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Contexte de I'étude

L'étude doctorale présentée dans ce document a été réalisée dans le cadre d'une thése en co-
tutelle entre le Laboratoire d'Energétique et de Mécanique Théorique et Appliquée (LEMTA) de
Nancy, en France, et I'Institut de Recherche sur I'Hydrogéne (IRH) de Trois-Rivieres, au Canada.
Dans chacun de ces laboratoires, une équipe effectue des travaux de recherche sur les piles a
combustible, et plus particuliérement sur les piles a combustible de type PEMFC. Les travaux
menés au sein du LEMTA portent essentiellement sur I'étude des mono-cellules de pile a
combustibles. Ils s'attachent & modéliser finement les transferts couplés de masse et de chaleur
dans le cceur d'une cellule. A I'IRH, les travaux menés portent préférentiellement sur I'étude et la
gestion des systemes complets de pile a combustible.

C'est dans ce contexte de complémentarité entre les problématiques de gestion globale d'une pile
et de représentation locale des phénomenes physiques se déroulant en son cceur que I'étude a été
mise en place. La nécessité pour la gestion de la pile de se baser sur des phénomeénes physiques
complexes et l'importance de replacer dans un contexte général les modélisations locales
représentent le cceur de ce rapprochement entre les deux équipes de recherche.
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Résumé

La compréhension des phénoménes physiques se déroulant dans une cellule élémentaire de pile a
combustible est primordiale pour comprendre son fonctionnement global.

Le travail de thése présenté ici apporte des éléments de compréhension sur l'influence de la
gestion de l'eau et de la gestion thermique d'une PEMFC sur ses performances électriques. Un
modéle bidimensionnel représentant les transferts de matiére et de chaleur dans I'épaisseur d'une
cellule élémentaire et le long des canaux d'alimentation est mis en place. Une partie spécifique de
I'étude concerne la modélisation microscopique des agglomérats réactionnels et l'influence de
l'eau présente dans ces zones actives sur les performances électriques locales et globales de la
pile. Dans l'optique de réaliser un modele pouvant s'intégrer a un systeme de contrdle, les
transports couplés de l'eau liquide et vapeur, de la chaleur et des charges sont résolus
analytiquement.

Quelles que soient les conditions de fonctionnement, le modele permet de calculer quel est I'état
interne de la pile en terme d'hydratation, de production de courant et de chaleur. Le diagnostic de
I'état interne de la pile en fonction des conditions opératoires permet de connaitre précisément
comment adapter les paramétres d'alimentation de la pile pour obtenir des performances
électriques optimales. Les distributions locales d'eau, de courant et de température sont
présentées en fonction de la stratégie d'alimentation en gaz de la pile et de I'orientation du circuit
de régulation thermique. La dualité existant entre une bonne hydratation de la membrane et un
engorgement important des sites réactionnels est mise en valeur.

Une partie consacrée au diagnostic de fonctionnement d'une pile illustre en quoi l'utilisation du
modéle et la connaissance de ['état interne de la pile apporte des informations primordiales lors
de l'utilisation d'une pile a combustible.

Mots clefs : Pile a combustible, PEMFC, Performances électriques, Agglomérats, Gestion de
I'eau, Gestion de la température, Transferts couplés, Milieux poreux, Simulations numériques.
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Abstract

Understanding the physical phenomena that occur in an elementary cell of a fuel cell stack is
fundamental to understand the whole functioning of a fuel cell system.

The present work contributes to the understanding of water management and thermal
management of a PEM fuel cell influences on the electrical performances. A bidimensional
model representing mass and heat transfer in the cell thickness and along distribution channels is
done. A specific part of the study concermns a microscopic representation of reactive
agglomerates. This part presents the impact of the liquid water presence on local and global
current densities. In te vein of integrating this model in a total fuel cell control system,
simplifications have been done and coupled mass, heat and charge transfers are solved
analytically.

For any operating condition, the model gives a complete view of the hydric, thermal and electric
inner situation of the cell. This diagnosis of the inner state of the cell leads to find the operating
conditions giving to the optimal electric performances. Water, current and temperature
distributions are presenting for different gas feeding strategies and different thermal management
configurations. The existing competition between membrane hydration and reactant sites
flooding issues are emphasized.

A specific part is dedicated to illustrate how this local diagnosis of the cell state can be used to
estimate its global electric performances.

Keywords : Proton Exchange Membrane Fuel Cell, Electrical performances, Agglomerates,
Water management, Thermal management, Coupled transfer phenomena, Porous media,
Numerical simulations.

vil



Table des matiéres

INOICIICLATUTC. cevvreeeieeeeereeieescseeeersssnueeiesssssssassessesessssssnssessnssssssssssnssssesssssasasssssssassnsressesssnsascans Xiv
Liste des fIZUIeS......iciviiiiieccereccisensssresssnsessnsssnssssnsessnsssreesssnsssssesssesesssassasssssnsssnessasssssnasssssssanes Xvi
LISt deS tADLEAUXK ccceiverreeeeeeeioeeeeeeeeeeeniteresneeeeeesssesseeeesessseseesssesssssssssssesssssesersnasessessssesssssssesenss xxii

Chapitre 1 - Du pétrole a l'hydrogéne

1.La filiere hydrogene.......cccviervcersnssnsssnenisnessansessesssnnessnnessansssnassssessnnseseesessenesseeresessssenesssanes 4
1.1.Production d'Hydrogene...............cccooceviiiioiiiieiiieeee et 4
1.2.Stockage, transport et distribution d'hydrogene................cccccoomviviciviiiiiiiiieiieeen. 5
1.3.Utilisation de I'MYdrogene. ................ccococcuviiiiioiiiieiie et 5

2.Pile 2 combustible 2 membrane : PEMFC...........iiiniinniiininneenneniessssiscsssssensees 6
2.1.Principe de fONCHONNEMENL.................cccovi vttt 6
2.2.Cellule @léMenIQire..............ccoccooiiiiiiiiiii i 7
2.3.81ACK € SYSIEMC. ... e 8

3.Contexte et objectif de 1a these......ccovervmnirnniriiniiniiniien e 8

Chapitre 2 - Transferts 2D d'eau dans une cellule de pile a combustible —
transfert de chaleur le long des canaux

1. Transport d'eau — modeéle 1D......cconumrininrrreinrerinerene st be s sanes 13
1.1.Transport de l'eau dans les couches de diffusion (GDL)................ccccccoeininiveninnnnn, 13
1.1.1.Présentation des GDLs (Gas Diffusion Layer)........ccccouvevveieiiiiiiiece e 13

1.1.2. Transport de 'eaul en Phase VAPCUT.......cieriircririiericreeecrriecreeseesree st e resesbeeesaeeeeaaanneee s 16
1.1.3.Transport de I'eau en phase HQUIAE........ccccooeiiriiririiie et 19
1.1.3.1.Modéle | : Pression capillaire de Udell Leverett, perméabilité de Corey..........c.oocevvrcerrunrunenas 21

viii



1.1.3.2.Modéle 2 : Pression capillaire de Brooks et Corey, perméabilité de Burdine........cccoorvierenene 22

1.1.3.3.Modéle 3 : Pression capillaire de Kumbur et al., Perméabilité de Gostick........ccoerevierieininnns 22
1.1.3.4.Modéle 4 : Pression capillaire de Kumbur modifiée, Perméabilité de Gostick........c.ccovernnins 23

1.1.4.Cas ol la GDL est partiellement saturée — modéle a deux zones........ccocceecvieercveerreennennee. 25

1.2. Transport de l'eau dans la membrane....................cccc..oooiiiiiiiiiiiiii e, 26
1.2.1.Présentation de 1a MemMDBIANe. .......cccooiiiiiciiiicier e 27

1.2 1.1 ClasSITICAtION. c..ceiviitciiite ettt et b e b s s e 27

1.2.1.2.18 NAfION®....cooiiiieeeet ettt ettt s et st e e s et eemceseeeeneenbeesesaesbeesanesnennens 27
1.2.1.3.Modéles structuraux de membrane basés sur I'observation..........cccoceveeeicneiicennenrcennienene. 29

1.2.1.4.Le paradoxe de SChIOEdEr.........ovcorviriiiiiiiiniic et et s 30

1.2.1.5. Transport de charges et d'eau dans une membrane de pile a combustible : modélisation. ........ 31
1.2.2.Transport de I'eau par diffusion..........ccccoiiiiiiiiicc e 33

1.2.3. Transport de I'eau par éleCtrOOSMOSE. .....coueviieiree ittt st 37
1.3.Transport de l'eau dans les €lectrOdes..............c..cccooeoviiiiiiiiiiiiiieeecieeceeee e 39
1.4.ANGIOZIE GIECIFIQUE.... ...t 41
2.Evolution des flux d'eau le 10ng des CANAUK....ccuurerrerserrersessnssesssssssssesssssssssssasssonsesssenes 42
2.1.Conditions aux limites aux interfaces GDL/canal......................cc.cccooveeveiiiiiiiiiinnn 43
2.1.1.Calcul de I'humidité relative des gaz dans les canauX............ccoeeveeveiviecie e seiirrciiee e 43
2.1.2.Calcul de 18 SATUMBTION......iiireiereereceee ettt et et e v e e ae s bras e sas e e esee e ebbeeennneaanens 43
2.1.2.1. VISCOSIES AYNAIMIGUES...c.uveemtieriiriieerireteeterttsiteetreete st e steeeseeee e e e s ees e esteaassesaearseeansesneesnnesnseennen 47
2.2.Evolution de la composition des fluides dans les canaux : la 2éme dimension............ 49
2.3.8tratégies d'alimentation a co- et G CONIYe-COUFANL.................c.ccc.covuveeiieeiieeiieeinnenen 52
3.Modélisation macroscopique de I'évolution de la température........ccccovvrecvseniciruncnenan. 53
3.1.8S0urces de CRAIEUT...............cccooiiiiiiiiiiii i e 54
3.2.Evolution de la température le long de I'écoulement.....................ccoooeomeeeveerereen.. 55
3.2.1.Circuit de refroidiSSEMENL.......coiiiiiiiiee ettt ettt et et sa e s eaeae s 55
3.2.2.BHlans d'€Nerie.......coceiirieieieiirc ettt e s e e e 56
4.Bilan MOAELE ...c...oeoneiiiiiiciireinticinenenntcne sttt s s s saa s e sas e s aae s s 57
5.Algorithmique........coeiecerenernincnnenennnnnesnsnssssnesessnenes reesessresststsr st s a e et e s b an e e 57



5.1.Différents cas 1D, conditions de validités.....................cc.ccccooveiviiiiiiiiioiiiiiie, 57

5.2.Pseudo 2D, couplage courant/eau/température, gEOMELTie. ..............c.corvvenvvreereeeennne. 60
[ O0) 116 11 14) | TR 63
Annexe : limites de validité des cas d'hydratation dans I'épaisseur de la pile................... 65

Chapitre 3 - Influence de l'eau sur les performances électriques : engorgement
des électrodes

1.GeStion de I'@all...cceieecisinreriicininineiieniecneriecsstieecsscesssnsstissssssssssssssassssessssssssssassasesssans 71
2.Relations courant / teNSiON.. . uieeeiiieinsniisensniinesssiessssiosisssssssssssssssssssssssssssssssasssssssnnes 71
2.1.7ension thermodynAmMIGUE..................c.ccccceiiiiciiiiiiiiiie et 72
2.2.Surtensions d'activation et de concentration ala cathode............................c...cc...cc...... 75
2.3.Résistance ionique de 1a MemBbrane..................cccoocevciiiiiiiiiiiiiiiies e 79
3.Impact de I'eau liquide dans les électrodes : engorgement...........cccocvcvvecererreccrncnecrsccnes 80
3.1.Structure de l'électrode et agglomérats réactionnels...................cccoccoceevcviveeiiencnenannnn. 80
3.2.Concentration en OXYgene FEACHIf.............ccccummiiioiieeieieee e 84
3.2.1.Concentration en oxygene dissous dans I'€at...........cccoceriioiiiiienecnie e 85
3.2.2.Diffusion de I'oxygéne jusqu'aux sites réactionnels...........oceovevveivercvneresirirrerneeseeresnens 85
3.3.Relation avec 1a SALUFALION. ................ccoiiieieii e 87
3.3.1.Saturation dans I'EleCtrOe. . ...uuirieerereiieir ettt sre e s e e e st ee s earraee s 87
3.3.2.Saturation et épaisseur d'eau liquide autour des agglomeérats...........cccvevveeerivvereierieeineennen. 91

3. 4. Exemples de VAriQUIONS. ................cccoouiiiiiiiiiii it 91

B CONCIUSION . cviierrniieineisisssnnssseisnissssisssnesssnessssessssniessesssnssssreossssssssessasosesssssasssesssssossnnesssnans 94

Chapitre 4 - Résultats

1. RESUIALS [0CAUX...cevrireirrrinnsrnriiiisiiiiieiiiiniieensetrssrnserisn e ssssssessssssssssssssessssssssssssasssansasssesss 97
L L CO-COUPQRL.............ooeeee ettt eet e stae e abe e nnae e 99



1.1 1. DIStIDULION €11 CAU. ..o eeieee et eee ettt es e e eeseeseeeenenaeeesbssbanaenaaeaeeas 99

1.1.2.Distribution de COUTANT.........covvuirureerieniieneestireeireiceesreesereenessenessenesenesseneesreseessannsnesssuns 104
1.1.3.Distribution de tEMPETAtUIE.........cocvirieeeiiieierr ettt e sre e e sre e n e 107
1.1.4.Influence de la température SUr 1€ COUraNt........cocueouiereciiirenieciene e e 108

L. 2.CORIF@-COUFANL........o.o ettt et 112
1.2.1. DiStrIDULION €N CAUL.....eeriitieietieeiieeteereteericeesere e saeteserteseeseee e saeeesesbtreesbeeseseesennnneseneenneens 112
1.2.2. DiStribUtion de COUTANL........c.coviiririiiitieireeresti e st srecrecree e seestneresresieeseeseneesanesanerennssanis 116
1.2.3.Distribution de teMPETatUIe........ccomeiriivereeererire e 119
1.2.4.Influence de la température SUr le COUrant..........ccooveririirir it e 120
1.3.Comparaison des différentes configurations fluidiques et thermiques envisagées......123
2. RESultats GloDAUX....uiiiiniiiiiiisiiiiitiinii et sesssssssse s s st st s se s as 124
2.1.Courbe de POIAFISALION..............ccccvceiiiiiiiiiiii it 125
2.1, 1 PUISSANCE/COUIANL.....eeiutiirieatiateentreetreeteesteesieesteestreearee st reebesasaesastesasaesassneesnntnneseesnnreens 126
2.1.2.GeStiON A€ I'8AUL..c..eiueiieiriiee et ettt 128
2.2.Variation de I'humidité relative des gaz en entrée de pile...............c...c.ooocevviveiinii, 129
2.2.1.Humidité relative de 'hydrogéne entrant (HRA)..........oovveeeeeeeeeeeneeeseeeseeeeseeesseesesnsees 130
2.2.1.1.Influence sur la densité de COUTANL........ccuiiiiiiiiieeee ettt 130
2.2.1.2.Influence sur la gestion globale de I'€au.........cceveeiiiiicnie e 132

2.2.2. Humidité relative de I'air entrant (HRC)......coooeieeiiiiieiie e 133
2.2.2.1.Influence sur la densité de COUTANL.......cocuiiiiriiieeeieeet ettt st 133
2.2.2.2 Influence sur la gestion globale de I'€auU.........ccoeiiiiiiinic e 136
2.3.Variation des St@RCHIOMEIFTS..............ccccocoiiiiiiieieiit it 136
2.3.1.Steechiométrie de 'hydrogene..........ccooiiiiiiiiiiiiee e 138
2.3.1.1.Influence sur la densité de COUraNt............eccevirieiiieiieirii et 138
2.3.1.2.Influence sur la gestion globale de I'€aU.......c.oceeeiiiiiiii e 139
2.3.2.5teChiomELrie de I'@il . ueeieeree ittt et et ce bbb n e e 139
2.3.2.1.Influence sur la densité de COUrANE...........ooeeiieee ettt 140
2.3.2.2.Influence sur la gestion globale de I'eau...........c.ocooiiiiiicic e 142
2.4.Variation de 1a 1emPEFAIUTe. ...............cccueoiiiiiiiiiii it 143
2.4.1.Influence sur la densité de COUTANLt.......occvrireirreerer ettt e rrre et e e e 143
2.4.2.Influence sur la gestion globale de 1'eau...........c.ccoceiiiiiniiinini s 145

X1



2.5.Conclusion de la partie étude globale...................ccc...ccocivviiiiiiininiiiiiiiiie 146

3.Etude de SenSiDIlitheu...uummurrumiiiisiiniicssinnisismsssssmssssims s e 147
3.1.Parametres de [YANSPOTL.............cccccomiiimiiiiioiii ettt 148
3.2.Parameétres liés aux €lectrodes.....................ccocoocoiiiiioiiiiiiiiiii i 153
3.2.1.Réaction €lectro-ChimIQUE........ocectriirerirere ettt e e e 154
3.2.2.Structure de I'€lectrode......ociiiiiiiceee s 155
3.3.Conclusion sur I'étude de sensibilité du modéle...................cccocoeveviiiiviciiicnniiinaanne, 158

1) T4 1L 4] T O N 158

Chapitre 5 - Diagnostic de fonctionnement : exemples d'utilisation du modéle
local

1.Intérét de la connaissance des conditions locales d'hydratation et de courant dans la

3.Changement des conditions opératoires suite a2 un défaut de fonctionnement du

systéme de régulation thermique.........uiicnninmiiiinininniniecnecrceenr s 170
3.1.Panne du systéme de régulation thermique : pile SEche....................cccoovviviieiiieienne.n. 170
3.2.Panne du systeme de régulation thermique : pile humide..............cc.c..cc.ccooeevnieenne. 173

00 1T 11T 4 T R 175

Chapitre 6 - Profil de température dans l'épaisseur de la pile : influence sur le
transport de l'eau

1.Profil de température dans I'épaisseur de la pile.........ccovvrveeevninenensiineniiinneinineinnnenns 179
1.1.Localisation des sources de chaleur.....................c.cc.cccccooiiiiiiiiiiiiiiiii e 179
1.1.1.Chaleur de réaction et effet JOUle........c.ooouiiciieeeceeceee e 180
1.1.2.Chaleur de changement de Phase...........cceiieiieieieiiieie e e eree e et ebae s sseraaeeeeans 181
1.2.Modélisation du transfert de chaleur dans l'assemblage GDL/membrane/GDL......... 182

xii



1.2.1.Transferts de chaleur par condUCHION......c...cciiieiiiiiiiirc et e e 182

1.2.2.Equations de la chaleur dans 1'assemblage.............c.ureeeververirecesrieeecseieie s, 184
1.2.3.Conditions @UX HMIEES.....cuereeeeiriieiiet et rttes e se s e ae et e e e e st e e aeesaenreaeeeennsaeeeeans 186
1.2.4.Profils de tEMPETatUre.......ccorcuiirrineireniienirrisc et e s ee e ne s 187
2.Influence de la température sur le transport de I'eau.........coccivcninseiniiercsscnscnnssincessnnens 190
2.1.Transport de l'eau dans une GDL en fonction de la température................................ 191
2.1.1.Influence de la température sur le flux d'eau Vapeur.........ccocevieiiiiciierieccec e 191
2.1.2.Gradient de température nécessaire au transport de l'eau..........ccecevenniiienvecnnnnnen e, 195
2.1.3.Influence de la température sur le transport de l'eau dans une GDL en présence d'eau
FIQUIAC. ..ottt ettt sttt e s 196
2.2.Résolution couplée du transfert d'eau et de chaleur dans l'épaisseur de la pile......... 198
2 B 04101 o . V- OO 198
N L | 1 J ORI 199
2.2.2.1.Profils de température et distribution de l'eau dans la pile........cccoeovninnevcmninnicniciciee 200
2.2.2.2.Influence de l'orientation du circuit de refroidissement.............ccoeeiiviiieciieeieieere e 202
2.2.2.3.Comparaison avec les résultats précedents................oooereiiiiiineiini e 205
3.Conclusion et perspectives..... S 208

Bibliographie......... . cesssesnssaesnieaiaseaesbasae b s s eR s s Rt sa bt s baebRassRs b bR s s SR e bs b s s sbs 211

xiii



Nomenclature

Notations associées a I'alphabet romain

b o

6N§§

o T ey

=

(=4

N oy

Surface de la cellule
Concentration

Coefticient de diffusion de l'eau
Epaisseur

Tension

Poids équivalent membrane
Humidité relative

Densité de courant

Densité de courant d'échange
Pente de linéarisation des courbes de sorption
Perméabilité absolue des GDL
Constante de Henry

Densité de flux molaire
Pression

Rayon moyen des agglomérats
Saturation

Température

Notations associées a 1'alphabet grecque

Proportion de GDL anode liquide
Coefficient de transfert de charge

Porosité

Rugosité de la couche active

Teneur en eau de la membrane
Steechiométrie d'air

Steechiométrie d'hydrogéne

Surtensions

Densité volumique de la membrane séche
Coefficient de transport €lectro-osmotique

Xiv

cm
mol.m®

m.s
um

g.mol™

A.cm™?

Am™

2
m

mol.atm™ .m"~
mol.s™.cm™
atm

um

1 3

°C



Indices

A
AC
AE
C
CcC
CE
CL
GDL

mem/ m

Anode

Canal anode
Electrode anode
Cathode

Canal cathode
Electrode Cathode
Couche active
Couche de diffusion

membrane

XV

Exposant

D
EO
i/i+l
IN

Diffusion
Electro-osmose
Indice de discrétisation

Premier point du canal



Liste des figures

Figure 1.1: Découvertes de sites pétroliferes et production de pétrole depuis 1930 [0]................. 3
Figure 1.2: Représentation historique du fonctionnement des piles a combustible données par
WILLIam GFOVE €1 1839........oooioioeeee ettt 7
Figure 1.3: Schématisation d'une cellule élémentaire......................cccccooiviiiiiiniiiiniiiciiniiiiee 8
Figure 2.1: Image MEB d'une GDL usagée. CIPP (Centre Intégré en Pdtes et Papiers)— UQTR —
THOUS RIVIBFES..........ooeeee oottt ettt et e e et e et e et e e eane e e 15
Figure 2.2: Images MEB de GDL. INRA ENGREF LERMAB - Nancy............ccccccovvvveennncennne.. 16
Figure 2.3: Orientation de l'assemblage 1D des éléments dans l'épaisseur de la pile................. 17

Figure 2.4: Représentation par analogie électrique du transport d'eau vapeur dans une GDL...19
Figure 2.5: Représentation par analogie électrique du transport d'eau liquide dans une GDL...24

Figure 2.6: Profil de saturation dans une GDL selon les modéles de perméabilité et de pression
capillaire utilisés. Flux d'eau = 0,036 (correspondant a un flux d'eau produit pour une densité

e COUPANE AR ) CF ..o 25
Figure 2.7: Modeéle a deux zones dans une GDL..........................cccccoiiiiiiiiiiiiiic e, 26
Figure 2.8: Représentation par analogie électrique du transport d'eau dans une GDL avec le
MOACLE G AEUX ZONES. ..ot ettt ettt 26
Figure 2.9: classifications des différentes membranes polymeres................ccccccccvevvivioicneninnnn, 27
Figure 2.10: Structure chimique du Nafion®.................ccocoociiiiiiiiiiiiiiiee e 28
Figure 2.11: Représentation du modéle de Griek et al. [37].........ccccovviiiiiiiiiiiiiniiiiiiiiie 29
Figure 2.12: représentation du modele de Schmidt-Rohr et Chen [41]..........cccccoovivviiiinennn. 30
Figure 2.13: Evolution de la teneur en eau de la membrane en fonction de l'activité de l'eau
JAG] oot 31
Figure 2.14: Schématisation de l'orientation de la membrane polymere................ccc.cc.oevon... 33
Figure 2.15: Isothermes de sorption du Nafion® (d'apres [53] et [46] ) et isotherme linéarisée.

........................................................................................................................................................ 35
Figure 2.16: Processus de formation de gouttes d'eau sur une membrane Nafion® [54]............ 36
Figure 2.17: Représentation par analogie électrique du transport d'eau dans la membrane....... 39
Figure 2.18: Représentation schématique d'une électrode......................c..cccooviiininininnninnn. 39
Figure 2.19: Représentation électrique du transport de l'eau dans l'épaisseur d'une cellule de
Pile @ COMBUSEIDLE. ..o s 41
Figure 2.20: Schématisation de 'écoulement diphasique stratifié dans un canal......................... 45

Figure 2.21: Evolution de la viscosité d'un mélange d'air et de vapeur en fonction de la fraction

xvi



molaire de vapeur et de la 1eMPEFQIUTe. .................cccocoiiiiiiiiiiiiiieieie e 49
Figure 2.22: Schématisation des écoulements pseudo-2D a co- et a contre-courant.................... 50
Figure 2.23: Représentation schématique du modeéle de transport le long des canaux et .......... 50
Figure 2.24: Représentation schématique des différents écoulements a co- et a contre-courant. 52
Figure 2.25: Représentation schématique des différents écoulements a courant-croise............... 53

Figure 2.26: Représentation schématique de l'agencement des cellules dans une de pile a
combustible et représentation des canaux de refroidissement. .....................ccccoocoiiieiciiieineiinnnn. 56

Figure 2.27: Carte des différents cas d'hydratation dans l'épaisseur de la membrane en fonction
des conditions hydratation dans les canaux pour une densité de courant donnée ().................... 60

Figure 2.28: Représentation schématique de [l'algorithme de couplage réalisé pour une
simulation a contre-courant et pour laquelle le circuit de refroidissement est orienté comme le

circuit de distribution de I'hydrogene..................ccccooooiiiiiiioiiiiiiei e 62
Figure 3.1: Evolution de la tension thermodynamique aux bornes de la pile en fonction de la
température et de la pression pour des fraction molaire de réactif fixés (et)...........c.ccccuvvrenenn. 75
Figure 3.2: Image MEB d'une électrode de pile a combustible. CIPP — UQTR — Trois Riviéres. 81
Figure 3.3: schématisation de l'électrode.....................cc.cccocoiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 83

Figure 3.4: Représentation locale de l'eau et du Nafion® autour d'un agglomérat réactionnel. .83

Figure 3.5: Saturations a l'interface GDL/électrode : saturation dans l'électrode en fonction de
1a saturation dans 1Q GDL..................cccouvi i 88

Figure 3.6: Saturation moyenne dans l'électrode en fonction de la saturation a l'interface
GDL/électrode dans 1a GDL..............c..ccoociiiiiiiiiieee et 90

Figure 3.7: Surtensions cathodiques en fonction du courant et de la saturation (haut).
Contributions de la surtension de concentration et de la surtension d'activation a la surtension
cathodique totale (bas). Température fixée a 70°C................c.cccooviiioiiiiieieiee e 92

Figure 3.8: Surtensions cathodiques en fonction du courant et de la température (haut).
Contributions de la surtension de concentration et de la surtension d'activation a la surtension
cathodique totale (bas). SAtUration fix€@ G 5%.............c.ccccociiviiciioiiiiiiiiiies e, 94

Figure 4.1: Distribution en eau le long de la pile et aux quatre points caractéristiques dans
l'épaisseur. Gaz a co-courant, U=0,7V..........cccccociiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeee e 100

Figure 4.2: Evolution des flux d'eau dans les GDL et la membrane le long de I'écoulement des
gaz. Simulation a co-courant, U=0,7V...............ccccccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie et 102

Figure 4.3: Evolution des proportions de GDL dans lesquelles le transport se fait sous forme
Figure 4.4: Epaisseur de Nafion® et évolution de I'épaisseur du film d'eau liquide autour des

agglomérats le [ong des CANAUX..................cooccviouiiiiiie e 104

Figure 4.5: Evolution de la densité de courant produite par la pile de I'entrée a la sortie des gaz.

XVii



Simulation @ CO-COUFARNL, U= 0,7V ..o e e 105

Figure 4.6: Evolution de la résistance de membrane et des composantes de la surtension

cathodique de l'entrée a la sortie des gaz. Simulation a co-courant, U=0,7V.............c.ccueee.... 106
Figure 4.7: Distribution de température, simulation a co-courant, U=0,7V...........ccccoveveni.n. 107
Figure 4.8: Comparaison des distributions de courant pour les différentes stratégies de gestion
thermique. Simulation a co-courant, U=0,7V.............cccccccriiiiiiiiiiiiiieieei e, 109
Figure 4.9: Comparaison des résistances électriques de membrane pour les différentes stratégies
de gestion thermique. Simulation a co-courant, U=0,7V.............ccccociiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e, 110
Figure 4.10: Comparaison des surtensions cathodiques pour les différentes stratégies de gestion
thermique. Simulation a co-courant, U=0,7V...........ccccccovi ittt 111
Figure 4.11: Distribution en eau le long de la pile et aux quatre points caractéristiques dans
l'épaisseur. Gaz a contre-courant, U=0,7V........c..ccccoeiiiiiiiiiiiiiie et 113
Figure 4.12: Evolution des proportions de GDL dans lesquelles le transport se fait sous forme
liquide. Simulation a contre-courant, U=0,7V............c.cccceovuiiiimniiiiieiiieee e 114
Figure 4.13: Epaisseur de Nafion® et évolution de I'épaisseur du film d'eau liquide autour des
agglomérats le Iong des CANAUX................c.c.c.cociiiiiiiiiioi i 115
Figure 4.14: Evolution des flux d'eau dans les éléments de I'épaisseur de la pile le long de
l'écoulement des gaz. Simulation a contre-courant, U=0,7V.........cc..ccoceriiiviivnoiiniiiieee 116
Figure 4.15: Evolution de la densité de courant produite par la pile de l'entrée a la sortie des
gaz. Simulation a contre-courant, U=0,7V..........c.ccccoociviiiiiiiiiiiiniireie et 117
Figure 4.16: Evolution de la résistance de membrane et des composantes de la surtension
cathodique de l'entrée a la sortie des gaz. Simulation a contre-courant, U=0,7V.............c........ 118
Figure 4.17: Distribution de température de 'entrée a la sortie des gaz. Simulation a contre-
COUFARE, US 0,7V oo, 120
Figure 4.18: Comparaison des distributions de courant pour les différentes stratégies de gestion
thermique. Simulation a contre-courant, U=0,7V..........c..ccccccociiiviiiiiiiieiiiie e 121
Figure 4.19: Comparaison des surtensions cathodiques pour les différentes stratégies de gestion
thermique. Simulation a contre-courant, U=0,7V............ccccocomiiiiiiiiiiiiiinenaieeeeeee e 122
Figure 4.20: Comparaison des résistances électriques de membrane pour les différentes
stratégies de gestion thermique. Simulation a contre-courant, U=0,7V.........ccccoccovvenivicnannnn. 123
Figure 4.21: Courbes de polarisation, comparaison co- et COntre-Courant................................ 126
Figure 4.22: Evolution de la saturation moyenne dans l'électrode cathode en fonction de la
densité de courant pour les deux géométries d'alimentation....................cccoeceuvvicveneiiiivincennn. 127
Figure 4.23. Coefficient de transport en fonction de la densité de courant moyenne................ 128

Figure 4.24: Variations des coefficients de transport et des densités de courant moyennes en
fonction des humidités relatives des gaz entrant. Comparaison des résultats a co- et a contre-
COUFAMNL........ooie ettt ettt h e ettt et e et e ettt e n e e eat e e st e e s e e eabeesnbeesae e e e e nasseeeens 130



Figure 4.25: Comparaison des profils de courant locaux pour et a co- et contre-courant....... 132
Figure 4.26: Comparaison des profils de courant locaux pour et a co- et contre-courant....... 135

Figure 4.27: Variations des coefficients de transport et des densités de courant moyennes en
Jfonction des steechiométries des gaz. Comparaison des résultats a co- et a contre-courant...... 137

Figure 4.28: Comparaison des profils de courant locaux pour et et a co- et contre-courant...138
Figure 4.29: Comparaison des profils de courant locaux pour, et a co- et contre-courant.....141

Figure 4.30: Variations des coefficients de transport et des densités de courant moyennes en
Jfonction de la température d'entrée de la pile. Comparaison des résultats a co- et a contre-
COUFQNL....c.ooieii et et ettt ettt e ettt et e e e nen e 143

Figure 4.31: Comparaison des profils de courant locaux pour T=50°C, T=90°C et T=70°C a co-
@F COMIFE-COUFANL..........ooiiii ittt e st 145

Figure 4.32: Variations de la sensibilité du courant aux paramétres de transport du modeéle en
Jfonction des conditions de fonctionnement. (NB : les sensibilités a, et sont multipliées par 5 sur

COIE JIGUFC). ..ottt ettt ettt ettt et e eh et e e 150
Figure 4.33: Variations du coefficient de transport en fonction du coefficient électro-osmotique a
co- et a contre-courant dans le cas standard de fonctionnement. U=0,7V...........ccccooovvecnnnn.. 153
Figure 4.34: Influence des paramétres électro-chimiques de la réaction sur les courbes de
POLAFISALION. ...ttt ettt ettt ettt et 154
Figure 4.35: Influence des paramétres structuraux de l'électrode sur les courbes de polarisation
...................................................................................................................................................... 156
Figure 5.1: Comparaison de deux cas de fonctionnement "identiques” : méme tension et densité
A COUFPANE MIOYEHINE. ...ttt ettt ettt et et e et 162

Figure 5.2: Variation des distributions de courant a partir d'un méme point de fonctionnement
lors d'une augmentation de I'humidité relative de l'air entrant................ccccocoooeiiiiiiiinn . 163

Figure 5.3: Evolutions des saturation, humidités relatives et de la densité de courant de l'entrée
a la sortie des gaz dans le cas ou (panne d'humidificateur) et dans le cas ou (panne du
régulateur de débit) avec et . Densités de courant moyennes égales Q ..................................... 166

Figure 5.4: Profils de densité de courant, de résistance de membrane et de surtension
d'activation pour , . Influence de et de : / / .......ccccoviiviiiiiiiiiiiiciiee 167

Figure 5.5: Comparaison des profils de densité de courant, résistance de membrane et
surtension d'activation lorsque ou avec les profils obtenus si (panne d'humidificateur)......... 168

Figure 5.6: Evolutions des saturation, humidités relatives et de la densité de courant de 'entrée
a la sortie des gaz avant et aprés la défaillance du systéme de régulation thermique (le débit
d'eau de refroidissement passe de a ). Cas ou la pile était initialement séche.......................... 171

Figure 5.7: Comparaison des profils de densité de courant, résistance de membrane et
surtension d'activation avant la panne, aprés la panne et aprés changement des conditions
opératoires. Cas ou la pile était initialement SECRe. ................c..ccccovvveicciiiiieeiiecieee e 172

Xix



Figure 5.8: Evolutions des saturation, humidités relatives et de la densité de courant de l'entrée
a la sortie des gaz avant et aprés la défaillance du systéeme de régulation thermique (le débit
d'eau de refroidissement passe de a ). Cas ou la pile était initialement trés humidifiée............ 173

Figure 5.9: Comparaison des profils de densité de courant, résistance de membrane et
surtension d'activation avant la panne, aprés la panne et aprés changement des conditions
opératoires. Cas ou la pile était initialement trés humidifiée................ccocoovmiiiiinciiiinin, 175

Figure 6.1: Localisation des sources de chaleur dans l'épaisseur de la pile. Eau liquide dans les
électrodes, eau vapeur dans [eS CANAUX.................cccccoiiviriiiiiiiiiieeeee e 182

Figure 6.2: Schématisation de l'assemblage des différents milieux dans l'épaisseur de la pile.. 185

Figure 6.3: Variation du profil de température dans l'épaisseur de la pile en fonction de la
densité de courant. FIux d'eQu dONNES................c..cc.cocovvviviiiiiiiiiicieiiieiieei e 189

Figure 6.4: Profil de température dans l'épaisseur de la membrane pour une densité de courant
de changement d'état de l'eau dans les GDL. Flux d'eau donnés...................c..cccc.ocoveveeean. 190

Figure 6.5: Flux d'eau en fonction d'une différence de température dans une GDL. Gradient
A'RUMITAIIE TMPOSE | | | .oooeiiiiiie ettt e 193

Figure 6.6: Flux d'eau en fonction du gradient d'humidité relative et de la différence de
température aux bornes d'une GDL anode (diffusion d'hydrogene dans le milieu). , . A gauche,
€l OU . A POIIE, €1 OU ......cvoooeiiiee ettt 194

Figure 6.7: Différence de température en fonction du flux d'eau a évacuer pour une GDL
SQUrée , DOUF deS LEMPEFQIULES .............ccoviiieiiirt ittt ettt 195

Figure 6.8: Flux d'eau dans une GDL anode en fonction du gradient de saturation et de la
LEMPEFALULE. , | |, ..o ettt 197

Figure 6.9: Champ de température bidimensionnel dans la pile — circuit de refroidissement a co-
courant des circuits d'alimentation en gaz. , ,, €l ..........ccccooviimieiveeiieeeee e, 200

Figure 6.10: Evolution des humidités relatives de l'entrée a la sortie des gaz et dans l'épaisseur
de la pile — circuit de refroidissement a co-courant des circuits d'alimentation en gaz. , ,, et.201

Figure 6.11: Distribution du courant, de la surtension cathodique et de la résistance électrique
de la membrane de l'entrée a la sortie des gaz — circuit de refroidissement a co-courant des
circuits d'alimentation en @az. , ,, €1 .......cc..icomviiiiiiiiieci e 202

Figure 6.12: Champ de température bidimensionnel dans la pile — circuit de refroidissement a
contre-courant des circuits d'alimentation en gaz. ,,, €l ..........c.ccccoovveiciiiiiiiiniiiiiiinieiennen, 203

Figure 6.13: Comparaison des distribution de courant en fonction de l'orientation du circuit de
refroidissement : circuit a co-courant des circuits d'alimentation en gaz ou a contre-courant. , , ,

Figure 6.14: Comparaison de I'évolution de la température dans I'électrode cathode en fonction
de l'orientation du circuit de refroidissement : circuit a co-courant des circuits d'alimentation en
£AZ OU Q CONITE-COUFANL. , , , € ...ooeiiiiiiiii ettt ettt et e e 205

Figure 6.15: Comparaison des distributions de courant en fonction du modéle de température —



circuit de refroidissement a co-courant des circuits d'alimentation en gaz. , ,, et .................... 206

Figure 6.16: Comparaison des humidités relatives le long des canaux d'alimentation et dans
I'épaisseur de la pile en fonction des modéles de température utilisés — circuit de refroidissement
a co-courant des circuits d'alimentation en gaz. , ,, €l .........cccocoviiveiiioveiniiiiiii e



Liste des tableaux

Tableau 2.1: valeurs utilisées dans la formule de Sutherland pour calculer les viscosité

AVNAMIGUES AES GAZ DUFS. ...eceeeveeeeieiesiesee et ettt ettt et et s et e estene e e shesae e s bvesabessbeeanneesnneeenns 48
Tableau 2.2: Différents cas de fonctionnement possible dans l'épaisseur de la cellule................ 58
Tableau 3.1: Caractéristiques structurelles des GDL et des électrodes..................coeercvirernennnne. 90
Tableau 4.1: Paramétres de fonctionnement SLANAAFAS..............c..coveeieeniinniniiieeeeeeeseeeeeeenns 98
Tableau 4.2: Puissance fournie par la pile et coefficient de variation du courant en fonction de
la stratégie d'alimentation et de la configuration thermique.................cccccovveenveecrieesvescveseneens 124
Tableau 5.1: Variations de la densité de courant produite pour des changements de conditions
opératoires données en fonction de l'état initial : « séche » ou « humide ».............cccccccvevneene.. 169
Tableau 6.1: Calcul du nombre de Péclet dans la membrane et les GDL..................ccoceuveannnn. 184
Tableau 6.2: Parametres de SIMUIQLION. ............c.coeoueeverieeniriiiininienieresiestceste e st e e saae e 188

Tableau 6.3. Parameétres opératoires des simulations prenant en compte la température dans
UépaisSEUr de LA Pile............ccooiiieiiiiiiiiiiiteii ettt et e e e a e te e e nae e 199






Chapitre 1 - Du pétrole a I'hydrogéne 1

Chapitre1-  Du pétrole a I'hydrogéne

1.La filiére NYdrogene.....c.ccvcciensersnnisninssnisseiisnsssissssnsssnssnssssensssessssssssssssssssssssssssssnssssssnnss

1 1.Production d'RYdrOQENe. ... ...........ccccc.oiiiiiiiiiieee ettt 4
1.2 Stockage, transport et distribution d'hydrogene..................ccccccooeiiiiniiniiiiiiee e, 5
1.3.Utilisation de I'RYAFOZENe. .............c..c.ccooieiiieeiiiiicie et 5

2.Pile a combustible 3 Membrane : PEMIEIC....ccccciireinreeereererersseneeeesssssssssssosssssssessassssssssssnssss

2. 1. Principe de fONCHONNEIMENL...............c..cccocuiviaieiiiie et
2.2.Cellule GlEMERNLAIYe.................coceocieiiicioieiieiieeee et s
2.3.S1ACK @F SYSIEINE. ........cciiiiiiiii e et

3.Contexte et objectif de [a theSe.......ccevviiviiiiciirriccrcrccenirrcretecsessnrcesseeeessesssnesranesansssanaes



Chapitre 1 - Du pétrole a I'hydrogéne




Chapitre 1 - Du pétrole a I'hydrogeéne _ 3

Depuis quelques années il ne fait aucun doute que deux crises mondiales majeures vont se
produire dans un futur plus ou moins proche. Une crise environnementale, liée au réchauffement
climatique, risque de bouleverser nos habitudes de vie et l'intégralité des écosystemes mondiaux.
Une crise énergétique, conséquence de la raréfaction de notre principale ressource énergétique
que sont les hydrocarbures provoquera elle aussi de profonds bouleversements dans nos sociétés.

Bien que la production d'hydrocarbure ne cesse d'augmenter, le nombre de sites découverts
diminue et le pic correspondant au maximum de production devrait bientot étre atteint (Figure
1.1). 1l sera alors primordial de trouver des solutions viables se substituant au pétrole. Une
solution simple de remplacement du pétrole pourrait étre I'utilisation massive de l'autre ressource
fossile encore tres abondante sur terre qu'est le charbon. Si dans un premier temps cette solution
est envisageable, il ne fait aucun doute que, de part la nature fossile du charbon, son utilisation
ne fera que repousser le probléme et qu'une fois les gisements épuisés, un autre combustible
devra étre trouvé.
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Figure 1.1: Découvertes de sites pétroliferes et production de pétrole depuis 1930 [0]

De plus, une grande majorité des experts est maintenant d'accord sur le lien existant entre
I'utilisation massive des matiéres fossiles et le réchauffement climatique. Alors, l'utilisation de
charbon en substitution du pétrole apparait non seulement comme une solution ne faisant que
repousser le probléme mais surtout serait un catalyseur des problémes environnementaux.

Si dans un premier temps, la raréfaction des ressources en pétrole apparait comme une aubaine
pour la résolution des problémes climatiques, il est cependant nécessaire de trouver un moyen de
répondre aux besoins actuels en énergie afin que les bénéfices provoqués par la disparition du
pétrole ne soient pas compensés par |'utilisation du charbon.

Dans l'optique de résoudre, ou du moins de minimiser, les effets de ces changements futurs, il est
nécessaire d'envisager une nouvelle maniére de produire et d'utiliser I'énergie. L'hydrogene de
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part sa forte présence sur terre et ses possibilités multiples d'utilisation pourrait étre une des
solutions a nos problémes. En tant que vecteur énergétique, il permettrait de stocker, transporter
et utiliser I'énergie.

1.  La filiére hydrogéne

L'hydrogéne apparait comme une alternative intéressante au pétrole ou aux combustibles
actuellement utilisés pour produire notre énergie. L'hydrogeéne est trés présent sur terre mais n’est
pas une source d’énergie car il n’existe pas a I’état naturel : comme |'¢électricité I'hydrogéne est
un vecteur énergétique qui permet de stocker et de transporter de I’énergie. Le principal avantage
de l'hydrogene sur l'électricité réside dans sa capacité a étre stocké « facilement». Il est
primordial d'utiliser un vecteur énergétique stockable, transportable, non polluant, permettant de
produire de I'énergie thermique, de l'énergie mécanique, et de l'électricité. Tout le monde
s'accorde pour considérer que I'hydrogéne rempli ces critéres.

Avant que I'hydrogéne ne soit utilisé couramment, un certains nombre de problémes sont a
résoudre. Les problématiques liés a I'hydrogéne peuvent étre classifiées selon trois types. Dans
un premier temps de nombreuses questions liées a la production méme de I'hydrogéne restent en
suspend. Ensuite, les préoccupations liées au stockage de 'hydrogéne sont trés importantes. Et
enfin, énormément de travaux doivent étre réalisés au niveau des dispositifs utilisant I'hydrogeéne
pour le convertir en énergie.

1.1. Production d'hydrogene

Bien que I'hydrogéne soit présent dans nombre de molécules sur terre, « l'extraction » de la
molécule de di-hydrogéne ( H,) nécessite la mise en place de procédés complexes. Les
problématiques sont multiples mais la principale reste celle lié au coflit et a la demande. Il existe
actuellement quatre principaux moyens de former de I'hydrogéne et trois de ces moyens reposent
sur l'utilisation de matiéres fossiles. En 2004, 96% de 'hydrogeéne produit dans le monde était
issue de ressources fossiles [1].

Le principal moyen utilisé pour créer de I'hydrogeéne consiste a reformer du gaz naturel. En 2004,
le colit du gaz naturel étant assez faible et les procédés de reformage étant peu couteux, 48% de
I'hydrogene produit était issue de cette filiere. Pres de 30% de I'nydrogene produit est en fait un
coproduit issue de la transformation du pétrole en essence. Il est aussi possible de produire de
I'nydrogene a partir d'hydrocarbures lourds comme le charbon. Cette voie fait appel a des
procédés de type oxydation partielle plus colteux que le reformage en termes d’investissement
mais cette méthode représentait 18% de l'hydrogéne produit en 2004. Ces trois voies de
fabrication d'hydrogene présentent le méme double inconvénient : elles reposent sur I'utilisation
de matiéres fossiles donc épuisables et elles ne sont pas particulierement respectueuses de
I'environnement (les dégagements de CO, ou de CO bien que localisés et potentiellement
« captables » restent importants).

Une quatriéme voie dite « propre » consiste a produire de I'nydrogéne par électrolyse de I'eau. En
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2004, cette méthode ne produisait que 4% de la production totale d'hydrogene. Les principales
limitations liées a I'électrolyse viennent du colit de I'électricité. Tant que I'électricité reste chére et
que le gaz naturel est « abondant », l'utilisation de I'électrolyse restera marginale. De plus, la
formation d'hydrogéne a partir de I'électrolyse de l'eau ne fait que décaler le probléme puisque
son impact environnemental dépend de la fagon dont I'électricité est produite.

D'autres méthodes de productions, encore marginales, permettent de former de l'hydrogene.
Ainsi, plusieurs prototypes utilisant la gazéification de la biomasse ont été installés. De méme,
on peut citer les recherches menées sur des micro-organismes dégageant de I'hydrogene.

1.2. Stockage, transport et distribution d'hydrogéne

L’hydrogene est un gaz trés léger, ce qui constitue un handicap pour son stockage et son
transport. De nombreuses recherchent sont en cours afin de déterminer les moyens les plus
pratiques, efficaces et moins couteux pour stocker et transporter ['hydrogene. L'hydrogéne peut
étre sotcké/transporté sous trois formes différentes. Les principales méthodes utilisées consistent
a utiliser de I'hydrogene dans sa forme liquide ou dans sa forme gazeuse.

Lorsque I'hydrogéne est utilisé sous sa forme gazeuse, il est nécessaire de le maintenir a trés
haute pression afin que le volume qu'il occupe reste faible. Pour de I'nydrogéne sous forme
liquide, le probléme ne réside pas dans la pression a laquelle il doit étre maintenue mais dans la
température : -253°C.

La principale méthode utilisée actuellement pour transporter 1'hydrogéne entre les lieux de
production et d'utilisation consiste a utiliser de I'nydrogene tiquide circulant dans des pipelines.
Ainsi, un réseau de 1500km serpente a travers I'Europe et un réseau de 900km existe en
Amérique du nord.

La méthode de stockage la plus discutée actuellement concerne ['utilisation de I'hydrogéne dans
les applications embarquées. Des autobus embarquant de I'hydrogéne fonctionnent en Europe. La
solution retenue est d'utiliser des bouteilles d'hydrogénes sous-pression (300 atmosphéres).
BMW en revanche a préféré utiliser un réservoir d'hydrogene liquide pour stocker le carburant de
certains de ses prototypes.

Une troisieme fagon de stocker de l'hydrogene est aussi étudiée. Elle consisterait a fixer les
molécules d'hydrogéne dans des hydrures métalliques. Sous l'action de la pression et/ou de la
température les molécules d'hydrogene peuvent étre adsorbées ou désorbées dans I'hydrure. Cette
méthode ne présente ni l'inconvénient des hautes pressions de I'hydrogéne gazeux ni celui des
basses tempeératures de I'hydrogéne liquide. En revanche, les matériaux actuellement retenus
présentent des rapports entre ta masse d'hydrogene adsorbé et la masse du matériaux trés faibles
(moins de 5%).

1.3. Utilisation de I'hydrogéne

L’hydrogene est aujourd’hui essentiellement utilis€ comme gaz industriel pour la production
d’ammoniac, le raffinage des produits pétroliers et pour la production de méthanol. La
consommation mondiale d’hydrogene est actuellement d’environ 50 Mt, représentant pres de 140
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Mtep (tonnes équivalent pétrole), soit moins de 2% de la consommation mondiale d’énergie.

Au-dela de leur valeur absolue, ces chiffres montrent qu’avant que I’hydrogéne ne devienne le
principal vecteur énergétique de la planéte, des investissements colossaux seront nécessaires
autant pour sa production que pour sa distribution.

Si I’hydrogéne est aujourd’hui propulsé sur le devant de la scéne énergétique c'est grace a son
association avec les piles a combustible (PAC). Le couple hydrogéne/PAC pourrait remplacer
I’option classique que représente le couple hydrocarbures/systéme a combustion. Les bénéfices
d’une telle évolution, pour ne pas dire révolution, sont :

- une diminution de la pollution des centres urbains ;
- une réduction des émissions de gaz a effet de serre ;
- et, un renforcement de I’indépendance énergétique des pays consommateurs de pétrole.

Plusieurs types de PAC existent et leurs utilisations différent en fonction de I'endroit ou elles sont
incorporée, de leur température de fonctionnement ou des gaz réactifs qui les alimentent. Pour
une utilisation embarquée, l'essentiel des études menées concernent I'implantation de PAC a
membrane polymeres appelées PEMFC (« Proton Exchange Membrane Fuel Cell » ou « Polymer
Electrolyte Membrane Fuel Cell »). La mise en avant des PAC vient aussi des trés bons
rendements qu'elles présentent.

2.  Pile a combustible a membrane : PEMFC

Depuis plus de 40 ans, les piles a combustibles sont sur le point d'étre commercialisées. Si ce
n'est toujours pas le cas, c'est qu'en dépit d'un principe de fonctionnement élémentaire, de
nombreux aspects scientifiques et technologiques doivent étre précisés et optimisés afin d'obtenir
une technologie viable. Les PEMFC constituent un assemblage complexe de matériaux et une
phase de modélisation et de simulations numériques est nécessaire a la compréhension des
phénomenes et a la conception de procédés plus innovants.

2.1. Principe de fonctionnement

Les piles a combustibles sont des convertisseurs d'énergie permettant de transformer directement
I'énergie contenue dans un carburant en électricité au travers de réactions €lectro-chimiques. Ces
convertisseurs sont dit propres puisqu'ils fonctionnent sur le principe inverse de I'électrolyse de
l'eau et ne rejettent alors que de l'eau et les gaz réactifs non consommés. Les possibles
utilisations embarquées de PEMFC en font les piles les plus abondamment <étudiées
actuellement. Les PEMFC convertissent I'énergie issues de la réaction d'oxydo-réduction du
couple hydrogene/oxygéene en électricité et en chaleur. La réaction globale s'écrit :

H2+—5—02—>H20+A H,.. (1.1

ou AH,, estl'enthalpie de la réaction. Cette réaction est la méme que la combustion de
I'hydrogéne alors, afin de récupérer une partie de I'énergie sous forme électrique (et non sous
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forme thermique comme dans une réaction de combustion), la réaction globale est dissociée en
deux demi-réactions. Elles ont lieu sur deux électrodes séparées par un électrolyte dans lequel
circulent les ions échangés. A 1'anode, 'hydrogéne est oxydé suivant la demi-réaction :

H,-2H" +2¢ . (1.2)
A la cathode, l'oxygene est réduit :
0,+2H*+2¢ > H,0. (1.3)

Les électrons passent dans un circuit électrique externe rattaché aux deux électrodes. La Figure
1.2 représente l'expérience historique menée par William Groove en 1839 quand il mis en
évidence le principe de la pile a combustible. 11 utilisait alors une solution d'acide sulfurique
comme ¢lectrolyte.

ox fyy

@ hy

Figure 1.2: Représentation historique du fonctionnement des piles a combustible données par
William Grove en 1839.

2.2. Cellule élémentaire

Dans les piles a combustible de type PEMFC, I'€lectrolyte utilisé est un polymeére solide. Les
électrodes sont constituées d'une base de carbone qui est appliquée de part et d'autre de la
membrane. Cette assemblage des électrodes et de I'électrolyte constitue 'AME (Assemblage
Membrane/Electrodes) de la pile a combustible.

Afin d'assurer une répartition homogene des gaz réactifs sur toute la surface des électrodes et
d'optimiser le fonctionnement de la pile, des couches de diffusion (appelées GDL) sont accolées
de chaque coté de I'AME. A cet assemblage des GDL et de I'AME s'ajoute des plaques de
distribution des gaz appelées « plaques bipolaires » permettant d'alimenter chacune des
électrodes en gaz réactif.

Une cellule élémentaire de PEMFC peut étre représentée par la Figure 1.3.
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Figure 1.3: Schématisation d'une cellule élémentaire

2.3. Stack et systeme

Une cellule élémentaire fournit une tension variable en fonction du courant qu'elle débite. Afin
de multiplier la puissance fournie par la pile, plusieurs cellules €lémentaires peuvent étre
montées en série pour former ce qu'on appelle un « stack » (ou un « empilement » en frangais).
Le courant débité par la pile reste le méme, mais la tension aux bornes du stack correspond a la
somme des tensions aux bornes de chaque cellule élémentaire. Les plaques bipolaires assurent le
contact électrique entre les cellules élémentaires et servent aussi a réguler thermiquement la pile.
Pour son bon fonctionnement, une PEMFC nécessite différents systémes auxiliaires.
L'alimentation en gaz réactifs est contrdlée en débit et en pression et nécessite l'utilisation de
compresseurs et/ou de détendeurs. Des systemes d'humidification des réactifs peuvent étre
utilisés afin de palier a d'éventuels probléme d'asséchement de la membrane et afin de lui assurer
de meilleures performances. Dans certaines conditions, il est aussi nécessaire de mettre en place
des systémes de purification des gaz afin d'éviter un empoisonnement des électrodes.

Tout ces auxiliaires ont un colt énergétique qu'il convient de prendre en compte afin de connaitre
le rendement énergétique complet d'une pile a combustible.

3. Contexte et objectif de la these

Les PEMFC fonctionnant a basses températures (T<90°C), l'eau est un élément omniprésent.
L'eau provient de la réaction électrochimique et peut aussi étre introduite pour humidifier les gaz
réactifs. L'eau est alors présente dans tous les éléments constituant une cellule élémentaire de
pile et se trouve sous forme liquide et/ou vapeur. Sa présence est nécessaire pour assurer la
conduction protonique de la membrane polymeére mais doit étre surveillée car, sous forme liquide
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I'eau perturbe I'acheminement des gaz jusque dans les électrodes.

L'objectif principal de cette étude doctorale est donc de mettre en place un modéle représentant
les transferts de matiére dans une cellule élémentaire de pile a combustible de type PEM et
d'estimer ses performances électriques. Quelles que soient les conditions de fonctionnement, le
modéle doit permettre de calculer quel est I'état interne de la pile en terme d'hydratation, de
production de courant et de chaleur. Le diagnostic de I'état interne de la pile en fonction des
conditions opératoires permet de connaitre précisément comment adapter les paramétres
d'alimentation de la pile pour obtenir des performances électriques optimales.

Dans un premier temps, une analyse des phénomeénes physiques prépondérants se déroulant dans
la pile est proposée afin de mettre en place un modéle rapide utilisant des paramétres
intrinséques a la pile et cadrant de maniére pertinente avec les transferts ayant réellement lieu.
Cette modélisation passe par la prise en compte des transferts d'eau liquide et vapeur dans les
différents milieux constituant la pile. Les milieux sont considérés homogenes et des lois de
transport macroscopiques sont utilisées. La chaleur produite et transportée dans la pile est aussi
globalement modélisée.

Dans un deuxiéme temps, on s'intéresse aux interactions entre l'eau dans la pile et le courant
produit. Alors qu'un excés d'eau liquide dans les électrodes semble génant d'un point de vue
¢lectrochimique, sa présence garantit pourtant une bonne hydratation de la membrane. Un
modele microscopique de transport des réactifs dans les électrodes en présence d'eau liquide
et/ou vapeur est réalisé.

Les résultats obtenus a l'aide du modele réalisé sont présentés et étudiés en détails. Les
distributions locales d'eau, de courant et de température sont présentées en fonction de la
stratégie d'alimentation en gaz de la pile et de l'orientation du circuit de régulation thermique.
Les résultats globaux montrant comment varient les performances électriques de la pile en
fonction des conditions opératoires sont aussi mis en avant. L'utilisation des données locales
permet de mieux comprendre ces évolutions globales. Le modele dépendant de nombreux
paramétres structuraux ou physiques, une étude de sensibilité est présentée afin de connaitre
I'impact des données utilisées dans le modele et dont les valeurs sont encore mal déterminées.
Tous ces résultats sont regroupés afin de montrer comment le diagnostic de ['état interne de la
pile peut étre utilisé pour prévoir un fonctionnement réel de la pile a combustible.

Enfin, une derniére partie est consacrée a la modélisation du couplage entre le transport de l'eau
et le champ de température local dans la pile. L'équation de la chaleur et les équations de
transport de l'eau sont résolues simultanément afin de comprendre leurs interactions et leurs
impacts sur le courant produit par la pile.
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Dans une cellule de pile a combustible, plusieurs phénoménes physiques couplés se produisent.
Ainsi, la réaction électrochimique impose un transfert des protons au travers de I'électrolyte et un
transport des électrons d'une €lectrode a l'autre. Cette réaction étant exothermique, une source de
chaleur est localisée au niveau des électrodes et des transferts de chaleur s'y produisent. La
réaction produit aussi de I'eau au niveau de la cathode. De I'eau circule donc dans les différents
¢léments constituant la PEMFC. Ces trois types de transports que sont le transport de l'eau, des
charges et de la chaleur sont intimement couplés. En effet, I'hydratation de I'électrolyte aura une
influence directe sur le transport des protons. De méme, il est évident que le transport de la
chaleur et donc la température dans la pile aura un impact sur la quantité d'eau et donc sur son
transport.

Les interactions entre tout ces transports ont une influence directe sur la puissance électrique de
la pile et il est nécessaire d'établir un modé¢le prenant en compte tous ces phénomeénes afin
d'estimer I'état interne et les performances de la pile en fonction des conditions opératoires.

On s'attachera dans un premier temps a étudier le transport de l'eau, qu'elle soit sous forme
liquide ou vapeur dans les différents éléments constituant une pile. L'évolution de la température
le long de la pile sera aussi étudié ici avant d'étre présenté plus en détail dans la partie Chapitre 6
- . De méme, le couplage entre I'eau dans la pile et les transferts de charges sera présenté dans le
Chapitre 3 - .

1.  Transport d'eau — modéle 1D

La réaction électrochimique se produisant dans une PEMFC est décomposée en deux demi-
réactions : |'oxydation de I'hydrogeéne & l'anode et la réduction de I'air a la cathode. Pour cela, les
gaz sont distribués sur toute la surface de la cellule par les canaux d'alimentation gravés dans les
plaques bipolaires. Afin de garantir une répartition homogene des gaz réactifs au niveau des sites
de réaction, une couche de diffusion est insérée entre la plaque bipolaire et I'électrode. La
réaction électrochimique produit de I'eau qui doit étre évacuée pour ne pas encombrer les sites
réactionnels. De plus, pour assurer une hydratation suffisante de la membrane nécessaire au
passage des protons, les gaz réactifs sont parfois humidifiés. Il convient alors de prendre en
compte le transport des gaz réactifs (hydrogene et air) et de I'eau (produite et introduite) dans le
modele.

Dans cette partie, la modélisation du transfert de mati¢re dans les couches de diffusion et dans la
membrane, dans la direction perpendiculaire au plan des électrodes, est présentée.

1.1. Transport de I'eau dans les couches de diffusion (GDL)

1.1.1. Présentation des GDLs (Gas Diffusion Layer)

Dans les piles a combustible, les couches de diffusion ou GDL ont quatre fonctions principales :
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La premiére est d'homogénéiser la distribution des gaz sur I'ensemble de la surface des
électrodes. Les matériaux utilisés sont donc poreux et la taille de leurs pores est
intermédiaire entre celle des pores des électrodes et la taille des canaux de distribution
des gaz.

Par ailleurs, les GDL doivent permettre le transport des électrons. En effet, les électrons
produits par l'oxydation de I'hydrogéne traversent les couches de diffusion, puis les
plaques bipolaires, avant de circuler dans le circuit extérieur sur lequel est branché la
charge & alimenter, pour finalement participer a la réduction de l'oxygéne a la cathode.
Les matériaux utilisés doivent donc étre conducteurs électroniques.

Les couches de diffusion doivent permettre le passage de I'eau. D'une part l'eau
accompagnant les réactifs est acheminée jusqu'aux électrodes via les GDL, mais d'autre
part I'eau produite par la réaction électrochimique ne peut étre évacuée qu'en passant au
travers de ce matériau. La problématique de gestion de l'eau dans la pile sera discutée
plus en détail dans la partie consacrée au couplage entre I'eau et le courant produit par la
pile (cf. Chapitre 3 - ). Pour faciliter le transport de l'eau, les matériaux utilisés sont
traités de manicre a étre partiellement hydrophobes.

Enfin, les GDL participent a I'évacuation de la chaleur produite par la réaction
électrochimique au niveau des électrodes et par effet Joule lors du passage des protons
dans la membrane. Les matériaux constituant les couches de diffusion doivent donc
permettre le transport de la chaleur des zones réactives jusqu'aux plaques bipolaires dans
lesquelles est inséré le circuit de régulation thermique.

Dans les PEMFC, les GDL utilisées sont généralement constituées de fibres de carbone
partiellement recouvertes de Téflon® pour les rendre hydrophobes. Le carbone assure la
conductivité électronique et thermique du matériau. Comme on peut le voir sur la Figure 2.21,
les fibres de carbone utilisées ont un diamétre compris entre 5 et 10um.
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Figure 2.1: Image ME une GDL usagée. CIPP (Centre Intégré . Pates et Ppiers)— UQTR -
Trois Rivieres

Les GDL couramment utilisées présentent des épaisseurs « hors pile » variant entre 200 et
400pm. Une fois montées dans une pile a combustible, elles se trouvent comprimées entre les
plaques bipolaires et I'assemblage membrane/électrode et leur €paisseur effective diminue de 10
a40% [2].

Le Téflon® étant un isolant électronique, et afin que le transport des €lectrons reste possible, le
traitement hydrophobe n'est pas appliqué sur l'intégralité des fibres. La charge massique de
Téflon® des GDL varie entre 5 et 30% et il a été montré qu'elle a une influence directe sur les
performances ¢€lectriques de la pile [3]-[4]-[5].

La Figure 2.2 présente les images de deux GDL réalisées au microscope électronique a balayage.
La structure des GDL varie selon le procédé de fabrication. Deux principaux type de structures
sont utilisés. Sur I'image de gauche, on observer une structure faite de fibres rectilignes
correspondant & une GDL de type feutre (ou « paper »). Sur l'image de droite, les fibres de
carbone sont courbes et composent une GDL de type tissu (ou « cloth »). Ces différences de
structures peuvent engendrer des différences de comportement, en particulier au niveau du
transfert de chaleur.
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Figure 2.2: Images MEB de GDL. INRA ENGREF LERMAB - Nancy

Telles que le laisse supposer ces images, les matériaux utilisés pour les couches de diffusion sont
anisotropes. Dans la suite de cette étude, les transferts seront supposés 1D dans le sens de
I'épaisseur (perpendiculaire au plan des images de la Figure 2.2).

La porosité €gp, quantifie la fraction de volume occupée par la phase fluide (ou les pores) par
rapport au volume total du matériau. La porosité des GDL se situe autour de 80% selon leur
structure [6]. Elle est modifiée par le traitement hydrophobe appliqué. Ainsi, plus la charge en
Téflon® augmente, plus la porosité diminue [4]. Benziger et al. [7] montrent que Ja porosité
passe de 72% pour du feutre non traité a 50% pour un feutre chargé en masse avec 60% de
Téflon®. La compression des GDL n'agit pas seulement sur I'épaisseur mais aussi sur la porosité
et la perméabilité des matériaux. La résistance au transfert de matiére est alors augmentée. Lee et
al. [2] ont mesuré que pour des contraintes comprises entre 0 et 10,3 bars, la perméabilité
diminue d'un facteur 2 environ, puis se stabilise au-dela.

Dans le modele présenté dans ce chapitre, on néglige la résistance des GDL au transport des gaz
par diffusion. Cette hypothése est justifiée par la valeur élevée du coefficient de diffusion
moléculaire des gaz et par la faible épaisseur des GDL. Cependant, une étude bidimensionnelle
plus détaillée a I'échelle locale, prenant en compte l'allongement des lignes de flux du fait de la
présence des parois des canaux doit étre entreprise pour confirmer ou non cette hypothése.

1.1.2. Transport de I'eau en phase vapeur

Dans les GDL circulent les gaz réactifs et de I'eau. Dans un premier temps, on s'intéresse au cas
ou l'eau présente dans les GDL est en phase vapeur.

Les flux des gaz réactifs sont connus et ne dépendent que de la densité de courant produite par la
pile. Les flux d'eau doivent eux étre calculés. Classiquement, la diffusion moléculaire d'une
espece est décrite par la loi de Fick. Dans le cas d'un mélange de deux especes (mélange binaire),
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Krishna et Wesselingh [8] montrent les limites d'utilisation de la loi de Fick et justifient
I'existence des lois de Maxwell-Stefan. Plus généralement, les lois de Maxwell-Stefan établies
pour un mélange binaire peuvent étre étendues a des mélanges multi-espéces. Cependant, en se
basant sur une étude préliminaire menée par Ramousse [9] utilisant la loi de diffusion multi-
composant de Stefan-Maxwell, on peut montrer que, les écarts avec la loi de Fick sont faibles
dans des conditions standards. C'est pourquoi la loi de Fick est utilisée ici pour le calcul des flux
d'eau vapeur dans les GDL. Cela revient a négliger le transport convectif d'eau engendré par le
mouvement des autres gaz.

canal

jeLel

>

O z

Figure 2.3: Orientation de l'assemblage 1D des éléments dans l'épaisseur de la pile

La Figure 2.3 représente ['orientation choisie pour les calculs mono-dimensionnels des transferts
de matiére dans l'épaisseur de la pile. Les grandeurs, projetées sur I'axe Oz, sont comptées
positivement du canal anodique vers le canal cathodique.

2

Selon la loi de Fick, la densité de flux molaire ( mol.m™*.s™") de vapeur d'eau dans une couche

de diffusion s'écrit alors :

dCw(z)
NGDLvap=_DGDLT ) (2.1)

o Dgp, est le coefficient de diffusion effectif de I'eau vapeur dans le milieu et C,(z) la
concentration en eau dans le milieu a la position z. Dgp; est inférieur au coefficient de diffusion
de la vapeur dans le gaz pur (hydrogéne ou air) hors GDL(noté D,pew—ga ). En effet, les
couches de diffusion sont des matériaux poreux et le parcours des molécules dans le milieu est
allongé par la présence des obstacles solides. Ainsi, la valeur du coefficient de diffusion de la
vapeur dans le gaz est corrigée en prenant en compte la porosité et la tortuosité du milieu.
Plusieurs corrélations sont utilisées dans le domaine pour estimer ce coefficient de diffusion
effectif [10]-[11]-[12]. Ici, la relation proposée par Bruggeman [13] pour des lits granulaires
fixes est utilisée :

DGDL= El‘stapeur—»gaz . (22)

La plupart des corrélations proposées dans la littérature reposent sur des observations faites sur
des milieux poreux relativement différents des couches de diffusion utilisées en pile (des lits
granulaires fixes par exemple). Une étude numérique de la diffusion dans un milieu formé de
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fibres a été présentée en 1993 par Tomadakis et Sotirchos [14] et a permis d'établir une relation
entre le coefficient de diffusion effectif et la porosité du milieu telle que :

DGDL=Dvapeur—vgazf(£) . (23)
Dans une étude récente, Pharoah et al. [15], comparent les résultats de Tomadakis et Sotirchos

avec la corrélation de Bruggeman. Leurs résultats indiquent que la relation de Bruggeman
surévalue la valeur du coefficient de diffusion effectif :

pour0,6<s<l  08<f(e)le<1. (2.4)

Ces résultats concordent avec ceux présentés par Nam et Kaviany [16]. Nam et Kaviany
proposent en plus d'introduire un coefficient corrigeant le coefficient de diffusion effectif en
fonction de I'eau liquide présente dans la GDL :

DGDL=Dvapeur—‘gazf(£) g(S) > (25)
g(S) étant une fonction décroissante de la saturation S dans la GDL. Cette fonction reste trés

proche de 1 tant que les saturations restent faibles, ce qui est notre cas comme on le verra dans la
suite (Chapitre 4 - 1.1.1.).

Le calcul du coefficient de diffusion effectif reste trés dépendant de la valeur de la porosité qui
est donnée hors pile et ne prend pas en compte ni la pression de serrage ni la déformation
résultant du gonflement éventuel de la membrane. Cependant, la valeur du coefficient de
diffusion effectif n'étant pas slre, une étude de sensibilité sera présentée dans la suite pour
estimer I'impact que peut avoir une erreur sur |'estimation de ce coefficient.

En considérant la vapeur d'eau comme un gaz parfait, la concentration en eau dans la GDL s'écrit

HR
¢, (z)="K2)
RT
avec HR(z) I'humidité relative qui, par définition, est égale a la pression partielle de vapeur
dans le mélange gazeux divisée par la pression de vapeur saturante a la température donnée (

PSAT(T)):

Pgr(T), (2.6)

_PHZO(Z)
HR(Z)—P—(T) .

En insérant la relation (2.6) dans la loi de Fick (2.1), le flux d'eau vapeur dans la couche de
diffusion peut s'écrire en fonction de la différence d'humidité relative A HR de part et d'autre de
la GDL :

Q.7

A HR

>
R GDL

2.8)

N GDLvap =
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ecp RT

———— et e I'épaisseur de la GDL.
Psr(T)Dopy — O 7P

avec R;p =
Comme présenté sur la Figure 2.4, I'équation (2.8) peut facilement étre représentée par une

analogie électrique ou R;p; correspond a la résistance du milieu au transport de la vapeur d'eau
etou A HR=HR,-HR, .

Neprvap
e
—ANN—
1 RGDL 2
0 "z

Figure 2.4: Représentation par analogie électrique du transport d'eau vapeur dans une GDL

1.1.3. Transport de I'eau en phase liquide

Dans le cas ou la vapeur d'eau atteint sa pression de saturation, de I'eau liquide se forme dans les
GDL. A saturation, la vapeur et le liquide sont supposés étre a 1'équilibre et I'humidité relative de
la vapeur est égale a 1. En supposant la température uniforme dans la GDL, le flux de vapeur est
nul et le transport de l'eau se fait en phase liquide. Le couplage thermique dans le cas ou la
température est non uniforme, est traité dans le Chapitre 6 - .

De trés nombreux modeles ont été présentés dans la littérature et simulent le transport de I'eau
liquide dans les piles @ combustible. On peut citer les plus anciens modéles qui ont été présentés
dans [17], [18], [19] ou [20]. Les premiers modé¢les représentaient les écoulements
unidimensionnels ou ne considéraient qu'une partie de la pile. Plus récemment des modeles plus
complets ont vu le jour. Par exemple, Berning et al. [21] présentent un modele tri-dimensionnel
diphasique de transport d'eau dans la pile. Dans tous les cas, les écoulements d'eau liquide dans
les GDL sont décrits par les équations classiques de transport en milieu poreux.

La généralisation de la loi de Darcy est utilisée pour décrire le transport macroscopique d'un
fluide dans un milieu poreux non saturé. On suppose que l'eau dans la GDL est une phase
continue dont la répartition spatiale dépend de la forme des pores et de la quantité et de la
distribution spatiale de I'agent hydrophobe utilisé. La densité de flux molaire d'eau liquide dans
le milieu poreux s'écrit alors :

_ Py KK, dPqu

NGDLqu—_Mw 0 d 2.9
p,, M, et u, sont respectivement la masse volumique, la masse molaire et la viscosité
dynamique de l'eau. K est la perméabilité du milieu et K, est la perméabilité relative de la
phase liquide. P, est la pression de l'eau liquide. La GDL est hydrophobe alors, par définition
de la pression capillaire ( P, ), la pression de I'eau liquide est telle que : P ;=P 00t Py, OU
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P, estla pression totale des gaz.

La pression totale des gaz est supposée uniforme dans toute la pile, alors on peut écrire :

ar,, dP ,
—A = 2.10
dz dz ( )

Le flux d'eau liquide devient alors :

N pw K Kr[ chap
GDLlig— M, W, dz
La perméabilité est une donnée intrinseque au milieu alors que la perméabilité relative et la
pression capillaire dépendent de la quantité d'eau présente dans le milieu donnée par la saturation

S'. Elle est définie par le rapport du volume occupé par I'eau liquide sur le volume total de fluide
disponible, soit :

@.11)

v,
§=—lad (2.12)

Vpores
En différenciant I'équation (2.11), le flux d'eau s'écrit :

N —_ pw KKrI chapd_S
CDLig™ M. u, dS dz

2.13)

Dans la plupart des études sur le transport de I'eau dans les piles a combustible, les modéles de
perméabilité relative et de pression capillaire utilisés se basent sur des corrélations empiriques
établies dans des milieux poreux dont la structure est parfois trés éloignée de celle des couches
de diffusion des piles. En effet, classiquement, les corrélations utilisées ont été établies dans des
sols ou sables [22]-[23]-[24]. La structure fibreuse des GDL et leur traitement partiellement
hydrophobe font que les propriétés de transport peuvent étre totalement différentes.

L'approche de Leverett [25] développée en 1941 est classiquement utilisée pour corréler la
variation de la pression capillaire en fonction de la saturation par la relation suivante :
P,=acos(0)(e/k)’J(S). Plusieurs fonctions de Leverett J(S) sont disponibles dans la
littérature, dont celle de Udell [22] sous la forme d'un polyndme de degré 3. Brooks et Corey
[24] ont développé un modele de pression capillaire dépendant de la saturation, de la pression de

- f e P .
déplacement P, et d'un indice de répartition des pores A : P, == Ce modéle est

ap A\‘:/E .
comparable avec celui de Van-Genuchten [26] qui fait intervenir trois parametres
P =P0(S—l/m_1)lln )

cap

Evidemment, ces modéles n'ont pas été développés pour des matériaux utilisés dans les piles a
combustible. Récemment, plusieurs études se sont attachées a déterminer plus précisément les
propriétés de transport de I'eau liquide dans des couches de diffusion de PEMFC. Cependant, les
mesures expérimentales sont rendues trés délicates par l'anisotropie et la faible épaisseur des
matériaux.
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Les résultats expérimentaux obtenus sur des GDL par Gostick et al. [27] ont été confrontés a
I'approche de Leverett et un accord satisfaisant a été observé par les auteurs. Certains chercheurs
du domaine des piles a combustible ont établi leur propre modele empirique ou numérique.
Acosta et al. [28] proposent deux modeles de courbe capillaire, une pour I'imbibition, une pour le
drainage dans le cas d'une couche de diffusion. Koido et al. [29] ont quand a eux proposé une
corrélation entierement basée sur leurs résultats numériques. Ils calculent les propriétés de
transport diphasique des GDL dans des réseaux de pores reconstruits numériquement a partir
d'observations par tomographie X. Les variations de la pression capillaire et de la perméabilité
relative avec la saturation ont également été calculées numériquement par Markicevic et al. [30]
sur la base d'un réseau de pores simplifié. Utilisant les résultats de Gostick et al., Kumbur et al.
[31] proposent un modele qui donne la variation de la pression capillaire sous la forme d'un
polynéme de degré 2 de la saturation.

Tous les modéles de perméabilité relative reportés dans la littérature s'accordent pour écrire K,
en fonction de la saturation par une loi de puissance telle que :

K,=8". (2.14)
Corey [23] propose d'utiliser p=3 et cette solution a souvent été utilisée dans les modeles
d'écoulement dans les piles. Burdine [32] quand a lui propose une valeur de p non entiére et
dépendant de l'indice de distribution des pores dans le milieu. Plus récemment, Djilali et Sui [33]
ont estimé la valeur de cette puissance en modélisant un écoulement de fluides dans un milieu
poreux créé numériquement et correspondant a une GDL. En fonction des parametres
géométriques du milieu, ils trouvent des valeurs de p comprises entre 1,7 et 2,8. En utilisant les
valeurs expérimentales de Gostick et al., Kumbur et al. proposent p=2,16 pour la variation de
la perméabilité relative avec la saturation.

En utilisant ces différents modeles de pression capillaire et de perméabilité relative, le flux
molaire d'eau liquide dans une GDL de I'équation (2.13) peut étre estimé. Dans la suite plusieurs
modélisations sont proposées et comparées.

1.1.3.1.  Modeéle 1 : Pression capillaire de Udell Leverett, perméabilité de Corey

Il repose sur le modele de pression capillaire développé par Leverett [25] utilisant des polynomes
de Udell [22] :

K

Avec J(S)=1,4175-2,1208°+1,263S’. o est la tension superficielle et € l'angle de
mouillage.

1/2
Pwp(5)=ocos(e)(i) J(S) (2.15)

Le modéle de perméabilité relative développé par Corey [23] est tel que :
K,=5 (2.16)
La densité de flux d'eau liquide dans une GDL s'écrit alors :
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! AS4_4,524As+3789

_ Ay (1,417

N GDLiig—

AS® (2.17)

GDL

Avec A, =

112
s K—acos(@)(%) et AS"=S,—S7. S, et S, sont les saturations de part et
w uw

d'autre de la GDL.

1.1.3.2.  Modéle 2 : Pression capillaire de Brooks et Corey, perméabilité de Burdine

Pour comparaison un second modéele est étudié. Il se base pour la pression capillaire sur le
modele de Brooks et Corey [24] tel que :

_ P4
Pa,,,—A{/E (2.18)
Ou P, estla pression de déplacement et A l'indice de distribution des pores.
Le modele de perméabilité utilisé est celui de Burdine [32] tel que :
2+3 24344
K =S Ap (219)
Le flux dans une GDL s'écrit alors :
ABur o g
N pLig™= o —AS (2.20)
GDL
P, K 1 1+3A
\ A - ¥ = B X Q% __ %
Ou Bur Mw ., d 1+3AB et Kp AB et ASB S2 Sl

1.1.3.3.  Modéle 3 : Pression capillaire de Kumbur et al., Perméabilité de Gostick

Kumbur et al. [31] ont établit une corrélation donnant la pression capillaire en fonction de la
saturation a partir des données expérimentales de Gostick et al. [6]. Les mesures de Gostick ont
¢été réalisées sur des GDL de PEMFC et, pour des saturations comprises entre O et 80%, la
relation est telle que :

P, (85)=112,95+4,858%10° (Pa) (2.21)

En utilisant les valeurs de Gostick et al., Kumbur et al. proposent aussi un modéle de
perméabilité relative en fonction de la saturation :

K, =8¢ (2.22)
Le flux d'eau liquide dans la GDL s'écrit alors :
A 12,9 o316, 9,7 4,16
Ny = AST+2—ASY
GDLlig— eons \ 3,16 4.16 (2.23)
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pw n n n
avec AK:M p K et AS"=87-8]

wi—w

1.1.3.4. Modeéle 4 : Pression capillaire de Kumbur modifiée, Perméabilité de Gostick.

Les modeles 1 et 2 sont des modéles empiriques issus de 1'étude des sols et dont les paramétres
ont ét¢ modifiés pour correspondre au transport dans les GDL. Le modéle 3 correspond & un
modele empirique €tabli directement a partir de mesures faites sur des GDL. Ces trois modéles
sont issus de la littérature. Ce quatrieme modéle est une modification du modéle 3 que l'on
propose ici afin de simplifier la relation entre la densité de flux molaire d'eau traversant la
membrane et les saturations aux bornes de la GDL. Dans le modéle 3 (2.23), le flux s'écrit en
fonction d'un polyndme en saturation. Il est alors délicat de pouvoir inverser la relation pour
écrire une des saturation en fonction du flux. On fait en sorte ici d'établir un modéle qui permet
d'écrire analytiquement la saturation a une des extrémités de la GDL en fonction de la densité
flux d'eau liquide la traversant.

Pour des saturations entre 0 et 60% l'expression de la pression capillaire de Kumbur et al. (2.21)
peut étre approximée par une loi de puissance telle que :

Pep(S)=PoS™ (2.24)
Avec P,=10,5410’Pa et «.,,=0,94

L'expression de la perméabilité relative en fonction de la saturation trouvée par Kumbur est
conservée (2.22) :

K, ,=S*'"* (2.25)
En intégrant I'équation du flux (2.20) sur I'épaisseur de la GDL, on obtient :
A
N puig=—— e (2.26)
GDL

En posant AS>'®*%w=gp!0 % _ g% 13 densité molaire de flux d'eau liquide traversant la
GDL s'écrit :
A
N ooy =5 A S0 2.27)

GDL

Py acap

K P
M,u, "o, +2,16

Avec 4= et AS'=87-53.

On peut adopter ici une méme représentation « électrique », comme présenté sur la Figure 2.5.
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NGDLliq
—_—
N
s S
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Figure 2.5: Représentation par analogie électrique du transport d'eau liquide dans une GDL

Cette « analogie électrique » est abusive puisque que la relation entre le « courant » (densité de
flux) et le « potentiel » (saturations) n'est pas linéaire. On conservera cependant ce schéma
puisqu'il permet une représentation claire de la modélisation réalisée.

Comme expliqué précédemment, les simplifications apportées au modele de Kumbur et al.
permettent d'écrire analytiquement la saturation d'un coté de la GDL (S,) en fonction de la
saturation de l'autre coté (S, ) et du flux d'eau liquide la traversant ( N Gprg )- On a ainsi :

Sl= €GpL i:’GDLLiq +S§,l6+am ﬁ _ (2.28)
B

La Figure 2.6 représente les profils de saturation dans une GDL en fonction du mode¢le
d'écoulement liquide utilisé. Ces profils sont calculés pour un flux d'eau donné correspondant au
flux d'eau produit par une pile fonctionnant 8 0,5 4.cm™> et la saturation est fixée 4 0 en z=0,
La différence entre les modéles empiriques issus d'études sur les sols (Leverett-Udel et Brooks-
Corey et Burdine) et un modéle basé sur des expériences menées sur des couches de diffusion de
PEMFC (Kumbur et al.) est significative. L'approximation consistant a convertir la corrélation de
Kumbur et al. en loi de puissance ne modifie pas de fagon importante le profil de saturation.
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Figure 2.6: Profil de saturation dans une GDL selon les modéles de perméabilité et de pression
capillaire utilisés. Flux d'eau = 0,036 mol.s'.cm™* (correspondant a un flux d'eau produit
pour une densité de courant de 0,5 A.cm™*) et S(z=0)=0.

L'influence des différents paramétres (dont la perméabilité K ) introduits dans le modele de
transport d'eau liquide sur le calcul du transfert global dans la pile sera tout de méme étudiée en
détail dans une étude de sensibilité.

1.1.4.  Cas ou la GDL est partiellement saturée — modéle a deux zones

Les modeles d'écoulement ci-dessus permettent de calculer soit le flux d'eau liquide en fonction
des saturations aux extrémités de la GDL s'il y a de l'eau liquide dans tout le milieu, soit le flux
de vapeur en fonction des humidités relatives si l'eau n'est que sous forme vapeur dans le milieu.

Dans le cas ou les deux extrémités du diffuseur ne sont pas dans le méme état (saturation d'un
coté et pas de l'autre), les deux modeles précédents sont utilisés simultanément pour calculer le
flux d'eau dans la GDL. Le diffuseur est alors divisé en deux parties : dans l'une le transfert se
fait en phase vapeur, dans l'autre il se fait en phase liquide. Une variable ( y ) supplémentaire est
donc introduite : elle représente la proportion du diffuseur dans laquelle 1'écoulement se fait en
phase liquide (y est l'interface entre le liquide et la vapeur, on a donc HR,=1 et §,=0).

Pour illustrer ce phénomeéne, la Figure 2.7 présente le cas ot de I'eau liquide est présente a
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I'électrode et I'eau est sous forme vapeur dans le canal.

Electrode Diffuseur Canal
Eau liquide Eau vapeur
HR,=1 HR
Sl S,=0
HRV =1 €anL
SV =0
>
O z

Figure 2.7: Modeéle a deux zones dans une GDL

Ainsi, le flux est calculé grice au systéme de deux équations suivant :

__As  2n6va,
Neov..= €LY >
(2.29)
1
=———|1-HR
D= R (1—y) ( 2)

Sa résolution permet donc de déterminer le flux d'eau dans la GDL ainsi que I'épaisseur de
diffuseur dans laquelle de I'eau circule sous forme liquide.

L'utilisation des représentations électriques précédemment proposées permet de schématiser
simplement cet écoulement a deux zones (Figure 2.8).

NGDLdiph NGDLcliph
— —
Y
g VVV S,=0 V¥V HR
1 e A M i 2
GDL/ B HRY=1 GOL
o) "2

Figure 2.8: Représentation par analogie électrique du transport d'eau dans une GDL avec le
modéle a deux zones.

1.2. Transport de I'eau dans la membrane
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1.2.1. Présentation de la membrane

Les propriétés que doivent avoir la membrane de PEMFC ne se limitent pas au transport des
protons. En effet, celle-ci doit aussi étre imperméable aux gaz afin d'empécher la combustion
directe de I'nydrogéne dans l'oxygéne. Afin de pouvoir utiliser les électrons produit par la
réaction électrochimique, la membrane doit étre un isolant électrique. Les électrons circulent
alors dans un circuit extérieur alimentant la charge. Dans le but d'assurer le meilleur contact
possible entre les éléments, 1'électrolyte (pris en sandwich entre les zones actives, les GDL et les
plaques bipolaires) doit d'une part étre solide, et d'autre part avoir une bonne tenue mécanique.
Aussi, la membrane doit avoir une bonne stabilit¢ chimique pour que ses propriétés ne se
détériorent pas dans le temps : en vue d'une utilisation a grande échelle des piles a combustible, il
est nécessaire que la durée de vie des membranes soit la plus grande possible.

On note qu'aucune recommandation particuliére n'existe sur les propriétés de transport de l'eau
dans les membranes utilisées comme électrolytes. Cependant, les protons n'existant que sous
forme hydratée, la conductivité protonique de la membrane est directement liée a sa teneur en
eau.

1.2.1.1.  Classification

Actuellement, de nombreuses membranes respectent ces criteres de fonctionnement. Comme il
est possible de le voir sur la Figure 2.9, elles sont réparties en 5 catégories par Smitha et al. [34]

\
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Figure 2.9: classifications des différentes membranes polymeres

Les différentes membranes existantes peuvent étre classifiées selon la nature de leur squelette
polymeére.

1.2.1.2.  Le Nafion®

Historiquement, les membranes perfluorosulfonées (PFSA) de type Nafion® sont les membranes
les plus utilisées dans les piles a combustible de type PEMFC. Elles ont une bonne stabilité
chimique et possédent une bonne conductivité ionique lorsqu'elles sont bien hydratées. La
membrane Nafion® a été¢ développée dans les années 1970 par la société Dupont de Nemours.
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Le polymeére est formé d'un squelette fluoro-carboné et de groupements acides sulfoniques
comme représenté sur la Figure 2.10. Les sites sulfonés électronégatifs permettent la progression
des protons hydratés dans la membrane.
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Figure 2.10: Structure chimique du Nafion®

Usuellement, les membranes Nafion® sont notées Nafion® XYZ. XY*100 est la masse
équivalente de la membrane, EW ,en molg™ ; I'inverse de EW s'appelle la capacité d'échange
ionique : c'est la masse de polymére par mole de site actif ( SO5 ). Z correspond a l'épaisseur de
la membrane en milliéme de pouce ( 1.107° pouce~25um ). Les membranes Nafion® les plus
couramment utilisées ont une €paisseur « Z» de 2, 5 ou 7 (c'est a dire, environ 50, 125 et 170
pm). Les masses équivalentes varient entre 900 et 1350 mol.g™ . Une nouvelle nomenclature
existe dorénavant pour les membranes Nafion®, mais n'est pas encore couramment utilisée. Les
membranes sont notées A-BCZ. A correspond a la fagon dont la membrane a été traitée
thermiquement, BC se rapporte a la masse équivalente et Z reste I'épaisseur de la membrane.

L'intérét actuel pour les membranes Nafion® provient de leur usage comme conducteur
protonique dans les PEMFC. Toutefois, cela nécessite d'établir une stratégie d'humidification.

Elles ont été largement étudiées durant les trois derni¢res décennies et un état de I'art sur les
connaissances liées au Nafion® est proposé par Mauritz et Moore [35]. Une problématique
encore partiellement irrésolue concerne I'évolution de la structure et des propriétés du Nafion®
en fonction de son hydratation. Une grande partie des recherches actuelles sur les membranes
polyméres (en particulier le Nafion®) concerne les phénoménes de transports.

Par ailleurs, la température de transition vitreuse des membranes Nafion® est de l'ordre de
130°C et elle ne peuvent alors pas €tre utilisées en pile pour des températures supérieures a 90°C.
Les travaux de recherches sur de nouvelles membranes visent principalement a se défaire de ces
limitations.
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1.2.1.3.  Modéles structuraux de membrane basés sur l'observation

De nombreuses études ont porté sur la caractérisation morphologique des membranes Nafion®
en vue de déterminer la structure des ionomeéres perfluorosulfonés pour différents états
d'hydratation. L'élaboration de modéles structuraux de membranes est basée sur l'interprétation
d'expériences de diffusion de rayonnement de neutrons ou de rayons X aux petits angles (SANS
ou SAXS). Ces techniques permettent d'étudier des structures complexes plus ou moins
organisées sur des échelles allant de I'angstrom au micrométre [36].

L'un des modeles structuraux qui a longtemps été le plus répandu est celui présenté par Grieke et
al. [37]. Les observations menées montrent la présence de deux phases : une premiére phase dite
ionique, associée a l'eau et aux sites sulfonés ; une seconde phase dite matricielle, associée au
squelette polymére de la membrane. Les observations de Grieke et al. ont montré qu'une fois la
membrane hydratée, des agrégats de sites sulfonés d'environ 40A de diamétre se formaient dans
la matrice du polymeére.
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Figure 2.11: Représentation du modéle de Griek et al. [37]

Au-dela d'un seuil de percolation, ces agrégats sont reliés entre eux par des canaux d'une dizaine
d'angstrom de diamétre, permettant la diffusion des ions et des molécules d'eau au sein de la
membrane. Cependant, ces canaux n'ont pas été observés et ont été introduis pour permettre de
retrouver les propriétés de transport du Nafion®.

D'autres études ont ensuite été menées utilisant des techniques plus avancées et permettant
d'établir de nouveaux modeles. Ainsi, Gebel [38] propose un modele conceptuel de gonflement
de la membrane. Dans ce modele qualitatif, la membrane faiblement humidifiée contient des
agrégats ioniques sphériques d'environ 1.5 nm de diamétre. Les premiers effets de I'introduction
d'eau dans la membrane sont le gonflement et la percolation des agrégats. Au fur et & mesure que
la fraction volumique d'eau augmente, il se produit un phénoméne d'inversion de phase au sein
de la membrane : 'eau « entoure » la matrice de la membrane. Pour les fortes teneurs en eau, la
membrane se dissout en une suspension colloidale d'objets polymériques allongés. Cependant,
dans les conditions de fonctionnement d'une pile a combustible, le modele de Gebel se comporte
comme celui de Griek et al.
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Figure 2.12: représentation du modéle de Schmidt-Rohr et Chen [41]

A partir d'observations, Kreuer a proposé un modéle de milieu microporeux chargé en surface
[39].

Le mod¢le considére la matrice polymére hydrophobe et chargée en surface. La phase ionique,
mélange d'eau et de protons circule dans ce milieu poreux. Plus récemment, en se basant sur les
observations de Rubatat et al. [40], Schmidt-Rohr et Chen ont proposé¢ un nouveau modéle
structurel de membrane [41]. Le modéle décrit en Figure 2.12 constitue une nouvelle approche
puisqu'il suppose la formation de canaux d'eau entourés de branches partiellement hydrophobes.
Cette nouvelle représentation permettrait d'expliquer la diffusion rapide de I'eau et des protons a
travers les membranes Nafion®.

1.2.1.4. Le paradoxe de Schroeder

Les modeles structuraux sont de plus en plus fins et représentent de mieux en mieux la structure
interne de la membrane en présence d'eau. Cependant, une des particularités des membranes
polyméres n'est pas clairement élucidée : le paradoxe de Schroeder.

La teneur en eau de la membrane correspond au nombre de moles d'eau par mole de sites
sulfonés. Cette teneur en eau varie avec l'activité de 1'eau dans laquelle elle est baignée. Lorsque
l'eau est sous forme vapeur, la teneur en eau varie de fagon continue (courbes de sorption Figure
2.13). Mais, lorsque l'eau entourant la membrane est liquide, la teneur en eau dans la membrane
fait un saut : il s'agit du « paradoxe de Schréeder ».

Un des défis de la recherche sur les membranes est alors d'expliquer pourquoi la membrane ne se
comporte pas de la méme manicre alors que l'activité de I'eau garde la méme valeur.
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Figure 2.13: Evolution de la teneur en eau de la membrane en fonction de l'activité de l'eau
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1.2.1.5.  Transport de charges et d'eau dans une membrane de pile a combustible :
modélisation.

Les études empiriques présentées ci-dessus concernent la structure de la membrane, mais dans
une pile en fonctionnement il est également primordial de modéliser correctement le transport
des protons et de I'eau a travers |'électrolyte.

A 1'échelle macroscopique, on considére que le transport de I'eau dans la membrane est assuré
par deux mécanismes parfois antagonistes. D'une part, un gradient de quantité d'eau de part et
d'autre de la membrane engendre un transport par diffusion. D'autre part, les protons qui
traversent la membrane sont hydratés et entrainent avec eux des molécules d'eau : c'est
I'électroosmose. L'objectif est donc de décrire les phénoménes élémentaires de transport et d'en
déduire les propriétés macroscopiques (telles que le coefficient de diffusion de I'eau ou le
nombre de molécules d'eau transportées par un proton). Cette modélisation est faite a différentes
échelles : microscopique, mésoscopique ou macroscopique.

A T'échelle microscopique, deux approches existent pour modéliser le transport des protons et de
I'eau dans la membrane polymeére : la dynamique moléculaire et la mécanique statistique. Pour
chacune, un systéme moléculaire est étudié et un volume microscopique est pris en compte. Un
modéle de transport utilisant la dynamique moléculaire a été¢ présenté par Din et Michaelides
[42]. En se basant sur les lois de la mécanique classique newtonienne, ils calculent 1'évolution
dans le temps du parcours de chaque molécule présente dans I'élément de volume considéré. La
mécanique statistique permet d'étudier le mouvement brownien des particules et se base sur le
principe que les équations de la mécanique classique restent vraies en moyenne. Paul et Paddison
[43] ont présenté un modele permettant de calculer les variations de la perméabilité relative de
I'eau dans les pores des membranes polymeres. Ces deux approches permettent d'obtenir des
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modeéles extrémement fins, mais leur résolution implique I'utilisation de méthodes numériques
trés lourdes et ne peuvent pas étre adaptés a la modélisation du transport global dans une
membrane et encore moins dans une pile a combustible entiére.

Le principe de la modélisation du transport a I'échelle mésoscopique est d'appliquer des lois
macroscopiques a des systémes de taille microscopique. Ainsi dés 1969, Gross et Osterle [44] ont
développé un modeéle de transferts couplés de charges et d'eau dans un pore cylindrique chargé
avec une densité surfacique de charge uniforme. En se basant sur la loi de Poisson-Boltzman ils
décrivent les interactions entre le champ électrostatique et la concentration en ions dans les
pores. Ils aboutissent alors a un modele décrivant la répartition des ions dans les pores chargés.
Leur modéle a ensuite été amélioré en vue de décrire le transport des ions. Ainsi, Choi et al. [45]
utilisent en plus I'équation de Nernst-Planck pour modéliser le transport des ions dans les pores.
En ajoutant la résolution des équations de Navier et Stokes, le transport complet des protons et
de I'eau dans la membrane peut étre décrit. Le travail de Colinart et al. [36] a également montré
l'intérét et la pertinence de cette approche qui permet de relier les propriétés de transport
macroscopique aux données structurales du matériaux et de retrouver leurs variations avec la
teneur en eau.

La modélisation du transfert de charges et de matiére a l'échelle macroscopique est par nature la
plus adaptée a la modélisation des phénomenes a grande échelle et donc a un systeme complet de
pile. Son principe est de fournir des informations globales sur le systéme et le transport tout en
tenant compte des mécanismes a I'échelle microscopique. Cette approche est la plus développée
Jlorsque l'on s'intéresse a la modélisation des piles et deux types de modeles en ressortent. La
premiére approche est celle présentée par Springer et al.[46]. Dans ce modcle, la membrane
polymere est considérée comme un matériau homogene et le transport de matiere se fait
exclusivement par diffusion. Le principe se base sur la théorie des solutions diluées : le transport
se fait par interaction entre les especes diluées (eau et protons) et le solvant (polymére). La
deuxiéme approche est celle présentée par Bernardi et Verbrugge [47], [48]. La membrane est
considérée comme un milieu composé de deux phases : une phase solide inerte : le polymere, et
une phase liquide contenant I'eau et les protons. Sous I'action d'un gradient de pression et d'un
champ électrique, I'équation de Schlogl [49] est utilisée pour calculer le transport de la phase
chargée.

La structure des membrane Nafion® et les modes de transport de I'eau et des charges a I'intérieur
sont encore discutés actuellement. En ce qui concerne la modélisation d'une cellule de pile a
combustible ou d'un systéme complet, il n'est pas envisageable d'implémenter des modeles
microscopiques ou mésoscopiques. En effet, la connexion de ces modéles & des modéles a plus
grande échelle est complexe et les ressources numériques nécessaires pour modéliser un systeéme
multi-phasique, multi-échelle et multi-matériaux basé sur de telles approches sont trop
importantes. Le modele retenu pour cette étude est un modéle macroscopique de transport de
I'eau dans la membrane.
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1.2.2.  Transport de I'eau par diffusion

L'eau dans la membrane est adsorbée et se trouve alors sous forme liquide [50]. En fonction de la
concentration locale en eau dans la membrane, la loi de Fick permet d'estimer la contribution
diffusive au flux d'eau total traversant la membrane. Ainsi, la densité de flux diffusif molaire
projeté suivant l'axe Oz, perpendiculaire au plan des électrodes s'écrit :

dc,
" dz
avec D, le coefficient de diffusion effectif de I'eau dans la membrane et C, la concentration
locale en eau dans la membrane.

NP=-D

(2.30)

Dans le cas des membranes, la quantité d'eau contenue dans le polymére s'exprime généralement
en terme de teneur en eau, notée A, plutét qu'en terme de concentration. La teneur en eau
correspond au nombre de molécules d'eau « attachées » a chaque groupement sulfoné de la
chaine polymére. Elle s'exprime en fonction de la concentration telle que :

r=EW
pdry
Ou EW est la masse équivalente. p,, est la masse volumique de la membrane seche.

Généralement, ce sont des données fournies par le fabricant des matériaux. Pour le Nafion®, on
a: EW=1100gmol™" et p,,=2020.10’g.m™> .

C,. (2.31)

O Z

Figure 2.14: Schématisation de l'orientation de la membrane polymeére

Plusieurs études se sont intéressées a la mesure et a l'établissement de corrélations donnant le
coefficient de diffusion effectif de I'eau dans la membrane en fonction de sa teneur en eau et de
sa température. Colinart ([36]) a répertorié les différentes corrélations existantes. On peut noter
que, selon les modeles, le coefficient de diffusion varie entre 1.107° et 5.10°m’.s”' en
fonction de la teneur en eau ou de la température. De plus, il faut noter que ces mesures ont
toujours été effectuées sur des membranes hors pile, c'est a dire des membranes ne subissant pas
les contraintes mécaniques qui peuvent s'exercer lorsqu'elles se trouvent dans une cellule de pile
a combustible. Weber et Newman [51] ont étudi€ l'influence de la contrainte mécanique exercée
sur la membrane sur sa teneur en eau. D'apres leur étude, la teneur en eau dans la membrane
diminue lorsqu'elle est non libre. Les différences entre une membrane libre et une membrane
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contrainte apparaissent principalement a basses températures et lorsque 'humidité relative de la
vapeur est grande. Dans la suite de I'étude, le coefficient de diffusion de I'eau dans la membrane
sera considéré indépendant de la teneur en eau de la membrane et variant avec la température de
la maniére décrite par Dutta et al. [52]: '

Dm=Dm(3O3)expl24l6(;E—17)] (2.32)

D, (303)=1.10"m’.s™" est le coefficient de diffusion & 7= 303K.

En utilisant I'équation (2.31), l'expression de la densité de flux devient :

— (2.33)

En utilisant l'orientation de la Figure 2.14, le flux d'eau transporté par diffusion dans la
membrane s'écrit en fonction de la différence entre les teneurs en eau aux extrémités de la
membrane tel que :
EW A,—A
N,=D,=————, (2.34)

Pd,y €,
avec e, estl'épaisseur de la membrane.

Aux extrémités de la membrane, la teneur en eau dépend de I'activité de I'eau en contact avec le
polymére. Tant que l'eau est sous forme vapeur, les courbes de sorption décrivent I'évolution de
la teneur en eau en fonction de ['humidité relative des gaz en contact avec la membrane. Les
courbes de sorption ont ét€¢ mesurées par [53] et [46] & 80°C et 30° et ils proposent une
corrélation en fonction de I'humidité relative HR de I'eau telle que :

A(30°C)=0,043+17,81 HR—39,85 HR*+ 36,0 HR’

A(80°C)=0,3+10,8 HR—16 HR*+14,1 HR® (2.35)
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Les variations de la teneur en eau en fonction de HR sont représentées sur la Figure 2.15.

15 T T T T T T T T

—30°C
—80°C |

L]
Linearisation

water content A

0 | I ! { | | | |

0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
water activity

Figure 2.15: Isothermes de sorption du Nafion® (d'apres [53] et [46] ) et isotherme linéarisée.

Les interfaces entre la membrane et les électrodes sont supposées étre a I'équilibre et les teneurs
en eau A, et A, dans la relation (2.34) sont calculées a l'aide des courbes de sorption. Dans le
but d'une intégration au modele global de transport et dans I'idée de réaliser un modele simple,
I'évolution de la teneur en eau en fonction de HR est linéarisée. Cette linéarisation est

représentée par la droite noire de la Figure 2.15. La teneur en eau aux bornes d'une membrane en
contact avec de la vapeur d'eau est alors telle que :

A=k HR . (2.36)

Afin de s'approcher au mieux des courbes de sorption observées expérimentalement quelle que
soit la température, la valeur de k est fixée a 10. Cette simplification étant importante et pouvant
avoir des répercutions sur les résultats, la sensibilit¢ des résultats du modele complet a ce
parametre sera étudi¢e dans la suite.

La surface de la membrane polymeére est hydrophobe. L'eau déposée sur des membranes hors-
pile forme des gouttelettes comme I'indique la Figure 2.16 issue de [54].
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{d)
Figure 2.16: Processus de formation de gouttes d'eau sur une membrane Nafion® [54]

Localement, I'eau a la surface de la membrane correspond non pas a un film mais a une série de
gouttes. Dans la pile, la membrane est collée aux électrodes et de I'eau liquide peut étre présente
dans ces électrodes. La quantité d'eau dans les électrodes est définie par la saturation. La
saturation S dans un milieu poreux est le rapport entre entre le volume d'eau liquide et le
volume total disponible (volume de pores) : S=V i/ V yores . La répartition de l'eau liquide
dans les électrodes est supposée uniforme (cette hypothése est détaillée dans la partie 1.3. de ce
chapitre). Ainsi, en valeur moyenne sur un élément de surface de la membrane, la saturation peut
étre considérée comme étant égale a la fraction de surface couverte d'eau liquide
S= A piae! A pores - Aliguia. €st la surface de membrane couverte d'eau liquide et 4, la surface
disponible (surface des pores).

Dans les pores, I'eau liquide est en équilibre avec la vapeur saturée et la teneur en eau moyenne
sur la surface de la membrane est alors égale a :

A=(1-8)A5,(T)+S A (T) . (2.37)

Ao (T ) correspond a la teneur en eau de la membrane au contact de vapeur saturée a la

température T et A, (T) est la teneur en eau de la membrane baignée dans le liquide & cette
méme température.
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Hinatsu et al. [S3] ont mesuré les teneurs en eau de membranes baignées dans l'eau liquide et les
valeurs de A, varient avec la température. Weber et Hickner [55] ont mesuré une teneur en eau
de 20,4 pour une membrane baignée dans I'eau liquide a 80°C alors que la teneur en eau dans un
bain de vapeur a 80°C est égale a 9,4. De méme, Springer et al. [46] donnent une teneur en eau
de 14 lorsque la membrane est plongée dans de la vapeur saturante et une valeur de 22 si elle est
plongée dans I'eau liquide. Que ce soient les mesures de Weber et Hickner, celles d'Hinatsu et al.
ou celles de Springer et al., elles résultent d'expériences réalisées sur des membranes hors-pile et
donc non soumises aux contraintes pouvant exister dans une pile en fonctionnement. On

remarque que l'ordre de grandeur de la différence entre A, et Aj) est environ de 10, soit

Asig—Asp™ 10 . L'équation (2.37) peut également se mettre sous la forme :

A=A+ S (A=A . (2.38)

vap vap
De I'hypothése émise lors de la linéarisation des courbes de sorption on déduit que Aj,,=10=%.

Avec A, —A,~ 10, on pose alors A,,—Al,

vap vap= k . De cette maniére, I'équation (2.38) devient :

A=k(S+1). (2.39)
Les hypotheses simplificatrices émises ici sont également trés importantes. Cependant, étant
données les incertitudes concernant les valeurs exactes des paramétres pour le matériau en pile,
ces hypothéses sont admissibles. De plus, elles permettent (comme on le verra dans la partie
Chapitre 4 - 2.) de retrouver des comportements caractéristiques du fonctionnement de la pile.

L'équation (2.36) permet d'écrire la teneur en eau aux bornes de la membrane en contact avec de
I'eau vapeur. L'équation (2.39) décrit I'évolution de la teneur en eau a la surface de la membrane
en contact avec de l'eau liquide et de la vapeur saturante. L'utilisation de ces deux expressions
dans I'équation (2.34), ameéne a écrire la densité de flux d'eau dans la membrane telle que :

AX
NP=Z=2
=R (2.40)
\ empdry ros ' . .
Ou R,=———— est la résistance de la membrane au transfert de l'eau par diffusion.

" D, EWk
AX=X,-X, estla différence de teneur en eau de part et d'autre de la membrane. Si il y a de
I'eau sous forme liquide X =S+1, sinon X =HR . Par exemple si de I'eau liquide est présente
du coté anodique mais pas du coté cathodique, le flux d'eau par diffusion au travers de la
membrane (compté positivement dans le sens anode-cathode) s'écrit :
1
Nf:R—((SAE+ 1)—HR) (2.41)

m

ou S,z est la saturation a l'anode et HR . est I'humidité relative a la cathode.

1.2.3. Transport de I'eau par électroosmose

Les protons qui traversent la membrane polymére de l'anode vers la cathode sont hydratés (
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H"(H,0)"). Ainsi, le flux de protons dans la membrane induit un mouvement d'eau dans la
méme direction, c'est & dire de l'anode vers la cathode. Ce flux d'eau est appelé flux
électroosmotique. Le coefficient de transport électroosmotique & est égal au nombre de
molécules d'eau accompagnant chaque proton traversant la membrane :

E=— (2.42)

La densité de flux d'eau alors transportée par électroosmose (N ,50) est alors directement
proportionnelle au nombre de molécules d'eau transportées ( € ) et au flux de protons (c'est a dire
a la densité de courant /) :

)

EE (2.43)

F est la constante de Faraday.

Plusieurs études ont été menées afin de connaitre la valeur du coefficient & . Deux types
d'approches en résultent. D'un coté certains auteurs écrivent ce coefficient en fonction de la
teneur en eau de la membrane et de l'autre, certains le considérent constant. Ainsi, Springer et al.

) 2,5 .. . . ,
([46]) écrivent §=27/\ . Dutta et al. [52] ainsi que Meier et Eigenberger [56] présentent des

modeles de variation de & avec la teneur en eau sous la forme de polyndomes d'ordre 2 (
£E=-3,4.10""+0,05A+0,0029 A> pour Dutta et al. et £=1+0,028 A+0,0026A> pour Meier et
Eigenberger). Zawodzinski et al. [57] ont considéré le coefficient € égal a 1 des que la teneur en
eau dans la membrane est supérieure a 1. Dans d'autres études, le coefficient électroosmotique
est considéré constant par morceau. Kulikovsky ([58]) I'estime égal a 1 tant que la teneur en eau
est inférieure a 9 et, a I'inverse Fuller et Neuman ([59]) utilisent un coefficient constant et égal a
1,5 pour des teneurs en eau supérieures a 9 environ.

Dans cette étude, le coefficient & est pris constant et €égal a 1. Comme pour les approximations
précédentes, le choix de cette valeur sera discuté ultérieurement dans une étude de sensibilité¢ du
modele global a ce parametre.

Le flux d'eau total dans la membrane est alors égal a la somme du flux diffusif et du flux
électroosmotique :

N,=NP+NZ°. (2.44)

L'analogie électrique utilisée pour représenter les flux d'eau dans les GDL peut aussi étre utilisée
ici (Figure 2.17). Comme dans les GDL, le transport diffusif fait apparaitre une résistance. La
densité de flux €lectroosmotique est représentée par une « source de courant» (a ne pas
confondre avec le courant produit par la pile — dans I'analogie électrique, le courant est le flux de
matiére) constante transportant I'eau du point 1 ( I'anode) vers le point 2 (la cathode).
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Figure 2.17: Représentation par analogie électrique du transport d'eau dans la membrane

1.3. Transport de I'eau dans les électrodes

Les électrodes sont les lieux des demi réactions électrochimiques. Dans les PEMFC, I'hydrogéne
est oxydé a I'anode et l'oxygéne est réduit a la cathode. Aux températures de fonctionnement des
PEMFC (<90°C), les gaz réactifs ont une faible réactivité électrochimiques. II est donc
nécessaire d'ajouter un catalyseur afin d'augmenter la cinétique des réactions.

Puisque les électrodes sont les zones réactionnelles, I'ensemble des éléments participant a la
réaction doit étre présent. Il est donc essentiel que dans leur conception les électrodes permettent
a la fois le transport des protons (produits a 'anode et consommés a la cathode), le transport des
électrons (produits a l'anode et consommés a la cathode), le transport des gaz (hydrogéne a
l'anode et oxygéne a la cathode) et de 'eau produite, et leur contact avec les particules de
catalyseur (le plus souvent du platine pour les PEMFC). Le composant de base des électrodes est
généralement une poudre de carbone appliquée en couche fine de part et d'autre de la membrane.
La poudre constitue ainsi un milieu poreux ce qui permet le transport des gaz dans toute
I'épaisseur de la zone active.

Nafion Planhum  Carbon Black GDL

Figure 2.18: Représentation schématique d'une électrode
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La bonne conductivité électrique du carbone permet la conduction des électrons des sites
réactionnels jusqu'aux couches de diffusion (elles méme conductrices comme on l'a vu
précédemment). Pour assurer le transport de protons, les particules de carbone sont imprégnées
d'un matériau identique a celui utilisé comme électrolyte. Enfin, une faible quantité de platine est
incorporée a la poudre de carbone afin d'assurer la catalyse de la réaction. Les demi-réactions se
produisent au point de contact entre le carbone, I'électrolyte, le platine et les gaz. La Figure 2.18
représente schématiquement 'organisation d'une électrode imprégnée de Nafion®.

La fabrication des électrodes consiste a distribuer de maniére optimale les volumes de chaque
phase (vide, électrolyte et conducteur électronique) afin que la coexistence des éléments
nécessaires a la réaction soit garantie. De plus, l'activité catalytique augmente si la surface de
catalyseur accessible est grande. Celle-ci peut étre fortement augmentée si on augmente la
porosité du matériau ou si on réduit la taille des particules de catalyseur.

Plusieurs méthodes existent pour fabriquer les électrodes des PEMFC. L'imprégnation consiste a
greffer des particules catalytiques sur une structure en carbone puis & imprégner cet ensemble
d'électrolyte [60], [61]. Dans le cas du greffage (thin films method), les particules catalytiques
sont directement greffées sur le Nafion® (coating). Le greffage permet une meilleure
accessibilité au platine tout en diminuant la quantité utilisée (entre 0,4 et 0,6 mg.cm™> pour de
I'imprégnation et 0,1 mg.cm™® pour du greffage). Une alternative consiste a vaporiser sur les
GDL une solution colloidale issue de la dilution du Nafion® dans un solvant ayant une grande
constante dielectrique [62]. Cette méthode qui posséde I'avantage d'assurer un contact homogene
et correct avec I'électrolyte est facile a mettre en ceuvre. Les taux de chargement en platine sont
de I'ordre de 0,1 mg.cm™? . Pour chacune de ces méthodes, le platine est support€ par un substrat.
Dans le cas des PEFMC, ce substrat est le carbone. Le ratio massique entre le carbone et le
platine est généralement compris entre 20% et 40%.

L'épaisseur caractéristique des électrodes varie entre 5 et 50 um [63]. La structure poreuse des
électrodes est engendrée par les agencements de particules de carbones utilisées. Les particules
de carbone ont des tailles caractéristiques de 30 a 100 nm [64]. Les particules de platine assurant
la catalyse des réactions ont des tailles de l'ordre du nanométre [65]. Les électrodes sont
imprégnées d'électrolyte afin d'assurer la conductivité des protons et les agglomérats formés par
le carbone, le platine et ['électrolyte ont une taille caractéristique inférieure a 10 um (les
agglomérats réactionnels sont étudiés plus en détails dans la partie Chapitre 3 - 3.1.). Alors, la
porosité de cette structure varie entre 20 et 30% [66].

Dans les électrodes, de I'eau est créée et/ou transportée vers la membrane et/ou les couches de
diffusion. A la cathode, I'eau est supposée se former de maniére homogéne dans toute I'épaisseur.
Alors, la teneur en eau vapeur et/ou liquide est supposée uniforme dans les €lectrodes. En phase
liquide, le changement de structure du milieu poreux au passage de I'électrode a la GDL est pris
en compte en considérant que la pression capillaire est continue d'un milieu a l'autre. Cette
continuité de la pression capillaire et la discontinuité de la structure du milieu poreux produisent
un saut de saturation. Dans les piles récentes, une fine couche de matériau poreux, appelée Micro
Porous Layer (MPL) est insérée entre les €lectrodes et les GDL. Cette MPL est généralement
constituée de carbone et sa porosité, intermédiaire entre celle des GDL et celle des électrodes
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assure la transition entre ces deux matériaux. Elle permettrait théoriquement de limiter le saut de
saturation et les phénomenes d'engorgement dans I'électrode [66]. Dans le modéle présenté ici,
on considere que la pile ne contient pas de MPL.

Dans le modele de transport de I'eau mis en place, l'uniformité de la quantité¢ d'eau dans les
électrodes implique que son transport ne soit pas pris en compte. En revanche, les électrodes ont
un role primordial dans la puissance électrique délivrée. Elles seront donc étudiées finement dans
la partie s'y consacrant (Chapitre 3 - 3.). Alors, I'impact de la quantité d'eau présente de fagon
uniforme dans les couches actives sera présenté et modélisé.

1.4. Analogie électrique

En écrivant les densités de flux dans chaque milieu en fonction des gradients des grandeurs
intensives correspondantes, une représentation simple basée sur l'analogie électrique a été
associée au transport de I'eau. Ainsi, les figures 2.4, 2.5, 2.8 et 2.17 représentent les flux d'eau
liquide ou vapeur dans les GDL ou la membrane. Ces différentes représentations sont assemblées
afin de schématiser l'ensemble du transfert mono-dimensionnel d'eau dans les différentes
couches constitutives d'une cellule de PEMFC (dans la direction perpendiculaire au plan des
électrodes). La Figure 2.19 représente la schématisation électrique équivalente au transfert de
I'eau au travers de la GDL anodique, la membrane et la GDL cathodique en régime permanent.

|
Figure 2.19; Représentation électrique du transport de l'eau dans l'épaisseur d'une cellule de
pile a combustible
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Les flux d'eau sont comptés positivement du canal anodique (point « 1 », indicé AC ) vers le
canal cathodique (point « 4 », indicé CC). Les points « 2 » (indicé AE ) et « 3 » (indicé CE)
correspondent aux points d'interface entre les GDL et la membrane, c'est a dire ici aux €lectrodes.
Les électrodes n'intervenant pas dans le transport de l'eau (teneur en eau homogene), l'interface
entre les GDL et la membrane est ponctuelle. Dans I'analogie électrique, la production d'eau dans
I'électrode cathode est schématisée par une source de « courant» (donc une source de flux)
ponctuelle a I'interface entre la membrane et la GDL cathodique.

Dans la membrane, le flux d'eau est écrit en fonction d'une différence d'humidité relative ou de
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saturation de la méme maniére qu'un courant est donné en fonction d'une différence de potentiel
en électricité. Dans les diffuseurs, si le flux d'eau est vapeur, les humidités relatives font office de
potentiels, et la représentation électrique est tout a fait cohérente. Dans le cas ou le transport de
l'eau dans les diffuseurs se fait en phase liquide, I'équivalent d'un potentiel électrique dans les
GDL est la saturation et dans la membrane I'équivalent est 1+ Saturation . Evidemment dans les
GDL, les équations qui relient le flux d'eau a la saturation ne sont pas linéaires et dans ces
conditions l'analogie €lectrique n'est plus valide (la résistance au transfert est alors dépendante du
potentiel). Cependant, la représentation utilisant des résistances électriques est conservée pour
faciliter la visualisation des différents phénomeénes.

Dans les cas ou le transport de I'eau dans les GDL est « diphasique » (eau liquide d'un coté et eau
vapeur de l'autre), la Figure 2.8, utilisant deux « résistances » en séries est utilisée. Le point
reliant ces deux résistances est le point de changement de potentiel : la saturation est nuile et
I'humidité relative est égale a 1.

Si les « potentiels » dans les canaux (les humidités relatives ou saturations) sont connus, la
résolution se fait analytiquement.

La continuité des flux est bien illustrée par l'analogie électrique des transferts. Les flux
respectent la lois des nceuds. Alors, le flux d'eau dans la GDL anodique ( N ;) est tel que :

N, =ND+ N, (2.45)

De méme, le flux d'eau dans la GDL cathodique ( N¢ ) s'écrit :

Ne=NP+NE+Ne=N,+N;. (2.46)

Les modeles de transport présentés ci-dessus dans la membrane ou dans les diffuseurs permettent
d'ajouter trois a cinq équations :

- Trois équations si les écoulements dans chacun des deux diffuseurs sont « monophasiques »
(une €quation dans chaque diffuseur (2.8 ou 2.27) et une dans la membrane (2.40))

- Quatre équations si I'eau est sous une seule phase dans une GDL et sous phase liquide et
vapeur dans l'autre (une équation dans un diffuseur (2.8 ou 2.27), deux dans l'autre (2.29) et
une dans la membrane (2.40))

- Cing équations si les écoulements dans les deux diffuseurs se font a la fois sous forme liquide
et vapeur (deux équations dans chaque diffuseur (2.29) et une dans la membrane (2.40))

Pour une densité de courant donnée (N2 et N connues) et si les « potentiels » dans les

canaux sont fixés (humidités relatives ou saturations), pour une température donnée, la résolution

d'un systéme de 5 a 7 équations permet de calculer les flux d'eau (N ,, N et N2) ainsi que
les humidités relatives et/ou saturations aux électrodes. La partie consacrée au programme mis en

place détaille plus précisément la résolution de ces équations (cf. Chapitre 2 - 5.).

2. Evolution des flux d'eau le long des canaux

Comme représenté sur le schéma analogique de la Figure 2.19, la solution du probleme de
transfert d'eau dans le sens de I'épaisseur sera obtenue si les humidités relatives et/ou les
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saturations dans les canaux sont connues. Elles dépendent de la composition et des débits de gaz
lesquels €voluent entre I'entrée et la sortie de la pile du fait de la consommation des réactifs et
des échanges d'eau aux interfaces GDL/canal. C'est en suivant leur évolution pendant leur
parcours dans la pile qu'est introduite la seconde dimension du modéle.

2.1. Conditions aux limites aux interfaces GDL/canal

Pour la résolution compléte du transport de I'eau dans I'épaisseur de la pile, les conditions
hydriques aux interfaces GDL/canal doivent étre calculées. Cela consiste donc a déterminer I'état
et la quantité d'eau.

2.1.1. Calcul de I'humidité relative des gaz dans les canaux

On considére un mélange homogéne de gaz non condensables et de vapeur d'eau. Par définition,
I'humidité relative s'écrit :

Lo
Pyr(T)’
ol Py, estla pression partielle de I'eau dans le mélange supposé obéir a la loi de Dalton :
Puo=%yoP,avec P la pression totale du mélange gazeux supposée uniforme dans toute la
pile. Pgr(T) est la pression de vapeur saturante a la température T, également uniforme

(puisque la température est uniforme). Dans le cas ol l'ensemble des constituants gazeux a la
méme vitesse, alors la fraction molaire d'eau est donnée par :

¥ _ NHZO
H,0™ 5
NH10+Ngaz

(2.48)

ou Ny et N, sontrespectivement les densités de flux molaire de vapeur et de gaz dans les
canaux. L'humidité relative s'écrit alors :

_ P NHZO
PSAT NHZO+Ngaz .

HR (2.49)

Lorsque le calcul de I'humidité relative (2.49) produit une valeur supérieure a 1, cela signifie que
de le mélange gaz/eau est saturé en eau et que de I'eau liquide est présente. L'humidité relative
est alors fixée a 1 et il est nécessaire d'estimer la saturation en fonction des flux d'eau et de gaz
en présence.

2.1.2. Calcul de la saturation

La condition a appliquer a l'interface GDL/canal lorsque de l'eau liquide est présente reste
actuellement une des plus difficile a établir. En effet, les observation expérimentales ([66], [67])
montrent que, apres avoir traversé les pores de la GDL, I'eau liquide émerge sous forme de
gouttes : leur taille et leur fréquence d'apparition sont des parametres trés mal connus.
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La déformation de la gouttelette dans le canal et son expulsion de la surface de la GDL
dépendent de la vitesse du gaz et des propriétés de surface du matériau dans lequel est gravé le
canal ainsi que de I'état de surface de la GDL (qui constitue une paroi poreuse du canal). Une
étude numérique récente [68] montre que pour des angles de contact goutte/paroi inférieurs & 90°
(parois mouillantes et dans le cas d'une GDL hydrophobe), la goutte s'étale sur la paroi pour
former un film. Au niveau de la GDL, il a été observé expérimentalement que, malgré un
fonctionnement en régime permanent de la pile, les gouttes d'eau sortaient de manicre
intermittente [69]. En installant une pile a combustible dans un synchrotron, Hartnig et al. [67]
ont observé un phénomene similaire et émettent I'nypothése que l'eau liquide reste dans la GDL
au niveau des dents des plaques bipolaires pour remplir certains pores. Une fois pleins ces pores
se vident dans le canal avant de se remplir & nouveau. D'aprés Nam et Kaviany [16], pour qu'une
goutte puisse se former a la surface de la GDL, la pression de liquide doit étre supérieure a
40cos(0)/D,(avec D, le diametre d'un pore). Cette expression correspond a une saturation
minimale prise égale & 0,1 par les auteurs mais dépendant des conditions fluidiques dans le canal.
De la méme fagon, de nombreux auteurs ([70], [71], [72]) fixent arbitrairement la saturation a 0
dans le canal.

Dans le modéle présenté dans cette étude, on connait dans chaque canal :
- le flux de gaz non condensable,
~ le flux total d'eau N 713:0 dont on peut calculer la partie en phase vapeur saturante NV S,ffo

pour déduire le flux liquide NZ:’O )

Avec HR=1 et Py o=Pg(T), le flux de vapeur saturante N/, est tel que :

SAT
P N
1= 5 — 7 e (2.50)
SAT NH10+Ngaz
Soit :
N
SAT __ gaz
o= PP T (2.51)
Avec N3, connu, ona:
N o= Nigo=Niro. (2:52)

Les flux de gaz (Air ou Hydrogéne + vapeur saturée) et de liquide sont utilisés pour calculer le
volume occupé par la phase liquide dans le cas d'un écoulement laminaire stratifié liquide/gaz
dans un canal cylindrique de section circulaire. De cette fagon, la saturation dans le canal,
Vig!V e, peut étre évaluée. Une autre fagon de faire le calcul consiste & se donner
arbitrairement le rapport des vitesses des deux phases.

Bien que reposant sur une description géométrique de I'écoulement gaz/liquide dans le canal qui
n'est pas rigoureusement conforme a la réalité, ce calcul permettra de suivre 'évolution de la
saturation le long du canal et servira de condition aux limites pour le calcul du flux d'eau dans
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I'épaisseur de la pile. Il serait intéressant par la suite d'améliorer ce modele afin de se rapprocher
de la réalité physique de I'écoulement.

La Figure 2.10 schématise I'écoulement laminaire stratifi¢ imaginé dans le canal de rayon R .

2al Va
L —1

L= E \
0 7
X
Figure 2.20: Schématisation de l'écoulement diphasique stratifié dans un canal

On suppose que l'écoulement des deux fluides (gaz et liquide) est laminaire et mono
dimensionnel (selon I'axe des « x »). En coordonnées cylindriques, I'équation de Navier-Stokes
projetée suivant Ox et Or s'écrit alors :

_OP po (,0v]_, (a)

Ox r or\ Or (2.53)
_ar )

or

Avec v la vitesse du fluide, P sa pression et p sa viscosité dynamique.

L'équation 2.53(b) nous permet de dire que % est indépendant de r . La solution de I'équation

2.53(a) est la suivante :

v(r)=(‘f—£ ﬁ-ﬁ-Aln(r)-i—B, (2.54)

avec 4 et B des constantes a déterminer avec les conditions aux limites pour chacun des
fluides.

Dans le cas d'un écoulement stratifié, les conditions aux limites sont :
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dv

Axe de symétrie au centre du canal cylindrique, en r=0 : d—g =0
r

Contact a la paroi,en r=R : v,=0
A linterface liquide/gaz, en r =R, (2.55)
Continuité de la vitesse : v,=v,
du,
dr _ugdr
Les indices e et g correspondent respectivement aux grandeurs associées a la phase liquide et a

la phase gazeuse. Avec ces conditions aux limites, les profils de vitesse de chaque fluide sont
donnés par :

Frottements . u,

o —

dP R r’
v =— 1-—
" \ax/ap | R

. . . H -
On note «, le rapport des viscosité¢ dynamiques : tx‘,=;‘°‘ et B, le rapport entre I'épaisseur de

e

(2.56)

gaz et le rayon du canal : ﬁ,=7' .

A partir de ces vitesses, les débits volumiques ( g ) sont calculés. Par définition, on a :
R,
qg=f v (r)2mrdr
0 (2.57)
et qe=f v,(r)2mrdr

R,

dP o . . .
—— est indépendant de r, donc en utilisant le résultat 2.56, on obtient :

R

(2 BB (1-2a,))

He 2.58
el =— Q ﬂ[l_ﬁzjz ( )
qe dx 8ue r
Le rapport des débits volumiques est égal a :
20, BB 1-2
9e_ 1 20,8, +5,(1-2a,) (2.59)

9 %  (1-8))
Par définition la saturation est le volume d'eau liquide par rapport au volume total disponible (ici
le canal complet). La saturation est donc écrite telle que :
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v, R*—R: R’
=g 7l : ')=1__;, (2.60)
Vlulal TrR R

S

Soit :

S=1-p2. (2.61)

Alors, le rapport des débits volumiques s'écrit en fonction de la saturation :

gs_ 1 20,(1-8)+(1-2a,)(1-S)’

2.62
qe ‘xu S2 ( )
La saturation S est comprise entre 0 et 1, on en déduit :
2
o 9. %5+9,4.4,)+ 9.0~ 9, 2.63)
*,(29.+9,)+9q.
Les débits volumiques g sont calculés a partir des flux molaires N par la relation :
q=M , (2.64)
p
avec M la masse molaire du fluide et p sa masse volumique. Soit :
NioMuo
qe=—""
Pr,0 Ly (2.65)

[ ArSAT M

et qg—(NHzO+Ngaz Vgaz

MH;O et M,éac,,-f sont respectivement les masses molaires de I'eau et du gaz réactif (hydrogéne a
I'anode et air & la cathode). Tous les gaz sont supposés parfaits et leur volume molaire Vg’,z est

alors connus.

2.1.2.1.  Viscosités dynamiques

Les viscosités dynamiques des gaz dépendent de la température dans le canal. La viscosité de
I'eau liquide est estimée en fonction de la température telle que :

B
uZzO=Au10T_CM s (2.66)
avec 4,=2,414.10kgm '.s"', B,=2478K, C,=140K et T la température en K.

La viscosité des gaz purs est estimée a l'aide de la formule de Sutherland [73]:

372
] agaz
ugaz_ugaz

b gaz

T
TT

gaz

(2.67)

ugaz est la viscosité du gaz a la température T(;az exprimée en degré Rankin ( R). Quels que
soient les gaz a,, et bgaz sont tels que :
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g0 =0,555 T o+ € ga
b =0,555T+c,,

ou C,, est une constante mesurée empiriquement pour chaque gaz considéré. Pour l'air et
'hydrogéne on utilise les valeurs du Tableau 2.1 suivant.

(2.68)

Tableau 2.1: valeurs utilisées dans la formule de Sutherland pour calculer les viscosité
dynamiques des gaz purs.

ug,,z(kg.m_l.s—l) Tgaz(R) cgaz(R)
Air 1,827.1072 524,07 120
Hydrogéne 0,876.10° 528,93 72

Entre 300 et 400K, la variation de la viscosité dynamique de la vapeur d'eau saturée avec la
température est supposée lindaire. A 300K la viscosité de la vapeur saturée est

i o=1,049.10"kgm™'.s™" eta 400K ona: uyo=1376.10"kgm ™" s~ [74].

Dans les canaux, la phase gazeuse est un mélange d'eau saturée et de gaz (hydrogéne ou air). La
formule de Wilke [74] est utilisée pour estimer la viscosité dynamique de ce mélange ( M, ) en
fonction des fractions molaires de l'eau ( X 4,0 ) et du gaz ( ¥, ) en présence :

SAT
U, = quO + ugaz
& 1/2 1/4 172 1/4
SAT
mn Hu,0 MHZO 1+ H gaz ( Mgaz )
SAT
X o How | \ Mg, Yo Hio| \Muo (2.69)
1 xH o 12 1 x : M 112
7 gaz
2,831+ —22 2,83|1+—==
Mgaz MHZO

La Figure 2.21 représente I'évolution de la viscosité d'un mélange de vapeur et d'air sec en
fonction de la fraction molaire de vapeur et de la température.
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Viscosité dynamigue (kg.m™t.e™)
n

| | | | |
0 0.1 0.2 03 0.4 05 06 07 0.8 0.9 1
Fraction molaire de vapeur saturée

Figure 2.21: Evolution de la viscosité d'un mélange d'air et de vapeur en fonction de la fraction
molaire de vapeur et de la température

2.2. Evolution de la composition des fluides dans les canaux : la 28me
dimension

Dans chaque plaque bipolaire, un mono-canal en « serpentin » est gravé pour alimenter toute la
surface la cellule en réactifs. Une représentation schématique des circuits de fluides est donnée
sur la Figure 2.22. Les transferts d'eau mod¢lisés précédemment, d'un canal a l'autre dans le sens
perpendiculaire au plan des plaques ont lieu dans un élément dit « 1D » représenté sur la Figure
2.22. De l'entrée vers la sortie, la composition des gaz évolue du fait de la consommation des
réactifs et des échanges d'eau. L'élément de modélisation « 1D » est donc translaté le long des
canaux et les humidités relatives et/ou saturations qui servent de conditions aux limites au calcul
des flux d'eau dans I'épaisseur de la pile sont calculées localement.
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Co - Courant

Contre - courant

Figure 2.22: Schématisation des écoulements pseudo-2D a co- et a contre-courant.

De I'entrée des gaz dans la pile jusqu'a leur sortie, les deux canaux d'alimentation sont discrétisés
en N éléments 1D. Un bilan de matiére est alors effectué dans chaque canal pour connaitre les
flux d'eau et les flux de gaz qui alimenteront I'élément suivant. La Figure 2.23 représente cette

modélisation,

Canal anodigue !

m

Canal cathodigue

N, N, ‘ i
H, Nu,0.A Nh,o_c Nagr
‘ i i T
3 T T
’:‘.5.._. ~1D~ | E_C_) élément i
conso. H2 - conso. 02
2 |3 ] L
1 A K .
i+1 i+1 N o N H-'1
Ny, NH,o A | ! H,0_C MNair

Figure 2.23: Représentation schématique du modeéle de transport le long des canaux N ' et N¢
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Dans I'élément « i+1 » du canal anodique, le flux d'eau est calculé en fonction du flux d'eau
entrant dans 1'élément précédent (N'Hzo_,,) et du flux d'eau ayant traversé la GDL anodique (

N'). Le flux d'hydrogeéne entrant dans I'élément « i+1 » dépend du flux d'hydrogéne précédent

et de la quantité d'hydrogéne consommée laquelle dépend de la valeur locale I' de la densité de
courant. De la méme maniere, dans le canal cathodique, les flux d'eau et d'air dans I'élément
« i+1 » sont calculés en fonction des quantités d'eau et d'air dans I'élément « i » précédent, de la
quantité d'eau échangée et de la quantité d'oxygeéne consommé. Les flux dans I'épaisseur de la
cellule sont toujours définis positivement de l'anode vers la cathode, on écrit les bilans de
matieres dans les canaux tels que :

- dans le canal anodique :
i+1 — AJ! _ N
NHZO_A_NHZO_A Ny

i+ 1 Ii
NH2]=NH2_E (2.70)

et dans le canal cathodique :
i+1 i j
NIHZO_C—NHZO_C_FNE

NG =N @7

Le flux d'eau entrant dans I'élément « i+1 » permet alors de calculer les conditions aux limites
(humidité relative ou saturation) qui seront utilisées pour la résolution du transport de I'eau dans
I'élément « 1D ». A l'entrée de la pile, les flux d'oxygéne et d'hydrogene sont fixés en fonction du
courant total délivré par la pile et des coefficients stoechiométriques. Le flux d'air sec entrant est
alors calculé en fonction de la quantité d'oxygene présente dans I'air sec (que I'on a prise égale a
21%). La connaissance des flux d'eau et de gaz permet de calculer I'évolution les fractions
molaires de chaque composant le long des canaux (comme pour la fraction molaire de vapeur —
relation (2.48)). La fraction molaire d'oxygéne dans les €lectrodes est nécessaire au calcul de la
tension aux bornes de la pile (cf. Chapitre 3 - 3.2.2.). Dans l'élément « i » du canal
d'alimentation elle est donnée par :

i
i NOZ
Air+ H,0
Dans le modele de transport on considere alors que la fraction molaire d'oxygene est uniforme

inter

dans les GDL. A I'interface GDL/électrode ( X, ) elle est donc la méme que dans le canal :

(2.72)

Xor =xg, . (2.73)
Pour chacun des éléments 1D, le potentiel de I'eau (humidité relative ou saturation) dans les

canaux est connu et les modéles de transport d'eau « dans I'épaisseur » sont utilisés pour calculer
I'état hydrique interne de I'élément 1D et le courant produit localement.

Ces calculs permettent de suivre I'évolution des quantité d'eau de l'entrée a la sortie des gaz



52 Chapitre 2 - Transferts 2D d'eau dans une pile a combustible

réactifs. 1] est également possible d'évaluer a la sortie de la pile, la quantité d'eau totale qui a
traversé la membrane. Cette grandeur quantitative est mesurable expérimentalement et c'est
dailleurs la seule qui donne une information globale sur les transferts d'eau dans une pile en
fonctionnement [75]. Sa valeur sera discutée dans la partie résultats (Chapitre 4 - 2.).

2.3. Stratégies d'alimentation a co- et a contre-courant

Dans la modélisation 2D, les transferts d'eau et de charges sont calculés d'un élément a l'autre en
suivant I'évolution de la composition des fluides pendant leur parcours dans la pile. Différents
arrangements des canaux peuvent étre étudiés. Dans tous les cas, le canal gravé dans la plaque
bipolaire anodique est identique a celui gravé dans la plaque cathodique.

La figure ci-dessous (Figure 2.24) présente quatre architectures possibles pour les écoulements
de gaz lorsque les canaux sont parall¢les et pour lesquelles I'entrée de I'nydrogéne ne coincide
pas forcément avec celle d'air. Par exemple, les écoulements de gaz d'alimentation peuvent se
faire & contre courant (l'entrée de I'hydrogéne dans le canal de la plaque bipolaire anodique
faisant face a la sortie de 'air dans le canal de la plaque bipolaire cathodique). Les schémas a) et
¢) sont identiques a ceux présentés sur la Figure 2.22).

(a) : co-courant 1

(b) : co-courant 2
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Représentation schématique des différents écoulements a co- et a contre-courant.
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Les échanges entre les éléments de chaque canaux sont calculés avec le modele 1D. Dans la
simulation a « co-courant », le « i » du canal anodique fait face au « i***» élément du canal
cathodique. A I'inverse, dans I'écoulement a « contre-courant », les échanges s'effectuent entre le
«i®™» élément de discrétisation du canal anodique et le « ( N-i)®™» élément du canal

cathodique.

Selon ['orientation de la plaque cathodique par rapport a la plaque anodique jusqu'a 8
configurations d'écoulement peuvent exister : 4 avec des €écoulements en paralleéle (Figure 2.24)
et 4 avec des €coulements croisés tels que représentés schématiquement sur la Figure 2.25.

(a) : courant-croisé 1 (b) : courant-croisé 2
L o4 >

I [ i H 1
t i
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¥

»
¥
|
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Ic) : courant-croisé 3 (d) : courant-croise 4

! |

» [ i »
14 T i T »
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——  ecoulement d’hydrogene
——  écoulement d'air

Figure 2.25: Représentation schématique des différents écoulements a courant-croisé
Dans un premier temps, seules les géométries a co-courant (Figure 2.24 (a)) et contre-courant

(Figure 2.24 (c)) ont été modélisées. 1l pourrait étre intéressant dans la suite de comparer les
résultats obtenus dans le cas des géométries décrites par la Figure 2.25.

3. Modélisation macroscopique de l'évolution de la température

La température de la pile est un paramétre de fonctionnement important qui a une influence non
négligeable sur les transferts d'eau et donc les performances électriques du générateur [76]. Dans
cette partie, les transferts de chaleur a I'échelle de la cellule (échelle macroscopique), c'est-a-dire
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le long des canaux, sont étudiés. Dans le Chapitre 6 - , les échanges de chaleur au niveau
microscopique seront étudiés en détails.

L'énergie produite lors de la réaction électrochimique est de deux types : électrique et thermique.
Le modele d'électrode (présenté en détails dans le Chapitre 3 - 3. de ce document) décrit
précisément comment se déroule la production d'énergie électrique dans la pile et comment elle
est corrélée avec les écoulements d'eau. Toute I'énergie chimique disponible n'est pas convertie
en énergie électrique et la partie complémentaire est dégradée en chaleur.

Maranzana et al. [76] ont observé une variation de température de 8 degrés entre l'entrée et la
sortie de la pile. Ces observations mettaient aussi en évidence une corrélation entre le courant
produit par la pile et la température. L'énergie thermique produite est responsable d'un
échauffement local de la pile au niveau des électrodes. Dans I'épaisseur de la pile, des différences
de température ont été mesurées par Vie et Kjelstrup [77]. lls observent des variations de
température dans le cceur de pile allant de 1 a 6 degrés en fonction de la densité de courant
produite par la pile. Ces résultats expérimentaux restent cependant soumis aux incertitudes liées
aux moyens d'investigation utilisés. Pour ces deux études, la mesure de température est
particuliérement intrusive. Les capteurs de température étant trés conducteurs (électrique et
thermique), ils peuvent perturber localement le champ thermique.

La chaleur produite dans la pile dépendant de la densité courant, les transferts de chaleur, de
charges et d'eau sont donc intimement liés. Dans cette partie de I'étude, le but est d'estimer a
I'échelle macroscopique l'effet d'une non-uniformité de la température dans la cellule sur la
distribution de courant et d'eau. Ainsi, la température dans I'épaisseur de la pile (un élément 1D)
est supposée uniforme et n'a d'influence sur les transferts d'eau que par la prise en compte de la
variation avec la température des paramétres thermodépendants, en particulier la pression de
vapeur saturante Pgr et la densité de courant d'échange Jj,. L'évolution du champ de
température le long des canaux (de I'entrée a la sortie des gaz) est étudiée dans cette partie.

3.1. Sources de chaleur

La réaction électrochimique de I'hydrogéne avec l'oxygéne est exothermique. A I'énergie
chimique totale disponible pour la réaction, il convient d'enlever I'énergie €lectrique pour
connaitre I'énergie thermique produite. De plus, l'eau présente dans la pile peut se trouver sous
forme liquide ou sous forme vapeur. I est alors nécessaire de prendre en compte la chaleur de
changement de phase, dégagée ou absorbée dans le coeur de la pile a combustible. La chaleur
totale produite par la pile dépend du point de fonctionnement. Elle est donnée par :

_(AR(T,P)
total — 'F
Avec, Ah(T,P) l'enthalpie de la réaction quand l'eau est produite sous forme liquide, I le
courant délivré, E(T, P) la tension aux bornes de la pile (fonction de /) et Qp,0 la quantité
de chaleur résultant des changements de phase de l'eau.

—E(T,P)|I+0,,. (2.74)

Latension E(T, P) est calculée a l'aide du modele de transfert couplé charges/eau (Chapitre 3 -
2.). La quantité de chaleur résultant des changements de phase Oy, est calculée en détails dans
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la partie Chapitre 6 - 1.1.2.. Son calcul dépend des quantités d'eau changeant de phase dans les
GDL et des flux d'eau adsorbés et désorbés aux interfaces membrane/électrode. Pour une tension
fixée, le modele d'électrode permet de calculer le courant local produit dans un élément de
discrétisation 1D et le modele hydrique prédit les flux et quantités d'eau s'échangeant et
permettant d'estimer Quzo . Alors, la quantité de chaleur @, dégagée dans chaque élément de
discrétisation peut étre calculée en fonction du courant et du transport de I'eau.

3.2. Evolution de la température le long de I'écoulement

La quantité de chaleur dégagée par la pile (ou localement dans un élément de discrétisation) est
calculée. 11 est alors nécessaire de faire le lien entre cette chaleur dégagée et la température.

3.2.1. Circuit de refroidissement

Beaucoup des piles actuelles utilisent un systéme de régulation en température constitué d'un
circuit d'eau liquide circulant entre chaque cellules de I'empilement (stack) composant la pile a
combustible (Figure 2.26). La chaleur créée dans chaque cellule est ainsi dissipée dans les
canaux de refroidissement. Le débit du fluide caloporteur est ajusté pour maintenir la
température autour d'une valeur choisie. Schématiquement dans un stack, les cellules et les
circuits de refroidissement s'organisent comme proposé sur la Figure 2.26. Le fluide caloporteur
regoit une fraction de la chaleur totale produite par chacune des cellules avec lesquelles il est en
contact. En considérant un canal entre deux cellules, celui-ci recevra une partie de la chaleur
venant de la cathode d'une cellule ( Q. ) ainsi que la chaleur venant de I'anode de I'autre cellule (
0., ). Cependant dans cette approche macroscopique, la répartition de la chaleur dans
I'épaisseur de la pile n'est pas connue. Il est alors impossible de savoir quelle quantité de chaleur
est transmise au canal de refroidissement associé a la cathode ( ', ) et quelle part est distribuée

i

au canal de refroidissement coté anodique ( Q,,, ). La quantité totale de chaleur regue par chaque
circuit de refroidissement ( 0}, ) s'écrit :

Ororar (cell)= Q' cell )+ O\, (cell) . (2.75)

Alors, si chaque cellule de I'empilement fonctionne de fagon strictement identique, la quantité
totale de chaleur regue par chaque circuit de refroidissement est égale a la chaleur totale produite
par une cellule.
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Figure 2.26. Représentation schématique de I'agencement des cellules dans une de pile a
combustible et représentation des canaux de refroidissement.

3.2.2. Bilans d'énergie

Le circuit caloporteur est supposé constitu¢ d'un mono-canal serpentin paralléle aux circuits de
gaz. Dans la continuité de la modélisation pseudo-2D, la température a 'entrée de la pile est fixée
et I'évolution de cette température le long des canaux d'alimentation est calculée de proche en
proche en fonction de la chaleur produite localement. On calcule alors la température dans le

« i*™ » élément telle que :

Qjolal ( W)

9 refroidissement Cp refroidissement
9 refroidissemens €St 1€ débit massique du fluide circulant dans le circuit de refroidissement et
Cp,ef,o,-d,-sseme,,, sa capacité calorifique. Expérimentalement, les gradients de température observés
entre I'entrée et la sortie d'une pile sont de l'ordre de 5 degrés [36]. G epoidissemenr €St choisit afin

d'obtenir une telle différence de température dans les conditions standard de simulation (Tableau
4.1).

11 existe différentes fagon d'orienter le circuit de refroidissement par rapport aux circuits des gaz.
Dans le cas d'un circuit de refroidissement parallele aux circuits de gaz on le considérera :

T'=T""+

(2.76)

- orienté dans le sens de I'hydrogéne : I'élément par lequel est introduit I'hydrogéne est a
une température 7, et le dernier élément de ['‘écoulement d'hydrogéne est a la
température 7o+AT (o0 AT correspond a I'échauffement total accumulé tout au long
de I'écoulement).

- orienté dans le sens inverse du circuit d'hydrogeéne : I'élément a l'entrée de I'hydrogene est
plus chaud (7,+AT) et a la sortie de I'hydrogéne, la température de l'élément de
discrétisation est T .

La conductivité thermique des plaques bipolaires est trés bonne (plaques en graphite). On
considére alors que dans chaque élément de discrétisation le long des canaux, la température



Chapitre 2 - Transferts 2D d'eau dans une pile a combustible 57

dans |'épaisseur de la pile est uniforme et égale a la température dans le canal de refroidissement.

4. Bilan modele

Le modéle permet alors d'estimer I'évolution de la température, en fonction du courant fourni
dans chaque élément, de 'entrée des gaz jusqu'a la sortie. La température a une influence directe
sur le transport d'eau dans la pile. Comme l'eau a un impact fort sur le courant produit, les 3
modeles (transport de I'eau, température et charges) ne peuvent pas étre résolus
indépendamment.

La résolution couplée de ces trois phénomenes permet d'estimer de maniére globale et locale la
production de courant et donc les performances électriques de la pile. L'influence des différents
parameétres tels que la température ou I'état hydrique du systéme sur ces performances peut étre
simulée.

5. Algorithmique

5.1. Différents cas 1D, conditions de validités

Pour une température et un courant fixé dans chaque élément 1D, les différentes équations
établies permettent de connaitre I'état hydrique en quatre points caractéristiques : le canal
anodique, I'électrode anodique, I'électrode cathodique et le canal cathodique. Les modéles de
transport a utiliser vont varier en fonction de la phase dans laquelle se trouve I'eau en chacun de
ces 4 points. En chacun de ces points, l'eau est soit 100% sous forme vapeur, soit sous forme
liquide. Alors, 16 « cas de fonctionnement » peuvent exister. Le Tableau 2.2 liste 'ensemble des
ces 16 cas et pour chacun le nombre d'équations a résoudre pour estimer les flux et « potentiels »
inconnus dans I'épaisseur de la membrane.
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Tableau 2.2: Différents cas de fonctionnement possible dans l'épaisseur de la cellule

Casn® « Potentiel « Potentiel « Potentiel « Potentiel Nb d'équations
» canal  »électrode »électrode  »canal
Anodique Anodique Cathodique Cathodique

1 HRAC HRAE HRFE HRCC 5
2 HR . HR HR,, Scc 6
3 HR . HR,, Sep HR. 6
4  HR,  HR,  Sc Sec 5
5 HR . S HR,, HR 6
6 HR, S,  HRy  See 1
7 HRAC : ST SCE - HRCC : 7
8 HRAC SAE SCE SCF 6
9 S, HR HR HR . 6
10 S, HR,, HR., Sec 7
11 Se  HR, S  HRe 7
12 S i HR ,; Se Sec 6
13 S e S, HR ¢ HR . 5
14 S . S, HR., See 6
15 S . Sy Ses HR, 6
16 See  Se  Sa Sec 5

Par exemple, le cas n°9 correspond au cas ou de I'eau liquide est présente dans le canal anodique,
mais l'eau est intégralement sous forme vapeur aux trois autres points caractéristiques. Dans ce
cas, deux équations sont nécessaires a décrire le flux « diphasique » dans la GDL anodique
(2.29), une équation régit le transport diffusif dans la membrane (2.40), une €quation est utilisée
pour calculer le flux de I'eau vapeur dans la GDL cathodique (2.8) et 2 équations « aux nceuds »
mettent en relation les flux dans les GDL et la membrane avec les flux. d'électroosmose et la
production (2.45 et 2.46). Les « potentiels » dans les canaux (saturation dans le canal anodique et
humidité relative dans le canal cathodique) sont connus. Il y a alors 6 inconnus dans ['épaisseur
de la cellule : I'humidité relative a I'électrode anodique, I'humidité relative a I'électrode
cathodique, les flux dans les 2 GDL, le flux diffusif dans la membrane et la fraction de GDL
anodique dans laquelle 1'écoulement est sous forme liquide.

Dans ce cas n°9, un systeme de 6 équations avec 6 inconnues est a résoudre :
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N,= (I_HRAE)

Rep(1—x)

y
N;)=R_(HRAE_HR('E) (2.77)

m

1
No=——(HR;— HRCC)

RGDLC
N ,=N2+ N
N.=N,+N;

Pour un courant donné, le flux électro-osmotique ( N %) et la production ( N ) sont connus. Ce
systeme peut se ramener simplement a une seule équation possédant une seule inconnue. Ce
systéme est alors écrit en fonction de I'humidité relative a I'électrode cathodique ( HR;) :

4 , R,+R
HR =14+ —= S5 4 Ry NP+ N 5 (Rt Rop) = 37—

GDL RGDLC
HR ; étant borné entre 0 et 1, cette équation est résolue rapidement par dichotomie et les autres
inconnues peuvent alors étre calculées. Les équations de ce cas d'exemple n°9 (2.77) ne sont
valables que si I'on reste dans les conditions de ce cas. Ainsi, si HR; atteint la valeur de 1, de
l'eau liquide apparait dans I'électrode cathodique et il faut alors considérer les équations
correspondant au cas n°l1 (eau liquide dans le canal anodique et a 'électrode cathodique et
vapeur ailleurs) pour modéliser le transport de I'eau dans I'épaisseur. La limite de validité des
équations de ce cas n°9 s'écrit alors :

(HR.,— HRy) (2.78)

0=1—HRCC—RG—DLC Ay, Rep S5+ R, NS+RM(NS+N§0)) (2.79)
RGDLA+Rm

Pour un courant donné, en fonction de 'humidité relative dans le canal cathodique et de la
saturation dans le canal anodique, la limite entre le cas n°9 et le cas n°l1 peut étre tracée. Si,
pour un courant donné, S,- et HR . fixés, le résultat de I'équation (2.79) est inférieur & zéro,
les équations du cas n°9 donnent une réponse valide (humidités relatives HR ,; et HR ; et «
entre 0 et 1). Si le résultat de I'équation (2.79) est positif, la résolution du systéme d'équation du
cas n°9 ne donnera pas de résultats cohérents (humidités relatives HR,; et HR.; ou «
supérieur a 1), mais la résolution des €quations correspondant au cas n°11 donnera ['état réel
d'hydratation de I'élément.

Pour tous les cas, de telles limites de validité peuvent étre calculées. D'un cas a l'autre, l'eau
change d'état en un des 4 points. La transition entre les cas est continue car la limite de
disparition de l'eau liquide ( S=0) dans un cas correspond toujours a la limite d'humidité
relative ( HR=1) d'un autre.

Pour chaque cas de fonctionnement, une fonction délimitant la zone de validité des équations
peut étre trouvée. Les limites entre tous les cas sont alors calculées. Elles sont explicitées dans
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I'Annexe : limites de validité des cas d'hydratation dans I'épaisseur de la pile.

La Figure 2.27 présente les différentes limites de validité entre tous les cas pour un courant
donné et pour les parametres de fonctionnement du Tableau 4.1. En fonction des humidités
relatives ou saturations dans les canaux la zone de validité d'un cas est clairement identifiée.
Pratiquement, les conditions dans les canaux sont calculées par les bilans de matiére du modele
pseudo-2D. Alors, I'état dans les canaux permet de déterminer directement dans lequel des 12 cas
de fonctionnement physiquement acceptables 1'élément de discrétisation se trouve et quel est le
systéme d'équations a résoudre pour obtenir des résultats valides.
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|
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O ©
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Figure 2.27: Carte des différents cas d'hydratation dans l'épaisseur de la membrane en fonction
des conditions hydratation dans les canaux pour une densité de courant donnée (1=0,5 A.cm™”

).

Dans chacun des cas, une des inconnues est bornée entre 0 et 1 (cela peut étre une saturation,
humidité relative ou une proportion de GDL liquide). Afin de résoudre rapidement ce systeme,
une méthode dichotomique est utilisée pour déterminer cette inconnue. Les autres inconnues sont
ensuite déduites de la premiére.

5.2. Pseudo 2D, couplage courant/eau/température, géométrie

Pour des quantités d'eau (humidités relatives ou saturation) dans les canaux d'alimentation
connues, une densité de courant et une température fixée, le modele d'écoulement dans
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I'épaisseur de la cellule proposé ci-dessus permet de calculer les flux d'eau dans les 2 GDL et
dans la membrane ainsi que les quantité d'eau présente dans les électrodes.

La conductivité électrique des plaques bipolaires et des GDL étant trés grande, la tension au
borne de la cellule est supposée uniforme dans toute la pile. Le programme fonctionne alors « a
tension imposée ». Plusieurs étapes de calcul permettent d'obtenir la solution.

Boucle de convergence N°1 : Calcul de la densité de courant locale : Pour chacun des éléments
1D, le calcul de la densité de courant se fait de fagon itérative : une premiére valeur de la densité
de courant est fixée et la tension correspondante est estimée a I'aide du modeéle d'électrode couplé
au modele hydrique présentés précédemment. Si la tension ne correspond pas a celle fixée, la
densité de courant supposée est modifiée et le calcul de la tension est répété. La convergence
vers la « bonne » valeur de la densité de courant se fait par dichotomie. Les bornes sont fixées de
fagon a ce que toutes les cas de fonctionnement trouve une solution.

Pour une tension fixée, une température donnée et des quantité d'eau dans les canaux connus, le
courant délivré par chaque élément de discrétisation est donc calculé.

Boucle de convergence N°2 : Calcul de la température locale : Dans un élément 1D, la
température est initialement inconnue ; elle est donc fixée a une valeur approchée. Lorsque que
dans I'élément considéré, la densité de courant a été estimée (Boucle de convergence N°1), les
sources de chaleur (fonction du courant et des conditions hydriques) et la température peuvent
étre calculées comme présenté dans la partie 3. La nouvelle température obtenue est alors
comparée a celle qui avait été¢ supposée initialement. Si elles sont différentes, la boucle de
convergence N°1 est répétée pour obtenir la densité de courant correspondant a la nouvelle
température locale de fonctionnement.

Finalement, pour une tension choisie et des valeurs d'humidité relative et/ou de saturation
connues dans les canaux, la température, la densité de courant et I'état hydrique sont calculés de
maniére couplée dans chacun des éléments 1D.

Boucle de convergence N°3 : De ['élément « i » a I'élément « i+1 » : Connaissant la densité de
courant et la température de 1'élément « i» (Boucle de convergences 1 et 2), la température,
I'humidité relative — éventuellement la saturation dans |'élément « i+1» sont calculées
conformément au principe du modéle pseudo 2D. Les Boucles de convergences de calcul 1 et 2
sont appliquées.

Dans le cas d'un écoulement a contre-courant, I'entrée de I'hydrogéne fait fasse a la sortie de I'air.
L'humidité relative et/ou la saturation de ['élément faisant fasse au premier élément du canal
anodique ne sont donc pas connues. Elles sont donc fixées a une valeur initiale supposée. Alors,
de la méme maniére qu'a co-courant, le calcul se fait de proche en proche mais dans ce cas, les
flux d'eau et d'air sont alors négatifs. A la fin du calcul, c'est-a-dire dans la section de sortie de
I'hydrogéne, si I'humidité relative de I'air est différente de celle désirée, le calcul est répété avec
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une nouvelle valeur de I'humidité relative et/ou de la saturation de I'élément correspondant a

I'entrée de I'hydrogene.

gaz a Contre~courant ; Température le long de I'hydrogene

1

Ufixé :HRal HRE donnés
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Figure 2.28: Représentation schématique de l'algorithme de couplage réalisé pour une
simulation a contre-courant et pour laquelle le circuit de refroidissement est orienté comme le

circuit de distribution de I'hydrogéne

La Figure 2.28 représente l'agencement des boucles de convergence utilisées pour résoudre le
probléme couplé transport eau/charges/température et la modélisation bi-dimensionnelle.
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6. Conclusion

Ce chapitre a permis d'établir un modele analytique du transfert pseudo-2D de l'eau, de la chaleur
et des charges dans une pile & combustible. En considérant la diffusion de I'eau a la fois sous
forme liquide et sous forme vapeur dans |'épaisseur de la pile, les flux d'eau échangés entre les
compartiments anodique et cathodique peuvent étre estimés. De plus, la modélisation des
transferts tout le long des canaux d'alimentation permet d'obtenir une cartographie complete de
I'état d'hydratation de la pile. Cette modélisation du transport de I'eau et I'état hydrique de la pile
est utilisé pour estimer la densité de courant produite comme on le détaille dans le Chapitre 3 - .
De plus, la mise en équation simple permet une résolution rapide du probléeme et I'ensemble des
parametres intervenant dans la résolution numérique sont maitrisés.
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Annexe : limites de validité des cas d'hydratation dans l'épaisseur de la pile

Cette annexe présente les limites entre les cas d'hydratation dans l'épaisseur de la pile.

Ces limites sont calculés pour une densité de courant donnée et en supposant connus les
« potentiels » dans les deux canaux (les variables indicées « cc » ou « 4c » Sont connues).

La limite entre le cas n°l et le cas n°3 existe quand I'eau est vapeur dans les canaux et qu'il y a
apparition/disparition d'eau liquide dans I'électrode cathodique. On obtient alors la I'expression
de la limite entre les cas :

Rop+R
0=1-HR ,(i)-—2“4—"(HR.-— 1)~ Ny (Ryp+R,)—R, N (2.80)

m m
GDLC
La limite inférieure cas n°1 est telle que :

0=_HRCC_HRAC_RM—+R%+RmNiO_NSRGDLC (2.81)
RGDLA

Cette équation a été déterminée a partir des équations du cas n°l. Elle correspond & la limite pour
laquelle dans le cas n°l de I'eau liquide apparait a |'électrode anodique ( FIR ,;=1). Cependant le
ou de I'eau liquide ne serait présente que dans l'électrode anodique (cas n°5) n'est physiquement
pas possible. En effet, cette situation implique un flux strictement négatif (de 1'électrode vers le
canal) dans la GDL anodique et le flux total dans la membrane est positif. Alors, la relation aux
neuds N ,=N2+NE° na pas de solution. En dessous de cette droite (2.80) il n'y aura donc
aucune solution.

Pratiquement, pour certains courant, il n'est pas possible de résoudre le probiéme lorsque R ;-
et HR - sont trés petits.

La limite entre le cas n°3 et le cas n°7 est déterminée lorsque 1'eau est sous forme vapeur dans les
canaux et qu'il y a apparition/disparition d'eau liquide a 'électrode anodique. On obtient alors :

ey +2,16

; R — HR N

0=1—HR -+ Az Rop,c (RMN50+—'"(1—HRAC) + A8 (2.82)
RGDLA RGDLA ABC 4 BC

Entre le cas n°2 et le cas n°4, l'eau est liquide dans le canal cathode et il y a

apparition/disparition d'eau liquide dans I'électrode cathodique. La limite est calculée telle que :

0=1=HR 0= Ropps N s— Ry Ns— R, N7°*—(Rp+ Ropa) Apc SEE™" (2.83)
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La limite entre les cas n°4 et n°8 est déterminée lorsque de I'eau liquide est présente dans le canal
cathodique et qu'il y a apparition/disparition d'eau liquide dans I'électrode anodique. La limite est
alors donnée telle que :

0=Scc— " (1—HR |+ R, N ——24 (2.84)

GDLA A BC RGDLA ABC

1
e t2,16 _
( R Ny 1-HR,. |52

Le cas n°9 et le cas n°11 sont a leur limite lorsque de I'eau liquide est dans le canal anode et qu'il
y a apparition/disparition d'eau liquide dans I'électrode cathode. On écrit alors :

R
0=1- HRCC_ﬁ Aps RopLa Sicé”+2"6+ RopLa NS+Rm(NS+N50}) (2.85)
GoLa™

Entre les cas n°9 et n°13, de l'eau liquide est présente dans le canal anodique et il y a
apparition/disparition d'eau liquide dans I'électrode anode. On écrit la limite en fonction de
HR - et S, telle que:

0=1—HRec+ Ry N+ Ropre Ns— Ag S5 ™" (R + Ropic (2.86)

La limite entre le cas n°11 et le cas n°15 se présente lorsque de I'eau liquide est présente dans le
canal anode et dans I'électrode cathode et qu'il y a apparition/disparition d'eau liquide dans
I'électrode anode. On donne alors la limite telle que :

acyt206  Ap,

[RmNio_RmABA S‘;Cg+2'16 -

Goeat 216 N

AC
ABC ABC

0=1—-HRcc+Apc Ropic (2.87)

Le cas n°13 et le cas n°15 possédent une limite commune lorsque de I'eau liquide est a la fois
dans le canal anode et dans ['électrode anodique et qu'il y a apparition/disparition d'eau liquide
dans I'électrode cathodique. Cette limite s'écrit :

Xept2,16 _ ﬁ
(Ri[l—HRCC)—Rm(NﬁNiO)) _Ns | N7 HRe Jrantie (2.88)

GDLC 4 BA RGDLC A BA

0=S 40—

Une derniére limite existe entre les cas n°12 et n°16 : de l'eau liquide est présente dans les
canaux et dans |'électrode cathodique, et il y a apparition/disparition d'eau liquide a I'électrode
anodique. La limite est donnée telle que :



1
NS ac@+2*16

ABC

o +216  Ag,

0=S8cc— (R Njo“RmABAS;CgHJG) y Siccwn’m_
BC

(2.89)

m

Comme expliqué ci-dessus pour le cas n°5, certaines situations ne sont physiquement pas
possibles. Ainsi, les cas 5, 6, 10 et 14 ne pourront jamais se produire.
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Les problématiques liées a l'eau dans la pile résultent, entre autre, de la dégradation des
performances électriques dues a la présence d'eau liquide en excés dans les sites réactionnels. Le
terme couramment employé pour désigner ce phénoméne est « le noyage des électrodes »
traduction usuelle de l'expression en langue anglaise «electrodes flooding » qui serait plus
justement « inondation des €lectrodes ». Le mot « noyage » n'étant pas un mot de la langue
francaise, on préferera le terme d'engorgement. La notion d'engorgement fait directement
référence un milieu dans lequel un fluide ne peut pas circuler librement et rempli
progressivement I'espace disponible. De la méme maniére que des organes du corps humain
peuvent étre engorgés et provoquer des gonflements, I'accumulation d'eau liquide dans les
électrodes diminue les performances électriques de la pile.

1. Gestion de l'eau

Le modele présenté dans la partie précédente permet de décrire le transport de l'eau dans
I'épaisseur de la cellule. On va voir dans ce chapitre que la quantité d'eau présente et son
transport dans la pile ont une incidence directe sur le courant produit. Les demi-réactions
électrochimiques se produisant dans les zones actives entrainent la production d'un courant dont
la valeur dépend des conditions hydrique et thermique locales. Ce courant correspond
directement au nombre de protons traversant la membrane. Comme précisé précédemment, les
protons traversent la membrane sous une forme hydratée ; la teneur en eau de la membrane aura
alors une incidence directe sur le transport des protons et donc, a tension fixée, sur le courant
fourni : une membrane bien hydratée a une faible résistance ionique et la chute de tension a ses
bornes est petite.

De maniére antagoniste a l'effet d'hydratation de la membrane, la quantité d'eau présente dans les
électrodes, c'est-a-dire les zones actives de la pile, peut avoir une influence néfaste sur ses
performances. Trop d'eau dans les zones actives peut alors engendrer une plus grande difficulté
pour les gaz a atteindre les sites réactionnels, et donc diminuer le courant produit (toujours pour
une tension donnée).

Le couplage entre I'eau présente dans la pile et le calcul du courant produit est donc un élément
capital pour la bonne estimation des performances d'une pile en fonctionnement.

La conductivité électrique des GDL et des plaques bipolaires est treés élevée. On suppose alors
que la différence de potentiel aux bornes est uniforme dans toute la pile.

2.  Relations courant / tension

Pour une densité de courant /, la tension aux bornes d'une cellule de pile & combustible est telle
que :
E ( T ’ P) = E/h ( T ’ P ) - nconcemralion - naclivalion - nohmique . (3 1)

E,(T,P) correspond au potentiel thermodynamique de la réaction électrochimique a la
température 7 et a la pression P .

La tension aux bornes de la pile varie en fonction des températures, pressions et concentrations
en réactifs, mais aussi des cinétiques réactionnelles. En effet, elle dépend de la probabilité qu'a le
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réactif de passer dans un état dit « état activé ». Cette nécessité d'activation des réactions induit
une diminution du potentiel électrique. Par rapprochement avec I'électrolyse de l'eau, ces
diminutions de potentiels sont appelées surtensions d'activation ( Maeivarion )-

Le potentiel thermodynamique £,(7, P) est calculé dans des conditions idéales d'alimentation
en réactifs. Dans la pile, la réaction se produit dans un milieu poreux confiné entre les GDL et la
membrane. Afin de prendre en compte la différence d'accessibilité des sites réactionnels par
rapport aux conditions standards, des surtensions de concentration ( Moncentrarion ) SONt aussi
considérées. Enfin, comme expliqué précédemment, le transport des protons dépend de
I'hydratation de la membrane polymere. Ainsi, la surtension ohmique de la membrane ( oumigue )
est estimée afin de prendre en compte la résistance au transfert des protons.

2.1. Tension thermodynamique

L'équation de la réaction électrochimique se produisant dans le cceur d'une pile a combustible a
la température 7 et la pression P est:

H2+1502—>H20+Ah(T,P) (3.2)

Avec Ah(T,P) I'enthalpie molaire de la réaction.

En supposant constantes la température et la pression, I'énergie électrique maximale produite par
cette réaction est égale & 'opposé de I'enthalpie libre de Gibbs A g(7', P). Dans le cas ou #
électrons sont échangés au cours de la réaction (#=2 pour la réaction (3.2)), la tension
thermodynamique aux bornes de la pile est :

—Ag(T,P)

Elh(TrP)= nF

(3.3)

F est la constante de Faraday.

Pour une réaction isotherme, I'enthalpie libre A g est donnée en fonction de l'enthalpie Ah et
de la variation d'entropie A s :

Ag=Ah-TAs 3.4)
Pour la réaction électrochimique étudiée ici (3.2), I'enthalpie libre standard (a 7°=298,15K et
P°=1bar) est donnée en fonction des enthalpies et des entropies des espéces présentes telle que

AT, P°)=(Ah(,’,ZO—T°As3,20)—(A h‘,’,z-TOAs(;,z)—%(A Hy,—T°A sgz) (3.5)
— — R:’O—/

=0
Dans le cas ol I'eau est produite sous forme liquide, on obtient A g(T°, P°)=-273,25kJmol™'
—Ag(T°, P

et la tension aux bornes de la pile est égale & E°= 7
n

=123V,

A pression constante, I'enthalpie libre varie avec de la température :
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[ A e e

Par rapport aux conditions standard de fonctionnement, les variations de l'enthalpie et de
I'entropie avec la température sont données par :

T
Ah=AR (T, P)+ [ C(T)dT

e (3.7
As=As"(T°, PO)+ [ =L —dT
T, T
L'équation (3.6) devient alors :
d(Ag)
=—A .
( = )P s (.9)
Cette équation peut étre intégrée entre |'état standard (7°, P°) et I'état actuel (T, P°) :
d(Ag)
—==| dT=—| AsdT .
[ ( 7 ) [As (3.9)

Sur la plage de températures de fonctionnement de la pile, ( 10°C<T<90°C), la variation
d'entropie est comprise entre —157,4 et —167,9Jmol”'. K" . Elle peut donc étre considérée
comme constante et égale 3 As"(T=25°C)=—163,25Jmol™". K" . A pression constante, la
variation d'enthalpie libre avec la température est alors linéaire :

Ag(T,P)=Ag’-AS(T-T° (3.10)
Avec Ag’=Ag(T°, P°).
La variation avec la température de la tension thermodynamique est donc donnée par :
A
nk

E,(T,P=E"+=—(T-T" (3.11)

En utilisant les données thermodynamiques des constituants, cette équation (3.11) s'écrit :

E,(T,P%)=123-8,46.10(T—T") (3.12)

~

on
['enthalpie libre du systéme ( G ) lorsque le nombre de moles de ce constituant varie.

Le potentiel chimique d'une espece 7 est défini par : ;=

) . Il donne la variation de
T,P,n/”

i

La variation du potentiel chimique d'une espéce i en fonction de son activité g, est telle que :

pu{T,P)=t’+RT Ina,, (3.13)

OU R est la constante des gaz parfaits et u’ est le potentiel chimique de I'espéce a la pression
standard P°et a la température T .

En utilisant la définition du potentiel chimique, I'enthalpie libre molaire de la réaction s'écrit
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donc :

1
5 Ho, - (3.14)

2 2
Alors, la variation des potentiels chimiques en fonction des activités des espéces (3.6), permet
d'écrire l'enthalpie libre molaire de la réaction sous la forme suivante :

Ag= Hy,o—Hy,—

1 4y,
A 8=ty o= iy, = o+ RT In—2% (3.1)
1,90,
ou, plus simplement :
Ag(T,P)=Ag(T, P)+RTlna R (3.16)
H,%0,
La tension aux bornes de la pile est alors donnée par :
a
E,(T,P)=E,(T,P°)- R§ In—22 (3.17)
n ay ao.

Ou on utilise I'équation (3.12) pour caleuler E, (T, P°).

Les activités des especes dépendent de leur état physique. En considérant I'hydrogene et I'air
comme des gaz parfaits, leur activité peut s'écrire en fonction de leur pression partielle P, :

4 Pi

a;= 0 (3.18)
Dans un mélange de gaz parfaits dont la pression totale est égale & P, la pression partielle P,
du composant est telle que P,=x,P ou X, est la fraction molaire du composant / dans le
mélange. Comme on le verra dans la suite, I'eau produite par la réaction électrochimique se
forme dans des agglomérats d'électrolyte, de graphite et de catalyseur. Elle est alors supposée
étre liquide. Son activité est donc égale a 1. L'équation (3.17) devient alors la « relation de
Nernst » donnant la tension de la pile a I'équilibre thermodynamique en fonction de la
température, de la pression et des fractions molaires des réactifs :

0 3/2
R, 1 RTln(P) (3.19)

E,(T,P)=E,(T,P')~In e
On appelle X%Z et XOOZ les fractions molaires des réactifs a I'entrée de la pile. A 1'équilibre, la
pile ne débite aucun courant et les concentrations des gaz peuvent étre considérées comme
uniformes et égales aux concentrations d'entrée. En reprenant I'équation (3.11), la variation avec
la température et la pression du potentiel électrique a 1'équilibre thermodynamique s'écrit :

As
nF

E (T,P)=E"- T—T%—"Z1In —
Ih( ) ( ) nF (x00)1/2 nF

0\ 32
RT L RT (P ) (3:20)
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Les données thermodynamiques permettent de calculer E° et A s°.La tension est alors égale :

0\372
RT (P) _RT 1
P

E (T,P)=123-846.10 T -T°)—- =21 22— )
#(T,P) r=1°)- 27 n T (3.21)

Pour des fractions molaires en gaz fixées (x?ﬂ:l et x°02=0,18 ), la Figure 3.1 représente
I'évolution de la tension thermodynamique en fonction de la température et de la pression. La
pression et la température ont des effets contraires. Lorsque la température augmente, la tension
thermodynamique diminue alors qu'elle augmente 1égérement avec la pression.

125 T T T T T T T T T

Tension thermodynarmigue (%)
o

| | 1 | | 1
1 1.1 12 1.3 1.4 1.5 1.6 17 1.8 19 2
Pression (bar)

Figure 3.1: Evolution de la tension thermodynamique aux bornes de la pile en fonction de la
température et de la pression pour des fraction molaire de réactif fixés ( x212=1 et x002= 0,18 )

2.2. Surtensions d'activation et de concentration a la cathode

Pour une réaction d'oxydo-réduction telle que :

Ox+ne” ©  Red (3.22)

—

la densité de courant locale j (dit courant faradique) est égale a la différence entre le courant
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correspondant a I'oxydation et celui correspondant a la réduction. Elle est donnée par 1'équation
de Butler-Volmer [78] :

.| Cre F Cox F
J=J ’.”eXp(tx n—n)— : eXp(—tx n—n) (3.23)

Cres °RT Con "RT

ol, n est la perte de tension, »n le nombre d'électrons échangés, Creqa et Cox les
concentrations sur la surface réactionnelle et j, est la densité de courant d'échange, mesurée aux
concentrations de référence Cr.y et Co, (concentration en oxydant et en réducteur loin de la
surface réactionnelle). &, et o, sont les coefficients de transfert de charges. lls sont tels que
o,+o,=1.Al'équilibre, la densité de courant est nulle car la densité de courant d'oxydation et
égale a la densité de courant de réduction. La surtension est nulle et les concentrations en
oxydant et en réducteur sur la surface réactionnelle sont telles que : CRcd,Ox=C;zed,0x .

Lorsque la surtension est grande, la réaction ne peut plus étre considérée comme réversible car
une des demi-réactions (l'oxydation ou la réduction) a une vitesse négligeable devant l'autre. Le
courant correspondant a I'oxydation ou a la réduction tend vers le courant global car 'un des
termes de la loi de Butler-Volmer devient négligeable.

Pour une réaction d'oxydation ( R— O+e™ ), la surtension et la densité de courant sont positives
et on peut donc écrire :

. F
J~Jo== exp(a —-n) (3.24)

Pour une réaction de réduction ( O+¢~ — R), la surtension et la densité de courant sont négatives
etona:

o exp| o, 2L 3.25
J Joch Pl= o (3.25)

Ces relations sont identiques aux relations établies de fagon empirique par Tafel [79].

Dans une pile a combustible, la réduction de I'oxygéne est beaucoup plus lente que 'oxydation
de I'hydrogene. 1l en résulte d'une part que la surtension & I'anode est négligeable par rapport a la
surtension cathodique, et d'autre part, qu'on peut utiliser la loi de Tafel [79] :

jl=Jjs CO’CXP LB (3.26)
J Jo C'O CRT C .

Cop, est la concentration en oxygéne de référence a laquelle la densité de courant d'échange J,
est mesurée [65], et Cop, est la concentration en oxygéne au niveau des sites réactionnels au
cours du fonctionnement. & est le coefficient de transfert de charge pour la réaction de
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réduction de l'oxygéne. Sa valeur varie entre 0,1 et 0,5 et est souvent prise égale a 0,5. Au sein
du laboratoire J. Mainka a mesuré ce coefficient en utilisant la spectroscopie d'impédance et ses
valeurs varient entre 0,1 et 0,2. Dans cette étude, nous utilisons &-=0,4 comme indiqué dans le
Tableau 4.1.

joc est la densité de courant d'échange pour la réduction cathodique de I'oxygéne. Sa valeur
dépend beaucoup de la température. Elle est donnée par [65] sous la forme :

.C > 1 1
T)= —164 o
]0( ) ]Oexp( 16 56(T 353)) (3.27)

Jjo est la densité de courant d'échange mesurée 2 353 K et relevée dans la littérature.

Dans la suite, on calculera la valeur absolue de la densité de courant et on comptera positivement
la surtension Nc.

La relation (3.20) peut également se mettre sous la forme suivante :

RT . [Co,
In
acnk |\ Cy

RT
oenkF

g

.C
Jo
Le premier terme dans I'expression de 7. est appelé surtension d'activation et le second terme
surtension de concentration.

In

+

(3.28)

ne=

Puisque I'électrode est volumique, sa surface géométrique ne correspond pas a sa surface
réactionnelle. La réaction se produit au point de contact triple entre le carbone, I'électrolyte et le
catalyseur. Les particules de catalyseur sont les éléments ayant la plus petite taille. C'est donc
leur taille qui détermine la surface active maximale disponible pour la réaction. La surface active
réelle dans I'électrode dépend donc de la taille des particules de platine, de leur nombre et de leur
accessibilité.

Le facteur y , appelé rugosité, est définit comme le rapport entre la surface réelle de réaction
Sy etla surface géométrique de I'électrode S; : y=S,/S;.

Lors de la fabrication des électrodes, la quantité de platine mp, utilisée est connue et elle est
donnée par les fabricants en mg.cm™> . Dans les électrodes, le rayon des particules de platine a
été mesuré et varie entre 2 et 5 »m [80]. Connaissant la masse volumique Pp du platine et le
rayon R d'une particule, il est aisé d'estimer combien de particules de platines ont été insérées
dans I'é¢lectrode (par unité de surface géométrique) :

mp,

Nb Particules Platine = (3.29)

3
—TrRPlpP/

3
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La surface totale de ces particules de platine S,, dans I'électrode est donc :

S ;= Nb Particules Platine .(4 1 R3,) (3.30)
En remplagant le nombre de particules de platine par son expression (28) on obtient :
3m
S p=—1 3.31
& Pr R ( )

La surface Sp, est la surface de réaction maximum. Cependant, comme on le verra dans la suite
(3.1.), l'organisation des particules de platine en agglomérats réactionnels est complexe et la
surface totale des particules de platine n'est pas accessible aux gaz réactifs. En notant Tp, la
proportion du platine participant effectivement a la réaction, la surface réactionnelle est donnée
par :

3my,

Ppy RPt

La charge de platine étant rapportée a I'unité de surface géométrique, la surface S calculée ci-
dessus est égale a la surface de platine participant a la réaction par unité de surface géométrique
des électrodes, c'est a dire a la rugosité y :

Sp=Tp

(3.32)

(3.33)

Les charges de platine varient actuellement entre 0,1 et 0,5 mg.cm_2 selon la méthode de

fabrication utilisée [60]. La proportion de platine participant aux réactions varie elle aussi selon
la méthode de fabrication utilisée. Les valeurs de Tp reportées dans la littérature sont
généralement comprises entre 45 et 75% [81]-[65]. La masse volumique du platine est de 21,45
g.cm™ 4 20°C et est supposée ne pas varier significativement avec la température entre 20 et
90°C.

Pour des particules de platine de 3 »m , une charge de platine de 0,4mg.cm™ et une proportion
de platine utile de 50%, la rugosité de I'électrode est y=93. Dans les simulations présentées
Chapitre 4 -, y sera pris égal a 100.

2

Le courant local j correspond a la densité de courant moyenne [ rapportée a la surface
réactionnelle Sy . Alors :

Afin de pouvoir calculer les surtensions de concentration et d'activation dans la cathode, il est
nécessaire de connaitre le rapport C'OZ/Coz dans I'équation (3.4). C'est I'objectif de la partie 3.2.
de ce chapitre.
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2.3. Résistance ionique de la membrane

La surtension ohmique liée a la résistance au transfert des protons exercée par la membrane est
proportionnelle au flux de proton traversant la membrane, c'est a dire au courant /. Elle est
écrite telle que :

nohmique=RmIa (335)
avec R, larésistance ionique de la membrane.

A une température T donnée, la résistance ionique de la membrane peut étre estimée en fonction
de la teneur en eau de la membrane. Les courbes de sorption [53], [82] font le lien entre l'activité
de l'eau et la teneur en eau de la membrane aux interfaces de la méme maniére que dans la partie
Chapitre 2 - 1.2.2.. Ainsi, la teneur en eau A de la membrane au contact d'un gaz d'humidité
relative HR est donnée par :

A=0,3+10,8 HR—16 HR*+14,1 HR® (3.36)
En présence d'eau liquide, l'activité de l'eau est égale a 1. Le paradoxe de Schroeder [83] indique
que la teneur en eau d'une membrane baignée dans I'eau liquide (saturation en eau égale a 1) est
trés supérieure a la teneur en eau d'une membrane baignée dans un bain de vapeur saturante. Il a

été montré dans le Chapitre 2 - 1.2.2. que la teneur en eau dans la membrane est écrite en
fonction de I'numidité relative et de la saturation ( .S) telle que :

A=20,45+(1 —S)(O,3+ 10,8 HR—16 HR*+ 14,1 HR3} (3.37)
Ou 20,4 est la teneur en eau d'une membrane saturée en eau liquide a 7=60°C [55].
Connaissant 'humidité relative et/ou la saturation de part et d'autre de la membrane, il est donc

possible de calculer les teneurs en eau A,z et Agz respectivement a l'interface avec l'anode et la
cathode.

Le flux d'eau dans la membrane est la somme du flux électro-osmotique et du flux diffusif. On a
supposé que le flux électro-osmotique est indépendant de la teneur en eau de la membrane (1
molécule d'eau transportée par proton) et que le coefficient de diffusion est constant. Dans ces
conditions, le profil spatial de teneur en eau est linéaire et il est donné par :

z
Am(z)=AAE+(AcE—AAE)e— (3.38)
avec €, l'épaisseur de la membrane et z la position dans I'épaisseur de la membrane.

La relation donnée par Springer [84] permet alors de calculer la conductivité électrique en
chaque point de la membrane :

- 1 1
=(0,519A,,(2)—0,326).10 " exp| 1263 | ——=——
o,(z)=(0,519A (z)—0,326).10 exp( (303 T)) (3.39)
La résistance électrique totale de la membrane est alors donnée par :

Cu 1

R =f dz (3.40)

Elle s'exprime icien Q.cm”.
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3. Impact de l'eau liquide dans les électrodes : engorgement

Comme indiqué dans la partie 2.2., pour calculer la partie surtension de concentration dans 7,
il est nécessaire de calculer le rapport des concentrations Cp /C,. a linterface électrochimique
qui a été décrite comme étant la surface de contact du platine, de I'électrolyte, du carbone et des
espéces actives. Cop, est la concentration en oxygéne au niveau du site réactionnel dans la pile
en fonctionnement. La structure de la couche catalytique est complexe et il est nécessaire

d'étudier finement cette structure afin d'établir un modele cohérent permettant d'estimer cette
concentration.

On s'intéresse dans cette partie a la description et la modélisation microscopique des éléments
constituant une électrode afin d'estimer la concentration en oxygéne au niveau des sites
réactionnels.

3.1. Structure de I'électrode et agglomérats réactionnels

Dans la partie consacrée au transport de I'eau (Chapitre 2 - 1.3.), la structure des €lectrodes a été
rapidement présentée. Les électrodes sont les lieux clef ol se déroulent les réactions
électrochimiques. Les performances électriques de la pile dépendent majoritairement des
phénomenes s'y déroulant qu'il convient donc de modéliser finement. Les électrodes restent un
des domaines les plus complexes dans la modélisation d'une pile a combustible et différentes
approches sont possibles. Elles dépendent essentiellement de 1'échelle considérée.

Le premier type de modele consiste a considérer I'électrode comme une interface entre la GDL et
la membrane. Ce modéle ne prend donc pas en compte les phénoménes microscopiques
intervenant dans I'électrode. Berning et al. [17] par exemple utilisent cette approche. Elle permet
de diminuer le temps de calcul du modéle mais il a été observé que le plus souvent elle surestime
la densité de courant produite dans la pile car ne prenant pas en compte les limitations liées au
transfert de matiere, de chaleur et de charge dans I'épaisseur de I'électrode.

Une seconde approche consiste a assimiler I'électrode a une couche mince homogene. Elle est
alors supposée remplie d'eau liquide ou uniquement de vapeur. Springer et al. [85] ou Bernardi et
Verbrugge [47] calculent la diffusion de 'oxygéne dans une couche d'eau liquide afin d'estimer la
densité de courant produite dans la pile. Dans ces modeéles, le flux d'eau produite circule dans le
sens opposé de celui de l'oxygéne et empéche le gaz d'atteindre les sites réactionnels. Les
conséquences immédiates sont que pour fonctionner les électrodes doivent étre tres fines (
<5Spm) et que I'oxygene est majoritairement consommé a l'interface GDL/électrode. Afin que
les valeurs prédites par le modele soient du méme ordre de grandeur que celles obtenues
expérimentalement, Springer et al. [85] ont fortement augmenté la valeur du coefficient de
diffusion de I'oxygeéne dans I'électrode. Dans I'approche qui consiste a considérer I'électrode
comme un milieu poreux dans lequel '0xygeéne est uniquement transporté en phase gazeuse [86]-
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[87], I'oxygene est alors distribué de fagon homogene dans toute 1'électrode.

Les modéles les plus couramment utilisés actuellement et qui semblent le mieux correspondre
aux observations microscopiques des électrodes [88]-[80], sont les modeles d'agglomérats
comme celui proposé initialement par Ridge et White [89]. Les modeles d'agglomérats
considerent I'électrode comme un milieu poreux constitué de groupements (ou agglomeérats) ou
se déroulent les réactions. Les grains de carbone sont le support des particules de platine dont la
cohésion est assurée par |'électrolyte qui les enduit.

Plusieurs observations expérimentales ont été réalisées afin de connaitre la forme et la taille des
agglomérats. Ainsi, en utilisant des images obtenues au microscopie €lectronique a balayage,
Broka et Ekdunge [88] ont recensé des agglomérats dont les tailles caractéristiques varient entre
1 et 5 um. Utilisant des techniques d'observation similaires, Siegel et al. [80] décrivent des
agglomérats plus gros (dimension caractéristique de 6 yum).

Nous avons nous aussi observé une électrode de PEMFC usagée a l'aide d'un Microscope
Electronique a Balayage (MEB) (Figure 3.2). Les images, réalisées au CIPP (Centre Intégré en
pétes et papiers) de Trois-Riviéres présentent la structure granuleuse de I'électrode. Il est assez
délicat d'obtenir une valeur précise de la taille des agglomérats. Ces derniers restent cependant
d'une taille inférieure a5 pum.
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Figure 3.2: Image MEB d'une électrode de pile a combustible, CIPP - UQT R — Trois Rivieres

Les différentes modélisations fines d'électrodes de la littérature présentent principalement deux
types de géométrie pour les agglomérats réactionnels. Lin et al. [18] utilisent une représentation
cylindrique des agglomérats. La couche catalytique est formée de cylindres de rayon 0,1 pum et
de longueur égale a I'épaisseur de la couche catalytique. Sun et al. [65] et Jaouen et al. [90]
utilisent des modeles représentant des agglomérats réactionnels sphériques de 1 pm de rayon.
Le rayon des agglomérats sphériques présentés dans la littérature et variable selon les auteurs :
par exemple 0,1 pm pour [91] et[18], 0,5 pym dans [92].
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Les agglomérats sont constitués d'un mélange homogéne de carbone, de platine et d'électrolyte :
c'est a la surface de ce mélange que débute la réaction électrochimique. Certains auteurs prennent
en compte la diffusion du réactif (oxygeéne dissout) et la résistance de I'agglomérat au transport
des protons et des électrons. En général, l'agglomérat est recouvert d'une fine couche
d'électrolyte formant le premier obstacle & la diffusion de l'oxygéne jusqu'a [l'interface
réactionnelle. Jaouen et al. [90] ont suggérés que ce film pouvait ne pas exister mais pour Sun et
al. [65] il est le principal facteur expliquant la limitation du courant produit dans la pile.

Comme le relévent justement Li et al. [93] dans leur revue bibliographique, si de I'eau liquide est
présente dans I'électrode et influence la production de courant, ce phénoméne est rarement pris
en compte dans les études de la cathode utilisant la notion d'agglomérats et l'oxygéne est
transporté en phase gazeuse jusqu'a la surface des agglomérats. Dans les modeles
macroscopiques considérant I'électrode comme une interface, l'engorgement de ['électrode est
associ¢ a une réduction de la surface active (proportionnelle a la saturation a l'interface électrode-
GDL). Liu et al. [94] présentent un modéle d'électrode avec agglomérats et présence d'eau
liquide. L'électrode est un milieu poreux constitué de deux réseaux de pores : le carbone et le
platine qui entrent dans la composition de I'électrode sont assemblés en agglomérats poreux
(réseau primaire) dont la taille des pores est comprise entre 1 et 10 »m . L'assemblage des
agglomérats forme une deuxiéme structure poreuse (le réseau secondaire) dont la taille des pores
est comprise entre 10 et 100 »m . Le réseau primaire hydrophile est supposé étre rempli d'eau
liquide. Le mod¢le présenté permet de calculer la production locale de courant dans I'épaisseur
de I'électrode en présence d'eau liquide. Les auteurs ne considerent pas la formation d'un film
d'eau liquide sur les agglomérats mais calculent une saturation macroscopique du réseau de pores
secondaire qui limite la diffusion de l'oxygene depuis l'interface avec la GDL dans I'épaisseur de
I'électrode : plus il y a d'eau liquide, plus la profondeur de pénétration de I'oxygene diminue
rendant le fonctionnement de la zone active non uniforme ce qui réduit les performances
électriques de la pile.

En considérant des agglomérats sphériques, Gerteisen et al. [95] modélisent la présence d'eau
liquide et donc I'engorgement de I'électrode en considérant que I'eau se réparti en un film mince a
la surface des agglomérats. L'épaisseur du film d'eau est liée a la saturation de I'électrode. C'est
aussi cette approche qui a été utilisée dans ce travail.

Dans le modele présenté ici, l'électrode (ou couche active) est considérée comme un ensemble
d'agglomérats sphériques de méme rayon ( Ry) composés d‘électrolyte, de carbone et de
catalyseur, distribués uniformément de sorte que la porosité ( €., ) de l'électrode soit uniforme.
La figure ci-dessous en donne un représentation schématique (Figure 3.3).
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Pt (catalyst)

Electrolyte

. Polymer membrane _'_—“_':Catalyst layer W G.D.L.
Figure 3.3 schématisation de l'électrode

On supposera que :

- La teneur en oxygéne sous forme gazeuse est homogene dans toute 1'électrode ; le
transport de l'oxygéne en phase gazeuse dans les pores entre les agglomérats est négligé.

— La saturation de ['électrode est uniforme.

L'agglomérat sphérique est présenté sur la Figure 3.4 ci-dessous.
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gas

Agglomerate

Figure 3.4: Représentation locale de l'eau et du Nafion® autour d'un agglomérat réactionnel

Comme propos€ par Sun et al. [65], Jaouen et al. [90] ou encore Madhusudana et Rengaswamy
[96], on considére ici qu'une fine couche de Nafion® recouvre les agglomérats réactionnels. Sun
et al. fixent son épaisseur & 80nm alors que Jaouen et al. et Madhusudana et Rengaswamy
¢tudient son influence en la faisant varier entre 10 et 100xnm . Ces deux derni¢res études
montrent que |'épaisseur de la couche de Nafion® influence directement les performances de la
pile et, en particulier, augmente la chute de tension aux fortes densités de courant. Dans la suite,
I'épaisseur de cette couche de Nafion®, notée 6, , est fixée & 50nm .

Un film d'eau liquide dont I'épaisseur 6, dépend de la saturation de I'électrode recouvre les
agglomérats et permet de modéliser I'engorgement au niveau microscopique. Comme représenté
sur la Figure 3.4, cette couche d'eau liquide s'additionne a la couche de Nafion® entourant
l'agglomérat et constitue une résistance supplémentaire au transfert de I'oxygene des pores vers la
surface réactionnelle de I'agglomérat.

Dans le modele présenté ici, les hypothéses suivantes sont émises :

- L'électrolyte qui entre dans la composition de l'agglomérat est supposé parfaitement
humidifié. Ainsi, la résistance aux transport des protons est négligeable.

- Comme dans le reste de la pile, il n'y a pas de résistance de la zone active au transport
des électrons.

La structure de la zone active étant présentée, les relations permettant de calculer le rapport des
concentrations qui intervient dans le calcul de la surtension de I'électrode sont décrites dans la
suite.
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3.2. Concentration en oxygéne réactif

L'oxygene traverse la GDL cathodique avant d'atteindre I'électrode ou il réagit avec les protons
ayant traversé la membrane. Seule I'eau est prise en compte dans la modélisation des GDL et on
suppose que la concentration en oxygene a l'interface GDL-électrode est égale a la concentration
en oxygéne dans le canal. Dans le modéle 2D de transport de I'eau (Chapitre 2 - 2.), la variation
de la fraction molaire en oxygéne dans les canaux x3. est calculée (cf. équation (2.72)). Dans la

phase gazeuse des électrode elle est donc telle que :

gaz __ _inter _
Xp, =Xo, =Xo, 340D

Pour accéder a la surface des agglomérats réactionnels, I'oxygéne diffuse a travers une couche
d'électrolyte laquelle est éventuellement recouverte d'une couche d'eau. L'eau de la réaction
électrochimique est produite dans les agglomérats. Conformément a I'hypothese présentée ci-
dessus, le Nafion® qui les compose est parfaitement hydraté. On suppose alors que 'oxygene se
dissout dans I'eau contenue dans le film de Nafion®. De plus, le coefficient de diffusion de
l'oxygene dans le Nafion® n'est pas connu avec certitude [97]. 1l est donc apparu raisonnable de
ne considérer que le transport de 1'oxygéne en phase aqueuse.

3.2.1. Concentration en oxygene dissous dans l'eau

Que la saturation de I'électrode soit nulle ou non, I'oxygéne réactif doit diffuser dans de I'eau
pour atteindre la surface réactionnelle. La loi de Henry décrit I'équilibre entre I'oxygéne en phase
gazeuse et I'oxygene dissous dans I'eau liquide [98] telle que :

Co"=Ky Py, (3.42)

Ou K est laconstante de Henry, C'(';’z'" la concentration en oxygene dissout dans l'eau liquide a

I'interface avec le gaz et Py, la pression partielle en oxygéne dans le gaz en équilibre avec l'eau
liquide.

Sanders [98] a inventorié les différentes valeurs de la constante de Henry existant dans la
littérature. Pour I'oxygeéne, les valeurs relevées varient beaucoup. On utilise ici le résultat
présenté par Wilhem et al. [99] qui donne la variation de la constante de Henry avec la
température telle que :

_ _ 11
KH(T)—1,3exp( 1500(T 298.15)) (3.43)

Mann et al. [97] présentent des résultats similaires quand a la solubilité de I'oxygeéne dans l'eau
liquide mais s'attachent en plus a déterminer la solubilité de l'oxygéne dans le Nafion®. Ils
mettent en évidence de trés grandes variations de la constante de Henry dans le Nafion®. Sa
valeur dépend fortement, non seulement des conditions expérimentales de mesures (température,
pression d'oxygéne réelle, pression totale, teneur en eau dans le Nafion® ...), mais aussi du type
de Nafion® considéré. Aucune valeur claire n'en ressortant, dans la suite de 1'étude, la solubilité
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de l'oxygene dans le Nafion® sera prise égale a la solubilité de 'oxygéne dans l'eau liquide.

3.2.2. Diffusion de I'oxygéne jusqu'aux sites réactionnels

Soit CZ’:" la concentration en oxygéne dans la phase aqueuse a l'interface entre le film d'eau (ou
de Nafion®) et le gaz, calculée avec la loi de Henry (cf. Figure 3.4). La concentration en
oxygéne au niveau du site réactionnel Co, dépend alors de l'épaisseur & totale d'eau et de
Nafion® autour de l'agglomérat (6=6,+6,) et on note DZ”Z le coefficient de diffusion de
l'oxygéne. En toute rigueur, la diffusion doit étre calculée en coordonnées sphériques. Or en

supposant que l'épaisseur & reste trés inférieure a la taille de I'agglomérat, le flux molaire
d'oxygene diffusant au travers de la couche d'épaisseur & par unité de surface s'écrit :

inter

i 0, 0,
N,= DEZT (3.44)
Pour une densité de courant locale j (dépendant de la rugosité de I'électrode comme définit par
I'équation (3.19)), le flux d'oxygeéne consommé dans I'électrode par unité de surface est égal a :
_J
No.=4r
Les équations (3.18) et (3.16) permettent de faire le lien entre la densité de courant local, les

concentrations et I'épaisseur d'eau autour de I'agglomérat. Alors, la concentration en oxygene a la
surface de l'agglomérat est égale a :

(3.45)

— Cimer_i _.L

Co=Cl D aF (3.46)

2

SiI'épaisseur 6 est trop importante, 'oxygéne ne parvient pas a diffuser jusqu'a la surface active
de l'agglomérat. L'épaisseur O,. est définie comme I'épaisseur a partir de laquelle la
concentration en oxygéne au niveau de l'agglomérat est nulle. Elle est calculée en posant Cp,=0
dans |'équation (3.15) etona:

1i
_AF Dy C ;;;”

J
Alors, en combinant les relations (3.15) et (3.14), la concentration en oxygéne au niveau de la
surface active de I'agglomérat est donnée par :

(3.47)

max

inter 6
Co.=Co, (1—6—) (3.48)

max
C;L est la concentration de référence en oxygéne (celle de I'oxygene a l'intérieur de la pile pour

I=0). Puisque le pile ne délivre pas de courant, elle est telle que C;2=KHP;2 avec

* *
P02=Psz .

Ainsi, le rapport des concentrations figurant dans le calcul de la surtension de concentration
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s'écrit :

Co,_ %o, [ &

2 = . 2 max .4

COz x};m ( 6max_ 6 (3 9)

La surtension cathodique totale est alors écrite telle que :
RT . [\, RT [ %0, Opa
= ! + In|—2
1o aenF T\ | wenF | e 65 | - (3.50)

—_—

N aetranon 7 concentration

3.3. Relation avec la saturation

L'agglomérat est recouvert d'une épaisseur de Nafion® 6, supposée homogéne et égale a
50nm et une épaisseur d'eau liquide &, dont la valeur varie avec la quantité d'eau présente
dans I'électrode. En supposant que les agglomérats réactionnels sont uniformément répartis dans
la couche active et que l'eau liquide forme une couche uniforme autour de chacun de ces
agglomérats, l'épaisseur d'eau liquide 8, peut étre reliée a la saturation de I'électrode. L'objectif
de cette partie est d'établir une relation entre la saturation dans la GDL a l'interface avec
I'électrode ( S¢; ) et la saturation moyenne de I'électrode utilisée pour calculer 8, .

3.3.1. Saturation dans l'électrode

Dans le modele de transport de l'eau développé dans (le Chapitre 2 - ), la saturation dans les
électrodes est supposée uniforme : les électrodes ne créent pas de résistance au transport de I'eau.
La structure et la composition de I'électrode est différente de celle de la GDL ; leurs porosités et
perméabilités absolues ne sont pas les mémes. L'application d'une condition de type égalité de la
pression capillaire a 'interface entre deux milieux poreux différents indéformables produit alors
un saut de saturation entre les deux milieux.

La perméabilité absolue K d'un milieu poreux est estimée en fonction de sa porosité ¢ et de la
taille caractéristique de ses pores D ,,, a l'aide de la formule de Kozeny-Carman [100]-[101]:
EBDior
=7, (35D
36ke(1—¢)
avec kc la constante de Kozeny-Carman. Kozeny et Carman avaient fixé la valeur de cette
constante a 5. Dans plusieurs études, un coefficient kc variant avec la porosité est utilisé.

Cependant, aucun consensus n'a été trouvé a ce sujet et les variations s'averent contradictoires
[102]. On utilisera donc k¢ =5 .

On note SOCL la saturation dans I'électrode a l'interface électrode/GDL et S¢x est son équivalent
coté GDL. En utilisant le modele de pression capillaire de Leverett-Udell présenté Chapitre 2 -
1.1.3.1., la continuité de la pression capillaire P, (Scz)= Pcap(SOCL) conduit a :
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12 o \V2
£ £
crcos(G)(K—CE J(Sep)=0cos(0)]—5-| J(Se), (3.52)
CE cL

avec J(S)=1,4175-2,12057+1,2635" le polyndme de Udell. L'angle de contact 6 et la
tension superficielle o sont supposés égaux dans les deux milieux.

La saturation S¢p calculée avec le modéle de transport de I'eau est connue. L'équation (3.52)
permet donc d'estimer le saut de saturation a l'interface GDL/électrode. La Figure 3.5 présente la
variation de la saturation a l'interface GDL/I'électrode coté électrode SOCL en fonction de la
saturation S¢z a l'interface GDL/électrode c6té GDL obtenue en utilisant les valeurs des
parametres présentées dans le tableau 1.
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Figure 3.5: Saturations a l'interface GDL/électrode : saturation dans I'électrode en fonction de
la saturation dans la GDL

Le rapport entre la saturation Scz et la saturation S, est supérieure 2 100. Les valeurs de la
saturation dans ['électrode a l'interface GDL/électrode restant inférieures a 0,8% elles sont
considérées comme nulles. Cette valeur de la saturation n'est évidemment pas représentative du
contenu en eau de I'électrode. Aussi, bien que I'électrode en tant que telle ne participe pas au
transport de 'eau (comme cela a été présenté dans le chapitre précédent Chapitre 2 - 1.3.) I'idée
est d'établir une relation entre la saturation moyenne de |'électrode et la saturation de la GDL a
l'interface avec 1'électrode en se basant sur la continuité du flux d'eau.
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La continuité du flux d'eau et une saturation nulle au niveau de I'interface avec la GDL imposent
l'existence d'un profil unique de saturation dans I'électrode. Soient N, le flux d'eau (liquide)
dans la GDL et dans I'électrode, et S la saturation de la GDL a I'interface.

De la méme maniere que précédemment (Chapitre 2 - 1.1.3.4.) le flux dans la GDL peut étre
calculé a l'aide de Ja version modifiée de la pression capillaire et de la perméabilité relative de
Kumbur et al. [31] (mod¢le 4 dans la partie Chapitre 2 - 1.1.3.). En fixant la saturation dans le
canal 4 0, le flux N dans la GDL s'écrit en fonction de la saturation a l'interface GDL/électrode
tel que :

N = 45 Spt e (3.53)

€GpL

p x
L4 K P cq,
M, u, ©P* 0o<mp+2,16 '

W W

ou AB=

Le milieu poreux qu'est I'électrode peut étre considéré comme un milieu granulaire (un grain =
un agglomérat) et la formulation de Leverett-Udell [25]-[22] pour la pression capillaire et la
valeur de la perméabilité relative de Corey [23] sont utilisées (Chapitre 2 - 1.1.3.).

ans |'épaisseur de I'électrode, le flux d'eau liquide s'écrit alors :

424 5, 3,789

Sclz)+

A
v =181

ecr

Selz) S, (2)°], (3.54)

172
Py &t
A,= o K |\—/— 1| .
avec A, M cos(8) CL(KCL)
La continuité du flux a l'interface entre la GDL et I'électrode permet d'égaliser les équations
(3.53) et (3.54). On peut alors €crire une relation entre la saturation dans 1'épaisseur de l'électrode
Sc{z) etcelle dans la GDL a l'interface avec I'électrode Sy :
_424

A e A
LA U(1,417 5 3,789SCL(Z)6 ‘ (3.55)

— 2 SCL(Z)4 S (z)+ e

La simplification majeure opérée ici est de considérer que le flux d'eau est constant et uniforme
dans I'électrode. En toute rigueur, ce n'est pas le cas puisque la production d'eau du fait de la
réaction électrochimique se fait dans le volume de I'électrode cathode. Cependant, I'équation
(3.54) est une premiére approche simple qui a pour objectif d'avoir une estimation de la
saturation moyenne dans 1'électrode <S¢,> .

€epL €cr

La saturation moyenne dans l'électrode <S> est définie telle que :

<Sg>=—[Sulz)d, (3.56)
e

avec e l'épaisseur de la couche catalytique. Les équations (3.55) et (3.56) permettent donc de
calculer la saturation moyenne dans I'électrode en fonction de la saturation Sc; dans la GDL, a
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I'interface avec I'électrode.

La Figure 3.6 représente I'évolution de la saturation moyenne dans I'électrode en fonction de la
saturation dans la GDL (a l'interface GDL/€lectrode). On observe qu'elle est environ 1,5 fois
supérieure dans I'électrode. La courbe rouge correspond a la saturation que 1'on obtiendrait si la
saturation était continue a l'interface des deux milieux.
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Figure 3.6: Saturation moyenne dans l'électrode en fonction de la saturation a l'interface
GDL/électrode dans la GDL

On considere donc dans la suite que la saturation dans 1'électrode est homogene et la Figure 3.6
permet de faire la liaison entre la valeur de cette saturation et celle calculée dans le modéle de
transport de l'eau a l'interface GDL/électrode.

Tableau 3.1: Caractéristiques structurelles des GDL et des électrodes

GDL électrode
3 0,7 0,4
D_ (um) 10 1
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K (m?) 2,12.1072 3,06.107'
o(Nm™") 0,0625 0,0625
cos(6) 0,5 0,5

3.3.2. Saturation et épaisseur d'eau liquide autour des agglomérats

L'eau liquide dans I'électrode est supposée uniformément répartie avec une saturation <S> .
Le rayon des agglomérats est noté R=R,+6, et on suppose que le film d'eau est uniformément
réparti autour des agglomérats sphériques.

La saturation <S> est définie comme le volume d'eau liquide divisé par le volume total de
fluide disponible dans I'électrode soit :

Vliq
<Sp>= ) (3.57)
Suid
On suppose un arrangement régulier d'agglomérats dans I'électrode et on effectue donc les
calculs pour une seule sphére.

Ici, le volume occupé par le liquide est égal a :

V= (R48,f =3 R. (3.58)

Le volume de fluide disponible est lié¢ au volume total de 1'électrode par la porosité de I'électrode
seéche &c; tel que:

Vﬁuid=5CL(Vﬁuid+ Vo) s (3.59)
ot ¥V, estle volume solide égal 4 :
4
V=3 TR (3.60)
La saturation est alors donnée par :
in[R+6w)3—§nR3
<8g>= . (3.61)
a4
—TmR
1 - ECL 3
L'épaisseur de I'eau recouvrant un agglomérat, en fonction de la saturation s'écrit donc :
3
5,=R i/1+<SCL>L—1). (3.62)
l—¢&q

L'épaisseur d'eau liquide autour de I'agglomérat est alors connue en fonction de la saturation
Sz calculée avec le modéle de transport de l'eau. L'utilisation de 'équation (3.62) dans

I'expression du rapport des concentrations au niveau du site réactionnel Co,/Coz (équation
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(3.49)) permet alors d'estimer la surtension cathodique 7. (équation (2.28)) en fonction de la
saturation.

3.4. Exemples de variations

Comme indiqué précédemment la surtension cathodique se décompose en deux parties : la
surtension d'activation et la surtension de concentration/engorgement. Les surtensions
d'activation ne dépendent que de la température et de la densité de courant alors que les
surtensions de concentration/engorgement dépendent de la température, de la densité de courant
et de la concentration effective en oxygene sur les lieux de réaction. Pour rappel, la surtension
cathodique totale est donnée telle que :

+ RT In x;’ 0
oacnF | x5 8,0— 0 (3.63)

RT
o nk

g

.C
Jo

max

ne= In

1 activaton 1 concentrution

Pour une température fixée, 1'évolution de la surtension cathodique en fonction du courant, pour
différentes saturations et en utilisant les valeurs du Tableau 4.1 est représenté sur la Figure 3.7.
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Figure 3.7: Surtensions cathodiques en fonction du courant et de la saturation (haut).
Contributions de la surtension de concentration et de la surtension d'activation a la surtension
cathodique totale (bas). Température fixée a 70°C
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Dans certaines conditions, la surtension cathodique tend vers l'infini car la concentration en
oxygéne au niveau des sites réactionnels ( Co, ) tend vers zéro. Les épaisseurs d'eau liquide et de
Nafion® autour des agglomérats sont telles que l'oxygéne ne peut plus se rendre jusqu'au site
réactionnel. On parle dans ces cas 1a d'engorgement (ou « flooding » en anglais) et la tension
délivrée par la pile est nulle. Plus la saturation dans I'électrode est élevée, plus ce phénoméne
d'engorgement intervient a de faibles densités de courant. Ainsi, pour une saturation de
I'électrode de 5%, le « courant d’engorgement » est de 2,9 A.cm™ . Si la saturation de I'€lectrode
est de 30%, la pile sera noyée, et la tension a ses bornes sera nulle, dés que la densité de courant
atteindra 1,04 4.cm™ >

L'impact de la température sur les surtensions cathodiques est illustrée par la Figure 3.8. Pour
une saturation de 5% dans I'électrode, les contributions de la surtension d'activation et de
concentration/engorgement sont tracées en fonction de la température. La température a un
impact majeur sur les surtensions d'activation. A 30°C, la surtension d'activation moyenne (en
fonction de la densité¢ de courant) est de 0,43V alors qu'elle n'est que de 0,21 V' lorsque la
température est de 80°C. Dans I'équation (3.28) la température intervient dans le terme
RT/x.nF qui est en facteur de chacune des deux surtensions (activation et
concentration/engorgement) et intervient aussi dans l'expression de la densité de courant
d'échange j§ qui augmente lorsque T augmente (cf. équation (3.27)). Les différences observées
sur la Figure 3.8 entre les surtensions d'activation et les surtensions de
concentration/engorgement sont donc liée a la dépendance en température du courant d'échange.

Les surtensions de concentration/engorgement augmentent trés légerement lorsque la
température augmente ( Neoncentraiion = 0510V 2 30°C et N oneonraion = 0,18V 4 80°C). Cependant, la
densité de « courant d'engorgement » ne varie pas avec la température.
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Figure 3.8: Surtensions cathodiques en fonction du courant et de la température (haut).
Contributions de la surtension de concentration et de la surtension d'activation a la surtension
cathodique totale (bas). Saturation fixée a 5%

4. Conclusion

Dans cette partie le calcul de la tension réelle fournie par la pile pour une densité de courant
donnée est établi en fonction de I'état hydrique et de la température de la pile. L'état d'hydratation
de la membrane a une influence directe sur sa résistance ionique. La quantité d'eau liquide a
I'interface entre I'électrode et la GDL cathodique est utilisée pour estimer la saturation moyenne
dans I'électrode. Un mod¢le d'électrode sous forme d'agglomérats sphériques a €t€¢ mis en place
et la saturation dans I'électrode est reli€ a la production du courant par la modélisation d'un film
d'eau liquide uniformément réparti autour des agglomérats. Le parcours de l'oxygene réactif
jusqu'aux lieux réactionnel est pris en compte en modélisant sa diffusion dans cette couche d'eau
liquide et dans une épaisseur donnée d'électrolyte enrobant les agglomérats. L'influence des
quantités d'eau liquide et vapeur présentes dans la pile sur ses performances électriques est alors
modélisés fidelement.
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Dans cette partie, les résultats obtenus avec le modele précédemment présenté sont analysés en
détails. En premier lieu, nous nous intéresserons a I'étude d'un cas, dit standard, de
fonctionnement. Cette étude fine mettra en valeur les observations locales dans I'épaisseur et le
long de I'écoulement d'une pile & combustible. Cette partie permettra aussi de montrer comment
les couplages locaux entre l'eau, le courant et la température influencent les performances de
fonctionnement globales de la pile. Ensuite, les résultats globaux, ou macroscopiques, seront
présentés. Ainsi, le courant produit par une pile & combustible et la répartition globale de l'eau
entre l'anode et la cathode seront présentés pour différentes conditions de fonctionnement.
Finalement, une étude de sensibilité du modele aux différents parametres de modélisation et de
fonctionnement est présentée. Cette partie permettra d'une part de mesurer I'influence de certains
choix effectués dans la construction du modeéle et d'autre part de connaitre I'impact que peuvent
avoir les paramétres physiques utilisés dans la modélisation des différents phénomenes de
transport.

1. Résultats locaux

Le modele permet de calculer localement 1'état hydrique, électrique et thermique de la pile. Ainsi,
tout au long de I'écoulement des gaz, les quantités d'eau, le courant produit et la chaleur dégagée
peuvent étre observées. Les résultats des simulations donnent aussi I'évolution de la quantité et
de I'état de I'eau dans I'épaisseur de la cellule. Dans cette partie, un cas de fonctionnement est
étudié. Les humidités relatives des gaz entrant, leurs stcechiométries, la tension aux bornes de la
pile et la température d'entrée des gaz sont fixées. Les parametres utilisés sont présentés dans le
Tableau 4.1.
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Tableau 4.1: Paramétres de fonctionnement standards

~ Conditions opératoires Valeur Unité Ref
Température d'entrée, T 70 °C
Pression, P 1,6 bar
Steechiométrie d'air, A, 2 -
Steechiométrie d’'hydrogéne, Ay, 1,3 -
Humidité relative de 'air entrant, HR/. 0,7 -
Humidité relative de I'hydrogéne entrant, HR',. 0,1 -
Tension, E - 0,7 V
Parameétres matériaux
Surface de la cellule, A4 N ) - 340 cm’
Epaisseur des GDL, egp, 200 um
Epaisseur de la membrane, €,,, 20 um
Porosité GDL, &5p, 0,8 -
Porosité électrodes, &¢; 0,5 -
Poids équivalent membrane, EW 1100 g.mol™
Densité volumique de la membrane séche, 0,4, 2020.10° gm™’
Perméabilité absolue des GDL, K m? [16
2,55107" ]
Coefficient de diffusion de I'eau dans la membrane, D, 3.107° m* s [16
]
Coefficient de diffusion de I'eau dans O, 3,16.107° m?.s7! [9]
Coefficient de diffusion de l'eau dans H, 1,61.107* m*.s” 9]
Coefficient de diffusion de I'eau liquide dans O, 1,7.10°"° m* s~ [65
]

Parametres de simplification

Pente de linéarisation des courbes de sorption, & 10 -
Teneur en eau maximale de la membrane, A,,_,, & T=70°C 20,4 - [55
I
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Paramétres physiques

Rayon moyen des agglomérats, R, 1 um [?5
Densité de courant d'échange, j$ a T=70°C 2,32.107 Am™ [?5
Concentration d' O, de référence, C;(i aT=70°C 0,85 mol.m™ [?5
Coefficient de transfert de charge, 0<é 0,4 - [65
Rugosité de la couche active, y 100 - ]
Constante de Henry 4 25°C, K 3,2 mol.atm™ .m™>

Les deux configurations d'alimentation en gaz de la pile (co- et contre-courant) sont étudices et
comparées. Pour chacune d'elles, les résultats différent selon le mode de refroidissement de la
pile. Ainsi, les résultats des simulations obtenus pour différents profils thermiques seront
également discutés.

1.1. Co-courant

Les résultats des simulations a co-courant représentent I'état de fonctionnement d'une pile a
combustible dont les canaux d'alimentation gravés dans les deux plaques bipolaires seraient
identiques et ou l'entrée des deux gaz d'alimentation se situeraient a la méme extrémité des
canaux. L'entrée de la pile correspond alors a I'entrée des gaz et la sortie correspond a I'extrémité
des canaux d'alimentation. Lorsque I'hydrogéne a parcouru x% du canal anodique, l'air avec
lequel il réagit au niveau des électrodes a parcouru la méme distance.

Les simulations suivantes ont été réalisées dans le cas ou le circuit de refroidissement est orienté
dans le méme sens que les circuits de gaz. La température de la pile en entrée est égale & Ty .
Rappelons que la tension de la pile est fixée a 0,7V et que cette valeur est constante et uniforme.

1.1.1. Distribution en eau

Le modele permet de suivre I'évolution de la quantité et de I'état de I'eau dans la pile en deux
dimensions : le long des canaux et aux électrodes. Ces observations permettent dans un premier
temps de voir comment la quantité d'eau présente dans la pile évolue au fur et & mesure de
I'écoulement (et donc de la consommation de gaz). Il est aussi possible de noter comment 'eau se
reparti entre le compartiment anodique et le compartiment cathodique. Les échanges dans
I'épaisseur de la pile peuvent donc étre analysés.

L'intérét est également d'observer a quel endroit de la pile apparait I'eau liquide et comment elle
va influencer la production de courant.

Bien que n'étant pas a proprement parlé « couplé », le modéle développé prend en compte
simultanément l'influence des conditions thermiques et hydriques locales sur le fonctionnement
électrique de la pile ce qui, étant donnée la multiplicit¢ des milieux et des mécanismes de
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transfert, rend I'analyse des résultats particuliérement délicate.

La Figure 4.1 représente la distribution en eau dans la pile. Elle donne I'évolution des humidités
relatives et des saturations aux électrodes et dans les canaux de I'entrée a la sortie des gaz. La
variable d'espace est adimensionnelle : elle représente la fraction de la longueur totale des canaux
parcourue par les gaz ou l'eau du circuit de refroidissement ; l'origine est placée au niveau de la
section d'entrée de I'hydrogene.

La Figure 4.2 représente les flux d'eau dans les différents éléments constituant la pile &
combustible. Rappelons qu'ils sont comptés positivement de I'anode vers la cathode.
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Figure 4.1: Distribution en eau le long de la pile et aux quatre points caractéristiques dans
I'épaisseur. Gaz a co-courant, U=0,7V.

L'air est introduit avec une humidité relative de 70% et I'hydrogéne est humidifié¢ a 10%. Au
début de l'écoulement des gaz, l'intégralité des transferts d'eau dans ['épaisseur de la pile
s'effectue en phase vapeur. L'humidité relative dans le canal anodique augmente. Les humidité
aux électrodes sont un peu supérieures a celle dans le canal anodique et évoluent de la méme
maniere. Dans le canal cathodique, I'humidité relative de I'air commence par décroitre avant de
se mettre a augmenter aprés environ 10% du parcours total. Cette décroissance initiale de
I'humidité dans le canal cathodique est la conséquence d'une grande différence de quantité d'eau
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entre les deux cotés de la pile. La différence d'humidité relative entre I'air humide et 'hydrogéne
plus sec entraine un important flux d'eau dans la GDL cathodique pour établir un équilibre
hydrique entre les deux compartiments de la pile. Ainsi, prés de I'entrée des gaz, le flux dans la
GDL cathode est important et négatif, ce qui signifie que I'eau se dirige du canal vers I'électrode.
Le flux dans la GDL anodique est lui aussi négatif, I'eau est donc transportée de I'électrode vers
le canal.

L'augmentation continue des quantités d'eau dans la pile est la conséquence évidente de la
production d'eau a I'électrode cathodique. Logiquement donc, 'humidité relative a I'électrode
cathodique est la premiére a atteindre 100%. Dans cette simulation, cela se produit apreés 53% de
I'écoulement total. A cet endroit on note sur la Figure 4.2 que le flux d'eau dans la GDL cathode
est égal au flux d'eau produit ; le flux d'eau dans la GDL anode est quasi nul alors que le flux
diffusif d'eau dans la membrane est négatif : il compense exactement le transport de I'eau par
électro-osmose.

Une partie des transferts d'eau dans I'épaisseur de la pile se fait alors en phase liquide. La Figure
4.3 représente I'évolution de la proportion de GDL (a l'anode et a la cathode) dans laquelle le
transport se fait en phase liquide. Ainsi, entre 53 et 70% de I'écoulement, la partie de GDL
cathodique dans laquelle le transport est liquide ne cesse d'augmenter. Au bout de 70% de
I'écoulement, de I'eau liquide apparait dans le canal cathodique (humidité relative égale a 1) et
I'intégralité de l'eau circulant dans la GDL cathodique est liquide.

Du coté anodique, I'eau liquide apparait d'abord dans le canal du fait de la diminution rapide du
débit de gaz pur. Lorsque de l'eau liquide est présente dans le canal anodique (aprés 63% de
I'écoulement total), 'humidité relative a I'électrode anodique est trés proche de 1 (0,993).
Cependant, comme présenté sur la Figure 4.2, les flux d'eau traversant la GDL anode du canal
vers |'électrode sont trés faibles. La totalité de I'eau produite est alors directement évacuée du
coté cathodique. L'augmentation de I'humidité relative a l'électrode anode est trés lente et la
saturation est atteinte au bout de 78% de 1'écoulement.
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Figure 4.2: Evolution des flux d'eau dans les GDL et la membrane le long de I'écoulement des
gaz. Simulation a co-courant, U=0,7V.

A partir de ce point, de I'eau liquide est présente en chacun des 4 points caractéristiques dans
I'épaisseur de la pile. Le flux d'eau dans la GDL cathodique va de I'¢lectrode vers le canal. Dans
la GDL anodique, le flux d'eau est orienté du canal vers l'électrode. Ce dernier flux reste
cependant faible par rapport au flux dans la GDL cathodique.

Les saturations augmentent jusqu'a la sortie de la pile. Dans I'électrode cathodique, la saturation
est de l'ordre de 4% a la fin de I'écoulement pour cette simulation.

Tout au long de I'écoulement, la quantité d'eau a I'électrode cathodique est la plus élevée. Le flux
diffusif dans la membrane est donc toujours négatif (pour compenser en partie le transfert par
électro-osmose).
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Figure 4.3: Evolution des proportions de GDL dans lesquelles le transport se fait sous forme
liquide. Simulation a co-courant, U=0,7V.

La Figure 4.4 représente |'épaisseur de Nafion® et 1'évolution de I'épaisseur du film d'eau liquide
autour des agglomeérats réactionnels. L'épaisseur de Nafion® a été fixée a 50 nm et celle du film
d'eau liquide qui entoure les agglomérats dépend de la saturation moyenne dans I'électrode (la
saturation moyenne dans I'électrode est estimée a partir de la saturation a linterface
GDL/électrode comme expliqué dans la partie Chapitre 3 - 3.3.1.).
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Figure 4.4: Epaisseur de Nafion® et évolution de I'épaisseur du film d'eau liquide autour des
agglomérats le long des canaux.

Le film d'eau liquide apparait aprés 53% de I'écoulement, lorsque 'eau liquide apparait dans
I'électrode cathodique. Son épaisseur augmente rapidement comme la saturation augmente. A la
sortie de la pile, la saturation est de 3,8% a l'interface GDL/€lectrode et une couche d'eau de
21 nm recouvre les agglomérats réactionnels.

1.1.2. Distribution de courant

De I'entrée a la sortie de la pile, le courant produit n'est pas constant. La température de chaque
¢lément et les quantités d'eau dans la cellule entrent en compte dans la distribution de courant
produit. La Figure 4.5 représente la distribution de courant de I'entrée a la sortie de la pile
correspondant a la distribution en eau décrite ci-dessus.
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Figure 4.5: Evolution de la densité de courant produite par la pile de l'entrée a la sortie des gaz.
Simulation a co-courant, U=0,7V.

Au début de I'écoulement des gaz, le courant produit par la pile augmente fortement. Ce
phénomeéne est la conséquence directe d'une meilleure humidification de la membrane. Comme
vu précédemment sur la Figure 4.1, les humidité relatives aux électrodes augmentent beaucoup
au début de I'écoulement. La Figure 4.6 présente les variations spatiales de la résistance de la
membrane et des deux composantes de la surtension cathodique. On note alors sur cette figure
que la résistance de la membrane diminue fortement. La chute de tension ohmique dans la
membrane est donc plus faible et, pour une tension fixée (ici 0,7V), la densité de courant
augmente bien que la surtension cathodique augmente elle aussi : la partie activation de la
surtension cathodique augmente parce que la densité de courant augmente — la partie
concentration augmente parce que le mélange azote/oxygene s'appauvrit en oxygene.
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Figure 4.6: Evolution de la résistance de membrane et des composantes de la surtension
cathodique de l'entrée a la sortie des gaz. Simulation a co-courant, U=0,7V.

Aprés 55% de 'écoulement, la densité de courant produite commence & diminuer. Ce point
correspond au point d'apparition de I'eau liquide dans I'électrode cathodique (Figure 4.1). A partir
de ce point, la résistance de la membrane continue a diminuer (grace a l'augmentation de la
quantité d'eau liquide a la cathode puis a l'anode), mais de maniére beaucoup moins importante
car les saturations restent faibles. Dans le méme temps, de I'eau liquide étant présente dans
I'électrode, le phénomeéne d'engorgement des sites réactionnels entre en jeu. Ainsi, comme
présenté sur la Figure 4.6, la surtension due a la diffusion de l'oxygeéne dans la couche catalytique
augmente tout le long des canaux. La pente de la surtension de concentration augmente
légérement a partir de l'apparition de l'eau liquide. La présence de I'eau liquide rendant plus
difficile l'acheminement du gaz sur le lieu réactionnel, cette surtension est d'autant plus
importante que la quantité d'eau liquide augmente.

L'augmentation de la surtension de concentration associée a une résistance de membrane quasi
constante a pour conséquence une diminution de la densité de courant. La surtension d'activation
dépend du courant produit par la réaction mais aussi beaucoup de la température comme on le
verra dans la suite.

Dans la littérature, Chang et al. [103] présentent des profils de courant le long des canaux tout a
fait similaires a ceux présentés ici. De la méme maniere, la densité de courant locale augmente
lorsque la membrane s'hydrate et l'apparition de I'eau liquide est clairement visible et entraine
une diminution du courant produit. Liu et al. [104] ou Lum et McGuirk [105] présentent aussi
des densités de courant évoluant le long des canaux de distribution. Les profils proposés par Liu
et al. [104] permettent de voir l'influence de I'eau liquide sur la densité¢ de courant qui décroit
fortement quand en sa présence. Cependant, de I'entrée a la sortie de la pile, le courant ne cesse
de diminuer. Les effets d'hydratation de la membrane ne sont pas directement visibles. Les
profils de courant proposés par Lum et McGuirk [105] sont croissants de 'entrée a la sortie de la
pile. Cette augmentation de la densité de courant locale reste cependant faible et les effets
d'apparition de I'eau liquide ne sont pas évidents.
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1.1.3. Distribution de température

Dans les simulations présentées ci-dessus, la température de fonctionnement de la pile n'est pas
uniforme. Le canal de refroidissement recueillant la chaleur produite par la réaction électro-
chimique est orienté dans le méme sens que les gaz d'alimentation. L'entrée de la pile est donc &
la température T (égale a 70°C ici). Le débit de I'eau dans le canal de refroidissement fixe
l'amplitude de variation de la température dans la cellule. Il est déterminé de sorte que I'écart de

température entre I'entrée et la sortie de la pile soit égal a 5°C dans les conditions standard de
fonctionnement.

La Figure 4.7 représente le profil de température de l'entrée a la sortie des gaz correspondant aux
résultats présentés ci-dessus. La forme du profil de température dépend de la densité de courant
et des quantités de chaleur associées au changement de phase de I'eau.
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Figure 4.7: Distribution de température, simulation a co-courant, U=0,7V.

La courbe peut se décomposer en trois parties. Dans la premiére partie, du début de I'écoulement
jusqu'a l'apparition de l'eau liquide (& 53%) la forme du profil de température est liée a
l'augmentation du courant produit. En entrée de pile, la densité de courant est faible : les sources
de chaleur sont de faible intensité et la température augmente lentement. Ensuite, 'augmentation
de la température est d'autant plus rapide que la densité de courant est plus élevée. Lorsque l'eau
liquide apparait, la pente de la variation de température diminue. Ce phénomene est du a l'action
combinée de la baisse du courant produit et du changement de phase de l'eau : une partie de
I'énergie thermique produite par la pile est utilisée pour assurer le changement de phase
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liquide/vapeur de l'eau : coté cathode, I'eau est transportée de I'électrode ou elle est liquide vers
le canal non saturé. Les flux d'eau dans la GDL anodique étant globalement plus faibles que dans
la GDL cathodique, le changement de phase a 'anode n'a pas un impact significatif. D'ailleurs, a
partir de 70% de I'écoulement, la pente de I'évolution de la température augmente a nouveau. Ce
point correspond a la position & partir de laquelle I'intégralité du transport d'eau dans la GDL
cathodique se fait en phase liquide. I n'y a donc plus consommation locale d'énergie pour assurer
le changement de phase liquide/vapeur et la quantité de chaleur a évacuer est plus importante.

1.1.4. Influence de la température sur le courant

Afin d'analyser I'impact du couplage entre la température, le courant et I'eau dans la pile, les
résultats obtenus pour différentes configurations thermiques sont comparés.

La Figure 4.8 représente les profils de courant de I'entrée a la sortie de la pile pour 4
configurations thermiques. Les conditions de fonctionnement précédentes (cf. Tableau 4.1) sont
toujours utilisées.

- Les courbes bleue et turquoise sont les densités de courant obtenues en considérant la
température homogene dans toute la pile, respectivement égale & 75°C pour la courbe
bleue et 70°C pour la courbe turquoise.

- La courbe verte correspond aux simulations présentées précédemment : le circuit de
refroidissement est orienté comme les gaz, la température d'entrée est égale a 70°C,
celle de sortie d'environ 75°C.

- La courbe rouge correspond a une simulation réalisée avec un circuit de
refroidissement orienté dans le sens opposé aux gaz : la température d'entrée des gaz
est d'environ 75°C, celle de sortie est égale a 70°C.

La température a deux effets principaux. D'une part, elle est la seule variable dont dépend la
pression de vapeur saturante. D'autre part, la densité de courant d'échange augmente lorsque la
température augmente (cf. équation (3.27)). Ces deux effets peuvent engendrer des phénomenes
antagonistes dans la pile. Par exemple, une augmentation de la densité de courant d'échange
entraine une augmentation du courant produit donc une augmentation de l'eau produite. Et, a
contrario, l'augmentation de la pression de vapeur saturante diminue les humidités relatives en
présence.

Sur la Figure 4.9, les variations spatiales de la résistance de la membrane pour les 4
configurations thermiques sont présentées, et la Figure 4.10 donne les variations spatiales de la
surtension cathodique totale (surtension d'activation et de concentration).
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Figure 4.8: Comparaison des distributions de courant pour les différentes stratégies de gestion
thermique. Simulation a co-courant, U=0,7V.

On s'intéresse tout d'abord aux résultats obtenus lorsque la température de la pile est maintenue
uniforme. En comparant les profils de densité de courant (bleu et turquoise) de la Figure 4.8, on
observe que plus la température de fonctionnement est élevée et plus la densité¢ de courant est
élevée. Dans les 2 cas, la densité de courant augmente depuis l'entrée des gaz et on observe que
le maximum de la densité de courant, dont on a vu précédemment qu'il était li¢ a l'apparition de
I'eau liquide dans la pile, se produit plus tard dans la simulation a 75°C. Ceci est bien entendu lié
a l'augmentation de la pression de vapeur saturante avec la température : une température de
fonctionnement élevée limite |'apparition de I'eau liquide dans la pile. Cependant, comme on peut
le voir sur la Figure 4.9, une température de fonctionnement élevée diminue également
I'hydratation de la membrane qui a alors une résistance plus grande : jusqu'a apparition d'eau
liquide, une faible pression de vapeur saturante favorise lI'hydratation de la membrane et les
valeurs de résistance sont donc plus fajbles a 70°C qu'a 75°C.

Ce qui permet d'obtenir des performances électriques meilleures a haute température c'est
I'augmentation simultanée de la densité de courant d'échange avec la température : la surtension
cathodique présentée sur la Figure 4.10 est plus faible a 75°C qu'a 70°C. Cela compense
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l'augmentation de la chute ohmique de tension et permet d'expliquer pourquoi la densité de
courant obtenue a 75°C est plus grande que celle calculée a 70°C.

En comparant les deux simulations réalisées a température uniforme, on note que I'augmentation
de la densité de courant d'échange avec la température prévaut sur la diminution de la résistance
avec la pression de vapeur saturante. Les puissances obtenues dans ces deux cas sont égales a
0,48 W.cm™* 270°C et 0,55W.cm™* 4 75°C.

Les profils de courant obtenus en prenant en compte la variation de la température de
fonctionnement de la pile de I'entrée a la sortie ont des allures intermédiaires entre les deux
profils précédents.

D7 T T T T T T T T T
Température uniforme (75°C)
0F k- Refroidissement fe long de H, _
——— Refroidissement en sens oppose a H,
05 ~ Température uniforme (70°C)
|
E
I 4
0.4 !
]
!

Résistance membrane (C3.cm?)

0 | | | I I ! \ ! !
g 0.1 0.2 0.3 04 05 0.6 a7 0a 09 1

Flux d'H2 Centrée -> sortie

Figure 4.9: Comparaison des résistances électriques de membrane pour les différentes stratégies
de gestion thermique. Simulation a co-courant, U=0,7V.
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Figure 4.10: Comparaison des surtensions cathodiques pour les différentes stratégies de gestion
thermique. Simulation a co-courant, U=0,7V.

Lorsque le circuit de refroidissement est orienté¢ dans le méme sens que les gaz, le début de la
courbe qui représente la variation de la densité de courant est treés voisin de celui obtenu pour une
pile fonctionnant & 70°C. Prés de la sortie des gaz, lorsque que la température de la pile
augmente, le profil de courant est proche de celui calculé pour une température uniforme égale a
75°C. Dans ce cas, 63% du parcours entre l'entrée et la sortie des gaz se fait sans présence d'eau
liquide et la résistance de la membrane (Figure 4.9) est la plus élevée des 4 simulations.
Cependant, en comparaison avec le fonctionnement a température uniforme égale a 70°C et a
75°C, les effets de I'engorgement sont rendus plus faibles par une augmentation continue de la
température. Sur la Figure 4.10, 'apparition de I'eau liquide se caractérise par une diminution de
la pente de variation de la surtension : la diminution du courant produit associée a l'augmentation
de la densité¢ de courant d'échange avec la température font que la surtension cathodique
augmente peu dans le cas considéré. '

Dans le cas ou le circuit de régulation thermique est orienté dans le sens opposé a celui des gaz,
on observe un comportement inverse. L'eau liquide apparait deés 37% du parcours de I'hydrogene
et la résistance de la membrane est la plus faible. En revanche, les effets de l'eau liquide présente
dans I'électrode sont importants : la surtension augmente d'autant plus vite vers la sortie des gaz
que la température de la pile diminue et la densité de courant correspondante diminue.

Au final, il est intéressant de noter que malgré des profils de courant, d'hydratation et de
température nettement différents, les deux simulations prenant en compte 1'évolution de la
température délivrent d'un point de vue global la méme puissance ( 0,51 W.cm™* ici).
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Cependant ces deux cas se distinguent par la quantité totale d'eau liquide contenue dans la pile en
fonctionnement, laquelle est considérée comme un facteur influengant le vieillissement des
composants du cceur de pile. A puissance égale, le choix de la configuration thermique pourrait
alors étre un élément participant a I'optimisation du fonctionnement a long terme.

1.2. Contre-courant

La modélisation pseudo-2D réalisée permet de simuler le fonctionnement d'une pile alimentée a
contre-courant : I'entrée d'hydrogene fait face a la sortie de l'air et vis et versa. Dans la suite, on
se situera dans le référentiel du canal anodique. Ce qui est appelé « entrée de la pile » correspond
donc a l'entrée de I'hydrogéne dans la pile (point d'abscisse 0), le point d'abscisse 1 est le point de
sortie de I'hydrogene.

De la méme maniere qu'a co-courant, les distributions en eau, courant et température sont
analysées. Ces distributions sont aussi comparées a celles obtenues a co-courant afin de
déterminer l'impact de la stratégie d'alimentation sur les performances électriques de la pile.
L'influence de la température dans la pile (uniforme ou non) sera aussi étudiée.

Les simulations ont été, comme précédemment, réalisées avec les paramétres de simulation
standard (cf. Tableau 4.1) pour une tension égale a 0,7V.

1.2.1. Distribution en eau

La Figure 4.11 présente la distribution pseudo-2D de I'eau dans la pile. L'évolution des humidités
relatives et des saturations de I'entrée a la sortie de la pile aux quatre points caractéristiques est
tracée.
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Figure 4.11: Distribution en eau le long de la pile et aux quatre points caractéristiques dans
l'épaisseur. Gaz a contre-courant, U=0,7V.

Les humidités relatives sont élevées et I'eau liquide est treés présente dans cette configuration.
Ainsi, dans 94% de la pile il y a de I'eau liquide a I'électrode cathodique. Aprés son entrée dans la
pile, 'humidité relative de I'hydrogéne atteint 100% apres seulement 3% de I'écoulement. Cette
trés rapide condensation de I'eau dans le compartiment anodique est la conséquence directe de la
géométrie de I'écoulement. En effet, I'entrée de I'hydrogeéne sec correspond a la sortie de l'air qui
s'est chargé en eau aprés avoir parcouru toute la pile et qui permet alors une humidification
rapide de I'hydrogéne entrant. De la méme maniére, a proximité de la sortie de I'hydrogene, la
diminution des humidités relatives coté anode est la conséquence des échanges avec ['air plus sec
entrant dans la pile.

Apres 3% de I'écoulement de I'eau liquide est présente dans toute I'épaisseur de la pile. Dans le
compartiment anodique, I'eau liquide disparait d'abord a I'électrode apreés 68% de I'écoulement.
Les valeurs des flux d'eau dans la GDL anodique sont alors treés faibles. L'eau liquide disparait du
canal anodique au bout de 85% de I'écoulement. A la sortie du canal d'hydrogene il n'y a pas
d'eau liquide.

Le long du canal cathodique, I'eau liquide apparait dans le canal aprés 23% de I'écoulement (77%
de I'écoulement d'hydrogéne). L'eau liquide est présente dans I'électrode cathodique dés que 5%
de l'écoulement est parcouru (95% de 1'écoulement d'hydrogéne). Le compartiment cathodique
est humidifié par 'hydrogéne humide sortant.
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L'eau liquide est bien plus présente qu'a co-courant et la saturation maximum (obtenue a la
cathode) est égale a 6,5% (contre 3,8% & co-courant).

La Figure 4.12 représente 1'évolution des fractions de GDL dans lesquelles le transport d'eau est
liquide. A T'entrée de I'hydrogéne, le transport dans la GDL se fait trés rapidement intégralement
sous forme liquide. Lorsque I'on approche de la sortie de I'hydrogéne (entrée de l'air), les GDL
s'assechent et la proportion de GDL dans laquelle I'eau est liquide diminue progressivement. A
I'anode comme a la cathode le passage d'un écoulement avec de I'eau liquide a un écoulement
100% vapeur occupe 18% de la longueur de la pile.
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Figure 4.12: Evolution des proportions de GDL dans lesquelles le transport se fait sous forme
liquide. Simulation a contre-courant, U=0,7V.

L'évolution de I'épaisseur d'eau liquide et de Nafion® autour des agglomérats est représentée sur
la Figure 4.13. L'épaisseur de Nafion® enrobant les agglomérats reste égale a 50nm et
I'épaisseur d'eau liquide varie en fonction de la saturation moyenne dans l'électrode. Une
épaisseur d'eau maximale de 33nm apparait autour des agglomérats ; elle est supérieure aux
21 nm relevés a co-courant.
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Figure 4.13: Epaisseur de Nafion® et évolution de I'épaisseur du film d'eau liquide autour des
agglomérats le long des canaux.

La Figure 4.14 représente les variations des flux d'eau depuis l'entrée des gaz jusqu'a leur sortie
dans les différents éléments constituant la pile. Ces flux sont du méme ordre de grandeur a co- et
a contre-courant et sont compris entre 2,5.107° et —6.10 " mol.s ' .cm *. On note cependant
qu'en conséquence de la densité de courant plus élevée a contre-courant, les flux sont un peu
supérieurs a contre-courant. Ainsi, le flux maximal dans la GDL cathode est de 2,5.107° mol.s™’
a contre-courant alors qu'il n'est que de 1,8.10  mols '.cm™* & co-courant.
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Figure 4.14: Evolution des flux d'eau dans les éléments de I'épaisseur de la pile le long de
l'écoulement des gaz. Simulation a contre-courant, U=0,7V.

La différence majeure entre les flux obtenus pour les deux géométries d'écoulement apparait au
niveau du flux dans la GDL anodique. A co-courant, ce flux est négatif entre 'entrée des gaz et
53% du parcours de I'hydrogene alors qu'a contre-courant, le flux d'eau dans la GDL anode
devient positif dés 13% du parcours de I'hydrogeéne. Alors, dans 87% de la pile alimentée a
contre-courant, le flux d'eau dans la GDL anodique est orienté du canal vers 1'électrode.

1.2.2. Distribution de courant

La distribution de courant correspondant a la distribution en eau présentée ci-dessus est tracée
sur la Figure 4.15. La Figure 4.16 représente I'évolution de la résistance de la membrane le long
de I'écoulement et les variations des composantes de la surtension cathodique.
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Figure 4.15: Evolution de la densité de courant produite par la pile de l'entrée a la sortie des
gaz. Simulation a contre-courant, U=0,7V.

La densité de courant augmente de facon continue de l'entrée de la pile jusqu'a 95% de
I'écoulement. Sur la fin de I'écoulement, la densité de courant décroit.

En conséquence de la forte présence d'eau liquide dans la pile, la résistance de la membrane est
presque uniforme le long de l'écoulement. Sa valeur augmente seulement prés de la sortie de
'hydrogéne en raison de I'assechement du gaz sortant et de la proximité de I'air sec entrant. Elle
est en moyenne plus faible qu'a co-courant o elle était comprise entre 0,1 et 0,5Q.cm?.



118 Chapitre 4 - Résultats

& 013 0.25
5 = ]
G oAzt { £ 02
@ =2
c = — Diffusi -
£ 011 1 215 ilﬁgﬂo'n engorgement
£ T ctivation
@ | (&)
£ 01 { @ 01
. /] &
e J @
= 0.039 . ——" 4 5005 —
2 — = ——
& 0.08 - ' : : “ 0 : : - ~
] 02 0.4 06 0.8 1 0 02 0.4 06 08 1
Flux d'H, : entrée -> sontie Flux dH, : entrée -> sortie

Figure 4.16: Evolution de la résistance de membrane et des composantes de la surtension
cathodique de l'entrée a la sortie des gaz. Simulation a contre-courant, U=0,7V.

L'augmentation du courant produit est également due a la diminution de la surtension de
concentration : la quantité d'eau liquide présente dans I'électrode cathodique décroit le long de
I'écoulement et I'engorgement diminue continument. L'épaisseur totale autour des agglomérats
(Nafion® + eau liquide) ne change pas significativement dans cette configuration d'alimentation
en gaz que dans le cas co-courant : elle était au maximum égale a 70nm a co-courant et atteint
80nm a contre-courant. A l'extrémité du canal cathodique, le mélange oxygeéne/azote est
appauvri en oxygéne mais la diminution de la saturation permet de limiter 'augmentation de la
surtension.

La surtension d'activation est quasiment constante malgré l'augmentation de la densité de
courant. On verra dans la suite que c'est lié a I'augmentation de la densité de courant d'échange
avec la température.

Les effets d'engorgement sont moins limitant que I'asséchement de la membrane et au final la
densité¢ moyenne de courant produit par la pile alimentée a contre-courant est plus élevée qu'a co-
courant ( 1 ,,_puan=0,7314.cm™ et I .. .o =0,778 A.cm™). Si le courant moyen est plus
grand a contre-courant, les densités de courant locales le sont aussi. A co-courant, la densité de
courant varie entre 0,3 et 0,85 4.cm~ > et a contre-courant sa variation est comprise entre 0,55 et
0,95 A.cm™*.

Le coefficient de variation (noté C,) est définit comme le rapport entre I'écart type et la
moyenne. Il permet de mesurer la variation du courant autour de sa valeur moyenne. Alors,
méme si les variations semblent plus importantes a co-courant qu'a contre-courant, le coefficient
de variation est plus petit (16% a co-courant et 17% dans les mémes conditions a contre-
courant).

Chang et al. [103] et Lum et McGruik [105] présentent aussi des profils de courant pour une pile
alimentée a contre-courant. Comme a co-courant, les résultats de Chang et al. [103] présentent
exactement la méme allure que ceux présentés ici. : la densité de courant est maximale pres de
I'entrée de I'hydrogene et décroit le long des canaux. Les résultats proposés par Lum et McGruik
[105] a contre-courant sont opposés a ceux qu'ils obtiennent a co-courant. Ainsi, la densité de
courant diminue trés légérement de l'entrée a la sortie de I'hydrogéne.
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1.2.3. Distribution de température

De la méme maniére qu'a co-courant, on examine maintenant le profil de température
correspondant aux résultats précédents et pour lesquels le circuit de refroidissement orienté
comme I'hydrogene.

Le débit d'eau est la principale variable permettant de régler I'écart de température entre l'entrée
et la sortie de la pile. Afin de pouvoir comparer les résultats, le débit est le méme que celui utilisé
pour les simulations a co-courant (cf. 1.1.3.) et sa valeur est indiquée dans le Tableau 4.1.
Cependant puisque les configurations fluidiques différentes produisent des profils de courant
différents, la température de sortie de la pile est légerement inférieure a 75°C dans la
configuration contre-courant.

La Figure 4.17 présente I'évolution de la température le long de I'écoulement. Comme & co-
courant, la température augmente et les différentes pentes sont liées au profil de courant et aux
quantités de chaleur de changement de phase de I'eau :

- Le premier changement de pente (aprés 74% de l'écoulement environ) correspond a la
disparition de I'eau liquide dans le canal cathodique. La saturation de I'électrode reste
supérieure a 0 et le flux d'eau dans la GDL est positif donc orienté de I'électrode vers le
canal. Une partie de I'énergie thermique produite par la pile sert donc a la vaporisation de
l'eau et l'augmentation de la température est moindre. Comme précédemment, ce
phénomeéne est peu perceptible a I'anode car les flux d'eau y sont plus faibles.

- Le second changement de pente correspond a la disparition totale de I'eau liquide a la
cathode (apres 95% de I'écoulement). La résistance ionique de la membrane augmente et,
malgré la diminution de la densité de courant, la puissance dissipée par effet joule
augmente également. Dans la GDL cathodique, le flux d'eau est orienté de I'électrode vers
le canal, il y a désorption de I'eau de la membrane vers la GDL mais il n'y a pas de
changement de phase puisque tout le transport se fait sous forme vapeur.

En raison de la forte présence d'eau liquide aux extrémités de la membrane, la quantité de
chaleur totale dégagée est globalement plus faible a contre-courant qu'a co-courant et malgré une
densité de courant plus élevée, la différence de température dans la pile est légerement plus
faible (4,7°C a contre-courant et 5°C a co-courant).
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Figure 4.17: Distribution de température de l'entrée a la sortie des gaz. Simulation a contre-
courant, U=0,7V.

1.2.4. Influence de la température sur le courant

Le circuit de refroidissement est orienté parallélement aux circuits de distribution des gaz. Les
gaz circulant & contre-courant, I'écoulement du fluide caloporteur se fait soit dans le méme sens
que 'écoulement d'hydrogéne, soit dans le sens méme sens que celui d'air. La température, le
courant produit et les flux d'eau étant couplés, 1a encore les résultats varient en fonction de la
géométrie de refroidissement choisie.

La Figure 4.18 représente les distributions de courant obtenues pour les 4 configurations
thermiques déja discutées pour le fonctionnement a co-courant de la pile.

Deux simulations sont réalisées a température uniforme : & 70°C (courbe turquoise) et a 75°C
(courbe bleue) et deux simulations sont réalisées en prenant en compte I'évolution de la
température le long de la pile:

- le circuit de refroidissement est orienté comme le circuit d'air (courbe rouge). L'air entre
donc a 70°C et ressort a environ 75°C alors que lI'hydrogéne entre a environ 75°C et
ressort a 70°C.
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- Le circuit de refroidissement est orienté comme le canal de distribution d'hydrogene.
L'hydrogéne entre a 70°C et ressort a environ 75°C alors que I'air entre a environ 75°C et
ressort a 70°C.
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Figure 4.18: Comparaison des distributions de courant pour les différentes stratégies de gestion
thermique. Simulation a contre-courant, U=0,7V.

Les Figures 4.19 et 4.20 présentent respectivement les surtensions cathodiques et les résistances
de membrane pour ces 4 simulations.

La densité de courant locale (et donc moyenne) la plus élevée est obtenue dans le cas ot la pile
alimentée en gaz a contre-courant fonctionne & une température uniforme égale a 75°C : c'est
dans ce cas que la surtension cathodique et la résistance de la membrane sont les plus faibles.

Dans les simulations & contre-courant, beaucoup d'eau liquide est présente et, quelle que soit la
configuration thermique, les résistances de membrane sont beaucoup plus faibles que celles
obtenues a co-courant (Figure 4.20). Ainsi, les distributions de courant sont essentiellement liées
aux surtensions cathodiques, lesquelles augmentent dans le sens de I'écoulement d'air.

Les densités de courant moyennes obtenues pour les deux simulations prenant en compte
I'évolution de la température sont presque identiques : 0,78 A.cm™? si la température augmente
le long du parcours de I'hydrogeéne et 0,79 A.cm™* si elle évolue le long du parcours de I'air. La
différence majeure entre les deux cas réside dans les variations des densités de courant locales.
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La distribution de courant est beaucoup moins dispersée dans le cas d'un circuit de
refroidissement orienté dans le sens de I'air : le coefficient de variation de la densité de courant
est de seulement 7% alors qu'il est de 17% lorsque la température évolue dans le sens du circuit
de distribution d'hydrogene. La production de courant est homogénéisée par le profil de
température. Prés de l'entrée d'air, la faible température permet une meilleure humidification de
l'air sec entrant. Les quantités d'eau étant plus importantes vers l'entrée d'hydrogene, les plus
hautes températures permettent de diminuer les effets de 'engorgement.

Comme a co-courant, si la configuration thermique n'a pas d'impact majeur sur les performances
électriques globales de la pile, elle a une influence importante sur le profil de courant interne. On
peut penser qu'une production de courant la plus uniforme possible pourra contribuer a
'augmentation de la durée de vie de la pile — le lien entre la valeur de la densité de courant locale
et le vieillissement des composants de la pile restant a établir.
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Figure 4.19: Comparaison des surtensions cathodiques pour les différentes stratégies de gestion
thermique. Simulation a contre-courant, U=0,7V.
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Figure 4.20: Comparaison des résistances électriques de membrane pour les différentes
stratégies de gestion thermique. Simulation a contre-courant, U=0,7V.

1.3. Comparaison des différentes configurations fluidiques et thermiques
envisagées

Pour les conditions de fonctionnement fixées ici ( U=0,7V et Tableau 4.1), le Tableau 4.2
synthétise les puissances et les coefficients de variation du courant obtenus pour chaque
simulation en fonction de la stratégie d'alimentation et la configuration thermique.

L'alimentation de la pile & contre-courant permet une meilleure distribution de I'eau dans la pile
et le courant produit est en moyenne plus élevé qu'a co-courant. Ainsi, une pile alimentée a
contre-courant et ayant un gradient de température de 5°C entre son entrée et sa sortie produira
autant de courant qu'une pile alimentée a co-courant et fonctionnant a une température uniforme
de 75°C. 1l est aussi notable que la configuration thermique a peu d'influence sur le coefficient de
variation du courant pour les simulations a co-courant. En revanche, la gestion thermique permet
d'homogénéiser la distribution du courant dans la pile a contre-courant. En effet, si le circuit de
refroidissement est orienté comme le circuit de distribution d'air, le coefficient de dispersion n'est
que de 7,2%.
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Tableau 4.2: Puissance fournie par la pile et coefficient de variation du courant en fonction de
la stratégie d'alimentation et de la configuration thermique

Modele de température Stratégie d'alimentation
Configuration thermique
Co-courant Contre-courant
: Puissance C, Puissance C,

T iporme=10°C 048W.em™® 13,9% 0,51 Wem®  112%
T yniorme=15°C 0,55W.em > 14,5% 0,61 Wem™®  10,7%
Refroidissement orienté comme H, 0,51 W.em* 16,0% 0,55W.cem > 16,8%
Refroidissement orienté en sens opposé a 051 W.em™? 14,6% 0,55W.em > 72%
HZ

Les points essentiels a retenir dans la comparaison entre les deux type d'alimentation en réactifs
sont :

- A co-courant, la résistance de la membrane varie beaucoup le long des canaux et passe de
0,5 4 0,1Q.cm” alors qu'a contre-courant ses variations sont cantonnées entre 0,085 et
0,12Q.cm’ .

- La surtension cathodique varie entre 0,19V et 0,27V a co-courant alors qu'a contre-

courant les variations sont plus faibles car elle ne varie qu'entre 0,23V et 0,27V,

- Le flux d'eau dans la GDL anodique est négatif sur 50% de la pile si elle est alimentée a
co-courant alors qu'il est positif pour 90% de la pile si elle est alimentée a contre-courant.

- Ladensité de courant est plus homogene lorsque la pile est alimentée a contre-courant.

Ces résultats correspondent aux simulations réalisées pour un point de fonctionnement donné. La
variation des performances globales d'une pile & combustible en fonction des conditions de
fonctionnement et de la stratégie d'alimentation est étudiée dans la partie Chapitre 4 - 2.

2. Résultats globaux

L'étude des résultats locaux a permis de mettre en évidence l'influence de la température et de la
quantité d'eau vapeur ou liquide sur les performances électriques de la pile. Les différentes
répartitions locales de I'eau et du courant en fonction de la stratégie d'alimentation ont été mises
en évidence en analysant précisément un point de fonctionnement. Dans cette partie, on
s'intéresse a I'évolution des performances globales de la pile en fonction du point de
fonctionnement dans lequel elle se trouve. Cette étude a pour but d'analyser les réactions de la
pile en terme de performances globales lorsque la tension a ses bornes, les steechiométries, les
humidités relatives ou la température d'entrée des gaz varient.

Deux variables globales sont utilisées :

- La densité de courant moyenne permet de voir l'influence des conditions de
fonctionnement sur les performances électriques de la pile.

- Le coefficient de transport de l'eau « est utilisé afin d'avoir une indication globale des
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transferts d'eau s'opérant dans la pile. « est définit comme le rapport entre le flux d'eau
total (vapeur + liquide) sortant du canal anodique et le flux total d'eau produite par la
réaction électrochimique. Il a ét€¢ choisi ici puisque c'est généralement la seule
information liée au transfert de I'eau dans la pile a laquelle on accéde expérimentalement
[36]. De plus, ce coefficient est trés utilisé dans la littérature ([36]-[106]-[107]) ou il est
souvent fixé arbitrairement pour représenter le transfert global d'eau a travers la
membrane (il est alors appelé « net drag coefficient » en anglais)

Afin de prendre en compte l'eau d'humidification éventuellement introduite avec I'hydrogéne
entrant dans la pile, le coefficient &, est soustrait au coefficient . &, est le rapport entre le
flux d'eau nécessaire pour humidifier I'nydrogéne entrant dans la pile et le flux total d'eau produit
dans la pile. Il est fonction du coefficient steechiométrique de I'hydrogéne, de son humidité
relative et de la température par I'intermédiaire de la pression de vapeur saturante ; il ne dépend
pas de la densité de courant. Ainsi, X—&, permet d'estimer la quantité d'eau ayant traversé la
membrane par rapport a la quantité produite. Cela donne alors une information globale sur le
sens et l'intensité des flux d'eau dans la pile. Si a—«, est positif, cela signifie que la quantité
d'eau a la sortie du canal anodique est plus grande que celle introduite avec 'hydrogéne ; de I'eau
a donc traversé la membrane de la cathode vers I'anode. A l'inverse, lorsque &—«&, est négatif, la
quantité d'eau sortant du canal anodique est plus petite que celle entrant. On a donc globalement
un flux d'eau orienté de l'anode vers la cathode.

Dans la suite, on présente les résultats des simulations réalisées en ne faisant varier qu'un seul
paramétre de fonctionnement a la fois. Les autres paramétres de simulations restent identiques a
ceux présentés dans le Tableau 4.1. La variation du point de fonctionnement peut entrainer de
grandes variations de la densité de courant et donc une variation du gradient de température dans
la pile. Afin de pouvoir comparer et comprendre correctement les variations du courant, il est
nécessaire que ce gradient de température ne varie pas exagérément. Deux choix se présentent
alors : fixer le gradient de température dans la pile quelles que soient les conditions, ou bien
considérer la température comme uniforme. L'impact de la température ayant été analysé
précédemment, les simulations présentées ci-aprés ont été réalisées a température uniforme.

2.1. Courbe de polarisation

Dans un premier temps, les performances de la pile en fonction de la tension a ses bornes sont
étudiées. La tension varie entre 0 et 1V et les conditions d'alimentation sont les conditions
standard. On a donc une température de pile égale a 70°C, des steechiométries en air et en
hydrogéne respectivement égales a 2 et a 1,3. L'air entrant a une humidité relative égale a 70% et
celle de I'hydrogeéne est égale a 10%.
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2.1.1. Puissance/courant

Les simulations sont réalisées pour les deux stratégies d'alimentation en gaz décrites
précédemment : co-courant et contre-courant. La courbe de polarisation qui donne la variation de
la tension en fonction de la densité de courant (moyenne) est tracée sur la Figure 4.21. La
variation de la puissance délivrée en fonction du courant est aussi tracée sur cette figure.
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Figure 4.21: Courbes de polarisation, comparaison co- et contre-courant.

A co- et a contre-courant, l'allure de la courbe de polarisation est identique et caractéristique
d'une pile a combustible. Pour les faibles densités de courant, la tension diminue rapidement.
Cette premiére partie de la courbe est caractéristique de la surtension d'activation qui représente
I'énergie nécessaire a activer la réaction. Elle varie de fagon logarithmique avec le courant, et
augmente donc rapidement aux faibles densités de courant.

Lorsque la densité de courant augmente, la diminution de tension due a la résistance ionique de
la membrane devient plus importante (puisque dépendant linéairement du courant). Si on prend
en considération que la variation de la surtension d'électrode varie moins rapidement dans cette

gamme de densités de courant, la variation de la tension avec la densité de courant est presque
linéaire.
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Enfin, dans la derniére partie, pour les grandes densités de courant, la tension décroit plus
fortement et de maniére non-linéaire. Cette partie de la courbe est caractéristique des pertes par
diffusion et/ou engorgement. Pour les forts courants, la production d'eau est beaucoup plus
importante et I'eau est plus présente dans la pile. Les surtensions de diffusion et d'engorgement
prennent donc une grande importance et font diminuer fortement la tension aux bornes de la pile.
La Figure 4.22 représente I'évolution de la saturation moyenne dans I'électrode cathodique en
fonction de la densité de courant produite par la pile pour chacune des géométries d'alimentation.
On remarque bien que, pour chacune des stratégies d'alimentation, plus la densité de courant est
élevée, plus I'eau liquide est présente dans I'électrode.

On note cependant que ces quantités d'eau restent trés faibles. Expérimentalement, Park et al.
[108] ou Kramer et al. [109] ont observé, a l'aide d'imagerie neutron, les quantités d'eau
présentes dans les GDL et les canaux d'alimentation de piles en fonctionnement. Les résultats en
terme d'eau liquide sont beaucoup plus important que ceux observés ici. Kramer et al. [109] par
exemple indiquent des quantité d'eau de l'ordre de 60mL.m > pour des densités de courant de
0,5 A.cm™?* . Une saturation uniforme de 2% (comme relevé sur la Figure 4.22) dans la GDL,
correspond & une quantité d'eau de 64mL.m *. Les quantités d'eau ici relevées semble donc
environ dix fois inférieures a celles observées expérimentalement.
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Figure 4.22: Evolution de la saturation moyenne dans I'électrode cathode en fonction de la
densité de courant pour les deux géométries d'alimentation.
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Comme dans le cas de fonctionnement étudié précédemment (pour U=0,7 V"), la tension et donc
la puissance délivrée par la pile alimentée & contre-courant est toujours supérieure a celle de Ja
pile alimentée a co-courant. La différence s'accroit avec I'augmentation du courant. Si pour les
densités de courant inférieures & 1 A4.cm > la différence est petite, 3 3,54.cm™? la puissance
délivrée a4 co-courant est de 0,6 W.cm ® contre 0,8 W.cm > & contre-courant. Pour une
alimentation a co-courant, le maximum de puissance est de 0,93 W.cm™® pour une densité de
courant de 2,33 4.cm™> . A contre-courant, la puissance maximale de 1,04 W.cm > est obtenue

pour une densité de courant de 2,6 A.cm™” .

2.1.2. Gestion de I'eau

La Figure 4.23 représente I'évolution du coefficient de transport de I'eau ( ®—, ) pour les deux
stratégies d'alimentation en fonction de la densité de courant délivrée par la pile.
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Figure 4.23: Coefficient de transport X—&, en fonction de la densité de courant moyenne.

Les valeurs de a—«, restent globalement faibles pour les deux configurations d'écoulement,
puisque moins de 8% de I'eau produite dans la pile sort du coté anodique. Le comportement de la
pile pour les deux stratégies d'alimentation en gaz est différent pour les faibles courants, mais
tend & devenir identique pour les densités de courant supérieures 3 1,5A4.cm *. Au dessus de
1,5A4.cm™* le coefficient de transport varie peu : entre 4 et 5% seulement de I'eau produite sort
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du coté anodique, quelle que soit la géométrie d'alimentation en gaz.

La quantité¢ d'eau sortant du canal anodique est toujours plus faible a contre-courant qu'a co-
courant. En effet, a contre-courant, la sortie de I'anode correspond a l'entrée de I'air sec dans la
cathode. Une partie de I'eau présente prés de la sortie de I'hydrogéne est donc utilisée pour
humidifier I'air entrant et ne sort donc pas du canal anodique. Ce phénoméne d'humidification
interne est particulierement présent aux petites densités de courant. La quantité d'eau produite est
faible et la plus grande partie sert a humidifier I'air entrant : trés peu d'eau sort du canal
anodique. Cette différence de comportement entre les configurations co- et contre-courant est
bien illustrée par les Figure 4.2 et 4.14 qui donnent, pour U=0,7V les flux d'eau dans les
différents compartiments de la pile. A co-courant, le flux d'eau a travers la GDL anode est positif
(donc orienté du canal vers I'électrode) sur seulement environ 50% de la pile contre environ 85%
dans le cas du fonctionnement a contre-courant. A co-courant, le transfert d'eau vers le canal
anodique est limité par l'apparition rapide de l'eau liquide dans celui-ci laquelle est
principalement due a la diminution du débit d'hydrogéne (due a sa consommation — Chapitre 2 -
2.2).

2.2. Variation de I'humidité relative des gaz en entrée de pile

Dans cette partie, les résultats globaux en terme de performances et de coefficient de transport de
I'eau en fonction de I'humidité relative des gaz entrants sont présentés pour une alimentation a
co-courant et une alimentation a contre-courant.

Dans un premier temps les résultats obtenus pour une humidité relative de 'hydrogéne variant
entre 0 et 100% sont étudiés. L'humidité relative de l'air entrant est fixée a 70%, les
steechiométries restent égales a 2 pour l'air et 1,3 pour I'hydrogéne. La tension aux bornes de la
pile est égale a 0,7V et la température de la pile est de 70°C. La partie gauche de la Figure 4.24
représente la variation du coefficient de transport de I'eau et de la densité de courant en fonction
de I'humidité relative de I'hydrogéne, a co-courant et a contre-courant.
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Figure 4.24: Variations des coefficients de transport et des densités de courant moyennes en
Jonction des humidités relatives des gaz entrant. Comparaison des résultats a co- et a contre-
courant.

La partie droite de la Figure 4.24 représente les résultats des simulations réalisées en faisant
varier 'humidité relative de l'air entrant de 0 a 100%. L'humidité relative de I'hydrogene est alors
fixée a 10%.

2.2.1. Humidité relative de I'hydrogéne entrant (HRa)

2.2.1.1.  Influence sur la densité de courant

Lorsque I'humidité relative de I'hydrogene entrant dans la pile augmente, les comportements de
la pile & co- et a contre-courant ne sont pas les mémes. A co-courant, la densité de courant
augmente quasi linéairement avec I'humidité relative de I'hydrogéne entrant. En revanche, a
contre-courant, la densité de courant produit par la pile ne varie pas significativement avec
I'humidité relative de I'hydrogene injecté.

La Figure 4.25 représente les distributions de courant, les résistances de membrane et les
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surtensions cathodiques pour deux des points de fonctionnement présentés sur la Figure 4.24. On
compare alors I'évolution locale de ces grandeurs dans le cas ou l'humidité relative de
I'hydrogéne entrant est faible (5%) et dans le cas ou celle-ci est grande (90%).

A co-courant, l'augmentation de la densité de courant moyenne s'explique par une meilleure
humidification de la membrane lorsque I'nydrogeéne introduit dans la pile est plus humide.
L'introduction d’hydrogéne humide entraine une trés bonne humidification de la membrane, en
particulier en entrée de pile mais favorise également l'apparition de I'eau liquide. La résistance de
la membrane est alors presque uniforme le long de I'écoulement et c'est I'engorgement qui est
responsable de la diminution de la densité de courant. Lorsque I'hydrogéne est sec a I'entrée de la
pile, la résistance de la membrane est grande et limite la production du courant. A partir du point
d'apparition de I'eau liquide, la densité de courant produit est presque identique quelle que soit
I'humidité de I'hydrogeéne introduit.

Ainsi l'influence de I'humidité relative de I'hydrogéne est limitée a la zone d'entrée de Ia pile et
c'est I'humidification de la membrane qui a un rbéle prédominant sur ses performances
électriques.

A contre-courant, les profils de courant présentés sur la Figure 4.25 sont quasiment identiques
pour les deux conditions d'humidification de I'hydrogéne. Comme on l'a vu précédemment dans
la partie 1.2.1., I'humidité relative de I'électrode anodique est égale a 100% prés de 'entrée de
I'hydrogéne (puisque cela correspond a la sortie de I'écoulement d'air trés humide). A contre-
courant, il y a de 'eau liquide dans pratiquement toute la pile et les saturations restent faibles
(pour HRT=0% la saturation maximale est de 5,9% et pour HRY=100% on atteint une
saturation de 6%)

Dans ces conditions, I'humidité relative de I'hydrogéne a l'entrée de la pile a trés peu d'impact sur
la densité de courant.
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Figure 4.25: Comparaison des profils de courant locaux pour HR; =5% et HR% =90% a co-

el contre-courant.

2.2.1.2.  Influence sur la gestion globale de l'eau

La variation du coefficient de transport de I'eau avec 'humidité de I'hydrogeéne entrant a la méme



Chapitre 4 - Résultats 133

allure pour les deux stratégies d'alimentation. La quantité d'eau traversant la membrane de la
cathode vers l'anode diminue au fur et a mesure que l'eau introduite dans la pile en
accompagnement de l'hydrogéne entrant augmente. Le coefficient de transport devient négatif
lorsque 1'humidité relative de 'hydrogeéne est supérieure a 30%. Un coefficient de transport (
x—«, ) négatif indique que la quantité d'eau sortant du canal anodique est inférieure a la
quantité d'eau qui a été utilisée pour humidifier I'nydrogéne entrant. Les échanges d'eau dans
I'épaisseur de la pile se font alors globalement de I'anode vers la cathode. L'hydrogéne étant plus
humidifié, il atteint rapidement la saturation et I'eau alors présente est utilisée pour humidifier le
compartiment cathodique de la pile dans lequel atteindre la saturation est plus difficile car les
débits de gaz sont plus grands du fait de la présence de l'azote. En effet, pour une pile
fonctionnant & 0,54.cm™® dans les conditions standards définie précédemment, le débit
d'alimentation en hydrogéne estde 3,6.107° L.min"" ? et le débit d'alimentation en air est de
13.107 Lomin'.em™ .

&, représente la quantité¢ d'eau introduite I'nydrogene alimentant la pile varie donc avec HRY .

.cm

Lorsque la température est fixée a 70°C comme c'est le cas ici, si FRY; augmente de 04 100%,
&, passe de 0 a 30%. Il est intéressant de noter que lorsque HR}=100% le coefficient de

transport X—&, atteint —25% a contre-courant et —22% a co-courant. Ainsi, le flux d'eau
sortant de l'anode « ne correspond qu'a 5% (ou 8%) du flux total produit par la pile.

2.2.2, Humidité relative de I'air entrant (HRc)

La partie droite de la Figure 4.24 représente 1'évolution de la densité de courant moyenne fournie
par la pile et du coefficient de transport de I'eau en fonction de I'humidité relative de l'air entrant
pour les deux stratégies d'alimentation.

2.2.2.1.  Influence sur la densité de courant

A co et a contre-courant, les évolutions du courant avec I'humidité relative de I'air entrant dans la
pile ont globalement la méme allure avec toujours des valeurs plus grandes pour la configuration
contre-courant. Le courant augmente quand l'humidité relative de l'air injecté augmente.
Cependant, pour les humidités relatives supérieures a 70%, les deux stratégies présentent un
comportement différent. A co-courant, le courant continue a augmenter, alors qu'a contre-
courant, la densité de courant décroit légérement. On observe un maximum de courant produit
égal 2 0,74 A.cm™? pour HRE=70% . Pour HRE=100%, les deux stratégies d'alimentation
délivrent quasiment le méme courant ( 0,717 A.cm > 2 co-courant et 0,724 4.cm™® & contre-
courant).

Les distributions de courant, les résistances de membrane et les surtensions cathodiques
calculées avec HRE=10% et HR:=90% sont présentées sur la Figure 4.26 et permettent
d'expliquer les variations globales observées. Les résultats obtenus a contre-courant pour une
humidité relative égale a 70% ont été ajoutés car ils correspondent au point de fonctionnement
qui donne la densité de courant maximum.

L'augmentation de la densité de courant produit provient majoritairement de la diminution de la
résistance de la membrane avec I'augmentation de la quantité d'eau introduite dans la pile avec
I'air. A co-courant comme a contre-courant la résistance de membrane est faible et quasiment
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uniforme dans toute la pile lorsque HRY=90% .

La quantité¢ d'eau étant plus importante, les surtensions cathodiques dues a la diffusion des
réactifs dans I'électrode sont plus importantes lorsque l'air entrant dans la pile est plus humide.
Cependant, I'impact de l'engorgement reste moindre par rapport a I'effet de la résistance de la
membrane. A co-courant la différence maximale entre les surtensions de concentration obtenues
pour HRE'=10% et pour HRX=90% est de 0,06V alors que la différence entre les surtensions
ohmiques obtenues pour ces deux simulations peut atteindre 0,12V. L'effet limitant de la
membrane séche reste donc prédominant devant les effets d'engorgement. Cependant, a contre-
courant, l'eau est beaucoup plus présente et, a partir de HRp =70% la membrane est presque
parfaitement humidifiée et la valeur de sa résistance ne varie plus ( R,,=0,379.cm’ pour
HRY=10%, R,=0,128Q.cm’ pour HRE'=70% et R,=0,1090Q.cm’ pour HRE=90%).
Les surtensions cathodiques en revanche continuent & augmenter et la densité de courant
moyenne diminue alors.
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Figure 4.26: Comparaison des profils de courant locaux pour HRE=10% et HRZ=90% a

co- et contre-courant.

Une augmentation de la densité de courant avec l'augmentation de HRp' a aussi été relevé par
Liu et al. [104]. Leur modéle présente une forte augmentation des phénomenes d'engorgement
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lorsque HRY augmente. Natarajan et Nguyen [110] montrent aussi la méme relation de
dépendance entre HRX et la densité de courant produit. Les courbes de polarisation qu'ils

présentent indiquent que dans leur modéle, l'augmentation de HR{ influence I'intégralité de la
pile et pas seulement l'engorgement des électrodes.

2.2.2.2.  Influence sur la gestion globale de l'eau

A co-courant, le coefficient de transport de l'eau x—«&, varie peu : il passe de 5 a 7% lorsque
I'humidité relative de l'air entrant passe de 0 a 100%. En valeur absolue, il est globalement plus
faible que dans le cas de HR, variable.

Dans le cas ot HRp =90%, la quantité d'eau injectée avec l'air entrant correspond a 50% de
l'eau totale présente dans la pile. Lorsque HRE=10% l'eau d'humidification de l'air ne
correspond qu'a 4% de la quantité totale d'eau dans la pile. Mais bien que la quantité d'eau
présente dans le compartiment cathodique atteigne des valeurs importantes, seule une faible
quantité traverse la membrane et sort de l'anode. Ainsi, & co-courant, I'injection massive d'eau
dans l'air d'alimentation ne provoque pas une augmentation importante de la proportion d'eau
sortant a |'anode.

A contre-courant, la variation du coefficient de transport de l'eau dans la pile en fonction de
I'humidité relative de l'air entrant présente trois phases :

- Pour HRY<30%, a—a, est négatif. Globalement, ['eau traverse alors la membrane de
I'anode vers la cathode et a la sortie du canal anodique, la quantité d'eau est moins
importante qu'a l'entrée. Puisqu'a contre-courant la sortie de l'anode correspond a l'entrée
de l'air, lorsque l'air entrant est sec, une partie de I'humidité contenue dans I'hydrogéne
sortant est utilisée pour humidifier I'air sec entrant.

- Pour 30%<HR2X <80%, le coefficient &—a, est positif et augmente avec I'humidité
relative de l'air entrant : lorsque 'humidité relative de I'air entrant augmente, le flux d'eau
de l'anode vers la cathode n'est plus nécessaire.

- Lorsque l'air entre dans la pile avec une humidité relative supérieure a 80%, le coefficient
de transport se stabilise autour de 4,5%. Comme expliqué précédemment, a contre-
courant et pour HRZ >70%, la résistance de la membrane est presque uniforme dans
toute la pile et ne varie plus en fonction de I'humidité relative de l'air entrant. Les flux
dans la membrane et dans la GDL anodique ne varie alors plus beaucoup en fonction de
HRY . La production interne se stabilise (diminue 1égeérement).

L'augmentation du coefficient de partage &—a&, avec HRE a aussi été relevé

expérimentalement par Colinart [36]. Les valeurs relevés varient autour de 20% et sont donc tres
supérieures a celles obtenues ici.

2.3. Variation des staecchiométries

Dans cette partie, de la méme maniére que pour les humidités relatives des gaz entrant, l'impact
des steechiométries des gaz sur les performances électriques et sur le coefficient de transport de
I'eau est présenté. La encore, les résultats pour une alimentation a co-courant et une alimentation
a contre-courant sont comparés.
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Dans un premier temps les variations en fonction de la steechiométrie de I'hydrogene sont
étudiées. On réalise alors des simulations ou la steechiométrie de I'hydrogene varie entre 1 et 3.
L'humidité relative de l'air entrant est fixée a 70%, celle de I'hydrogéne est de 10% et la
steechiométrie de l'air reste fixée a 2. La tension aux bornes de la pile est égale a 0,7V et la
température de la pile est égale & 70°C. La partie gauche de la Figure 4.27 représente le
coefficient de transport de I'eau et la densité de courant pour ces simulations, a co-courant et a
contre-courant.
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Figure 4.27: Variations des coefficients de transport et des densités de courant moyennes en
Jonction des steechiométries des gaz. Comparaison des résultats a co- et a contre-courant.

Sur la partie droite de la Figure 4.27 les simulations semblables sont réalisées en faisant varier la
stcechiométrie de I'air entre 1,1 et 4. La steechiométrie de I'hydrogéne est alors fixée a 1,3.
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Pour une pile alimentée a co-courant, la densité¢ de courant diminue lorsque la stcechiométrie
d'’hydrogeéne augmente.

Co-courant
1
&
£
©08 T
&S -~ o
= v - T
Jid ,/// 7 k\‘\:v::‘\
§ i /// rf"ff -
g g _,f’j”
i) [
3 04 | _XH2=1.1
aQ
=) _—7‘}12:3
D2 1 T T !
0 02 04 06 08 1
Flux d'H2 - entrée -» sortie
06
&
£
©
Cos
Q
&
= h — IR
€ 04} b
@ (RN 3 .=
£ H2
i) Y
5] \\ N
E 02 S T
el T
s
x
D 1 1 ] Il
0 02 04 06 0.8 1
Flux d'H2 ~entrée -> sortie
03 -
<
<~ 28t
Q ]
z ]
B 0% T
S o e
a P -
go0ur 7
g / L~ N 7ﬂ2=1.1
T 02y 3 =
@ z k™3
02 1 1 1 1
02 04 06 08 1

Flux d'H2 “entrée -> sortie

Contre-courant

09
< A
6 08 - \
é . /_ﬂw“f\a \
3 e \
2 07 o
0 P o
[ o _
P — A
g ‘ A=
o} |
DS | 1 1 1 L
0 0.2 0.4 06 08 1
Flux d'H2 - entrée ->» sortie
0.16 : .
Ng  — XH2=1'1
Gouf 3
g | !
© {
K] yf
E 012 /.
o /
S ‘ /
o { |
E 01 ,J/‘
@ L
T Dua 1 L ! 1
0 02 04 06 038 1
Flux d'H2 - entrée -> sortie
0.28
S ?ﬁk\\"%
¢ 027 f‘ TR
o | Vrng
- Zo.
z ! e
E 0.26 }“"%:}J&_
c _ T
9 —1H2-1 1 Vo
c \
g 0% —le=3 \
3
%)
024 1 L Il Il
0.2 04 06 08 1

Flux d'H2 “entrée ->» sortie

Figure 4.28: Comparaison des profils de courant locaux pour Ay, =1,1 et Ay =3 et a co- et

contre-

courant.



Chapitre 4 - Résultats 139

Les variations ne sont cependant pas trés importantes : la densité de courant est de 0,697 4.cm™*

pour Ay =1 et 061 4.cm* pour Ay =3. La Figure 4.28 représente les distributions de
courant, les résistances électriques et les surtensions cathodiques dans deux cas extrémes de
fonctionnement et pour chacune des stratégies d'alimentation. Lorsque la stcechiométrie
d'hydrogéne est faible (A, =1,1), le flux d'hydrogéne dans le canal anodique est faible et I'eau
apparait rapidement. La résistance de la membrane est donc plus faible que pour A;,=3 mais
les surtensions cathodiques sont plus importantes. La différence moyenne entre les surtensions
cathodiquesa Ay, =3 et Ay =1,1 estde 0,01V alors que la différence moyenne qu'engendre la
variation de steechiométrie sur les surtensions ohmiques est de 0,016/ . La meilleure
humidification de la membrane aux faibles steechiométries d'hydrogéne I'emporte sur
l'engorgement et les densités de courant diminuent lorsque la steechiométrie augmente.

A contre-courant, le courant produit par la pile ne varie pas significativement en fonction de la
steechiométrie d'hydrogeéne. De la méme maniére que lors de la variation de I'humidité relative
(cf. 2.2.1.1.), que la steechiométrie soit faible ou élevée, I'hydrogéne entrant est trés rapidement
humidifié par I'air humide sortant de la pile et la distribution en eau et en courant, ne varie
presque pas quand la steechiométrie de I'hydrogéne augmente. De faibles variations sont visibles
aux extrémités des canaux d'alimentation : a stecechiométrie élevée la résistance de la membrane
est élevée en entrée du canal anodique (le fort débit de gaz sec entrant est plus difficile a
humidifier (cf. équation (2.72)) — a steechiométrie faible, la résistance de la membrane est élevée
en sortie du canal anodique (I'nydrogeéne sortant est saturé et est séché par I'air entrant ; le flux
d'hydrogéne est plus faible et I'hydrogene s'asseche plus efficacement).

2.3.1.2.  Influence sur la gestion globale de l'eau

Que la pile soit alimentée a co-courant ou a contre-courant le coefficient de transport X—,
varie de la méme maniere en fonction de la steechiométrie en hydrogéne. La quantité d'eau
traversant la membrane augmente quasi-linéairement avec la steechiométrie d'hydrogene. Le
coefficient de transport atteint 40% (40% de I'eau produite traverse la membrane et sort du canal
anodique) pour une steechiométrie en hydrogéne de 3.

Pour les trés faibles steechiométries (A, <1,1), x—o, est négatif et I'eau va globalement de
I'anode vers la cathode. En effet, dans ces conditions, le flux d'hydrogeéne est faible et l'eau est
alors trés présente. Une différence d'humidité relative et/ou de saturation importante se créé entre
I'anode et la cathode et le flux d'eau va globalement dans ce sens.

Pour les plus grandes steechiométries, le flux d'hydrogéne augmente dans le canal anodique et la
quantité d'eau diminue (le flux d'hydrogeéne diminue moins vite du fait de la consommation et a
flux d'eau égal, la saturation est atteinte moins rapidement (cf. équation (2.72))). Le flux d'eau est
alors globalement orienté de la cathode vers I'anode et augmente au fur et & mesure que la
steechiométrie (et le flux) d'hydrogéne augmente.

Colinart [36] a observé expérimentalement la méme dépendance du coefficient de transport a la
steechiométrie d'hydrogéne. Cette fois encore, les valeurs du coefficient qu'il mesurait était trés
supérieures a celle obtenues ici.

2.3.2. Steechiométrie de I'air

Sur la partie droite de la Figure 4.27, I'évolution de la densité de courant moyenne et du
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coefficient de transport sont tracées en fonction de la steechiométrie de 1'air pour chaque stratégie
d'alimentation.

2.3.2.1.  Influence sur la densité de courant

Pour chacune des stratégies d'alimentation, l'allure de la variation du courant produit par la pile
en fonction de la steechiométrie de I'air est la méme. Le courant augmente fortement pour les
steechiométries inférieures a 2,5 puis l'augmentation est plus lente. A co-courant, la densité de
courant pour A, =1 estde 0,34 A.cm™?. Elle atteint 0,71 4.cm™* lorsque A,,=2,5 et, pour
A, =4 la densité de courant est de 0,74 A.cm™2.

Sur la Figure 4.29, les distributions de courant, les surtensions cathodiques et les résistances de

membrane pour A =1, A, =25 et A,,=4 sont tracées.



Chapitre 4 - Résultats

Co - Courant
1
&«
I
< 08r P o M‘““--——x:_f““—
= // . T—
(E (;‘ \_\\.
308 7 Mo
8 4 .
3 / — Ay 712 S
2 Eé A= .\“\
% UA ? - Aif_ \-»\\\-
o _lA":ZS
02 1 1 ! 1
0 02 04 06 ne 1
Fluy d'H2 “entrée -> sotie
08 — ;
& -
g —AAir—1.2
Gost —— 1,725
2 .
o Air
Q2
E04
¢
5 |\
& 02
» \"-:_—x,,,_k
& ~. e
@
x
U 1 I 1 I
0 02 N4 06 08 1
Flux 1'H2 - anfrée -> sottie
0.32 : . ;
S 03} -
—
S 08 P
Q T _cimnmag
= " e
w026 P 1
& P T
g 024 /// Air |
a — k.=
= / Air
a 022 L
A <
D2 [ 1 1 !
02 04 06 08 1

Figure 4.29: Comparaison des profils de courant locaux pour A, =12, A =4 et A, =25 a

co- et contre-courant.

Flux d‘H2 - entrée -> sortie

=
jes)

o
=

Densité de courant (& cm 2)
[
[my]

o
=]

[N [ s wn

[

Résistance membrane (¢3.cm?)

o

B B3 o

Surtension cathodiquse (V)

-
)
o]

[ )

-
[N.]
=

141

Flug d'H2 ~enlrée -> sorie

Contre - Courant
T K
| o - e
pmm T -
e
/__/
/'/ — My 712
-
- o=
. // At
L — lA"=2.5
0 02 04 08 08
Flux de “entrée -> sorie
— lAiv=1 2
_ lm,:2‘5
:: T kAl,':
|
02 04 086 08
Flug d'H2 “enirée -> sortie
_M___HM
\.-_‘-.
T - p—
e
— 12
A—T
k25
02 04 0B 08




142 Chapitre 4 - Résultats

Que ce soit a co-courant ou a contre- courant, les profils de résistance de membrane le long de la
pile varient trés peu avec la steechiométrie d'air mais on peut noter qu'elles sont d'autant plus
faibles que la steechiométrie de l'air est faible. Les variations de la densité de courant moyenne
sont principalement liées aux variations de la surtension cathodique. Pour les faibles
steechiométries, le flux d'air dans le canal cathodique est faible et I'eau apparait rapidement et
s'accumule dans le compartiment cathodique. Les surtensions sont alors importantes et le courant
produit diminue le long du parcours de I'air. De plus, a faible steechiométrie, I'écoulement d'air
s'appauvrit rapidement en oxygéne et cet effet qui vient s'ajouter & 'augmentation de la quantité
d'eau liquide présente a lI'électrode contribue a l'augmentation de la surtension. Avec
'augmentation de la steechiométrie, le flux d'air augmente et facilite I'évacuation de I'eau
présente dans la pile. Les surtensions cathodiques diminuent et la densité de courant produit
augmente. A partir d'une stecechiométrie d'air suffisante ( A4,>2,5 ), I'influence de l'augmentation
du débit d'air sur les surtensions cathodiques est moindre. Elles continuent de diminuer mais de
maniere beaucoup moins significative. L'air atteint en quelque sorte sa capacité maximale
d'extraction d'eau de la pile.

D'une fagon générale, quand la steechiométrie de l'air est faible, les effets d'engorgement des
électrodes engendrent des variations importantes de la densité de courant.

Les variations de la densité de courant moyenne en fonction de la steechiométrie en air a co-
courant ont aussi été présentées par Liu et al [104]. Comme ici, elle augmente lorsque le débit
d'air augmente. Les courbes de polarisation illustrant leur article montrent que cette
augmentation est principalement due a l'augmentation des effets d'engorgements lorsque A,
diminue.

2.3.2.2.  Influence sur la gestion globale de l'eau

Pour une pile alimentée a co-courant, le coefficient de transport ®—&, diminue fortement
lorsque A, passe de 1 42,5 (passage de 12 a 5%). Pour les steechiométries d'air supérieures a
2,5 le coefficient de transport diminue légérement et atteint 4,8% pour A,,=4. Dans tous les
cas, il est positif.

Lorsque les steechiométries et donc le débit d'air sont faibles, la quantité d'eau dans le
compartiment cathodique est grande et un flux d'eau important traverse la membrane pour sortir
par le canal anodique. Lorsque le flux d'air augmente, il peut emmagasiner plus d'eau avant d'étre
saturé (cf. équation (2.72)). Il y a alors moins d'eau qui traverse la membrane pour rejoindre le
canal anodique.

Pour les steechiométries d'air supérieures a 2,5, la densité de courant produit varie peu et donc la
quantité d'eau produite ne varie pas non plus. La quantité¢ d'eau traversant la membrane reste
alors a peu prés la méme.

A contre-courant, le coefficient ®—«&, ne varie pas significativement avec 'augmentation de la
stocchiométrie d'air et sa valeur reste autour de 3,5%. A la sortie de I'hydrogéne (a l'entrée d'air
donc), la teneur en eau (humidité relative ou saturation) dans le compartiment cathodique est la
méme lorsque la stcechiométrie en air varie (le débit en air augmente mais son humidité relative
est constante). Le coefficient de transport de 1'eau reste donc globalement constant.

Les expériences menées par Colinart [36] montrent une similitude avec les résultats obtenus ici a
contre-courant : le coefficient de transport varie trés peu avec la staechiométrie de l'air.
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2.4. Variation de la température

La température de la pile a une grande influence sur ses performances électriques. Dans cette
partie, 'évolution de la densité de courant moyenne produite par une pile en fonction de sa
température est étudiée. Les variations du coefficient de transport en fonction de la température
sont aussi présentées. Dans les simulations suivantes seule la température de la pile est modifiée

(de 30°C a 90°C), les autres grandeurs opératoires sont fixées aux valeurs standards indiquées
dans le Tableau 4.1.
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Figure 4.30: Variations des coefficients de transport et des densités de courant moyennes en
Jfonction de la température d'entrée de la pile. Comparaison des résultats a co- et a contre-
courant.

La Figure 4.30 représente les variations des coefficients de transport et des densités de courant en
fonction de la température de la pile pour les deux stratégies d'alimentation.

2.4.1. Influence sur la densité de courant

A co-courant et a contre-courant le courant produit par la pile évolue de la méme maniere en
fonction de la température. Les densités de courant augmentent fortement avec la température.
Dans le cas d'une alimentation a co-courant, une pile fonctionnant & 30°C produit une densité de
courant de 0,1 A.cm™? et a 90°C, elle atteint 1A.cm™2.

Une différence notable entre les deux stratégies n'est visible que lorsque la pile fonctionne a une
température supérieure a 60°C. Dans ce cas, la densité de courant est plus élevée a contre-
courant et I'écart entre les deux stratégies d'alimentation augmente avec la température. A 90°C
une pile alimentée a contre-courant produit un courant égal & 1,2 4.cm™ .

La Figure 4.31 présente les distributions de courant, les surtensions cathodiques et les résistances
de membrane obtenues a 50°C, a 70°C et a 90°C pour les deux stratégies d'alimentation.
L'augmentation de la température a un effet important sur les surtensions cathodiques. Aux
basses températures, I'eau liquide est plus facilement présente du fait de la diminution de la
pression de vapeur saturante et cela favorise I'engorgement des électrodes. De plus la densité de
courant d'échange diminue avec la température et contribue a l'augmentation de la surtension
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cathodique.

L'augmentation de la densité de courant avec la température entraine une plus grande production
d'eau a la cathode ce qui compense l'asséchement de la membrane que pourrait engendrer une
température élevée. De plus, la conductivité ionique du polymeére augmente avec la température.
Finalement, a co- et & contre-courant, la résistance de la membrane varie peu avec la
température. Entre 50°C et 90°C la résistance moyenne de la membrane passe de 0,130 .cm’ &
0,136 2.cm’ pour une simulation a co-courant et de 0,112.cm’ 4 0,098 2.cm* & contre-
courant. La résistance de la membrane augmente 1égérement a co-courant alors qu'elle diminue a
contre-courant. A contre-courant la membrane est parfaitement hydratée et sa résistance diminue
sous l'action de l'augmentation de la conductivité ionique avec la température. A co-courant,
l'augmentation de la conductivité ionique avec la température est contre-balancée par la
diminution de la quantité d'eau et donc de I'hydratation de la membrane quand la température
augmente.

Ces résultats correspondent & ceux présentés pas Natarajan et Nguyen [110] a de plus basses
températures : malgré 1'asséchement, plus la température est élevée, plus la densité de courant est
forte.
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Figure 4.31: Comparaison des profils de courant locaux pour T=50°C, T=90°C et T=70°C a co-

ef contre-courant.

2.4.2.

Influence sur la gestion globale de I'eau

Le coefficient de transport de l'eau &—&, varie avec la température de la méme maniére pour
les deux stratégies d'alimentation. ®—&, augmente lentement lorsque la température est
inférieure a 65°C. Pour les températures supérieures a 65°C, la quantité d'eau traversant la
membrane et sortant par le canal anodique augmente plus fortement. A co-courant, le coefficient
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de transport passe de 3,5% a 4,4% lorsque la température passe de 30 a 60°C et il atteint 18,2% a
90°C.

Il faut cependant noter qu'augmenter la température de fonctionnement de la pile nécessite
d'ajuster les débits d'eau d'humidification pour que I'humidité des gaz reste inchangée. Coté
anode, cet ajustement du débit d'eau entrant dans la pile en accompagnement de I'hydrogene est
pris en compte dans &, ( &, est indépendant de la densité de courant et augmente avec T)

De plus, puisque la densité de courant augmente avec 7, les débits de gaz entrant sont également
plus grands pour assurer une steechiométrie identique dans chaque cas.

Si on compare les résultats de la Figure 4.30 avec ceux de la Figure 4.23 qui donnent la variation
du coefficient de partage de l'eau en fonction de la densité de courant a 7 fixée, on voit
clairement que sur la plage des densités de courant comprises entre 0 et 1,54.cm™, les
variations de ®—&, ne sont pas les mémes que celles de la Figure 4.30. L'augmentation de la

densité de courant avec la température ne suffit donc pas a expliquer la forme des courbes de la
Figure 4.30.

2.5. Conclusion de la partie étude globale

L'ensemble des variations observées concernant le comportement global de la pile est le résultat
de la combinaison des phénoménes de transport locaux. Les phénoménes de couplages locaux
entre les flux d'eau, les températures et le courant produit par la pile sont trés importants et
régissent l'intégralité des distributions d'eau, de courant et de chaleur. L'influence de I'apparition
d'eau liquide dans la pile a été clairement montrée que ce soit en terme d'hydratation de la
membrane ou en terme d'engorgement des sites réactionnels. Les distributions locales ont été
analysées ainsi que 1'évolution globale des performances électriques et de la répartition de I'eau
dans la pile en fonction des conditions de fonctionnement. Différentes géométries d'alimentation
en gaz ou de régulation thermique ont été modélisées et leur influence sur les distributions d'eau,
de chaleur et de courant ont été présentées.

En conclusion, on note plusieurs résultats intéressants sur I'impact des conditions d'alimentation
de la pile :

s . IN
- A contre-courant, les paramétres de fonctionnement de l'anode HR, et A, ont peu
d'influence sur la densité de courant moyenne.

- A co-courant, I'influence des conditions de fonctionnement coté anode sont visibles mais
restent de faible amplitude.

- Inversement, les conditions de fonctionnement a la cathode HRCIN et A, ont une
influence importante sur la densité de courant, a co- et a contre-courant,

- Les conditions de fonctionnement de la pile en terme de température permettent aussi de
faire varier significativement la densité¢ de courant moyenne de la pile. Il est cependant

beaucoup plus délicat de changer et réguler la température de fonctionnement d'une pile
que les débits et humidités relatives des gaz entrant.

- A contre-courant, la membrane étant treés hydratée, les surtensions cathodiques ont une



Chapitre 4 - Résultats 147

forte influence sur le courant produit. A linverse, a co-courant, l'importance de
'humidification de la membrane a un impact supérieure aux surtensions cathodiques.

Concernant la gestion de l'eau dans la pile, 'ensemble des résultats obtenus pour différentes
conditions de fonctionnement de la pile montrent que les effets d'hydratation des gaz influencent
beaucoup la valeur de @—, a co-courant. A contre-courant, le coefficient de transport &—«,
est plus indépendant des conditions d'alimentation de la pile. Par contre, sur I'ensemble des
résultats obtenus il n'est pas possible de mettre en évidence avec certitude le transport de l'eau
par électro-osmose dans la membrane. Sur la Figure 4.24, &x—«, varie trés peu alors que la
densité de courant passe de 1,5 & 4 Acm . L'augmentation du courant entraine une
augmentation du flux électro-osmotique mais cela n'as pas de répercussions sur le coefficient de
partage de 'eau dans la pile. Par ailleurs, la plupart des variations de ®—, obtenus a contre-
courant sont comparables a celles obtenues expérimentalement par Colinart [36] et il n'avait pas
non plus réussit a mettre en évidence le transport d'eau par électro-osmose.

3. Etude de sensibilité

Durant I'élaboration du modele plusieurs choix ont été faits. D'une part certains phénomenes ont
été simplifiés (transport de l'eau dans la membrane par exemple) et d'autre part, la valeur de
certains parameétres a été fixée alors qu'elle n'est pas connue avec certitude (le coefficient de
diffusion effectif de I'eau dans les GDL par exemple).

Dans cette partie, une étude de sensibilité des résultats du modele a la valeur des parametres est
menée. La sensibilité¢ de la densité de courant moyen produit par la pile est calculée pour
différents parametres inconnus, mal-connus ou simplifiés du modele. La sensibilité du courant
moyen Imoy aun parameétre b est définie telle que :

dl
oy 4.1
b (4.1)

Afin de pouvoir comparer entre elles les sensibilités aux différents paramétres, on utilisera plutot
ici la sensibilité réduite définie telle que :

. dI
X,=b

X,=

o 4.
b (4.2)

La sensibilité réduite s'exprime alors en A4.m > et représente l'impact de la variation du
parametre sur le courant produit. Si la sensibilité réduite X, est positive, une augmentation du
parameétre b entraine augmentation de la densité de courant moyenne. Et, a l'inverse, une

sensibilité réduite négative est la conséquence d'une diminution de la densité de courant
moyenne lorsque le parametre b augmente.

Les performances de la pile dépendant fortement des conditions de fonctionnement, la sensibilité
du modele aux parametres de modélisation varie également en fonction des conditions de
fonctionnement. Les sensibilités sont alors étudiées en fonction des humidités relatives des gaz
entrant, des stcechiométries, de la température et de la tension délivrée par la pile, et autour de
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leur valeur nominale.

Pour plus de clarté I'étude est divisée en trois parties. Dans un premier temps, la sensibilité¢ du
modele aux paramétres de transport de I'eau est étudiée. L'étude porte ensuite sur les sensibilités
aux parametres li€s a la réaction électrochimique. Enfin, l'influence des parametres géométriques
et structuraux des électrodes est analysée.

L'étude de sensibilité est réalisée dans le cas d'une alimentation & co-courant et pour une
température uniforme.

3.1. Paramétres de transport

Différents paramétres liés au transport de l'eau dans la pile ont été introduits lors de la
construction du modele. Dans un premier temps, I'épaisseur des matériaux a €té supposée connue
et fixe. Cependant, une fois assemblées dans une pile 2 combustible, les GDL ou la membrane
peuvent avoir des épaisseurs différentes de celles mesurées « hors pile ». 1l est donc intéressant
de savoir si la variation des épaisseurs a une influence importante sur les performances de la pile.
Que ce soit pour le transport de I'eau liquide dans la membrane ou de I'eau vapeur dans les GDL,
les coefficients de diffusion de l'eau ont été fixés. Comme €crit précédemment (Chapitre 2 - ),
dans les piles a combustibles, leurs valeurs ne sont pas connues précisément et restent soumises a
discussion. Il est alors nécessaire d'évaluer l'impact des variations de ces parametres sur le
modele.

Deux hypothéses simplificatrices ont été émises au sujet du transport de I'eau dans la membrane
polymeére. Ainsi, le coefficient de transport électro-osmotique est considéré constant et égal a 1,
et les courbes de sorption ont été linéarisées. La sensibilité du modele a ces paramétres est alors
analysée.

Certains des parametres évoqués ci-dessus sont corrélés : il n'est donc pas nécessaire d'étudier la
sensibilité de chacun. Par exemple, le flux de vapeur dans la GDL est tel que :

_AHR

GDLvap ™ R

N 4.3)

GDL

esp RT
Psir(T) Depy,
Tant que I'écoulement d'eau se fait uniquement sous phase vapeur, le coefficient de diffusion de
I'eau dans la GDL D¢y, et son épaisseur €5p, n'interviennent que dans I'écriture du flux d'eau
vapeur N ¢p; . Par définition, la sensibilité réduite du flux vapeur & Dgp, eta egp, s'écrivent :

Avec Ry, =

. d N,
XDGDL(NGDL)= Dy, 4 DCDZ
’ 4.4

eoDL(NGDL)=eGDL degp,

En utilisant I'équation (4.1) pour €crire le flux d'eau vapeur, les sensibilités deviennent :
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. P.T)
XDGDL(NGDL)=DGDL%AHR
DGL (4.5)
X (Ngy,)= D PW(T)AHR '
eem \Y 6DL/ = T €6p1L GDLW
€poL

*

On a alors X:)GDL(NGDL)=— X,
sensibilité sont l'opposé 1'une de l'autre.
Finalement, pour I'étude de sensibilité du modéle, les paramétres significatifs sont :
la résistance au transport de la vapeur d'eau dans les GDL ( Rgp; ),
le paramétre de transport de I'eau liquide dans les GDL ( 45),

- larésistance au transport de I'eau dans la membrane ( R),)

- et le coefficient de transport électro-osmotique ( & ).
La Figure 4.32 représente les sensibilités a ces 4 parameétres en fonction des paramétres de
fonctionnement. Pour une meilleure lisibilité, sur la Figure 4.32, les sensibilités aux parametres
Ay, R, et & sont multipliées par 5.

(Ngp). Ces deux paramétres sont donc corrélés et leur
p
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Figure 4.32: Variations de la sensibilité du courant aux parametres de transport du modele en
Jonction des conditions de fonctionnement. (NB : les sensibilités a Ag, R, et & sont
multipliées par 5 sur cette figure)

Les sensibilités aux parameétres de transport varient tres faiblement avec I'humidité relative de
'hydrogene entrant dans la pile. Quelle que soit I'humidité relative de I'hydrogeéne entrant, le
modele est principalement sensible au paramétre 1ié au transport de I'eau vapeur ( Rgp, ). Cette
sensibilité reste cependant assez faible. En effet, la sensibilité peut s'assimiler a la variation de
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courant produit par la pile lorsque le paramétre en question varie. Une sensibilité de
0,024.cm™* est donc relativement peu importante. Ces résultats sont en parfait accord avec les
conclusions de la partie précédente concernant l'influence des conditions de fonctionnement de
l'anode (cf. partie 2.2.1.1.) sur la densité de courant produite par la pile : si les paramétres de
fonctionnement ont peu d'influence, les paramétres de transport associés n'en ont pas non plus.
Lorsque I'humidité relative de l'air entrant dans la pile varie, les sensibilités au coefficient de
transport de l'eau dans la membrane, a 1'électro-osmose et au transport de I'eau liquide dans les
GDL sont constantes et trés faibles (inférieurs a 0,01 A.cm™?). En revanche, la sensibilité a
Repy est grande et elle décroit quand HRE augmente. Pour des simulations effectuées lorsque
HRrCN est faible, une variation des paramétres constituant Rgp, (€gp, €t Dgpp ) peut entrainer
une variation significative des performances de la pile. Il apparait donc important de connaitre au
mieux la valeur de esp; et de Dgp; lorsque 'on effectue des simulations avec HR?I faible. Le
maximum de sensibilité reste cependant inférieur & 0,1 4.cm %, ce n'est pas négligeable mais ¢a
ne représente pas une grande sensibilité. Pour les fortes humidités relatives en entrée d'air, la
valeur de R;p; a peu d'influence sur les performances électriques de la pile ce qui est normal
puisque dans ces conditions c'est le transfert de I'eau en phase liquide qui influence le plus la
valeur de la densité de courant. Puisque les saturations sont faibles, la sensibilité¢ des résultats &
Ajg reste faible.

Les variations des sensibilités aux parameétres de transport du modele avec la steechiométrie
d'hydrogéne présentent la méme allure que dans le cas ou I'humidité relative de I'hydrogeéne
varie. Ainsi, les sensibilités varient trés peu et restent trés faibles (inférieures 4 0,02 4.cm™*). Si
la valeur d'un des paramétres de transport est mal connue ou varie quand la stcechiométrie varie,
I'impact sur les simulations ne sera pas majeur. Comme pour HRY , la faible influence des
variations de Ay, sur les densité de courant avait été notée (cf. 2.3.1.1.). Il est donc naturel que
Jes sensibilités aux paramétres de transport varient peu lorsque Ay, varie.

Lorsque la steechiométrie de I'air augmente, les sensibilités & Rgp,, &, 45 et R, augmentent.
La sensibilité maximale est celle & R;p, mais elle reste inférieure a 0,05 Aem™?. Les
sensibilités du modéle & € et R, sont plus faibles et atteignent un maximum de 0,01 Aem™?
pour une steechiométrie égale a 4. La sensibilité & 4y est environ dix fois plus faible que celles
de £ et R,,.

De la méme maniére, les sensibilités du modéle aux paramétres de transport en fonction de la
température augmentent toutes lorsque la température augmente. Cependant, 'augmentation n'est
significative que pour les températures supérieures a 60°C. Ici encore la sensibilité de Rsp, est
la plus grande et atteint 0,06 4.cm ™ lorsque la température est de 90°C. Les sensibilités & & et
R, sont environ 5 fois plus faibles et la sensibilité & 45 reste négligeable.

Lorsque la tension aux bornes de la pile varie, les sensibilités aux parameétres de transport varient
beaucoup plus significativement que lors de la variation des autres parametres de
fonctionnement. Les sensibilités a R;p, (paramétre représentant les transport de vapeur) et a
Ap (paramétre représentant le transport d'eau liquide) varient de la méme fagon : elles sont
environ égales & 0,1 A.cm™ lorsque U=0V et décroissent lorsque la tension augmente. A
partir de U=0,4V, la sensibilit¢ & 45 est presque nulle : une tension élevée correspondant
généralement a une faible densité de courant, les flux d'eau qui circulent dans la pile sont faibles.



152 Chapitre 4 - Résultats

En revanche, lorsque la tension diminue, la densité de courant est généralement élevée
produisant des flux et quantités d'eau plus importants : les parametres de transport de I'eau ont
alors plus d'influence. Les sensibilités aux paramétres de transport de I'eau par diffusion ( R,,) et
par électro-osmose dans la membrane varient exactement de la méme maniére et présentent un
maximum de sensibilité (0,18 4.cm™*) autour de U=0,3 V. Plus la tension est faible, plus la
densité de courant est élevée et plus la sensibilité de la densité de courant aux parametres de
transport associés est grande. Il est alors surprenant de trouver une sensibilité au coefficient de
transport par électro-osmose égale a zéro quand U=0.

Pour les tensions supérieures a 0,7V, le modéle est relativement peu sensible aux variations des
quatre parametres de transport.

Hormis dans le cas extréme d'une simulation a haute température, grande steechiométrie d'air,
faible humidité relative de l'air entrant et faible tension, le mod¢le est finalement peu sensible
aux parametres de transport. Le parametre lié a la diffusion de l'eau vapeur dans les GDL
(correspondant donc a I'épaisseur des GDL et au coefficient de diffusion effectif de la vapeur
dans les GDL) est le plus sensible, en particulier aux fortes températures, fortes stcechiométries
d'air et faible humidités relative d'air entrant.

Le principal impact des variations ou de la mauvaise connaissance des parameétres de transport
est visible pour les faibles tensions (inférieures & 0,4V). Dans ce cas, la sensibilit¢ aux
paramétres de transport dans la membrane (€ et R,,) sont maximum. Les sensibilités restent
cependant faibles (inférieures a 0,2 4.cm™?). Cette étude de sensibilité a été réalisée en faisant
varier 1égérement la valeur des parametres autour d'une valeur donnée. Autour de ce point, les
variations du paramétre de linéarisation des courbes de sorption (contenus dans R,,) ne change
pas significativement les résultats. De méme, les variations des coefficients mal connus que sont
€ ou Dgp, n'ont pas un impact majeur sur les résultats.

Visuellement, on remarque aussi que le coefficient de transport électro-osmotique & et la
résistance au transfert diffusif de 'eau dans la membrane R,, semblent étre corrélés. Comme
expliqué dans la partie Chapitre 2 - 1.2., le flux d'eau total dans la membrane N, est écrit :

1 /

N ==—AX+E—
"R, g I3 (4.6)
Les potentiels « X » aux bornes de la membrane et N, dépendent des flux dans les GDL et
donc des parametres physiques associés. [1 n'apparait alors aucune relation directe permettant de

mettre en évidence une corrélation entre R,, et €.
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Figure 4.33: Variations du coefficient de transport en fonction du coefficient électro-osmotique a
co- et a contre-courant dans le cas standard de fonctionnement. U=0,7V.

Comme décrit précédemment, le modéle semble peu sensible au coefficient électro-osmotique et
il est délicat de qualifier les effets du transport par €lectro-osmose sur la répartition globale de
l'eau dans la pile (Chapitre 4 - 2.5.). La Figure 4.33 montre I'évolution du coefficient de transport
x—a, lorsque le coefficient de transport €lectro-osmotique & wvarie. Les effets d'une grande
variation de & sur la répartition de I'eau dans la pile reste minimes : si le flux électro-osmotique
est multiplié par 5, le coefficient de transport ne diminue que de 1% (a contre-courant
x—,=2,5% pour =5 et ax—x,=3,5% lorsque £=1).

Il est intéressant de constater que dans tous les cas, les sensibilités & R,, et & sont de signes
opposés aux sensibilités & Rgp, . Ainsi, une augmentation de R, entrainera une augmentation
de la densité de courant moyenne produite par la pile alors qu'une augmentation de R,, ou & la
diminuera.

3.2. Parameétres liés aux électrodes

Durant la mise en place du modéle couplant la densité de courant au transport de I'eau présenté
précédemment (Chapitre 3 - ), plusieurs parametres ont été introduits. Ces parametres sont soit
liés a la réaction électro-chimique, soit liés a la structure de I'électrode. Dans ces deux cas, les
valeurs ne sont pas connues avec précision. En effet, celles-ci peuvent varier selon la méthode de
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fabrication des électrodes, les conditions de fonctionnement et il est délicat de pouvoir les
mesurer lors de l'opération d'une pile & combustible. On s'intéresse alors dans cette partie a
I'étude de sensibilité du modéle développé précédemment a ces paramétres.

Le modele est particuli¢rement sensible & ces paramétres lorsque la tension aux bornes de la pile
varie. Les changements des autres conditions opératoires ( HR , HRy , A4, Ay, ou T) ont
une importance moindre (cf. ANNEXE) et, dans cette partie, on présentera les résultats sous
forme de courbes de polarisation plutét que de courbes de sensibilités. Cette représentation
permet de mettre clairement en évidence l'impact des paramétres sur les performances de la pile.
Dans un premier temps, l'influence des paramétres propres a la réaction électro-chimique est
étudiée. Ensuite, celle des parametres 1iés a la structure des électrodes sont présentés.

3.2.1. Réaction électro-chimique

Dans le modéle, 2 paramétres apparaissent dans 1'équation du courant produit par la pile pour une
tension donnée : le coefficient de transfert de charges ( &c), la densité de courant d'échange a
70°C ( j§). Les valeurs utilisées par défaut et listées dans le Tableau 4.1 ont été relevées dans la
littérature. Cependant, d'autres références proposent des valeurs relativement différentes de celles
présentées ici. Les différences peuvent étre trés importantes et viennent d'une part de la difficulté
de mesurer précisément ces valeurs lors du fonctionnement d'une pile et d'autre part de la fagon
dont I'électrode est fabriquée (quantité et méthode d'application du platine par exemple). Il est
alors intéressant de voir en quoi la variation des paramétres influe sur les performances de la
pile.
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Figure 4.34: Influence des paramétres électro-chimiques de la réaction sur les courbes de
polarisation.

L'évolution de la tension en fonction de la densité de courant a été calculée pour différentes
valeurs de ces paramétres ; elle est représentée sur la Figure 4.34.

L'impact de & et j$ sur les courbes de polarisation est trés important. Le courant maximum
(appelé courant d'engorgement ou aussi courant limite dans la littérature), la pente de la partie
« linéaire » et l'importance des surtensions d'activation ou de concentration varient.

Lorsque le coefficient de transfert de charges &, augmente, le courant maximal et donc le
courant moyen de la courbe de polarisation augmentent. Plus les valeurs de & sont faibles,
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moins les chutes de potentiels associées aux phénoménes d'engorgement sont visibles. Lorsque
& diminue, les surtensions d'activation et de concentration augmentent (cf. équation (3.28)).
Les surtensions d'activation interviennent principalement dans la premicre partie de la courbe
(fortes tensions et faibles densités de courant) et, dans le cas ou &-=0,2 les surtensions
d'activations sont tellement importantes que la tension devient nulle avant que les densités de
courant soient suffisantes pour que l'effet des surtensions de concentration soit visible.

L'augmentation de la densité de courant d'échange j§ entraine naturellement une augmentation
globale de la densité de courant produite par la pile. La densité de courant d'échange influe sur le
calcul des surtensions d'activation seulement (cf. équation (3.28)) et, plus la densité de courant
d'échange est grande, plus les surtensions d'activation sont faibles. On note donc que pour les
densités de courant inférieures 3 1 A4.cm™? la diminution de la tension est bien plus importante

pour les faibles valeurs de j§ . Ainsi, lorsque la densité de courant passe de 0 & 1 A.cm >
2

, la
tension passe de 1,11 a 0,5V pour je=1.10""4.m™> et varie entre 1,11 et 0,75V pour
j§=1.10""4.m . On remarque que la différence entre j5=1.10""A.m > et j5=5.10""Am"’
n'est pas trés importante. La surtension d'activation varie de fagon logarithmique avec l'inverse
de la densité de courant d'échange. Alors, quand j§ est trés grand, son influence sur la courbe de

polarisation devient plus faible.

3.2.2. Structure de I'électrode

Dans ['établissement du modele de transport de charges, plusieurs paramétres li€s a la structure
des électrodes ont été introduits. Il est ainsi nécessaire de connaitre I'épaisseur de Nafion
entourant les agglomérats 6, , la taille des agglomérats R, , la porosité des électrodes €4, et la
rugosité des électrodes y . Ces paramétres ne sont pas connus avec précision et peuvent :

- dépendre des matériaux choisis.

- ne pas étre des variables complétement maitrisées durant la fabrication et dont la valeur

ne peut pas étre mesurée précisément.

De méme, le courant délivré par la pile dépend de la conductivité¢ ionique de la membrane
polymére O, . Elle varie en fonction de 1'électrolyte choisi et, les corrélations utilisées pour
calculer sa variation en fonction de sa teneur en eau ou de la température restent des données
empiriques.
La Figure 4.35 représente l'impact des paramétres 6,, Ry, €., y et O, sur la courbe de
polarisation.
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Figure 4.35: Influence des paramétres structuraux de l'électrode sur les courbes de polarisation

La conductivité ionique de la membrane n'étant pas une valeur fixée mais une grandeur calculée
en fonction des teneur en eau et de la température, les courbes ont été tracées en faisant varier la
résistance de la membrane (directement liée a sa conductivité ionique cf. Chapitre 3 - 2.3.) autour
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d'une valeur standard. Cette valeur standard est celle utilisée dans les simulations précédentes
(cf. Chapitre 4 - ).

On remarque sur la Figure 4.35 que 6,, R, et €4, modifient la courbe exclusivement dans sa
partie finale liée aux surtensions de concentration (pour les fortes densités de courant).

Lorsque I'épaisseur de Nafion 6, augmente, le courant maximum diminue. L'augmentation de
I'épaisseur de Nafion® qui doit étre traversée par I'oxygéne pour atteindre le lieu réactionnel
diminue la quantité d'oxygéne réagissant effectivement et diminue la densité de courant produit.
La diffusion de l'oxygéne dans les électrodes correspond aux surtensions de concentration et on
remarque sur les courbes que ce phénoméne s'accentue évidemment avec l'augmentation de 96, .
Lorsque l'épaisseur de Nafion® autour des agglomérats est de 100nm , les chutes de tension
liées aux surtensions de concentration sont visibles de 0,57 a 0V.Si 6,=10nm | la pente de la
courbe de polarisation reste environ constante et les phénomeénes d'engorgement ne sont pas
clairement visibles.

Si l'on considére différentes tailles d'agglomérats, on note que les phénomenes liés a
I'engorgement de I'électrode augmentent lorsque le rayon des agglomérats augmente. En effet,
sur la Figure 4.35, plus le rayon de l'agglomérat est grand, plus le courant maximal est faible et
plus la partie de la courbe liée aux surtensions de concentration est importante. L'épaisseur de
I'électrode étant fixée, plus le rayon R, est grand, plus le nombre d'agglomérats est faible. La
porosité de I'€lectrode est ici fixée alors, pour une saturation donnée, l'augmentation de R,
entraine une augmentation de l'épaisseur d'eau présente autour des agglomérats (6, ) (cf.
équation (3.62)). L'augmentation de 1'épaisseur 6, avec R, agit sur le courant d'une maniére
quasi similaire a I'augmentation de 6, . La différence entre les deux phénomeénes provient du fait
que l'épaisseur 6, n'intervient dans le calcul que lorsque de l'eau liquide est présente dans
I'¢lectrode.

L'augmentation de la porosité¢ de l'électrode €, entraine une diminution de la densité de
courant maximale. On remarque sur la Figure 4.35 que plus la porosité est grande, plus les
surtensions de concentration sont importantes : pour £4,.=0,8 ces surtensions sont visibles de
0,5V a 0V ; pour €4,=0,5 la diminution de la tension consécutive a ces surtensions est
visible entre 0,37 et 0V. La taille des agglomérats étant fixée, lorsque la porosité augmente, le
nombre d'agglomérats diminue. Alors, pour une saturation donnée, l'épaisseur d'eau liquide
autour des agglomérats augmente quand la porosité augmente. Les effets d'engorgement sont
donc plus importants pour les grandes porosités.

La variation de la rugosité y de I'électrode a des conséquences trés importantes sur 'ensemble
de la courbe de polarisation. Par définition, la rugosité représente la surface réactionnelle réelle
de la pile par rapport a sa surface géométrique. Le courant local produit dans la pile j est telle
que j=Ily (Chapitre 3 - 2.2.) alors, si la rugosité diminue, la densité de courant locale
augmente et tous les phénoménes physiques liés a la densité de courant locale sont accentués.

La variation de la résistance de la membrane influence principalement la partie de la courbe
correspondant aux pertes ohmiques. Si la résistance électrique de la membrane augmente, les
pertes ohmiques sont plus importantes et la tension diminue plus rapidement vers son minimum.
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3.3. Conclusion sur I'étude de sensibilité du modéle

Dans I'étude de la sensibilité du modele aux parametres de transport, il a €t€¢ mis en avant que les
sensibilités des paramétres de transport dépendaient fortement des conditions opératoires. Ces
résultats vont de paires avec les résultats présentés précédemment ou l'on fait varier les
conditions opératoires (2.). En effet, si les conditions d’humidification des gaz entrant dans la
pile varient, la quantité d'eau dans la pile sera différente et l'influence des paramétres liés au
transport de I'eau sera changée.

La partie de I'étude de sensibilité consacrée aux parameétres liés aux électrodes met en avant
I'importance de connaitre finement ces paramétres. De faibles variations de quelques uns de ces
paramétres permet de changer radicalement I'allure de la courbe de polarisation. Alors, d'une
part, les performances électriques d'une pile & combustible varient significativement si I'on
modifie certains paramétres. Et, d'autre part, si certains parameétres ne sont pas connus
précisément, les résultats des simulations peuvent s'avérer trés éloignés de la réalité.

Etant donné I'impact des parameétres que nous ne pouvons pas connaitre précisément tels que le
rayon des agglomérats, I'épaisseur de Nafion ou la rugosité de I'¢électrode (liée a la surface
réactive effective), il sera dans tous les cas possible de faire correspondre des courbes de
polarisation expérimentales avec des données de simulations en faisant varier ces paramétres.
L'utilisation d'une courbe de polarisation expérimentale pour valider un modele numérique n'est
donc pas suffisante.

4. Conclusion

L'étude approfondie d'un cas de fonctionnement standard a permis de mettre en avant l'influence
de I'état hydrique de la pile sur ses conditions locales de fonctionnement et sur sa production de
courant. Différentes stratégies d'alimentation et systémes de gestion de la température dans la
pile ont été modélisés. L'influence de la direction d'écoulement des gaz a ét€¢ mise en avant et on
a pu noter qu'une alimentation de la pile & contre-courant permet d'obtenir une distribution
hydrique plus homogene et d'améliorer la conductivité ionique de la membrane ; cependant |'eau
liquide est plus présente et favorise les phénoménes d'engorgement des sites réactionnels.

Une étude globale des performances a été présentée : en fonction des conditions opératoires et de
la stratégie d'alimentation de la pile, le comportement globale de la pile a été expliqué a partir
des observations locales de son état hydrique et électrique.

Finalement, les différentes hypothéses ou incertitudes mises en avant durant |'établissement du
modele ont été testées dans une étude de sensibilité. Il apparait que certaines inconnues relatives
aux électrodes ont un impact majeur sur le courant produit et, tant que ces valeurs ne peuvent
étre déterminées avec certitude, il est délicat de pouvoir corréler précisément des résultats
expérimentaux a des résultats de simulation. Il a aussi été relevé que les hypotheses réalisées
dans le modele (linéarisation des courbes de sorptions par exemple) ont une influence sur les
résultats mais que cette influence est moins importante que celles dues aux parameétres dont les
valeurs ne sont pas siires.
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L'état interne d'une PEMFC est une donnée trés difficile a connaitre avec certitude. Plusieurs
dispositifs ou méthodes expérimentales sont utilisées afin de diagnostiquer les conditions locales
d'hydratation et/ou de courant dans une pile. Wu et al. [111] présentent une revue des dispositifs
utilisés actuellement. Les méthodes de diagnostic sont de deux types, soit des observations sont
effectuées, soit des dispositifs sont associés a la pile et le diagnostic est déduit du comportement
de la pile. Une méthode consiste a mesurer les chutes de pression dans le canal cathodique d'une
pile en fonctionnement. Les chutes de pression peuvent étre reliées a la résistance de la
membrane et donc a son état hydrique [112]. D'autres observations « bénignes » peuvent étre
réalisées utilisant I'imagerie neutron ou la résonance magnétique [67], une pile & combustible
transparente [76] ou une caméra infra-rouge [113]. Ces méthodes sont soit trés couteuses et
délicates a mettre en ceuvre soit elles n'apportent que des informations « de surface ». Des
méthodes utilisant les données en sortie de pile sont aussi utilisées pour remonter a I'état interne
de la pile. Ainsi, des études chromatographiques des gaz [114] ou des bilans d'eau en sortie de
pile [36] peuvent étre utilisés. Les autres méthodes qui peuvent étre utilisées pour diagnostiquer
I'état de la pile sont plus intrusives et posent probléme dés qu'il s'agit d'utiliser des piles
« commerciales ». Ainsi, une pile peut étre instrumentée de maniere a4 ce que les champs de
température ou de courant [76] soient mesurés sur toute sa surface. L'utilisation de la
spectroscopie permet aussi de remonter a certaines données d'hydratation ou de production de
courant de la pile [111]. Cependant, au dela de la mesure expérimentale, il est intéressant
d'utiliser des modeles dans un but de diagnostic. Les modélisations réalisées permettent de rendre
compte de I'état interne de la pile et permettent de lier les données globales fournies par une pile
avec les phénoménes locaux se déroulant en son cceur.

1. Intérét de la connaissance des conditions locales d'hydratation et de
courant dans la pile

En régle générale, lorsque l'on travaille sur une pile & combustible les informations principales
mesurées sont la tension aux bornes de la pile et le courant qu'elle produit. Ces informations, tres
globales, ne permettent pas de connaitre 'état interne de la pile. En effet, les actions de I'eau dans
la pile pouvant étre antagonistes (engorgement des électrodes contre hydratation de la membrane
par exemple), il est possible qu'un méme point de fonctionnement corresponde & différents états
hydriques de la pile.

La Figure 5.1 représente la distribution de courant obtenue pour deux simulations réalisées a une
tension imposée de 0,7V. La courbe bleue (dite « seche ») a €té obtenue pour une steechiométrie
en hydrogéne égale a 3 et une température d'entrée des gaz égale a 80°C, les autres parametres
sont ceux utilisés habituellement (cf. Tableau 4.1). La courbe rouge (dite « humide »), a été
obtenue pour une humidité relative de I'hydrogeéne entrant égale a 85% et les autres paramétres
de fonctionnement listés dans le Tableau 4.1. Ces simulations représentent une pile alimentée a
co-courant et dont le circuit de refroidissement est orienté dans le méme sens que les gaz.

Pour ces deux jeux de parameétres, la densité de courant moyenne produite par la pile est la méme
: 0,735 4.cm *. Si on se place d'un point de vue global et sans analyser I'état local de la pile, la
puissance électrique produite est la méme. Dans le cas standard de fonctionnement étudié dans la
partie Chapitre 4 - 1., la densité de courant moyenne était de 0,73 A.cm *. La légére
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augmentation du courant avec l'augmentation de HRY' a été relevée dans la partie Chapitre 4 -
2.2.1.1.. Cette partie a également permis de montrer que d'une part, I'augmentation de la
température entraine une augmentation de la densité de courant et que d'autre part,
'augmentation de la steechiométrie d'hydrogene la diminue. Les densités de courant relevés ici
pour ces simulations « seches » et « humides » sont donc cohérentes avec 1'étude compléte
développée précédemment.

Dans le cas « sec », la température de la pile est €levée et le flux d'hydrogéne étant important(
Ap,=3), la quantité d'eau dans la pile est relativement faible et il n'y a pas d'eau liquide. La
température permet d'obtenir des valeurs de courant convenables et I'eau produite par la pile
humidifie la membrane au fur et & mesure de I'écoulement ce qui fait que le courant produit
localement ne cesse d'augmenter de I'entrée a la sortie des gaz. Dans le cas « humide », les gaz
d'alimentation sont fortement humidifiés et la température d'entrée est basse de sorte qu'au début
de I'écoulement la pile est trés bien humidifiée et les densités de courant sont fortes. Mais
rapidement, de I'eau liquide apparait et la densité de courant locale diminue. Les densités de
courant locales sont présentées sur la Figure 5.1.

Au final, dans le cas « sec », le courant est limité par une membrane trop séche alors que dans le
cas « humide», il est limité par un engorgement trop important de I'électrode. Ces deux
simulations correspondent cependant & un méme point de fonctionnement global.
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Figure 5.1: Comparaison de deux cas de fonctionnement "identiques" : méme tension et densité
de courant moyenne
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Les deux simulations précédentes (« séche » et « humide ») ont été obtenues avec l'air réactif
humidifié a 70%. Ces deux simulations sont reproduites mais en fixant I'humidité relative de l'air
entrant a 85%. Les résultats globaux varient alors de maniéres opposées et la Figure 5.2 présente
I'évolution des distributions de courant.

1 T T T T T T T T T

| moyen = 0819 A

09r .
08
0.7

06

Densité de courant (A cm?)

05 Simulation "seche" HR'J:‘J=EI.85

~ — ~— Simulation "humide” HR'(':\1=D.?

04k Simulation "humide” HR"(':‘I=D.85 -

— — — Simulation "seche” HR"@ED.?

1 | | ! | 1 1 1 |
0 0.1 0.2 0.3 04 05 0.6 07 0.3 09 1
Flux hydrogéne © entrée -> sortie

Figure 5.2 Variation des distributions de courant a partir d'un méme point de fonctionnement
lors d'une augmentation de I'humidité relative de I'air entrant.

Pour la simulation « séche », une augmentation de I'numidité relative de l'air entrant entraine une
augmentation de la densité de courant moyenne qui passe de 0,735 A.cm™ > pour HRZ =0,70 a
0,819 4.cm™* pour HR=0,85 . L'augmentation de la quantité d'eau introduite permet une
meilleure hydratation de la membrane et donc une plus grande densité de courant. A l'inverse,
pour la simulation « humide », I'augmentation de I'humidité relative de l'air entrant n'a pas
d'impact sur la densité de courant moyenne produite par la pile qui reste égale & 0,735 A.cm™* .
L'eau additionnelle introduite avec l'air permet certes une humidification encore meilleure de la
membrane a l'entrée de la pile mais provoque un engorgement plus important qui compense la
meilleure humidification.

Ainsi, la variation d'une condition d'opération a partir d'un méme point de fonctionnement peut
engendrer deux évolutions différentes de la densité de courant.

En se basant uniquement sur les informations globales mesurées sur la pile (tension et courant), il
semble difficile (voire impossible) de prévoir comment va €voluer le courant délivré lors d'une
variation des conditions d'opération. L'usage d'un modéle « rapide » tel que celui présenté ici
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permet alors, grace a l'analyse des distributions locales d'eau, de température et de courant de
connaitre I'état interne de la pile et donc d'anticiper dans certains cas quelle sera I'évolution de
son fonctionnement, surtout si on souhaite établir un diagnostic de I'état de la pile.

Le diagnostic de I'état interne de la pile permet alors de prévoir les modifications & apporter aux
conditions opératoires afin par exemple de détecter ou de corriger un probléme lié & la panne
d'un instrument de métrologie ou de régulation lié¢ au systéme.

Ainsi, en modifiant HRZ' et en observant la variation de la densité de courant moyenne, il est
possible de diagnostiquer un cas de fonctionnement « trop sec » ; le cas de fonctionnement « trop
humide » ne peut pas étre diagnostiqué par la variation de HRY .

Les deux parties suivantes sont consacrées a I'étude d'exemples illustrant l'utilisation du
diagnostic de I'état interne de la pile dans le cas d'un dysfonctionnement d'une pile a
combustible. Dans un premier temps, le diagnostic de I'état interne de la pile est utilisé afin
d'identifier quel organe du systéme est responsable d'une baisse des performances. Dans le
second exemple, la connaissance de I'état interne de la pile est utilisée pour prévoir l'action a
mettre en place afin de maintenir un point de fonctionnement donné lors de la défaillance d'un
des éléments du systéme.

Dans tous les cas, comme cela a été vu dans l'exemple précédent, 1'idée est de solliciter la pile en
agissant sur une de ses conditions de fonctionnement parmi la steechiométrie et 'humidité
relative des gaz et la température a l'entrée du circuit de régulation thermique et d'observer le
nouveau point de fonctionnement global. En s'appuyant sur les informations locales données par
le code de calcul, il s'agit de voir si il est possible de caractériser 1'état de fonctionnement initial.

2. Identification d'un organe défectueux du systeme

Dans cette partie, une pile @ combustible subissant une panne d'origine inconnue du systéme
d'alimentation en gaz est étudiée. On présente alors comment la connaissance de I'état interne de
la pile permet d'identifier quel organe du systéme est défaillant.

La pile fonctionne initialement dans les conditions standards utilisées précédemment (Chapitre 4
- 1.). D'un point de vue global, la tension a ses bornes est 0,7V et le courant moyen délivré est
égala 0,72 A4.cm™*.

A un instant donné une panne se produit et la densité de courant moyenne chute & 0,48 4.cm .
Cette chute de la densité de courant est liée au dysfonctionnement d'un ou plusieurs des
équipements de conditionnement des gaz a l'entrée de l'air dans la pile :I'humidificateur de l'air
entrant ou le débitmetre (2 partir duquel la stecechiométrie d'air est calculée/fixée) sont défectueux
et n'affichent plus de valeur.

La diminution de courant est donc une conséquence soit d'une panne de l'humidificateur soit
d'une défaillance du régulateur de débit.

Il n'est pas possible d'identifier d'emblée quel instrument est défaillant car le point de
fonctionnement global ( U=0,7V et i=0,48 4.cm™ ) correspond au fonctionnement de la pile &
la fois lorsqu'elle est alimentée par de I'air sec ( HRy =15% ) mais aussi lorsque le débit d'air est
faible( A ,;,=1,05).

Les simulations sont réalisées pour une pile alimenté a co-courant dont le circuit de
refroidissement est orienté dans le sens des gaz.

La Figure 5.3 représente les distributions d'eau et de courant de I'entrée a la sortie des gaz dans le
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cas ou l'air est introduit avec une humidité relative de 15% (a gauche) et dans le cas ou la
steechiométrie d'air est de 1,05 (2 droite). Dans les deux cas la densité de courant moyenne est la
méme cependant les états internes de la pile sont totalement différents.

Dans le cas d'une faible humidification (état 1), la pile est trés séche et la densité de courant
produite augmente tout le long des canaux, au fur et a mesure que I'eau produite par la pile
hydrate la membrane polymére. De I'eau liquide apparait prés de la sortie des gaz et ne fait que
tres légerement diminuer la densité de courant locale.

Lorsque I'humidité relative de l'air est normale ( HRg =70% ) mais que la steechiométrie est
égale a 1,05 (état 2), il y a beaucoup plus d'eau dans la pile. La densité de courant a I'entrée est
grande et de l'eau liquide apparait a 23% de I'écoulement. A partir de ce point, les phénomenes
d'engorgement prennent le pas sur I'hydratation de la membrane et la densité de courant diminue.
Ces états internes différents peuvent étre utilisés pour déterminer quel organe du systeéme est
défaillant. En effet, la variation d'un des paramétres opératoires n'aura pas la méme répercussion
sur la densité de courant moyenne délivrée par la pile selon qu'on part de I'état 1 ou de I'état 2.
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Figure 5.3: Evolutions des saturation, humidités relatives et de la densité de courant de l'entrée
a la sortie des gaz dans le cas ou HRY=15% (panne d'humidificateur) et dans le cas ou

A1, =1,05 (panne du régulateur de débit) avec Ay, =1,3 et HRS =10% . Densités de courant

moyennes égales a 0,48 A.cm™*

Les afficheurs du débitmetre et de I'humidificateur coté air de la pile ne fonctionnant plus,
I'alimentation de la pile coté hydrogene est utilisée pour déterminer quel organe de la chaine
d'alimentation coté air est défaillant. L'humidité relative et la stcechiométrie de I'hydrogene
peuvent étre modifiées afin d'étudier leur impact sur les distributions de courant et d'eau.

Sur la Figure 5.4, I'impact sur la densité de courant d'une augmentation de HR; oude Ay, lors
d'une panne du régulateur de débit ( A4, =1,05) est présentée. La Figure 5.5 présente |'impact de
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ces mémes variations de conditions opératoires dans le cas ou I'humidificateur est défaillant (
HRY=15%).
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Figure 5.4: Profils de densité de courant, de résistance de membrane et de surtension
d'activation pour A,,=1,05, HRX=70%. Influence de HR etde Ay, :
HR=10%et A, =1,3 / HR;=100% et A, =1,3 / HR; =10% et A, =1

Lorsque A,,=1,05 (Figure 5.4), la pile est trés humide. Alors, une diminution de la
stcechiométrie en hydrogéne ( Ay, =1 : courbe rouge) limite davantage I'évacuation de l'eau et
une quantité d'eau encore plus grande est présente dans la pile. Le point d'apparition de I'eau
liquide est plus proche de l'entrée des gaz. La résistance de la membrane est alors légerement
plus faible et les surtensions cathodiques un peu plus importantes. Ces deux phénomenes se
compensent et la densité de courant moyenne reste environ la méme que pour HR; =10%
0,48 4.cm™.

Lorsque I'humidité relative de I'hydrogéne entrant est augmentée ( HRY=100% : courbe verte),

la encore la quantité d'eau dans la pile augmente. L'eau introduite avec I'hydrogéne permet une
meilleure humidification de la membrane a I'entrée de la pile et, malgré un engorgement plus
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important, la densité de courant moyenne augmente trés légérement et atteint 0,49 A.cm™> .

Dans le cas ot HRE=15% (Figure 5.5), la pile est séche. Une augmentation de I'humidité
relative de I'hydrogéne ( HR} =100% : courbe verte) entraine une diminution trés importante de
la résistance de la membrane. Méme si a cause de l'apport supplémentaire d'eau dans la pile, les
surtensions cathodiques sont plus importantes, la densité de courant moyenne est beaucoup plus
élevée et atteint 0,64 4.cm™ > . A l'inverse, lorsque la stcechiométrie d'hydrogéne passe de 1,3 a1,
I'impact sur la densité de courant est faible. L'eau liquide apparait un peu plus tot et la résistance
de la membrane est toujours un peu plus faible que dans le cas ou A, =13, Méme si les
surtensions cathodiques sont légerement plus fortes vers la sortie des gaz (il n'y a plus d'eau
liquide), la densité de courant moyenne augmente légérement et passe a 0,49 A.cm ™
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Figure 5.5: Comparaison des profils de densité de courant, résistance de membrane et
surtension d'activation lorsque HRS =1 ou Ay, =1 avec les profils obtenus si HRp =15%
(panne d'humidificateur).

Le Tableau 5.1 permet de recenser les variations de la densité de courant moyenne lorsque l'on
change les conditions opératoires (Ay, et HRY ) en fonction de I'état initial (panne de
I'humidificateur : pile « séche » ou panne du régulateur de débit : pile « humide »). Par rapport
aux résultats présentés sur Figures 5.4 et 5.5 ci-dessus (dont les valeurs sont rapportées sur les
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lignes orange et bleue du tableau), deux autres cas ont été ajoutés : Ay, =3 et HRY=0.

Tableau 5.1: Variations de la densité de courant produite pour des changements de conditions
opératoires données en fonction de l'état initial : « séche » ou « humide »

HRE At HRY Ay,  <I>(dem™?) Variation
Etat initial 0,15 2 0,1 1,3 0,48
HRY 1 0,15 2 1 1,3 0,64 0
HRY | 0,15 2 0,01 1,3 0,46 !
Ay, 1 0,15 2 0,1 3 0,41 l
Ay, | 0,15 2 0,1 1 0,49 ~
HRZ' A sir HRY Ay, <I>(A4.cm™*) Variation
Etat initial 0,7 1,05 0,1 1,3 0,48
HRY 1 0,7 - 1,05 1 1,3 0,48 =
HRY | 0,7 1,05 0,01 1,3 0,47 ~
Ay, 1 0,7 1,05 0,1 3 0,45 l
Ay, | 0,7 1,05 0,1 1 0,47 ~

Une défaillance de I'humidificateur coté cathode qui a pour effet de diminuer HR{ produit un
asséchement de la pile. Dans ce cas, si HRY} augmente ousi Ay, diminue, la densité de courant
moyenne augmente (peu avec Ay, ) ce qui est bien une indication d'un défaut d'humidification du
ceeur de la pile. Inversement, si HRY diminue ou si Ay, augmente, la densité de courant
moyenne diminue parce que cette fois on asséche encore plus le cceur de la pile.

Un défaut de fonctionnement du régulateur de débit d'air qui a pour effet de diminuer A,
favorise I'engorgement de la pile. Comme le montrent les résultats ci-dessus, il peut difficilement
étre détecté en agissant sur les parametres d'alimentation coté anode.

Cependant, bien que les paramétres de fonctionnement coté anode ne produisent pas les
variations les plus importantes de la densité de courant moyenne (comme cela a été démontré
dans le chapitre résultats), elles sont tout de méme suffisantes pour détecter une défaillance de
fonctionnement de I'humidificateur d'air. Par défaut, une faible influence des paramétres de
fonctionnement anodiques est une indication que le probléme de dysfonctionnement n'est pas lié
a I'humidificateur.
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3. Changement des conditions opératoires suite a un défaut de
fonctionnement du systeme de régulation thermique

On s'intéresse ici aux changements a apporter aux conditions opératoires de la pile dans le cas ou
'un des élément du systéme tombe en panne et que l'on veut maintenir les performances
¢lectriques de la pile.

On prend ici pour exemple la panne du systéme de régulation thermique de la pile. Comme décrit
dans la partie Chapitre 2 - 3., la régulation thermique de la pile se fait a l'aide d'un flux d'eau
circulant entre les plaques bipolaires et évacuant la chaleur créée dans le cceur de pile. La panne
de ce systéme sera ici représentée par une diminution drastique du débit d'eau circulant entre les
plaques bipolaires : dans les conditions standards, le débit d'eau est réglé de sorte que la
différence de température entre l'entrée et la sortie de la pile soit de 5°C environ, le débit d'eau
9eas correspondant vaut alors 0,6 L.min~' . Dans les simulations suivantes, une panne du
systeme de régulation thermique consistera a diviser par dix cette valeur du débit.

Les répercussions d'une telle panne sur les distributions locales d'eau et de courant sont
présentées pour deux cas de fonctionnement différents. A I'aide du diagnostic local de I'état de la
pile, on cherche alors comment faire varier les conditions opératoires afin de retrouver le point
de fonctionnement initial malgré le dysfonctionnement du systéme de régulation.

3.1. Panne du systéme de régulation thermique : pile séche

Dans un premier temps, I'impact d'une panne du syst¢eme de régulation thermique sur une pile
peu hydratée est étudié. Dans son état initial (avant la « panne ») la pile délivre un courant de
0,62 A.cm™ pour une tension de 0,67 a ses bornes. Les gaz entrent dans la pile 2 75°C et sont
- tous les deux humidifiés a 10%. La steechiométrie d'hydrogéne est égale a 1,5 et celle d'air est de
3. Le débit du circuit de refroidissement initial est gq,,=0,6 L.min"' puis, aprés la « panne » ce
débit devient égal 2 0,06 L.min™" .
La Figure 5.6 représente les distributions d'eau et de courant dans la pile avant (a gauche) et
apres (a droite) la panne du systéme de régulation. Avant la panne, les conditions opératoires
rendaient la pile trés séche sans présence d'eau liquide. La densité de courant augmente alors
régulierement au fur et a mesure que la membrane s'hydrate et sa valeur moyenne est de
0,62 A.cm™* . Lorsque le systéme de régulation thermique est défaillant ( g,,,= 0,06 Lmin ', la
température dans la pile augmente beaucoup plus que dans le cas normal : elle est comprise entre
70°C et 97°C alors qu'elle reste inférieure & 8§1°C lorsque ¢q.,,=0,6 Lmin ",
La pile est donc encore plus seéche. Les humidités relatives augmentent le long des canaux et
atteignent leur valeur maximale au bout de 50% du parcours mais ne dépassent pas 20%. La
diminution des humidités relatives est due a la température élevée de la pile : I'eau produite n'est
plus suffisante pour continuer a humidifier les gaz. La membrane est trés séche et la densité de
courant moyenne est égale 3 0,56 A.cm . Elle n'est pas excessivement plus faible que lorsque le
systéme de régulation thermique fonctionne normalement car la forte résistance de la membrane
est compensée en partie par l'augmentation de la densit¢ de courant d'échange avec la
température.
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Figure 5.6: Evolutions des saturation, humidités relatives et de la densité de courant de l'entrée
a la sortie des gaz avant et apres la défaillance du systeme de régulation thermique (le débit
d'eau de refroidissement passe de 0,6 L.min~™' a 0,06 L.min™" ). Cas ou la pile était initialement
seche.
La panne du systtme de régulation thermique a évidemment asséché la pile et, si l'on veut
retrouver les performances globales précédentes, il est nécessaire de changer les conditions
opératoires afin d'humidifier un peu plus la pile. La steechiométrie de l'air est réduite et portée a
2.
La Figure 5.7 représente les distributions de courant, résistances électriques et surtensions
cathodiques avant la panne, aprés la panne et apres diminution de la stcechiométrie d'air.
La diminution de la steechiométrie permet de revenir au point de fonctionnement initial (
U=0,6V et i=0,62A4.cm ). Le profil de température est globalement le méme, la température
de sortie est toujours élevée (97°C) et les surtensions cathodiques restent donc tres faibles.
Pourtant la diminution de la steechiométrie permet tout de méme d'augmenter l'hydratation de la
membrane et donc la densité de courant.
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Figure 5.7: Comparaison des profils de densité de courant, résistance de membrane et
surtension d'activation avant la panne, aprés la panne et apres changement des conditions

Dans ce cas, le dysfonctionnement du systéme de régulation thermique a entrainé une diminution
de la densité de courant. Une diminution du débit d'alimentation en air de la pile permet de se
replacer au point de fonctionnement initial malgré la défaillance de la régulation thermique.
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3.2. Panne du systéme de régulation thermique : pile humide

Dans cette partie, une panne du systeme de régulation thermique intervient alors que la pile
fonctionne dans des conditions de forte hydratation. Dans son état initial, la pile délivre
0,32 4.cm™ sous une tension de 0,7V . Les gaz d'alimentation entrent tous les deux avec une
humidité relative de 80% et leur température est de 50°C. La stecechiométrie de I'air est fixée a 1,5
et celle d’hydrogéne est de 1,3.
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Figure 5.8: Evolutions des saturation, humidités relatives et de la densité de courant de 'entrée
a la sortie des gaz avant et aprés la défaillance du systeme de régulation thermique (le débit
d'eau de refroidissement passe de 0,6 L.min™" a 0,06 L.min~" ). Cas ou la pile était initialement
trés humidifiée.



174 Chapitre 5 - Diagnostic de fonctionnement

La Figure 5.8 représente les distributions d'eau et de courant dans la pile avant (& gauche) et
apres (a droite) la panne du systeéme de régulation. Avant la panne, la pile est trés humide, I'eau
liquide apparait aprés 5% de la longueur des canaux et sa quantité augmente jusqu'a atteindre
8,5% dans |'électrode cathode a la sortie de la pile. La densité de courant est égale & 0,35 4.cm™*
a l'entrée de la pile et diminue a cause de I'engorgement croissant de I'électrode.

Lorsque le débit d'eau du circuit de refroidissement chute, la température dans la pile augmente.
La température en sortie de pile atteint 72°C alors qu'elle n'atteint que 53°C lorsque le circuit de
refroidissement est opérationnel. Cette augmentation de température entraine la diminution de la
quantité d'eau liquide dans la pile. De la méme maniére que dans le cas précédent (cf. 3.1.), les
humidités relatives commencent par augmenter mais la température est trop élevée et I'eau
produite n'est plus suffisante pour humidifier les gaz qui s'asséchent. De I'eau liquide apparait
tout de méme dans l'électrode cathode aprés 20% de la longueur de la pile et atteint une
saturation maximale de 1%. Elle disparait rapidement sous l'action de la température, au bout de
47%. Cette diminution de la quantité d'eau liquide permet a la densité de courant d'atteindre des
niveaux beaucoup plus élevés qu'avant la « panne ». La densité de courant moyenne est alors de
0,64 4.cm™ . Comme on peut le voir sur la Figure 5.9, cette augmentation est principalement
due a la chute des surtensions cathodiques : d'une part l'engorgement est plus faible car il y a
moins d'eau liquide et d'autre part la densité de courant d'échange est plus grande car les
températures sont plus élevées.

Afin de retrouver le point de fonctionnement initial, il est nécessaire de diminuer la densité de
courant produite par la pile. Le premicre idée est de faire en sorte que la pile soit de nouveau
noyée. En diminuant les steechiométries des gaz I'eau devrait étre plus présente et donc
l'engorgement permettrait de diminuer la densité de courant moyenne. Cependant, la température
étant trés €levée, méme en fixant les stecechiométries a leur valeur minimale, la densité de courant
restera trop élevée par rapport a celle que fournissait initialement la pile. La seconde solution
pour diminuer la densité de courant produite par la pile est d'augmenter la résistance électrique
de la membrane. Pour cela les gaz réactifs sont introduits avec une humidité relative nulle dans la
pile (HRY =HRZ =0%).

La Figure 5.9 représente les distributions de courant, résistances électriques et surtensions
cathodiques avant la panne, aprés la panne et aprés diminution des humidités relatives des gaz
entrant.

La distribution de courant lorsque le syst¢éme de régulation de température est défaillant et que
les gaz entrent secs dans la pile est totalement différente du profil de courant initial cependant la
densité de courant est la méme (0,32 4.cm™”). Lorsque les gaz entrent secs dans la pile, la
résistance de la membrane est trés grande a I'entrée de la pile. Elle diminue au fur et & mesure
que les gaz shumidifient avec I'eau produite par la pile. De I'eau liquide apparait a la fin des
canaux mais la stabilisation de la résistance de la membrane est compensée par la surtension
cathodique qui diminue a cause des fortes températures. La densité de courant continue alors
d'augmenter apres 'apparition du I'eau liquide.
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Figure 5.9: Comparaison des profils de densité de courant, résistance de membrane et
surtension d'activation avant la panne, apreés la panne et aprés changement des conditions
opératoires. Cas ou la pile était initialement trés humidifiée.

Dans ce cas, le dysfonctionnement du systéme de régulation thermique a entrainé une
augmentation significative de la densité de courant. Une diminution des humidités relatives des
gaz entrant dans la pile permet de se replacer au point de fonctionnement initial malgré la
défaillance de la régulation thermique.

4.

La connaissance de I'état interne de la pile est primordiale afin de pouvoir estimer comment
réagit une pile & combustible lors des variations de ses conditions opératoires. Le modele
présenté permet de diagnostiquer rapidement dans quel état la pile se trouve. Comme les
exemples I'on montré, il est alors possible d'utiliser ces résultats pour déterminer les actions a
réaliser lors de défaillance du systéme.

Les exemples ici donnés représentent des cas « extrémes » illustrant simplement en quoi la
connaissance des données locales est plus représentative et nécessaire au bon fonctionnement
d'une pile & combustible. Les actions combinées de la température et de 1'eau liquide et/ou vapeur
sur la densité de courant moyenne produite par la pile ne sont pas toujours évidentes. Il est alors

Conclusion
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délicat de savoir si en fonction de la température de fonctionnement la densité de courant
d'échange I'emporte sur I'humidification de la membrane ou si une forte humidification des gaz
entraine un engorgement plus important ou une meilleure hydratation de la membrane.
L'utilisation d'un mod¢le local prenant en compte les différents phénomenes est alors nécessaire
et permet d'agir rapidement sur les conditions de fonctionnement pour obtenir la puissance
électrique désirée. Bien d'autres exemples peuvent étre trouvés pour lesquels I'information locale
enrichi la connaissance. Par exemple, les résultats présentés sur la Figure 4.24 présentent un

. N . . . .
maximum de courant lorsque HR- =70% , il serait alors possible qu'une augmentation ou une

réduction de HR[' aboutissent au méme point de fonctionnement.

L'idée peut aussi étre d'éviter de faire fonctionner la pile dans des conditions favorisant des
variations locales importantes de la densité de courant, de la température ou des saturations
élevées qui pourraient accélérer le vieillissement des éléments sensibles a ces parametres. Dans
la littérature il est par exemple question de l'influence de la présence d'eau liquide sur la
dégradation des électrodes ou de celle des points secs et chauds sur le vieillissement de la
membrane [115].

Pour étre complet, et puisqu'il est basé sur I'étude de la réponse de la pile a des variations des
conditions de fonctionnement, l'outil de diagnostic devra a l'avenir étre capable de prédire la
variation temporelle de la densité de courant. Actuellement il ne donne que I'état initial a
caractériser et I'état final correspondant aux nouveaux parameétres définis par les auxiliaires de la
pile (humidificateurs, régulateurs de débit de gaz et d'eau de refroidissement). Evidemment c'est
déja une étape importante mais la dynamique en elle méme peut-étre riche en informations par
I'analyse des temps de réponse des différents mécanismes de transport de matiere et de chaleur.
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Actuellement, les piles a combustible sont construites et régulées de maniére a garder leur
température la plus uniforme possible. Réguler la pile afin que sa température soit uniforme a
pour principal objectif d'éviter la création de points chauds dans le cceur de pile. La présence de
points chauds pourrait avoir des effets néfastes sur les matériaux, en particulier sur la membrane
polymere. 1l est cependant difficile de garder la température de la pile vraiment uniforme et un
gradient de température existe entre I'entrée et la sortie du circuit de refroidissement [36]. Le
modéle thermique réalisé dans la partie Chapitre 2 - 3. permet de prendre en compte cette
évolution de la température. Cependant, la production de chaleur étant localisée dans les
électrodes et dans la membrane, I'hypothése d'une température uniforme dans I'épaisseur de
I'’AME peut étre soumise a discussion. Dans cette partie, la variation de température dans le sens
de I'épaisseur de la pile va étre étudiée et son impact sur les flux d'eau va étre présentée.

I1 serait intéressant d'étudier la possibilité de changer le mode de régulation de la température des
piles. Une nouvelle méthode de régulation serait de tirer avantage des gradients de température et
de la différence entre la diffusion de I'hydrogéne dans I'anode et la diffusion de l'air dans la
cathode. Ces différences pourraient étre utilisées voire accentuées afin de favoriser le transport
de l'eau et donc les performances électriques de la pile. De forts gradients thermiques par
exemple, entraineraient le transport de forts flux d'eau et cela permettrait de limiter les problémes
d'engorgement [116]. La réalisation de modéles simulant intégralement les phénomeénes
thermiques est donc primordiale afin de pouvoir estimer correctement la fagcon dont une pile
fonctionne lorsque son champ de température n'est pas uniforme.

A partir de 2002, plusieurs études ont déja été menées afin de modéliser les transferts thermiques
dans une PEMFC. Les auteurs s'accordent sur l'importance de traiter de maniere couplée les
transferts de chaleur et les transferts de matiére dans la pile. Ainsi, Djilali et Lu [117] présentent
un modéle unidimensionnel en régime stationnaire. Le transport convectif des gaz réactifs et de
I'eau est pris en compte, mais I'eau reste sous forme vapeur. Weber et al. [118] et Wang [119] ont
mis en place des modeles de transfert couplé d'eau et de chaleur bidimensionnels prenant en
compte les changements d'état de l'eau. Les flux d'eau dans les GDL ne sont pas calculés par
diffusion mais sont estimés a partir des flux d'eau se vaporisant dans les électrodes et se
condensant dans les canaux.

1.  Profil de température dans l'épaisseur de la pile

1.1. Localisation des sources de chaleur

Dans la partie consacrée a I'évolution de la température de l'entrée a la sortie de la pile (Chapitre
2 - 3.), la température dans la direction perpendiculaire aux canaux est supposée uniforme et la
chaleur totale produite est calculée afin d'estimer I'échauffement global de la pile le long du
circuit de refroidissement paralléle aux canaux de distribution des gaz. Pour estimer les
variations locales de température dans les milieux séparant les canaux, il est tout d'abord
nécessaire de connaitre la répartition spatiale et I'intensité des sources de chaleur.

Les quantités de chaleur produites dans une pile en fonctionnement sont de trois types : la
chaleur due a la réaction électrochimique, la chaleur due au passage du courant (effet Joule) et la
chaleur due aux changements de phase de I'eau.
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1.1.1.  Chaleur de réaction et effet joule

La réaction électrochimique est exothermique. Les réactions ont lieu dans les électrodes et la
production de chaleur y est supposée homogene. L'eau est produite au niveau des agglomérats
réactionnels et elle est supposée y apparaitre sous forme liquide.

Les deux électrodes sont donc des sources de chaleur. Cependant, peu de valeurs pertinentes
existent au sujet de la demi-réaction se produisant a I'anode et la plupart des auteurs estiment que
la réaction est alors athermique [120]-[121]. L'intégralité de la chaleur est alors considérée
produite dans ['électrode cathode. La chaleur totale dégagée par la réaction Q™* s'exprime en
fonction de la variation d'entropie AS,,, telle que :

Q0 “=-TAS,, (Jmol™") 6.1)

Serensena et Kjelstrup [122] indiquent que AS,,,=—163,12Jmol” .K~" pour T=70°C.
Le flux de chaleur g™ correspondant est écrit pour une densité de courant donnée I, et pour
de I'eau sous forme liquide tel que :

=50 (W) (62)
D'aprés la théorie du complexe activé les réactions électrochimiques sont responsables de la
dégradation d'une partie de I'énergie créée par la réaction [123]. Ces quantités de chaleur
s'écrivent en fonction de la variation d'entropie telles que :

W=—TAST(T, P)

Q'=—TASI(T,P)

Ces irréversibilités sont responsables des surtensions anodiques 1, et cathodiques n. et,

comme développé précédemment dans la partie consacrée a la production de courant dans la pile

(Chapitre 3 - ), elles sont estimées a partir du mod¢le de transport. Le flux de chaleur dégagé par
ces surtensions est calculé tel que [123] :

g% =1 (W.m™)

act

q¢ =Inc| 1 (Wm™)
Puisque la surtension a I'anode est supposée négligeable par rapport a celle a la cathode, on a

act

q4 =0. La surtension a la cathode est calculée a partir du modéle d'électrode précédemment
développé dans le Chapitre 3 - 2.2. et dépendant de la quantité d'eau dans les électrodes.

(6.3)

(6.4)

Le passage de particules chargées dans un milieu entraine un dégagement de chaleur par effet
Joule. Les GDL et électrodes sont constituées de matériaux carbonés bons conducteurs
électroniques. Leur résistance électrique est faible et on néglige la production de chaleur par effet
Joule due au passage des électrons dans les électrodes, les GDL, mais également dans les plaques
bipolaires. Le contact électrique des différentes couches est supposé parfait. En revanche, dans la
membrane l'effet Joule engendré par le passage des protons est & prendre en considération. La
densité volumique de chaleur ¢, dissipée par effet Joule dans la membrane est écrite telle que :

_R,I’

€m

q (W.m™) (6.5)
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Comme précisé dans la partie Chapitre 3 - 2.3., la résistance électrique R,, dépend de la teneur
en eau dans la membrane.

1.1.2. Chaleur de changement de phase

De l'eau est créée et introduite dans la pile. Elle se trouve a la fois sous forme vapeur et sous
forme liquide, et dans I'épaisseur de la pile, elle peut changer d'état. Deux mécanismes de
changement de phase sont a considérer : le changement de phase dans une GDL et le changement
de phase aux interfaces avec la membrane polymere.

L'eau dans la membrane et I'eau produite sont sous forme liquide. Si dans les pores des
électrodes la pression de vapeur est inférieure a la pression de vapeur saturante, I'eau produite ou
celle qui sort de la membrane se vaporise. Il convient donc de prendre en compte la quantité de
chaleur produite ou consommée lors de la sorption (adsorption ou désorption) de l'eau a la
surface de la membrane et de la désorption de I'eau produite dans I'électrode. Le phénomene de
sorption correspond a I'équilibre entre I'eau sous forme liquide (adsorbée) dans un milieu et I'eau
sous forme gazeuse en contact avec ce milieu. Plusieurs auteurs se sont attachés a mesurer
I'enthalpie de sorption de I'eau dans une membrane polymére de type Nafion®. Watari et al.
[124] présentent une revue des valeurs utilisées dans la littérature et relévent des valeurs variant
entre 42 et 52 kJmol™' selon la teneur en eau de la membrane ou de son pré-traitement.
Cependant, aucune corrélation claire entre les valeurs mesurées et les conditions expérimentales
n'a été relevée. Plus récemment, Burnett et al. [125] ont effectué des mesures sur du Nafion®
112 et ont obtenu des valeurs comprises entre 43 et 60 kJmol~'. Il n'est actuellement pas
possible de connaitre précisément l'enthalpie de sorption en fonction des conditions opératoires.
On peut remarquer que les valeurs mesurées sont proches de la chaleur latente de vaporisation de
l'eau L,, (Atkins et De Paula [126] donnent L,,=41,6 kJmol™ & 353K). Dans la suite,
I'enthalpie de sorption de I'eau dans la membrane sera considérée égale a la chaleur latente de
vaporisation de I'eau L,,,. De fagon identique au travail de Ramousse et al. [123], la chaleur
produite par les sorptions/désorptions de I'eau est écrite en fonction de la densité de flux molaire
d'eau changeant de phase telle que :

= L N (W)

vap

6.6
N‘;,";O+NS) (W.m™?) 6.6)

desorpl _
q ==L vap (

avec Ny o le flux d'eau vapeur entrant dans la membrane, N7, le flux sortant et N le flux
d'eau produit. Ces quantités de chaleur ne sont considérées que si l'eau est sous forme vapeur
dans les pores des électrodes. Les flux d'eau entrant ou sortant de la membrane sont calculés a
partir du modéle hydrique (Chapitre 2 - ).

Dans la partie Chapitre 2 - 1.1.4., un modéle de transport a été établi lorsque I'eau est sous forme
liquide dans une partie de la GDL et sous forme vapeur dans ['autre. A l'interface entre ces deux
zones, l'eau change donc d'état et produit/absorbe de la chaleur. La quantité de chaleur nécessaire
a la vaporisation ou celle dégagée par la condensation d'un flux d'eau est estimée a partir de la
chaleur latente de vaporisation telle que :

cond _, vap— lig -2
q —LvapNHZO (Wm )

vapo __ lig svap -2
q - LvapNHZO (Wm )

(6.7)
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=i ‘ -y . lig—
N'y’o ™ correspond 2 la densité de flux molaire d'eau vapeur se condensant et N,/ 5" est la

densité de flux molaire d'eau liquide se vaporisant. Ces flux d'eau sont estimés a partir du modele
hydrique (Chapitre 2 - 1.4.).

Finalement, 3 sources (ou puits) de chaleur coexistent dans I'épaisseur de la pile. La premiere
catégorie est localisée au niveau des électrodes et correspond aux chaleurs de réaction, de
surtensions et de d'adsorption/désorption. La seconde, consiste en sources de chaleur ponctuelles
dans les GDL lorsqu'il y a un changement de phase de l'eau. Et, une source de chaleur
"volumique" est située dans la membrane. La Figure 6.1 permet d'illustrer la localisation des
sources de chaleur dans I'épaisseur de la pile pour le cas particulier ol de l'eau sous forme liquide
est présente dans les deux électrodes. Dans les GDL, les flux d'eau sont supposés orientés de
I'électrode vers les GDL. L'eau changeant d'état dans I'épaisseur de la GDL, la chaleur nécessaire
a la vaporisation du flux d'eau liquide est & prendre en compte.

reaction
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surtensions Joule surtensions

V2 irs

o
)
o
T
a
o -
LFlux . Flux
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L
¥
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24
< f
GDL E & GDL
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Figure 6.1: Localisation des sources de chaleur dans l'épaisseur de la pile. Eau liquide dans les
électrodes, eau vapeur dans les canaux.

1.2. Modélisation du transfert de chaleur dans I'assemblage
GDL/membrane/GDL

Un modele unidimensionnel en régime permanent est développé. Pour un état hydrique et des
flux d'eau donnés, les transferts de chaleur induits par les sources ou puits de chaleur sont
calculés dans I'épaisseur de la membrane.

1.2.1.  Transferts de chaleur par conduction

En régime permanent, I'équation du transfert de chaleur dans un milieu poreux parcouru par un
écoulement de fluide a la vitesse # est la suivante : [127]
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(pcp)fa'va=v(kaa—aTf)+q.murce (6.8)

avec p la masse volumique et Cp la capacité calorifique du fluide, # la vitesse de Darcy, &,
le coefficient de dispersion thermique effectif du fluide, 9,... une source interne de chaleur
volumique et 7', la température du fluide (supposé a l'équilibre thermique avec le solide).
Le terme de gauche dans I'équation (6.8) correspond aux €changes convectifs alors que le terme
de droite correspond au transfert par conduction dans le milieu. Le nombre adimensionnel de
Péclet, Pe, permet d'estimer l'importance de ces deux types de transferts l'un par rapport a
l'autre. Par définition, il est donné par :

convection Lcu
Pe = COMVecion _ —c (6.9)
conduction a

L. est la dimension caractéristique du milieu (généralement la taille des pores), u la vitesse du
fluide et a est la diffusivité thermique du fluide.

Dans les GDL, le fluide en mouvement est le gaz (oxygéne ou hydrogene) et sa vitesse dépend
du courant produit par la pile. Pour I'nydrogéne considéré comme un gaz parfait, la vitesse de
Darcy est telle que :

oo I RT
Un, S5 E P (6.10)
Ou I est la densité de courant (en A.m>), T la température moyenne du milieu, et P sa

pression.

Dans la membrane, le fluide caloporteur est l'eau. Le flux d'eau molaire traversant la membrane
est de l'ordre de grandeur du flux d'eau produit par la pile (qui est égal a //2F ). L'eau étant
liquide dans la membrane, sa vitesse de Darcy est donnée telle que :

M
pi =L o 6.11)

M .0 et Pu,o sont respectivement, la masse molaire et la densité volumique de I'eau liquide.
Afin de connaitre un ordre de grandeur du nombre de Péclet dans les GDL et la membrane, les
valeurs des diffusivités thermiques et des pCp issues de [9] sont utilisées. On utilise I'épaisseur
du milieu comme dimension caractéristique L. . Le nombre de Péclet calculé correspondra alors
au maximum possible. A titre indicatif, le nombre de Péclet est calculé pour une densité de
courant de 1 A.cm et les résultats sont présentés dans le Tableau 6.1.
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Tableau 6.1: Calcul du nombre de Péclet dans la membrane et les GDL

unité GDL Membrane
pC, Jm2 K 0,325.10° 2,7.10°
k ww' K1 0,34
m s 3,077.107¢ 1,26.1077
L um 200 20
v s 9,24.107¢ 9,33.1077
Pe (-) 0,06 1,48.107*

Que ce soit dans la GDL ou a fortiori dans la membrane le nombre de Péclet est trés faible. On
suppose alors que le transport de chaleur par convection est négligeable par rapport au transport
par conduction.

Dans les milieux poreux considérés ici, 'équation (6.8) s'écrit alors :

v.(kfgradTf)-i_qsource=o (612)

Dans un milieu poreux, &, est la conductivité thermique équivalente du milieu (déduite des
propriétés thermiques des composants). Dans leurs épaisseurs, les GDL et la membrane sont
supposés isotropes et homogeénes.

On ne considére ici que les transferts de chaleur dans la direction Oz perpendiculaire au plan
des électrodes.

1.2.2. Equations de la chaleur dans I'assemblage

La chaleur produite par la réaction, les surtensions et la désorption de I'eau produite ont lieu dans
les électrodes. Pour le transport de la chaleur, elles sont donc considérées comme étant des
interfaces ponctuelles entre les GDL et la membrane : d'un canal a 'autre, la pile est modélisée
par un assemblage : GDL — Membrane — GDL. Les flux de chaleurs issus des phénomeénes se
déroulant dans les électrodes sont représentés par des sources interfaciales.

Comme précisé ci-dessus (1.1.2.), dans certains cas, un changement de phase est possible au
cceur de la GDL. De la méme maniere que pour le transport de I'eau (cf. Chapitre 2 - 1.1.4.), les
GDL sont alors divisées en 2 : une zone ou l'eau est intégralement sous forme vapeur et une
seconde zone ou l'eau est a la fois sous forme liquide et sous forme vapeur. A l'interface de ces
deux zones soit le flux d'eau liquide est vaporisée, soit une partie du flux d'eau vapeur est
condensé. L'état d'hydratation de la pile détermine la localisation de ces zones dans I'épaisseur
des GDL.

La Figure 6.2 représente I'assemblage constituant la pile entre les deux canaux d'alimentation.
L'assemblage comprend 5 milieux différents : la membrane, 2 morceaux de GDL dans lesquelles
s'écoulent un flux de vapeur et 2 portions de GDL dans lesquelles un flux d'eau liquide est
présent.
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' i Cathode!
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Figure 6.2: Schématisation de l'assemblage des différents milieux dans l'épaisseur de la pile.

Dans chacun des 4 milieux constituant les GDL, I'équation de la chaleur décrite par I'équation
(6.12) est utilisée. Il n'y a pas de source interne, alors I'équation s'écrit simplement :
d’T
dz*
Dans la membrane, 1'effet Joule est une source interne uniforme. La membrane est considérée
isotrope et sa conductivité thermique est constante et uniforme. Soit T, (z) le champ de
température dans la membrane. Il est solution de I'équation suivante :

d’T
ky—=+q,=0 (6.14)
dz

=0 (6.13)

Avec, k, la conductivité thermique de la membrane, T, sa température et ¢, la chaleur
dissipée dans le milieu (en W.m™*).

Onnote e’y et eSpy, I'épaisseur totale des GDL anode et cathode. Les épaisseurs de GDL dans

I'état 1 sont notées respectivement elr, et e(c;ﬁ)L . Les épaisseurs de GDL dans I'état 2 sont donc

42 _ 4 Al e _ cC cl . \
telles que : egpi=egp—eaop. € ecpr=¢ecp,—€ecpr - Elles sont solution du probléme de transport

de I'eau.
Dans les milieux considérés ici, 5 équations différentielles peuvent alors étre écrites :
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1.2.3.

GDL anode - état 1

GDL anode - état 2

GDL cathode - état 1 :

GDL cathode - état 2 :
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dZTAI

—GDIZ“(Z)=O pourOSzSeggL
dz

dZTAZ

—GDIZ‘(Z)=O pourOSzSeééL
dz

d’T

Membrane : ¢=ﬂ pour(0<z=<e,, (6.15)

dz kM

T (z

LDZL()=O pourOSzSeggL
dz

2C2

—d ZGDZL(Z)=O pourOSzSeggL
z

Conditions aux limites

Pour calculer la solution du probléme posé ci-dessus, il convient de poser les conditions aux

limites.

La conductivité thermique des plaques bipolaires est élevée (légérement inférieure a celle du
graphite pur ( 120 W.m™'. K™") du fait de la présence de polymére nécessaire pour assurer la
cohésion et augmenter la tenue mécanique du graphite) et on considére que leur température est
imposée par I'eau dans le canal de refroidissement. Alors, aux extrémités des GDL, on a :

En z4,=0
Température imposée : Tap, (0)=T,
(6.16)
En 252 =%
6pL=€cpL

, : . mC2 C2\_
Température imposée . T ;p,(ecn, )= T

Aux interfaces entre les deux zones constituant les GDL, on écrit I'égalité des températures et la

continuité du flux :

(6.17)

(6.18)
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De la méme fagon aux interfaces de la membrane, on écrit :
42 _ a2 _
En zgp=egp, , zZpm=0
égalité des températures . T, (es,)=T,,(0)
42
dT g
dz

6.19
.7, (6.19)
) +k,, Iz

€6pL

act -
+ ‘ + qsoml/desoq; =0
0

continuité des flux et sources:—k;p,

(6.20)

Les 5 équations exprimées dans le systéme (6.9) peuvent étre résolues analytiquement en
utilisant les 10 conditions aux limites rapportées dans les équations (6.7) a (6.6). Le profil de
température dans les GDL et la membrane pour un état hydrique et une densité¢ de courant
donnée est alors déterminé.

1.2.4. Profils de température

On peut faire pour les propriétés thermiques des matériaux composant une cellule de pile a
combustible les mémes constatations que pour les propriétés de transport de matiere : les
propriétés thermiques des GDL et de la membrane polymere ne sont pas connues avec certitude
et varient en fonction des conditions de fonctionnement de la pile [128]. Il est extrémement
difficile de les mesurer de fagon fiable in-situ, et particulierement complexe de reproduire ex-situ
les conditions hydriques et mécaniques internes.

Les valeurs répertoriées dans la littérature varient significativement. Djilali et Lu. [117] ou
Khandelwal et Mench [129] utilisent des conductivités thermiques de GDL trés élevées (
1,6 W.K"'.m " pour [117] et 1,.8W.K'.m ' dans [129]). La méthode de la « plaque chaude
gardée » [130] a été utilisée par Ramousse [9] pour mesurer la conductivité thermique « ex-situ »
de différentes GDL séches. Les conductivités thermiques obtenues sont plus faibles et comprises
entre 0,198 et 0,363 W.K~'.m™' . La mesure de la conductivité thermique des GDL en fonction
de la pression de serrage appliquée a été réalisée par Burheim et al. [128]. Les conductivités
obtenues varient entre 0,2 et 04W.K '.m~' pour des GDL séches et entre 0,45 et
0,57 W.K™'.m™" pour des GDL saturées en humidité. Une approche différente est proposée par
Sadeghi et al. [131] qui présentent un modele analytique permettant d'estimer la conductivité des
GDL en fonction des matériaux constituant le milieu et de leurs propriétés thermiques. La
conductivité thermique calculée dépend du diamétre des fibres de carbone, de leur orientation, de
la porosité et de la température ; les valeurs obtenues varient de 10 a 20% autour de
1W.K™".m™" en fonction de ces paramétres. Aucune donnée n'est disponible sur la conductivité
thermique d'une GDL dans le cas ou de I'eau liquide est présente.

Des mesures ont aussi été effectuées sur des membranes Nafion®. Ainsi, Khandelwal et Mench
[129] ont aussi mesuré la conductivité d'une membrane Nafion® seule. Leurs mesures ont été
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faites 4 30 °C et la valeur trouvée est de 0,16 W.K '.m ' . Cette valeur a été extrapolée a
0,11W.K"'.m™' & 80°C et, en utilisant la conductivité thermique de l'eau et le volume
disponible dans la membrane séche, ils estiment que la conductivité thermique d'une membrane
complétement hydratée est de 0,29 W.K~'.m ' . Une étude détaillée menée par Burheim et al.
[128] a permis de calculer la variation de la conductivité thermique de la membrane en fonction

de sa teneur en eau A kM=O,177+3,7.10'3A ce qui donne par exemple
k,=0,18W.K'.m™" pour A=2 (membrane faiblement humidifiée) et k, =023W.K~"'.m"'
pour A=14 (membrane au contact de vapeur saturée). Vie et al. [77] présentent une étude
expérimentale de mesure in-situ de la conductivité de la membrane (Nafion® 115). La valeur
obtenue est de 0,18 W.K~'.m~'. Cependant, la méthode mise en place est particuliérement
intrusive puisqu'elle nécessite la mesure de la température a la surface de la membrane. Djilali et
Lu [117] utilisent dans leur modéle une conductivité thermique de 0,36 W.X~'.m™".

Face aux grandes différences existants entre les valeurs données dans la littérature, il a été décidé
d'utiliser celle que Ramousse [9] avait utiliser durant son travail de these au sein du LEMTA. Ces
valeurs sont répertoriées dans le Tableau 6.2.

Dans la partie 2.2. ou le transfert de chaleur est couplé avec le transfert de matiére, les
coefficients ci-dessous seront conservés et considérés indépendant de la teneur en eau dans la
membrane ou de I'humidité dans les GDL.

Tableau 6.2: Parameétres de simulation

Parametres Description Unité valeur
e, Epaisseur de la membrane um 20
€6pL Epaisseur des GDL B _/JTn _200 -
- k, Conductivité thermique effective dans la membrane Wm ' K™} 0,36
—E Conductivité thermique effective dans les GDL Wm ' K 1
(PCh)u Capacités cai)rigque effective dans la membrane Jm3 K™ 2,7.10°
(p CP)GDL- : Capacités calorifique effective dans les GDL J,;n_37{_' 0,325.10° |
T_o Température dans ]e_s canaux °C - ;) -

Le systeme d'équations présenté dans la partie 1.2.3. est résolu et les profils de température sont
traceés.

Ici, le courant produit et les flux d'eau circulant dans les GDL sont fixés. On suppose que 50% du
flux d'eau produit passe a travers la membrane.

La Figure 6.3 représente les profils de température dans la pile en fonction de la densité de
courant. Les températures dans les canaux sont fixées a 70°C et dans les deux GDL, I'eau est
intégralement sous forme vapeur. L'eau est désorbée de la membrane coté anode et adsorbée coté
cathode. L'eau étant sous forme vapeur dans ['électrode cathode, le flux d'eau produit est désorbé
dans les électrodes.
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Figure 6.3: Variation du profil de température dans l'épaisseur de la pile en fonction de la
densité de courant. Flux d'eau donnés.

Les températures sont fixées dans les canaux et les chaleurs sont produites ou consommées dans
la membrane et a ses bornes (les électrodes). La température dans les GDL augmente donc
linéairement jusqu'aux électrodes. Dans la membrane, le profil de température varie de fagon
parabolique et son maximum dépend de la densité de courant.

Les profils de température dépendent beaucoup de la densité de courant mais dans tous les cas, la
température de la cathode est plus élevée que celle de I'anode puisque toute la chaleur de réaction
y est produite.

- Pour 0,1 A.cm™?, la température de I'anode est Iégérement inférieure & 70°C du fait de la
désorption de I'eau sortant de la membrane ; 1'élévation maximale de température est de
0,2°C et la température moyenne de la pile reste égale a 70°C.

- Lorsque la densité de courant est supérieure a 0,5A4.cm >, l'effet Joule prend de
'importance et le maximum de température se trouve dans I'épaisseur de la membrane.
L'élévation de la température dans I'épaisseur de la pile atteint 1,54 °C et la température
moyenne est de 70,9°C .

— Pour une densité de courant de 1 A4.cm > les différences de température dans I'épaisseur
de la pile atteignent presque 6°C .

La Figure 6.4 représente le profil de température dans I'épaisseur de la pile dans le cas ou 'eau
change d'état dans les GDL et pour une densité de courant de 0,5 4.cm™%. Comme sur la Figure



190 Chapitre 6 - Profil de température dans l'épaisseur de la pile

6.1, on suppose que de l'eau est sous forme liquide dans les deux électrodes et vapeur dans les
canaux. Dans cette simulation, les flux d'eau sont imposés et orientés des électrodes vers les
canaux. Il y a alors vaporisation d'eau dans les GDL ; les lieux de changement de phase sont
aussi fixés.

1.4 flux

12F

0.8

o
In
=
=t
—+
T

N
gvaporation] "\ zons 1l .

0.4 Y

0.2

2vaporation

élévation de température par rapport aux canaux (°C)

I

I \

| | | L . . A
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Figure 6.4: Profil de température dans l'épaisseur de la membrane pour une densité de courant
de 0,5A4.cm™? changement d'état de l'eau dans les GDL. Flux d'eau donnés.

Ces changements d'état dans les GDL produisent des changements de pente dans les profils de
température. La chaleur consommée par I'évaporation entraine une diminution de la température
maximale qui est égale a 71,35°C contre 71,54°C pour la méme densité de courant lorsqu'il
n'y a pas de changement de phase dans la GDL.

2. Influence de la température sur le transport de l'eau

On le voit ci-dessus, selon les conditions de fonctionnement, les différences de température dans
I'épaisseur de la pile peuvent étre trés importantes. De nombreuses grandeurs physiques
dépendent de la température. Ainsi, comme précisé dans la partic Chapitre 2 - 3., la densité de
courant d'échange, les courbes de sorption ou la constante de Henry, les paramétres de transport
en général dépendent de la température. Cependant, les variations de la température dans
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I'épaisseur de la pile autour de la température moyenne ne sont pas suffisantes pour entrainer des
fluctuations significatives de ces grandeurs.

En revanche, la température a une influence majeure sur la pression de vapeur saturante. Dans
les GDL, le transport sous forme vapeur de I'eau est généré par le gradient de pression de vapeur
dans le milieu. Dans le Chapitre 2 -, la température est supposée uniforme, et alors le gradient de
pression correspond a un gradient d’'humidité relative.

Un gradient de température dans une GDL entraine alors une variation locale de la pression de
vapeur saturante et donc un transport de vapeur s'additionnant au transport résultant du gradient
d’humidité relative.

Dans cette partie, l'influence des gradients de pression de vapeur saturante sur le transport de
I'eau dans l'épaisseur de la pile est étudiée. L'influence des gradients de température sur le
transport d'eau liquide n'est pas considéré.

Dans la membrane, les courbes de sorption sont linéarisées de la méme maniére que dans la
partie Chapitre 2 - 1.2.2.. Dans certains articles un flux d'eau thermo-osmotique [132] est parfois
considéré dans la membrane. Ce flux d'eau est orienté dans le sens opposé au flux de chaleur par
conduction, c'est a dire que l'eau se déplace des températures les plus basses vers les
températures les plus élevées. Kim et Mench [133] ont étudié ce phénomene et essayé de le
mesurer dans une pile en fonctionnement. Leurs résultats ne convergent pas vers une solution
concluante puisqu'en fonction des membranes utilisées ou des conditions expérimentales, ce flux
n'a pas toujours pu étre observé. De plus, lorsqu'ils sont observés, ces flux d'eau restent trés
faibles par rapport aux flux traversant la membrane par diffusion.

Dans cette étude, nous considérons que le flux thermo-osmotique est nul. L'action du gradient de
température sur le transport de I'eau dans la membrane n'est donc pas pris en compte.

Dans une premicre partie, le transport d'eau liquide et/ou vapeur dans une GDL seule en fonction
du gradient de température et d'humidité relative est présenté. La deuxiéme partie consistera &
présenter la résolution couplée du transfert de chaleur et du transport d'eau dans toute 1'épaisseur
de 'AME (GDLs et membrane).

2.1. Transport de l'eau dans une GDL en fonction de la température

Le transport de I'eau dans une GDL soumise a un gradient de température et d'humidité relative
et/ou de saturation est étudié dans cette partie.

2.1.1. Influence de la température sur le flux d'eau vapeur

La modélisation du transport de I'eau vapeur dans I'épaisseur de la GDL est mise en place. Les
mémes hypothéses que dans la partie Chapitre 2 - 1. sont considérées : seul le transport de I'eau
est pris en compte, le transport est supposé unidimensionnel et la loi de Fick est utilisée pour
décrire la diffusion de 1'eau vapeur dans la GDL. En revanche, dans cette partie la température
n'est pas uniforme : la GDL est a la température 7, a une extrémité et a la température 7, a
l'autre.

Le flux d'eau s'écrit toujours (cf. équation (2.1)) :

NP =_D dC,(z)

Eau GDL dz

6.21)
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De la méme maniére que précédemment, la concentration en eau est donnée par :
HR(z)
CW(Z)'—_-RT—(Z)PSAT(T(Z)) (622)

Cy dépend de la température. La combinaison des équations (6.5) et (6.4) permet d'écrire le
flux d'eau tel que :
Nvap=_DGDLi HR(Z)
Fau R dz\ T(z)
Les coefficients de diffusion Dgp, sont égaux a ceux utilisés dans les chapitres 2 et 3 et sont
supposés indépendant de la température. Pour mémoire, leurs valeurs sont rappelées ci-dessous :

Ps,r(T (2)) (6.23)

I)GDL=“':1'5 Deau—»gaz :
Avec Dy =1,61.10""m’ 5" (6.24)

Deau—vair= 3: 1610_5 mz. S—l
En intégrant I'équation (6.3) sur I'épaisseur de la GDL egp; , le flux d'eau vapeur s'écrit tel que :
Dgp, | HR HR
N == P | 22 Py (To) ==t Pyr (T) 6.25
E Rego, | T, sar\42 T, sar\t ( )

HR, et HR, sont les humidités relatives aux bornes de la GDL.

L'influence du gradient de température sur le flux d'eau traversant la GDL est représentée sur la
Figure 6.5. Le gradient d'humidité est fixé aux bornes de la GDL ( HR,=50% et HR,=70%),
Le flux d'eau N> est calculé en fonction du gradient de température aux bornes de la GDL (
T,=70°C et 70°C<T,<75°C) ; il est tracé en bleu (-) dans une GDL anodique et en rouge
(-) pour une GDL cathodique.



Chapitre 6 - Profil de température dans ['épaisseur de la pile 193

Les courbes en pointillées verte et turquoise correspondent respectivement aux flux d'eau
obtenus dans une GDL anodique et dans une GDL cathodique en considérant la température
uniforme égale a (T,+7,)/2 .
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Figure 6.5: Flux d'eau en fonction d'une différence de température dans une GDL. Gradient
d’humidité imposé : HR,=50%, HR,=70% 6 T,=70°C, 70°C<T,<75°C,

Lorsque I'on prend en compte le gradient de température aux bornes de la GDL, le flux d'eau est
trés supérieur a celui que I'on obtient si on considére la température uniforme. Ainsi, dans la
GDL anodique, si la différence de température est de 1°C, le flux d'eau résultant est de
1,41 mols™ .m™* alors qu'il n'est que de 1,26 mol.s '.m * si la température est uniforme et
égalea 70,5°C.

Dans la GDL cathode, le coefficient de diffusion de ['eau dans ['air étant plus faible, les flux sont
plus faibles. La différence obtenue avec prise en compte de la variation de température reste tout
de méme significative : le flux est égal 3 0,28 mol.s™'.m > lorsque AT=1°C et, pour une
température uniforme de 70,5°C, il est de 0,25mol.s '.m *. Le gradient d'humidité relative
étant fixé, I'augmentation du flux obtenu a température uniforme provient de 'augmentation de la
température moyenne.

Sur la Figure 6.6, le flux d'eau est représenté en fonction de HR, pour différentes valeurs de
HR, (10%, 50% et 90%) et pour différentes températures. Sur la partie gauche de la Figure 6.6,
T,=70°C et T, estégale a 70°C ou a 75°C. Sur la partie droite, 7,=70°C et T, est égale a
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70°C et 75°C.

Si T\=T,, pour chaque valeur de HR, , le flux dans la GDL augmente lorsque HR, augmente.
Les flux sont d'autant plus importants que la différence entre HR, et HR, est grande.

Si la température n'est pas uniforme dans la GDL, le flux de vapeur est plus grand si 7,>7, et
plus faible lorsque 7,>T .

Lorsque la température est uniforme dans la GDL, le flux de vapeur s'annule lorsque les
humidités relatives de part et d'autre de la GDL sont égales. Si la température n'est pas uniforme,
le point d'équilibre ou le flux est nul est décalé. Ainsi, si la température T, est supérieure a la
température 7T, , pour une humidité HR, donnée, I'équilibre sera atteint pour une valeur de
HR, inférieure & HR, . Ainsi, pour HR,=0,5 si T\=75°C et T,=70°C le flux s'annule
lorsque HR,=04 .

T2 fixée =70°C et T1' varie T1 fixée = 70°C et T2 vane
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——T,=70°C ; HR=0.1 T,=70C | HR,=0.1
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Figure 6.6: Flux d'eau en fonction du gradient d'humidité relative et de la différence de
température aux bornes d'une GDL anode (diffusion d'hydrogene dans le milieu).
0%<HR,<100%, HR,=10%, HR,=50%, et HR,=90%, . 4 gauche, T,=70°C et
T,=70°C ou T\=75°C . 4 droite, T,=70°C ¢t T,=70°C ou T,=75°C
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A l'inverse, si la température T, est inférieure & T,, pour une humidité relative HR, fixée,
I'équilibre sera atteint pour une valeur de HR, supérieure & HR, . Alors, pour HR,=0,5 | si
T,=70°C et T,=75°C e flux s'annule Jorsque HR;=0,6.

2.1.2. Gradient de température nécessaire au transport de I'eau

Dans cette partie, le flux d'eau résultant du seul gradient de température est étudié. On considére
une GDL dans laquelle I'humidité relative est uniforme : HR,=HR,=HR;;, . En utilisant
I'équation (6.2), le flux de vapeur d'eau saturante s'écrit simplement en fonction des températures

D 1
GDL
NP = HR —P AT,)
Eau ReGDL GDL T2 SAT 2
En supposant T, connue, cette équation permet de déterminer la température T, nécessaire a
évacuer un flux d'eau donné.

1
T,

Py (T)) (6.26)

La Figure 6.7 représente I'évolution de la différence de température 7,—7, nécessaire pour
évacuer un flux d'eau donné lorsque les humidités relatives sont égales a 1.

10 ; , . . . . . . .
? —— —Anode 50°C e
Cathode 50°C
5T | == —Anode 707C I
. Cathode 70°C o
' — — — Anode 80°C 7 W
Cathode 80°C 3
B - B i

Différence de ternpérature aux hornes de la GDL

Flux d'eau evacué ("Ms)

Figure 6.7: Différence de température T,—T | en fonction du flux d'eau a évacuer pour une
GDL saturée HR,=HR,=\ pour des températures T,=50°C, 70°C et 90°C.



9 Chapitre 6 - Profil de température dans I'épaisseur de la pile
( HR\=HR,=1 mais aucun transport d'eau liquide n'est considéré). Le flux d'eau a évacuer est
calculé en fonction du flux d'eau N produit par une pile fonctionnant a une densité de courant
de 0,5A4.cm™*. Les courbes sont tracées pour 7,=50°C, 70°C ou 80°C). Cette Figure 6.7
permet aussi de comparer les différences de comportement entre la GDL anode dans laquelle la
vapeur diffuse dans I'hydrogéne et la GDL cathode ou la vapeur diffuse dans I'air.

Dans une GDL totalement saturée et ou I'humidité relative est uniforme, une faible différence de
température permet d'évacuer de grands flux d'eau.

Ainsi pour une GDL anodique dont une extrémité est a 70°C, une différence de température de
0,1°C suffit a évacuer toute l'eau produite dans une pile délivrant une densité de courant de
0,5 A.cm *. Un gradient de 1°C permet d'évacuer 10 fois le flux d'eau produite.

Coté cathode, une différence de 0,5 °C suffit a évacuer I'eau produite par une pile fonctionnant
a054.cm ",

La pression de vapeur saturante varie de maniere exponentielle avec la température. Donc, I'écart
de température nécessaire a l'évacuation d'un flux donné diminue quand la température moyenne
augmente. On note alors qu'a I'anode ou, méme pour de faibles températures moyennes dans la
GDL, de faibles différences de température suffisent a évacuer énormément d'eau.

2.1.3. Influence de la température sur le transport de I'eau dans une GDL en présence
d'eau liquide

L'analyse présentée ci-dessus indique qu'un important flux de vapeur peut exister dans une GDL,
méme en l'absence de différence d'humidité relative. Dans le cas ou de I'eau liquide est présente
dans la GDL, le flux d'eau total correspond a la somme du flux d'eau liquide engendré par la
différence de saturation et du flux de vapeur créé par la différence de température.

Le cas d'une GDL dans laquelle I'eau vapeur a atteint la pression de vapeur saturante et que de
I'eau liquide est présente est ici étudiée.

Le flux d'eau s'écrit comme la combinaison du flux liquide N, (fonction de la différence de
saturation) et du flux vapeur N,,, (fonction de la différence de température) :

NEau=NLiq+ NVap (627)

Le transport de I'eau liquide dans la GDL est supposée ne pas dépendre de la température et le
mode¢le utilisé dans la partie Chapitre 2 - 1.1.3.4. est conservé. Il s'écrit donc -

A
N = eoz Syt S (6.28)
iDL
\ Pw (xcap . . . .
ou A4p= KP, est le coefficient calculé pour le transport de l'eau liquide. Le
Mou, o, +2,16 P

flux d'eau vapeur s'écrit comme dans le cas précédent (équation (6.1) en posant HR;,, =1 :

N _ Dgp, PSAT(TZ)_PSAT(TI) (6.29)

Vo =
* Regp, T, T,
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La Figure 6.8 représente les flux d'eau liquide et vapeur en fonction de la différence de saturation
et de la température T, (la température T, est fixée a 70°C).
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Figure 6.8: Flux d'eau dans une GDL anode en fonction du gradient de saturation et de la
température. 0%<8,<100% , §,=0%,6 T,=70°C, 70°C<T,<75°C, HR =HR,=100%

Pour de faibles différences de saturation, le flux de vapeur généré par la différence de
température est plus important que le flux de liquide. Pour une différence de saturation de 2%, le
flux d'eau vapeur produit par une différence de 1°C est 5 fois supérieur au flux d'eau liquide. Le
flux d'eau liquide correspondant & une différence de saturation de 4% est égal au flux de vapeur
qu'entraine une différence de température de 1°C. Cependant, dés que la différence de saturation
est importante (supérieure a 10%), le flux de vapeur devient négligeable.

Dans les simulations présentées ci-dessus, les différences de saturation et de température sont
toutes les deux positives et les flux d'eau sont alors positifs. 1l est cependant possible que le flux
d'eau liquide soit en sens opposé au flux de vapeur. En effet, le flux de vapeur engendré par la
différence de température est généralement orienté de I'électrode (chaude) vers le canal (froid).
Si le flux de vapeur est trés important par rapport au transport d'eau liquide, une grande quantité
d'eau va étre acheminée vers le canal. Cette quantit¢ d'eau dans le canal peut entrainer
I'apparition d'une différence de saturation importante créant un flux d'eau liquide du méme ordre
de grandeur que le flux de vapeur mais orienté du canal vers I'électrode. On se trouve alors dans
une configuration ot un flux d'eau liquide entre dans la pile et un flux d'eau vapeur en sort. Le
flux total dans la GDL est la somme des deux flux.
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Que ce soit en présence d'eau liquide ou pour le transport de la vapeur seule, l'impact de faibles
différences de température est trés important. Les profils de température présentés dans la partie
1.2.4. indiquaient des différences de température qui, au vu de la modélisation du transport de
l'eau dans une GDL seule, pourraient avoir des conséquences non négligeables sur le transport
dans toute I'épaisseur de la pile. Pour le transport de vapeur seule, les différences de température
imposent des flux significativement plus élevés. De plus, en présence d'eau liquide, les gradients
de saturation calculés avec le modele ne prenant pas en compte la température dans |'épaisseur de
la pile restaient trés faibles (Chapitre 4 - 1.), il apparait donc que dans le cas ot de I'eau liquide
est présente, le transport de vapeur d'eau sous l'action de la température soit prépondérant devant
le transport de I'eau liquide. Ceci est d'autant plus vrai que la température et la densité de courant
sont importantes. Une forte densité de courant créé de fortes différences de température dans les
GDL. Et, la pression de vapeur saturante variant exponentiellement avec la température, plus la
température moyenne de la pile sera élevée, plus les différences de pression saturante et donc les
flux d'eau vapeur seront importants.

2.2. Résolution couplée du transfert d'eau et de chaleur dans I'épaisseur de
la pile

2.2.1. Couplage

La mise en place des équations du transport couplé de chaleur et d'eau dans l'intégralité de la pile
n'est pas triviale. En effet, de la méme maniére que précédemment a température uniforme, il
convient d'étudier tous les cas de transport possible. Des gradients de potentiels (humidité
relative ou saturation) n'étant plus les seuls phénomeénes a prendre en compte, il est
particulie¢rement délicat de modéliser l'assemblage des éléments le long des canaux
d'alimentation en fonction de la présence ou l'absence d'eau liquide dans les GDL et en fonction
des gradients de température.

Dans cette partie, le couplage entre la température, le transport de I'eau et le transfert de charge
est réalisé en 2 dimensions, mais en ne considérant que le transport de I'eau sous forme vapeur.

Si la vapeur d'eau atteint sa pression de vapeur saturante, aucun flux d'eau liquide n'est considéré,
seul un flux de vapeur saturante résultant du gradient de température est calculé. Comme il a été
montré dans la partie 2.1.3., tant que le gradient de saturation dans la GDL reste faible, le flux de
vapeur a pression saturante est tres supérieur au flux d'eau liquide.

Cependant, afin de pouvoir analyser les résultats sans se soucier de l'importance du flux d'eau
liquide, les simulations seront réalisées dans des cas ot il n'y a pas d'eau liquide.

La résolution du probléme de transport hydrique dans I'épaisseur de la pile revient a résoudre les
équations de transport présentées dans la partie précédente dans un assemblage : GDL —
membrane — GDL. La résolution se déroule de la méme maniére que dans le cas ol la
température était considérée uniforme, seules les températures locales interviennent dans les
équations. Pour une densité de courant donnée, le systéme d'équation a résoudre est tel que :
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Regp, T 4 T r
ND=— (HR = HRc,)
, 6.30
N= Dy g, Lo Tee) Pour(Tec) (6.30)
“ Regp, Ty O Tee
N,=N2+N)?
N.=N ,+N;

Les conditions aux limites sont définies de la méme maniére que dans la partie Chapitre 2 - 2.1.
et permettent de calculer les humidités relatives dans les canaux ( AR ,- et HR.). Les bilans de
chaleurs réalisés comme en partie Chapitre 2 - 3. permettent d'estimer la température dans les
canaux en fonction de la densité de courant produite.

Les températures dans les électrodes sont calculées a l'aide du modele présenté dans la partie
1.2.. Le mode¢le de couplage entre le courant produit et le transport de l'eau est utilisé (cf.
Chapitre 3 - ). Et, le transport couplé de I'eau, de la chaleur et des charges est résolu de maniere
itérative dans I'épaisseur de la pile (1D).

Les conditions aux limites et les bilans de chaleur aux extrémités de l'assemblage GDL-
membrane-GDL permettent de modéliser la seconde dimension de I'écoulement : de l'entrée a la
sortie des gaz.

2.2.2. Résultats

On rappelle que dans un premier temps, les conditions de simulations sont choisies afin que I'eau
reste sous forme vapeur et que l'on n'ait pas a prendre en compte d'éventuels flux d'eau liquide
dans les GDL. Ainsi, les conditions opératoires sont répertoriées dans le Tableau 6.3. Les
paramétres liés aux matériaux et aux transports de l'eau et des charges restent les mémes que
précédemment (cf. Tableau 4.1). Pour le transport de la chaleur, les données du Tableau 6.2 sont
utilisées.

Les simulations sont réalisées en imposant la tension aux bornes de la pile. Cette tension est
égale a 0,7V dans la suite.

Tableau 6.3: Parametres opératoires des simulations prenant en compte la température dans
l'épaisseur de la pile

Humidité relative de l'air entrant HR}. 10%
Humidité relative de I'hydrogéne entrant HR',. 10%
Température d'entrée du circuit de refroidissement _ T, 70°C
.Stccchiométrie en hydrogéne R Ay, _ 1,5

Steechiométrie d'air A ir 3
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2.2.2.1.  Profils de temperature et distribution de l'eau dans la pile

Les simulations permettent de calculer la distribution de 'eau vapeur dans la pile (évolution des
humidités relatives dans les canaux et dans les électrodes de l'entrée a la sortie des gaz), la
distribution de la densité de courant produite et la distribution de la température dans toute la pile
(de l'entrée a la sortie et dans I'épaisseur).

Dans un premier temps, le canal de refroidissement est orienté dans le méme sens que les gaz. La
température d'entrée des gaz dans la pile est égalea T .

La Figure 6.9 représente le champ de température obtenu. L'abscisse représente I'épaisseur de la
pile et 'axe des ordonnées est orienté suivant la longueur des canaux d'alimentations. Le point
(0,0) est l'entrée de I'hydrogéne dans la pile et le point (420 um,0) l'entrée du canal
d'alimentation en air.
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Figure 6.9: Champ de température bidimensionnel dans la pile — circuit de refroidissement a co-
courant des circuits d'alimentation en gaz. U=0,7V, HRyc=HR,=10%, Ay =1,5 A,,=3
et T,=70°C.

De la méme maniére que précédemment (Chapitre 4 - 1.1.3.), la température dans les canaux
augmente de I'entrée a la sortie de la pile. La température de sortie des gaz est égale a 72,7°C. La

température dans I'épaisseur présente les méme profils que dans la partie 1.2.4. et le maximum de

température est situé dans la membrane. La température maximale dans la pile, égale a 77,7 °C

est obtenue dans la membrane polymére au niveau de la sortie des gaz. La différence de

température maximale entre le point le plus froid et le plus chaud de la pile est donc de 7,7°C.
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Figure 6.10: Evolution des humidités relatives de l'entrée a la sortie des gaz et dans l'épaisseur
de la pile — circuit de refroidissement a co-courant des circuits d'alimentation en gaz. U=0,7V,

HR-=HR-=10%, Ay =15, A,,=3 ¢ T,=70°C.

Les humidités relatives correspondant a ce champ de température sont représentées sur la Figure
6.10. Elles augmentent depuis I'entrée des gaz vers la sortie en réponse a la production d'eau a la
cathode. Les humidités relatives les plus élevées se situent dans les canaux d'alimentations. L'eau
est produite dans I'électrode cathode, mais une température élevée de celle-ci implique une
diminution de son humidité relative. De plus, les fortes différences de température entre les
électrodes et les canaux imposent de forts flux dans les GDL et entrainent beaucoup d'eau vers
les canaux.

La Figure 6.11 représente la densité de courant ainsi que la résistance électrique de la membrane
et la surtension cathodique mesurées de l'entrée a la sortie des gaz. La densité de courant
moyenne est de 0,40 4.cm™ et le courant local produit augmente continuellement de I'entrée &
la sortie de la pile. Cette augmentation de la densité de courant est due a la diminution de la
résistance de la membrane au fur et a mesure que les humidités relatives a ses bornes
augmentent. La surtension cathodique augmente elle aussi, mais cette augmentation n'est pas
suffisante pour faire diminuer la densité de courant significativement. Les variations de la
surtension cathodique sont dues a la diminution de la quantité d'oxygéne présent au fur et a
mesure de I'écoulement et a I'augmentation de la température de I'électrode cathode qui permet
de maintenir ces surtensions relativement basses.
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Figure 6.11: Distribution du courant, de la surtension cathodique et de la résistance électrique
de la membrane de l'entrée a la sortie des gaz — circuit de refroidissement a co-courant des

circuits d'alimentation en gaz. U=07V, HRL-=HR-=10%, Ay=15, A,=3 et
T,=70°C.
2.2.2.2.  Influence de l'orientation du circuit de refroidissement

Les simulations réalisées ci-dessus ont été effectuées en orientant le canal de refroidissement
dans le méme sens que les canaux de distribution des gaz. La température est donc en constante
augmentation de l'entrée a la sortie. Dans les simulations suivantes, les méme conditions
expérimentales sont utilisées, mais le canal de refroidissement est orienté a contre-courant des
gaz d'alimentation. Il en résulte alors que les gaz entrent dans la pile & 73°C et en ressortent a
70°C.

Le champ de température obtenu dans la pile pour cette géométrie est présenté sur la Figure 6.12.
La température est distribuée de maniére plus uniforme dans cette seconde configuration et le
coefficient de variation de la température (définit comme I'écart type rapporté a la température
moyenne) est 2,3 fois plus faible. La densité de courant étant du méme ordre de grandeur, la
température maximale dans la pile est inférieure. Pour un refroidissement a contre-courant, la
température maximale est de 76,3°C et, a co-courant elle est de 77,7°C.
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Figure 6.12: Champ de température bidimensionnel dans la pile — circuit de refroidissement a
contre-courant des circuits d'alimentation en gaz. U=0,7V, HRtc=HR,=10%, Az =15,

Ay=3 et To=70°C.

La Figure 6.13 permet de comparer la densité de courant produite le long de la pile pour les deux
simulations. Pour ces conditions de simulation, la différence de courant produit n'est pas trés

2

importante : 0,41 A.cm™* & contre-courant, 0,40 A.cm™* & co-courant.
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Figure 6.13: Comparaison des distribution de courant en fonction de ['orientation du circuit de
refroidissement : circuit a co-courant des circuils d'alimentation en gaz ou a contre-courant.
U=0,7V, HR;c=HR:,=10%, Ay=1,5, A,,=3 ¢ T,=70°C.

L'orientation du circuit de refroidissement n'a d'influence que sur les surtensions cathodiques.
Celles-ci sont trés sensibles a la température dans 1'électrode. La Erreur : source de la référence
non trouvée représente la variation de la température de la cathode pour chaque configuration
thermique.
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Figure 6.14: Comparaison de l'évolution de la température dans ['électrode cathode en fonction
de ['orientation du circuit de refroidissement : circuit a co-courant des circuits d'alimentation en
gaz ou a contre-courant. U=0,7V, HRr-=HR-=10%, Ay =15, A, =3 ¢ T,=70°C.

A contre-courant, la température dans I'électrode cathode est relativement homogéne : elle est
¢levée dés l'entrée des gaz et entraine une faible surtension cathodique ; elle diminue prés de la
sortie des gaz et la surtension augmente et dépasse celle obtenue a co-courant. A co-courant, la
température dans l'électrode augmente de l'entrée a la sortie des gaz et les surtensions
augmentent quasi linéairement. Finalement, dans le cas d'un refroidissement a contre-courant, la
surtension est en moyenne plus faible ( 0,19V et 0,20 V' a co-courant). Pour un refroidissement
a co-courant, les hautes températures a la sortie de la pile entrainent un asséchement de la
membrane et sa résistance diminue plus lentement. Ce phénomene contre-balance l'augmentation
des surtensions cathodiques a la sortie de la pile lorsqu'elle est refroidie a contre-courant.

2.2.2.3.  Comparaison avec les résultats précédents

Il est intéressant de comparer l'apport de ce modéle prenant en compte la variation de
température dans I'épaisseur de la pile par rapport aux modeles précédemment présentés. Trois
mode¢les sont comparés ici :

- Latempérature est considérée uniforme dans toute la pile

- Latempérature est considérée uniforme dans I'épaisseur mais varie le long des canaux

- Latempérature varie dans |'épaisseur et le long des canaux.

La Figure 6.15 représente les profils de densité de courant, de résistance de membrane et de
surtension cathodique pour ces 3 modeles. La différence de courant produit n'est pas importante.
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La modélisation prenant en compte la température dans l'épaisseur de la pile produit une densité
de courant moyenne de 0,399 4.cm > alors que les deux autres présentent la méme densité de
courant moyenne égale a 0,395 Acem™ 2.

Les profils de résistance de membrane et de surtensions cathodiques sont pourtant différents. En
effet, lorsque la température dans I'épaisseur de la membrane n'est pas uniforme, les températures
dans les électrodes sont élevées, les humidités relatives représentés sur la Figure 6.16 sont faibles
dans les électrodes. La membrane est alors plus séche et a une résistance un peu plus grande.
Ainsi, si les deux simulations considérant la température uniforme dans l'épaisseur présentent
une résistance de membrane moyenne de 12,7 Q.cm *, celle de la simulation prenant en compte
la variation de température dans l'épaisseur est de 14,6 2.cm . Cette plus grande résistance de
membrane devrait entrainer une plus faible densité de courant, mais cet asséchement de la
membrane est compensé par de faibles surtensions cathodiques (j§ augmente quand T
augmente (cf. équation (3.27))).

En effet, la température dans I'électrode cathode étant élevée, la surtension cathodique est faible
(0,197V contre 0,222V avec le modéle a température uniforme ) . La surtension cathodique
augmente le long de I'écoulement au fur et 4 mesure que les gaz réactifs sont consommés (I'eau
ne se condensant pas, aucun phénomeéne d'engorgement n'est observé).
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Figure 6.15: Comparaison des distributions de courant en fonction du modéle de température —
circuit de refroidissement a co-courant des circuits d'alimentation en gaz. U=0,7TV,
HRb=HRL=0,1, Ay =15, A,,=3 er T,=70°C.
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La Figure 6.16 représentant les humidités relatives montre que la prise en compte de la variation
de température dans I'épaisseur de la GDL réorganise totalement I'ordonnancement des humidités
relatives et donc les flux d'eau circulant dans les GDL.

En effet, dans le cas d'une pile a température uniforme, I'humidité relative la plus élevée se situe
dans ['électrode cathode, les humidités de part et d'autre de la GDL anode sont légérement
inférieures et quasiment égales et I'humidité relative dans le canal cathode est nettement plus
faible.
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Figure 6.16: Comparaison des humidités relatives le long des canaux d'alimentation et dans
l'épaisseur de la pile en fonction des modéles de température utilisés — circuit de refroidissement
a co-courant des circuits d'alimentation en gaz. U=0,7V, HR; -=HR.,=0,1, Ay=15,
A,=3 et T,=70°C.

Dans le cas ou la variation de température dans 1'épaisseur est prise en compte, la plus grande
humidité relative se situe dans le canal anode. Vient ensuite I'humidité relative dans le canal
cathode. Les humidités dans les électrodes sont plus faibles. Dans le cas ou les températures sont
uniformes, les gradients d'humidités régissent les flux d'eau dans les GDL. Lorsque la
température est prise en compte, les flux d'eau engendrés par les gradients d'humidités sont
contre balancés par les gradients de température et cela permet d'avoir plus d'eau dans le canal
que dans I'électrode tout en conservant un flux orienté de I'électrode vers le canal.

Les flux d'eau étant orientés des électrodes vers les canaux, la fraction molaire d'eau dans les
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canaux est plus importante (en particulier a I'anode ou seul de I'hydrogene est présent). Le
coefficient de partage X—«, représentant la quantité d'eau produite traversant la membrane et
défini précédemment (Chapitre 4 - 2.), varie énormément quand on prend en compte la variation
de température dans I'épaisseur de la pile. Ainsi, pour les simulations présentées ici, X—&, est
égal & 12,27% si la température est uniforme. Il est de 15,66% si la température varie dans les
canaux mais reste uniforme dans I'épaisseur. Et, lorsque la température varie dans I'épaisseur et
dans les canaux, le coefficient de partage x—«, est égal a 22,8%.

Ce phénomene est particulierement intéressant car, comme relevé dans la partie Chapitre 4 - 2. et
dans [36], les modéles précédents permettaient une prédiction des variations du coefficient de
partage en fonction des conditions de fonctionnement, mais les valeurs étaient trés inférieures a
celles mesurées expérimentalement.

Cette augmentation du coefficient ®—«, avec la prise en compte des variations de température
transversales doit étre d'autant plus visible que I'eau est en grande quantité dans la pile. Méme si
le modele ne permet pas de prendre en compte les transferts d'eau liquide dans les GDL en
fonction de la température, la partie 2.1.3. montre que les flux d'eau liquide sont négligeables
devant les flux de vapeur liés aux gradients de température tant que les gradients de saturation
restent faibles. Dans les modeles supposant uniforme la température dans I'épaisseur de la pile,
les flux d'eau liquide sont calculés et les différences de saturation restent trés faibles (Chapitre 4 -
1.).

Il convient de bien préciser que si les différences de saturation sont tres faibles dans le cas ou la
température est uniforme, les différences de température permettent le transport de grandes
quantités d'eau et ce déplacement d'eau pourrait entrainer |'apparition de différences de saturation
permettant un transport d'eau liquide significatif. De plus, les différences de température
transportant l'eau des points chauds vers les points froids, les quantités d'eau seront plus
importantes dans les endroits présentant de faibles températures et les flux d'eau liquide
résultants des différences de saturation seront orientés dans le sens opposé aux flux induits par
les différences de température. De grande quantité d'eau pouvant se trouver dans les canaux et les
GDL étant partiellement hydrophobes, il sera alors nécessaire de retravailler sur le transport de
I'eau dans les canaux et de mettre en place un modele plus complexe décrivant les échanges d'eau
a l'interface entre les GDL et les canaux.

3. Conclusion et perspectives

Les gradients thermiques dans I'épaisseur de la pile ont une importance majeure sur le transport
de l'eau. Si l'on considére que I'eau circule principalement des électrodes (chaudes) vers les
canaux (froids), une grande quantité¢ d'eau est acheminée vers les canaux. Cette quantité d'eau
peut alors se condenser et créer de forts gradients de saturations entrainant un flux d'eau liquide
orienté des canaux vers les électrodes et donc « rentrant » dans la pile.

La modélisation des profils de température dans ['épaisseur de la pile a permis de mettre en
évidence que les températures élevées dans les électrodes permettent de limiter les phénomenes
d'engorgement. Cependant, les flux d'eau liquide n'ont pas été modélisés. Alors, si un important
flux d'eau liquide entrant dans la pile doit étre considéré, I'engorgement sera augmenté. La mise
en place d'une couche micro poreuse (MPL), de grande hydrophobicité, entre les GDL et les
électrodes peut étre une solution intéressante pour diminuer l'influence de l'eau liquide venant
des canaux d'alimentation vers les électrodes et donc les phénoménes d'engorgement.
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Conclusion générale

Dans ce document, un modéle de transport couplé d'eau, de charge et de chaleur dans une
PEMFC a été présenté prenant en compte tous les éléments constituant une cellule. Les
interactions entre I'eau — omniprésente dans la pile — la température locale — et le courant produit,
ont permis de mettre en évidence comment les phénomeénes influencent le fonctionnement global
de la pile. Pour une analyse pertinente, l'influence de l'eau a I'échelle des agglomérats
réactionnels a été prise en compte dans le modéle macroscopique.

Le transport de I'eau dans les différents milieux constituant la pile a été¢ modélisé. Les GDL sont
des milieux poreux dans lesquels l'eau est transportée en phase vapeur par diffusion et en phase
liquide par capillarité. Dans la membrane polymére, I'eau est transportée par diffusion et par
¢lectroosmose. L'ensemble des équations utilisées a permis de réaliser un modele de transport
analytique et pseudo-2D en régime permanent. La résolution itérative de ce probléme permet
alors d'obtenir la distribution d'eau dans la pile en 2 dimensions : le long des canaux
d'alimentation et dans la direction perpendiculaire au plan des électrodes.

La densité de courant est liée a la distribution d'eau a travers deux phénomenes antagonistes :
I'humidification de la membrane et I'engorgement des €lectrodes. La teneur en eau aux interfaces
électrodes/membrane permet d'estimer la résistance de la membrane au transfert des protons :
plus le polymére est hydraté, plus sa conductivité est grande et permet a la pile de délivrer une
densité¢ de courant élevée. Au niveau des électrodes, la présence d'eau liquide a une influence
majeure sur les performances électriques. Un modele permettant de représenter le parcours des
gaz jusqu'aux sites réactionnels a 'échelle microscopique a été mis en place. L'eau liquide
présente dans les électrodes englobe les agglomérats réactionnels et modifie la diffusion des gaz
réactifs. Ce phénoméne local engendre une diminution de la densité de courant localement
produite et influence donc le courant total produit par la pile.

La dualité existant entre une bonne hydratation de la membrane et un engorgement important des
sites réactionnels a €té mise en valeur. Il a alors été observé qu'en fonction de la stratégie
d'alimentation en gaz réactifs choisie, chacun de ces deux effets avait une importance différente
sur le courant produit. Ainsi, si la pile est alimentée a co-courant, I'hydratation de la membrane a
un effet plus important sur la densité de courant que si la pile est alimentée a contre-courant. A
l'inverse, les phénoménes d'engorgement sont plus importants lorsque la pile est alimentée a
contre-courant.

Le modéle microscopique utilisé pour décrire 'engorgement suppose uniforme la saturation dans
les électrodes. Cette saturation moyenne dans les €lectrodes est estimée a partir de la saturation
calculée a l'interface entre la GDL et I'électrode. Il serait intéressant de travailler sur cette partie
du modele afin de décrire plus finement la répartition de l'eau liquide dans I'électrode et de
prendre en compte la non-uniformité de la saturation et le flux d'eau produit dans le milieu.

Les résultats globaux obtenus lorsque les conditions opératoires varient ont été présentés. Ils
montrent clairement les différences de fonctionnement global d'une pile alimentée a co-courant
et d'une pile alimentée a contre-courant. On note en particulier que les variations des conditions
d'alimentation en hydrogene d'une pile a contre-courant ont peu d'influence sur le courant
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produit. Les variations des performances électriques globales ont été expliquées par I'analyse des
profils de courant et des distributions d'eau locales. Le changement d'une des conditions
opératoires implique des changements de comportement locaux qui peuvent soit influencer
I'hydratation de la membrane soit I'engorgement des électrodes. Les variations du courant produit
avec les conditions opératoires correspondent a celles observées expérimentalement ou relevées
dans la littérature. En revanche, si les variations du coefficient de partage de I'eau entre I'anode et
Ja cathode avec les conditions opératoires sont correctes, ses valeurs restent treés faibles par
rapport a celles rapportées expérimentalement.

Une partie consacrée au diagnostic de fonctionnement d'une pile illustre en quoi l'utilisation du
modele et la connaissance de I'état interne de la pile apporte des informations primordiales lors
de T'utilisation d'une pile a combustible. Cette partic permet de mettre en avant que les
connaissances globales de fonctionnement d'une pile ne sont pas suffisantes et qu'il est nécessaire
d'avoir une vision locale pour bien comprendre les phénomenes qui produisent les grandeurs
affichées. Les profils de courant et les distributions d'eau sont utilisées pour connaitre l'état
interne de la pile lorsque le point de fonctionnement global est identique. Ce diagnostic permet
alors de comprendre pourquoi a partir d'un méme point de fonctionnement une pile peut avoir
des comportements différents.

Un point important de I'étude concerne la prise en compte du champ de température dans le
modele. Il va de soit que son influence sur l'eau présente dans la pile est importante. Dans un
premier temps, seule I'évolution de la température de le long des canaux était prise en compte
puis, dans le Chapitre 6 - , les transferts thermiques dans I'ensemble de la pile sont modélisés.
L'influence de l'orientation du circuit de refroidissement et de la prise en compte des différences
de température dans l'épaisseur de la pile ont ¢été mises en €vidence. On a montré qu'une
différence de température dans ['épaisseur de la pile a des effets trés importants sur la répartition
de l'eau a l'anode et & la cathode. Cette prise en compte de la variation de température dans
I'épaisseur semble résoudre en partie le soucis lié a la différence entre les coefficients de partage
obtenus expérimentalement et ceux donnés par le modele.

Cependant, le modéle thermique « 2D » souléve un nouveau probléme li¢ aux transports
importants d'eau des électrodes vers les canaux. En effet, si le modéle de transport de I'eau
liquide dans les GDL est utilisé, cela implique qu'un flux d'eau liquide entre dans la pile. Prenant
en compte le caracteére hydrophobe des GDL, il serait alors nécessaire d'établir un modéle précis
des phénomeénes physiques se déroulant & l'interface entre un milieux poreux (GDL) et un
écoulement de gaz parall¢ele a sa surface (dans les canaux). L'aspect multidimensionnel imposé
par la présence des parois des canaux sera sans doute essentiel a la modélisation.

Enfin, pour que le modele puisse étre utilisé pour faire un diagnostic précis de I'état de
fonctionnement de la pile, il pourrait étre intéressant d'en donner une version instationnaire. En
partant d'un point de fonctionnement stabilisé et en modifiant une des conditions opératoires de
la pile, I'examen de la réponse en tension, en courant ou en température doit pouvoir apporter des
¢léments complémentaires a la compréhension des phénoménes physiques qui influencent le plus
le fonctionnement global ou local du générateur.
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