux
basses températures [130]. En outre, quand la température des cellules augmente, les pertes de
charge a la cathode diminuent ; il y a moins d'eau liquide dans les couches de diffusion de gaz et
dans les canaux d'écoulement.

L’effet de la température sur la saturation en eau liquide dans la GDL est illustré dans la figure
4.31. On remarque que lorsque la température de la cellule augmente, la saturation en eau liquide
diminue pour les formes triangulaires et elliptiques des canaux. En revanche, pour la forme
rectangulaire, la variation est sensiblement linéaire avec une diminution de 0.6% seulement de la
valeur initiale. Ceci peut étre attribué a la possibilité que le noyage est plus grand dans la forme
rectangulaire car I’eau accumulée peut réduire la surface de contact entre le gaz réactif et le

catalyseur.
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Figure 4.30 : Profils de température selon I’épaisseur de la cellule dans les canaux (a)

rectangulaire, (b) triangulaire et (c) elliptique a Vcen=0.4V.
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Figure 4.31 : Impact de la température de la cellule sur la saturation en eau liquide a 0.4V pour
les sections rectangulaire, triangulaire et elliptique.
L'impact significatif de la variation de la saturation en eau avec la température est que la gestion

de la chaleur et de I'eau sont fortement couplées et ne devraient pas étre étudiées separément.

2.4.2.5 Densité de courant

La comparaison de la distribution de la densité de courant pour les trois canaux dans le

modele diphasique est illustrée dans la figure 4.32. Dans la zone (1) on observe clairement que la
densité de courant a I’entrée de la cellule est la plus faible surtout pour la section rectangulaire
(1.97A/cm?), c’est la région dite ‘dent’ dans laquelle la saturation en eau est élevée ce qui
engendre une condensation et donc une accumulation d’eau liquide. Néanmoins, la densité est
améliorée & I’interface dent-canal (2 0.6mm), est prend sa valeur maximale (2.31A/cm’pour le
canal elliptique) ou la saturation est la plus faible. Puis, elle décroit progressivement dans le
canal (région 2) vu la difficulté d’éliminer I’eau par diffusion dans cette région.
Le méme comportement de la densité de courant s’observe pour les trois géométries des canaux
considérées. Cependant, on note que les formes triangulaire et elliptique donnent des valeurs de
densité de courant trés proches, alors que pour la forme rectangulaire les valeurs sont beaucoup
plus faibles en raison de I’accumulation plus étendue de I’eau liquide dans ce canal (Figure
4.29).
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Figure 4.32 : Distribution des densités de courant a la surface catalytique selon la distance
latérale de la cellule pour les trois monocanaux a 0.4V.

Les valeurs des densitées de courant diminuent de maniéere significative dans le modéle
diphasique par rapport au modéle monophasique (Figure 4.12) en raison de la formation d'eau
liquide et 'augmentation des pertes de concentration.

2.4.3 Consommation de I’oxygene dans les modeles monophasique et diphasique

Puisque l'activation de la réaction de réduction de I’oxygéne est un facteur limite de la
cinétique électrochimique, la comparaison entre les modeles monophasique et diphasique est
faite a travers la consommation de I’oxygene a la surface catalytique cathodique (Figure 4.33).
Une diminution considérable de la fraction massique de I’oxygene est observée dans le modéle
monophasique. Cependant, la consommation d’oxygene a la surface catalytique est beaucoup
plus faible dans le modele diphasique en raison de I’accumulation d’eau liquide qui bloque
I’acces d’O; aux sites actifs de la CL.
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Figure 4.33 : Fractions molaires de I’oxygéne a la surface catalytique pour le canal rectangulaire

a 0.4V dans les modeles monophasique et diphasique.

2.4.4 Courbe de polarisation

La figure 4.34 donne les courbes tension-courant issues des modéles monophasique et
diphasique. On constate que les modéles diphasique et monophasique donnent des résultats
similaires sur la majeure partie de la courbe de polarisation. La différence notable existe a forte
densité de courant. La prise en compte de I'eau liquide engendre un courant limite plus faible que
dans le cas monophasique. Ce résultat provient du fait que I'eau liquide limite le transport des
gaz. Dans les calculs d’écoulement monophasique, on néglige le volume occupé par I’eau liquide
et ses effets sur la performance de la pile.

Il est a noter que la présence d'eau liquide n'a pas un impact négatif sur les performances de la
cellule, ce n’est que lorsque la quantité d’eau devient importante que la performance de la pile
s’affaisse [131], on parle alors du noyage, i.e. chute sévere du voltage due a la présence d'eau
liquide dans les électrodes. De plus, une faible quantité d'eau liquide peut méme avoir des effets
positifs par la diminution de la résistivité de la membrane.

On en déduit donc que le modele monophasique tend a bien représenter le comportement global
de la pile.
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Figure 4.34 : Courbes de polarisation issues des modeles monophasique et diphasique pour le
canal rectangulaire (condition opératoire Vce=0.4V, Pei=2atm, T =70°C=343K, a,=0c=1).

2.5 Conclusion

Comme les PEMFC fonctionnent a des températures nettement inférieures a 100°C, la
vapeur d'eau formée par les réactions chimiques peut se condenser en particulier a des densités
de courant élevées. En effet, I’apparition de I’eau liquide par condensation est directement reliée
a I’évolution de la pression de vapeur saturante le long du canal qui dépend elle-méme de la
variation de la température.

L’eau produite par la réaction électrochimique & la surface de I’électrode cathodique est
transportée dans la membrane par plusieurs mécanismes : I’effet électro-osmotique, la diffusion
moléculaire par le gradient de concentration et par la convection due au gradient de pression.
Comme I'eau liquide maintient la membrane hydratée, elle peut bloquer la diffusion des gaz si sa
quantité est importante, ce qui réduit la vitesse de diffusion et la surface efficace de la réaction,
et donc la performance de la PEMFC.

Les simulations révélent qu’a basse tension, la consommation d’oxygéne a la surface
catalytique est considérable et la concentration de la vapeur d’eau augmente en raison de la
réaction de production. La quantité d’eau vapeur a la cathode est plus élevée qu’a I’anode a
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cause de la réaction électrochimique et le flux électro-osmose. La membrane est bien hydratée et
la conductivité protonique est importante. Le gradient de la densité de courant est remarquable.

La diminution insuffisante de la fraction massique de I’oxygeéne sur la couche catalytique
indique que I’accumulation d’eau liquide bloque I’accés d’O, aux sites actifs de la CL.

Les distributions des fractions molaires des espéces chimiques dans le canal
d’écoulement et la GDL sont insensibles a la forme des sections des canaux. Cependant, I’eau
liquide s’accumule beaucoup plus dans le canal rectangulaire et engendre une diminution de la
densité de courant. Le comportement de la distribution de la température pour les trois formes du
canal est le méme, toutefois, le canal rectangulaire présente une variation quasiment linéaire.

Les valeurs des densitées de courant diminuent de maniere significative dans le modéle

diphasique par rapport au modele monophasique a cause de la formation d'eau liquide.
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CONCLUSION GENERALE & PERSPECTIVES

Afin de minimiser les effets des futures crises énergétique et environnementale, il est
indispensable de développer d’autres alternatives énergétiques. La pile a combustible (PAC)
s’avere étre trés prometteuse comme alternative a I’utilisation des énergies fossiles. Elle est vue
comme une source d’approvisionnement en énergie écologique, durable et rentable, ce qui la
place en position d’études et de recherches variées. Des programmes intensifs ont été lancés pour
développer les PACs et en particulier les piles a combustible a membrane échangeuse de protons
(PEMFC). C’est ce qui traduit le nombre important d’études qui y sont consacrées et dont nous
avons fait mention au début de nos travaux par une revue bibliographique. La viabilité,
I'efficacité, et la robustesse de la technologie des PEMFC reposent sur la compréhension et la
maitrise des phénomeénes physiques et chimiques mis en jeu pour une large plage de
fonctionnement.

L’objectif de notre travail est la contribution a I’étude de la performance de la PEMFC.
Pour cela, nous avons développé un modéle numérique tridimensionnel en régime stationnaire
pour les phénomeénes de transfert de masse et de chaleur et d’étudier I’écoulement des fluides
sous I’influence de plusieurs paramétres géométriques et de fonctionnement dans les différentes
parties d’une cellule élémentaire de pile a combustible. Dans le cadre du développement de cette
modélisation, l'analyse de la littérature a permis de choisir de maniére pertinente les paramétres
utilisés pour I'établissement des simulations.

Deux modéles numérique sont été élaborés, destinés respectivement aux transports
monophasique et diphasique de I’eau couplés au transfert thermique et a la cinétique
électrochimique dans une pile de type PEMFC a géométrie planaire avec des canaux en
paralléles, rectilignes et caractérisés par trois formes différentes: rectangulaire, triangulaire et
elliptique. L’écoulement est parfaitement paralléle et contre-courant.

Le modéle monophasique tient compte du transport massique du mélange gazeux dans les
canaux et les diffuseurs poreux, et I’eau dans la membrane, ainsi que le transfert thermique dans
I’ensemble de la cellule ; I’assemblage-membrane-électrode et les canaux des gaz. En revanche,
le modéle diphasique tient compte du transport de matiere et de chaleur en présence d’eau

liquide dans les diffuseurs poreux.
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Au cceur de la cellule les principaux phénomenes sont considérés, en particulier
I’écoulement des gaz, le transfert des masses et de chaleur. C’est ainsi que par utilisation du code
de calcul Fluent et ses fonctions UDF (Used Defined Function) pour I’adapter a notre modéle,
nous avons pu, a travers la prise en compte des équations de transport, de continuité et d’énergie
apporter une réponse significative a ces phénomenes thermofluidiques.

La validation du modeéle développé a été réalisee par des données expérimentales issues de
la littérature sur un cas simple consistant en une monocellule avec un canal de forme
rectangulaire. La comparaison a été portée sur la densité de courant. Un bon accord entre les
résultats du modele et les résultats expérimentaux a été observé.

D’apres les résultats obtenus, il est clair que la géométrie des canaux, I’humidité relative et
la densité de courant ont une grande influence sur les phénoménes de transfert de masse et de
chaleur, et sur les performances de la cellule. Sur la base du modele monophasique, on peut
résumer les effets constatés dans les points suivants :
= La forme de la section des canaux a gaz et les dimensions du canal ont une grande influence

sur les phénomenes de transfert de masse et de chaleur, et sur les performances de la cellule

a forte densité de courant (basse tension).
= Une section triangulaire des canaux est légérement préférable a une section elliptique et

encore plus a une section rectangulaire en raison de I’élévation du taux de consommation

d'hydrogene et d'oxygéne et de la production d’eau vapeur dans ce canal.

= Les distributions de vitesse, de pression et de température a la cathode dépendent fortement
des formes des canaux. La vitesse du mélange gazeux et le gradient de pression sont plus
élevés pour la forme triangulaire, quant a la température de la cellule, la valeur maximale se
trouve dans le canal rectangulaire.

= Les performances de la cellule peuvent étre considérablement améliorées en augmentant
I'humidité relative. Lorsque I'humidité des cOtés anodique et cathodique diminue, les
performances de la cellule diminuent également.

= Une consommation élevée de réactifs est obtenue pour un canal de forme triangulaire de

0.1mm de largeur.

Le fonctionnement d’une pile avec condensation de la vapeur d’eau en eau liquide mérite d’étre
modélisé au vu de nombreux résultats expérimentaux signalant la présence d’eau liquide en

sortie. Pour le modele diphasique, les résultats sont résumés dans les points suivants :
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= Les simulations révelent une bonne hydratation de la membrane aux basses tensions et
donc une conductivité protonique importante.

= La distribution non uniforme de la densité de courant est due au non uniformité de la
distribution de I’oxygene, a la vitesse de transport vers la surface active, ainsi qu’aux
effets de saturation en eau liquide.

» La quantité d'eau liquide dans les GDL de flux parallele diminue avec I’augmentation de
la température.

= Les distributions des especes chimiques dans le canal d’écoulement et la GDL sont
insensibles a la forme des géométries des canaux.

= Contrairement aux autres canaux, le canal rectangulaire présente la saturation en eau

liquide dans la couche poreuse la plus élevée et donc la densité de courant la plus faible.

On peut comparer des résultats issus des modeéles diphasique et monophasique afin
d'appréhender les limitations du modéle sans eau liquide dans les électrodes.

= La température dans le modeéle diphasique est inférieure a celle dans le modéle
monophasique.

» La densité de courant diminue dans le modele diphasique par rapport au modele
monophasique en raison de la formation d'eau liquide et I’augmentation des pertes de
concentration.

» La consommation d’oxygéne a la surface catalytique est beaucoup plus faible dans le
modele diphasique en raison de I’accumulation d’eau liquide qui bloque I’acces d’O, aux
sites actifs de la CL.

= Les modéles diphasique et monophasique donnent des résultats similaires sur la majeure
partie de la courbe de polarisation, cependant, la différence est remarquable a forte
densité de courant.

= La prise en compte de I'eau liquide engendre un courant limite plus faible que dans le cas

monophasique.

Au vu des résultats obtenus, il apparait donc primordial de modéliser la problématique de
la gestion de I'eau, afin de pouvoir imposer des conditions d'opération tendant a induire une
bonne humidification interne. Ce facteur nuit fortement au transport des gaz et peut se traduire

par une forte diminution des performances de la pile.
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En conclusion, ce travail est d’intérét, il a démontré I'utilité de la modélisation pour la
compréhension des phénomeénes physiques internes et la prédiction et I’amélioration du
comportement des piles a combustible de type PEM.

Actuellement, de nombreuses piles a combustible fonctionnent avec une architecture des
canaux en serpentin. La réalisation d’un modéle numérique avec une telle géométrie en régime
diphasique est donc une perspective majeure afin de vérifier ou non que ce motif est le plus

intéressant en terme de rendement énergétique et performance électrique.
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RESUME

Dans le contexte actuel de réchauffement climatique et d'épuisement des réserves en pétrole,
I'utilisation des piles a combustible a membrane échangeuse de protons (PEMFC) est amenée a
se développer. Dans ce travail, deux modeles numériques 3D ont été élaborés, destinés
respectivement aux transports monophasique et diphasique de I’eau couplés au transfert
thermique et a la cinétique électrochimique dans une pile de type PEMFC a géomeétrie planaire
avec des canaux paralleles, rectilignes et caractérisés par trois formes différentes: rectangulaire,
triangulaire et elliptique. Le modele monophasique décrit le transport couplé des espéces
gazeuses dans les électrodes de la pile et le transport de I'eau dans la membrane. Le modeéle
diphasique tient compte de I’eau liquide dans les diffuseurs poreux. Les équations régissant le
fluide et les phénoménes de transfert varient entre I’échelle du milieu continu dans les canaux de
gaz a I’échelle du milieu poreux dans les couches de diffusion et catalytiques. Les modeles sont
implémentés dans le logiciel commercial Fluent®6.3 de la dynamique numérique des fluides
(CFD), avec ses fonctions UDF (Used Defined Functions). L'utilisation des modéles permet
d'étudier I'influence des paramétres géométriques et I'impact de la tension et I’humidification des
réactifs sur la performance de la pile. Il est montré, sur la base du modéle monophasique, que la
géométrie des canaux a gaz et les dimensions du canal ont une grande influence sur les
phénoménes de transfert de masse et de chaleur. Une consommation élevée de réactifs est
obtenue pour le canal de forme triangulaire de 0.1mm de largeur. Les performances de la cellule
peuvent étre considérablement améliorées a basse tension et a humidité relative élevée. Le
modéle diphasique indique une bonne hydratation de la membrane aux basses tensions. La
saturation en eau liquide dans la couche poreuse la plus élevée se trouve dans le canal
rectangulaire et qui engendre une faible densité de courant. Les simulations révelent que la
consommation d’oxygene a la surface catalytique est beaucoup plus faible dans le modele
diphasique en raison de I’accumulation d’eau liquide qui bloque I’acces d’O; aux sites actifs de
la couche catalytique. La considération de I'eau liquide engendre un courant limite plus faible
que dans le cas monophasique. Au vu des résultats obtenus, la prise en compte de I’eau liquide
dans la modélisation d’une PEMFC est primordiale. Les parametres géométriques et de

fonctionnement influent la performance de la pile a combustible.

Mots-clés: PEMFC, CFD, écoulement de fluide, transfert de masse, transfert de chaleur, forme

des canaux, humidité relative.



Abstract

In the current situation of global warming and depletion of oil reserves, the use of proton
exchange membrane fuel cells (PEMFC) needs further improvements. In this work, two
numerical 3D models have been developed; single-phasic and two-phase water transport coupled
with heat transfer and electrochemical kinetics in a PEMFC with parallel, straight channels,
characterized by three different shapes: rectangular, triangular and elliptical. The single-phase
model describes the coupled transport of gaseous species in the electrodes of the cell and the
transport of water in the membrane. The two-phase model considers liquid water in porous
diffusers. The equations governing fluid and transfer phenomena vary between the continuous
medium in the gas channels and the porous medium in the diffusion and catalytic layers. The
models are implemented into the commercial computational fluid dynamics (CFD) software
package Fluent®6.3, with its user-defined functions (UDFs). The use of the models makes it
possible to study the influence of the geometrical parameters and the impact of the cell potentiel
and the humidification of the reactants on the performance of the cell. It is shown, on the basis of
the monophasic model, that the geometry of the gas channels and the dimensions of the channel
have a great influence on mass and heat transfer phenomena. The best performance is obtained
for a triangular channel with 0.1 mm width. The performance of the cell can be greatly improved
at low voltage and high relative humidity. The two-phase model indicates good hydration of the
membrane at high current density. The liquid water saturation in the porous layer is the highest
in the rectangular channel which generates a low current density. The simulations reveal that
oxygen consumption at the catalytic surface is much lower in the two-phase model due to the
accumulation of liquid water that blocks O, access to the catalytic layer active sites. The
consideration of the liquid water generates a lower limit current than in the monophasic case. In
view of the results obtained, taking into account liquid water in the modelling of a PEMFC is
essential. The geometrical and operating parameters in the different parts of an elementary cell

affect greatly the performance of the fuel cell.

Keywords: PEMFC, CFD, fluid flow, mass transfer, heat transfer, channels shape, relative
humidity.
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