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Summary
The objective of this study is the numerical, two-dimensional, stationary modeling of a PEMFC fuel
cell to study the different cell domains (electrodes, membrane), These are the following phenomena: current
density distribution, and potential and electric field and mass fraction at different operating voltages, The

model includes gas transport charge transport in diffusion layers.

All equations in the model are solved by the finite element method using COMSOL Multiphysics
commercial physics software. The results of PEM fuel cell modeling at different operating voltages are then

compared with each other.

Résumé

L’objectif de cette étude est la modélisation numérique, bidimensionnelle, stationnaire d’une pile a
combustible PEMFC pour étudier les différents domaines de pile (les électrodes, membrane), Il s'agit des
phénomeénes suivants : la distribution de densité de courant, et la potentiel et le champ électrique et la
fraction massique a des tensions de fonctionnement différentes, le modele comprend le transport de gaz le
transport de charge dans les couches de diffusion.

Toutes les équations du modele sont résolues par la méthode des éléments finis en utilisant logiciel
commercial physique COMSOL Multiphysics. Les résultats de la modélisation piles a combustible PEM a

des tensions de fonctionnement différentes sontensuite comparées les unes aux autres.
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Introduction Générale

La communauté scientifique donne la priorité au développement de nouveaux systemes de production
d'énergie en raison de I'épuisement des sources d'énergie traditionnelles et des changements climatiques
causés par la pollution. L'hydrogéne, qui permet d'obtenir de I'électricité a I'aide de réactions chimiques, est
une solution du futur qui préserve I'environnement. Les piles & combustible & membranes échangeuses de
protons, en particulier, présentent de nombreux avantages pour étre la source de production propre d'énergie
électrique de demain. D’addition, I'nydrogéne pur peut étre utilisé pour fonctionner la pile a combustible. Ce
gaz peut étre produite non seulement a partir d’hydrocarbures tels comme le gaz naturel et le pétrole, mais
aussi a partir d'énergies renouvelables (éolienne, solaire, hydraulique, biomasse).

En utilisent PEM dans Plusieurs applications, telles que le transport, les applications portables
(téléphones et ordinateurs) et les applications stationnaires, utilisent des piles a combustible. 1ls montrent une
technologie en cours de développement. Avant d'étre commercialisée a large échelle, cette technologie
présente encore de nombreux défis scientifiques, techniqueset économiques. La connaissance du
comportement d'une pile & combustible dans son environnement d'utilisation réel est I'un des principaux défis
scientifiques et techniques pour maitriser la conception et la fabrication d'une pile a combustible.

De nombreuses recherches ont été menées sur cette pile, qui utilise I'hydrogene comme combustible
pour produire de I'énergie électrique, dans le but d'améliorer ses performances et de réduire son codt. Depuis
que ces expériences sont onéreuses et nécessitent beaucoup de temps, une grande partie de la recherche s'est
concentrée sur la modélisation et la simulation des phénomeénes qui se produisent au sein de la pile. La
plupart de ces études se concentrent sur la modélisation d'un seul phénoméne physique dans les piles a
combustible PEMFC, et pour ces modélisations, le modele fluidique, le modéle électrochimique et le modéle
meécanique sont souvent sépareés.

Cependant, notre these met en évidence l'impact des phénomeénes électriques sur la production
d'énergie et I'importance de I'électrochimie et du mécanisme en tant que phénomenes combinés relevant des
domaines multi physiques. Bien qu'elles soient de plus en plus considérées comme déterminantes, ces
influences sont encore largement ignorées.

Dans ce contexte, nous savons qu'une pile est soumise a diverses sollicitations dynamiques dans son
environnement d'utilisation réel, c'est pourquoi la modélisation de la pile nécessite des couplages multi
physiques. Au départ, notre méthode repose sur la résolution des équations de Darcy et de Maxwell-Stefan.
Ensuite, les effets fluidique, électrochimique et mécanique sont pris en compte pour donner une description
plus précise du comportement de la pile. En effet, les paramétres physiques de la pile, tels que la porosité de
la couche de diffusion de gaz (GDL), la pression des gaz, la résistance de touche entre la couche de diffusion

de gaz et la plaque bipolaire, la variation de la température a l'intérieur de la cellule. La vitesse des Une
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analyse et une modélisation plus efficaces des différents mécanismes impliqués dans une pile type PEMFC,
ainsi que l'identification des courbes caractéristiques des différents parametres, nous permettront d'identifier
les conditions de fonctionnement idéales en fonction des puissances souhaitées. La compréhension des
différents phénoménes au cceur de la pile permet de formuler des recommandations techniques pour
optimiser ses performances.

Cette these est divisée en deux chapitres en plus d'une introduction générale et des principales
conclusions tirées de ce travail :

Chapitre 1 a fourni une introduction générale aux piles a combustibles, y compris leur principe de
fonctionnement, leur environnement et leurs applications. Ensuite, nous avons fourni une description
détaillée de la pile & combustible PEMFC basse température en décrivant ses composants, ainsi que ses
caractéristiques géométriques et structurelles. Nous présenterons également le modéle mathématique qui
décrit les phénomeénes physiques (fluidique, électro-chimique) qui se produisent dans la cellule élémentaire
d'une pile a combustible PEMFC basse température. Ce modele présente les termes sources, électrochimique
ainsi que les équations mathématiques du thermo-fluide. Dans le cadre de cette thése, un modele
bidimensionnel étre détaillé. Pour mieux comprendre les phénomeénes internes de I'assemblage membranaire
électrode, les entrées, les sorties et les relations entre elles seront définies.

Les simulations de notre modeéle sont basées sur des phénomenes physigques que nous avons établis, ont

été effectuées a I'aide du logiciel COMSOL Multiphysics, qui est basé sur la méthode des éléments finis.



Chapitre I :

Généralités sur les piles a combustible et modélisation d’une PEM

1.1 Introduction :

Une pile a combustible est un dispositif capable de convertir directement I'énergie libérée par
l'oxydation du combustible en électricité et en chaleur. L’agent oxydant est Oxygene pur ou dilué dans
I'azote. La nature du carburant varie selon I'application considérée. En bas, on trouve de I'hydrogéne (H>)
sous forme moléculaire. Les hydrocarbures légers tels que le méthane (CH,) et le propane (CsHs) et leurs
alcools sont également utilisés.

En général, les propriétés obtenues avec I'hydrogene sont supérieures, c'est pourquoi I'étape de
reformage devient nécessaire. Cependant, le probléme de stockage a stimulé la recherche sur d'autres types
de piles, telles que les piles au méthanol.

Les électrolytes distinguent les différents types « kinds » de piles a combustible en plus des carburants.
Dans les milieux acides, le transfert de charge peut se produire sous forme d’ions H* ou d’ions OH" dans les
électrolytes alcalins. Il existe d’autres types «kinds » de batteries dans lesquelles 1’oxygéne est 1’espéce
migrante dans 1’électrolyte. Les cellules PEMFC, également appelées cellules a membrane polymeére, sont le
sujet de notre étude. Leur usage dans de nombreux domaines d’application, tels que le transport et les
applications portables, est facilitée par leur simplicité de conception, leur faible température de
fonctionnement et leur haute densité de puissance. Les PEMFC fonctionnent a leur plein potentiel dans les
températures de 70 a 90 °C. La gamme de puissance pour l'application envisagée reste assez vaste, allant de
0,1a 250 kW.

1.2 Bref historique sur les piles & combustible :

En 1802, Sir Humphry Davy invente le principe de la pile en faisant fonctionner une cellule en carbone
a haute température avec de I'acide nitriqgue comme électrolyte.[1]

En 1839, Sir William Grove a construit la premiére cellule hydrogéne-oxygéne. Dans son expérience, il
utilise un tube en U avec deux électrodes de platine poreuses (Figure 1.1) et de I'acide sulfurique comme
électrolyte [2]. Aux alentours des années 1860, cette méthode n'a pas suscité assez d'intérét devant le
développement plus rapide des générateurs thermiques, des accumulateurs et des piles électriques.

En 1889, L. Mond et C. Langer apportent des perfectionnements dans la pile notamment avec
I’introduction de catalyseurs en noir de platine et des ¢lectrolytes a base de matrices poreuses en platre ou en

amiante[2]
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Figure L1 : Electrolyse de I’eau
Vers 1935, Francis T. Bacon réalise la premiére pile hydrogéne-oxygene, qui aboutira en 1953 a la
fabrication d’un premier générateur de 1KW [3]. Cette réalisation met en évidence les différents avantages de
cette pile : fonctionnement silencieux, rendement trés élevé par rapport aux autres générateurs thermiques et
possibilité d’utilisation en stationnaire ou en traction. Apres la réalisation de ce premier prototype les

recherches et les développements se sont accentués.

1.3 Lafiliere hydrogéne :

L'hydrogéne apparait comme une alternative intéressante au pétrole ou aux combustibles actuellement
utilisés pour produire notre énergie. L'hydrogene est trés présent sur terre mais n’est pas une source d’énergie
car il n’existe pas a 1’¢tat naturel : comme 1'¢lectricité I'hydrogene est un vecteur énergétique qui permet de
stocker et de transporter de I’énergie. Le principal avantage de I'hydrogene sur 1'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 I'énergie mécanique, et de
I'électricité. Tout le monde s'accorde pour considérer que I'nydrogene rempli ces critéres. Avant que
I'nydrogene ne soit utilisé couramment, un certain nombre de problémes sont a résoudre. Les problématiques
liées a I'hydrogene peuvent étre classifiées selon trois types. Dans un premier temps de nombreuses questions
liées a la production méme de I'nydrogéne restent en suspens. Ensuite, les préoccupations liées au stockage
de I'hydrogéne sont tres importantes. Et enfin, énormément de travaux doivent étre réalisés au niveau des

dispositifs utilisant I'nydrogéne pour le convertir en énergie.

1.4 Production d'hydrogéne :
Méme si de nombreuses molécules sur terre contiennent de I'nydrogeéne, I'extraction de la molécule de
dihydrogene (H;) nécessite des processus complexes. Il existe de nombreux problémes, mais le major reste

celui des dépenses et de la demande. Il existe actuellement quatre méthodes principales pour produire de
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I'nydrogéne, dont trois utilisent des matériaux fossiles. En 2004, 96% de I'hydrogene généré dans le monde
provenait de ressources fossiles [3].

Le principal moyen utilisé pour créer de I'hydrogene consiste a reformer du gaz naturel. En 2004, le
colt 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'hydrogéne produit est en fait un coproduit issu 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 1'hydrogéne produit en 2004.
Ces trois voies de fabrication d'hydrogene présentent le méme double inconvénient : elles reposent sur
l'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).[3]

Une quatriéme voie dite « propre » consiste a produire de I'hydrogene par électrolyse de I'eau. En 2004,
cette méthode ne produisait que 4% de la production totale d'hydrogéne. Les principales limitations liées a
I'électrolyse viennent du co(t 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’hydrogene a partir de
I'électrolyse de I'eau ne fait que décaler le probleme puisque son impact environnemental dépend de la fagon
dont I'électricité est produite. D'autres méthodes de productions, encore marginales, permettent de former de
I'nydrogéne. 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[3]

1.5 Utilisation de I'hydrogéne :

L’hydrogeéne est aujourd’hui essentiellement utilis¢é 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 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 plancte, 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 1’option classique que
représente le couple hydrocarbures/systéme a combustion. Les bénéfices d’une telle évolution sont[3] :

— une diminution de la pollution des centres urbains ;
— une réduction des émissions de gaz a effet de serre ;

— et, un renforcement de 1’indépendance énergétique des pays consommateurs de pétrole. .
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1.6 Applications de la pile a combustible :

L architecture simple en couches et sans piece mobile d'une pile a combustible permet une plage
d'utilisation tres large, de 1 W a des centaines de kW, et ainsi ouvre la porte a des applications diverses et
variées.[4]

Actuellement, les plus grandes sources expérimentales atteignent des puissances de 1IMW. On peut
alors valoriser la chaleur produite par cogénération. [4] [5]

Les PAC peuvent aussi servir a la production décentralisée d'électricité, production de quelques kW.
On pense par exemple la production d’électricité dans les sites isolés. Pour ces applications, de plus faibles
températures sont préférées pour éviter les problémes de gestion de chaleur. Les PEMFC sont privilégiées.
[5]

Avec des puissances allant de 40 a 150 kW, l'automobile et le transport en commun constituent des
marchés ouverts aux piles & combustible. A cause du temps de mise en marche qui doit étre court et des
températures faibles possibles au démarrage, lesPEMFC sont préférées pour ces domaines. [5]

Les PAC sont aussi susceptibles de pénétrer le marché des applications portables. En effet, on peut
miniaturiser des PAC et obtenir des puissances variant de 0.1 a 40 W, ce qui permet de les utiliser dans les
téléphones, les ordinateurs, ou tous autres appareils électroniques. Ici, on utilise généralement les PEMFC ou
les DMFC. [4] [5].

Enfin, les spécificités des piles peuvent étre utilisées pour les secteurs de militaire et le spatial. La
NASA a utilisé des piles a combustible de type AFC pour alimenter en électricité les circuits de navettes
spatiales notamment au cours du programme GEMINIet des missions APPOLO. Il est maintenant question
qu'ils choisissent les PEMFC dans des applications futures. L'armée allemande a aussi développé un sous-
marin fonctionnant grace a des PAC. [5]

Des études récentes menées par la NASA indiquent que les piles a combustible deviennent une option
viable pour la propulsion de petits avions, véhicules aériens sans pilote (UAV) et unités d'alimentation
auxiliaire (APU), et prometteuses pour l'avenir avions a grande échelle

L'institut national de technologie aérospatiale (National Institute for Aerospace Technology, Spain) a
développé en 1998 un systeme de vigilance et d'observation basée sur un veéhicule aérien sans pilote
(unmanned aerial vehicle, UAV), désigné par le nom de SIVA. L'INTA a congu, développé et testé le
systéme et les sous-systémes principaux, y compris la commande du vol.[6]

SIVA est un systeme de surveillance sophistiqué drone avec de multiples applications dans les
domaines civils et militaires, et peut étre utilisé comme un véhicule d'observation en temps réel. Dans la
premiére étape, les véhicules du projet SIVA ont été propulsés par un moteur a combustion interne
conventionnel. L'institut continue a développer nouvelle génération d’avions sans pilote: mini-engin télé-

piloté et des micros drones. [6]
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INTA a décidé de commencer I'étude d'une deuxiéme phase de ce projet, y compris les technologies de piles
a combustible, afin d'évaluer la faisabilité d'inclure un moteur électrique chassés de la puissance fournie par
une PEMFC. [6]

Les piles a combustible sont une technologie attrayante pour la mise en ceuvre que de centrale
électrique pour les avions en raison de leur potentiel de rechargabilité et haute densité d'énergie. Le projet est
en phase de faisabilité et envisage de configuration initiale de Il'utilisation de I'nydrogéne comprimé et les
piles a combustible PEM. [5] [6]

1.7 Avantages et inconvénients d’une pile a combustible PEMFC :
+ avantages :

La pile du type PEMFC présente plusieurs avantages par rapport aux autres types de pile: sa basse
température de fonctionnement (80-90°C), sa densité de puissance relativement élevée (1.3 kw/l de
combustible), sa taille est relativement réduite, son temps de démarrage est relativement court et elle présente
un intérét potentiel dans de multiples applications. La technologie PEMFC concentre actuellement le plus
gros effort de recherche et de développement dans le monde. Les objectifs sont d’améliorer les performances,
le rendement, la fiabilité, la durée de vie, et de diminuer le colt des composants qui contiennent des métaux
précieux. Le choix s’est porté sur cette technologie pour plusieurs raisons [7]:

e Ladensité de puissance des PEMFC est élevée (1W/cm?).

e Le rendement peut aller jusqu’a 60% pour la pile et a 40% pour le systeme.

e Leur basse température de fonctionnement (<100°C) laisse envisager une technologie simplifiée pour
assurer un démarrage rapide.

e Elles sont insensibles a la présence de CO, dans I’air contrairement a la filiere alcaline.

e L’¢lectrolyte est solide, ce qui présente ’avantage de 1’absence du liquide corrosif, donc on peut

envisager une durée de vie sensiblement supérieure aux filiéres a électrolyte liquide.

+ inconvénients :

Les inconveénients associés aux piles a combustible sont liés a leur manque de developpement[8] :

e Codt trop éleveé de production et de maintenance: Le codt qui est trés élevé a cause de ’utilisation des
métaux nobles comme le platine au niveau des électrodes et a cause du prix de fabrication de la
membrane et des plaques bipolaires

e Ladurée de vie : La plupart des piles sont encore des prototypes, on a donc peu de renseignements sur
la durée de vie des piles. Les contraintes différent selon I’application :

e Automobile : quelques milliers d'heures

e Stationnaire : au moins 40 000 heures
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e Le manque d’infrastructures au niveau de [D’approvisionnement en carburant (hydrogéne,
méthane).Ceci nécessite la mise en place de systemes de production, de transport et de distribution.

Cependant, la mise en place de tels systémes ne peut se faire avant la Commercialisation de la PAC.

1.8 Eléments de technologie de la pile PEM :
1.8.1 Les principales technologies des piles a combustible :

De nombreuses technologies de PAC existent, elles se distinguent soit par leur combustible utilisé
(hydrogene, méthanol, éthanol, biomasse...), leur plage de température (entre 40 et 800°C) ou leur type
d’¢lectrolyte (polymeére, céramique, solution alcaline, solution acide). Parmi elles, trois technologies se
distinguent particulierement des autres au vu de leur maturité technologique [9]:

e Direct Methanol Fuel Cells (DMFC) qui fonctionnent avec différents types d’alcools (éthanol,
méthanol,...) et a basses températures.

¢ Solid Oxide Fuel Cells (SOFC) qui fonctionnent avec une large gamme de combustibles (gaz issus de
la biomasse, gaz naturel, hydrogéne...) et qui sont caractérisées par de trés hautes températures de
fonctionnement.

e Polymer Exchange Membrane Fuel Celse (PEMFC) fonctionnant avec de I’hydrogéne et caractérisees
par leur basse température de fonctionnement.

e Le Tableau 1.1 présente les principales différences entre ces technologies, qui ont été extraites du
« Handbook » des cellules a combustible [9] publié par le département américain de I'énergie.
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Tableau 1.1 : Synthése des caractéristiques des trois principales technologies de PAC

Nom Fonctionnement Avantages Inconvenients Applications
Stockage du ) » Petite
CH30H/O,, basses _ Faibles densités ] )
DMFC ) combustible sous ) electronique
températures (50-150°C) o de puissance
forme liquide nomade

Mise en route

Tous types de combustibles ) délicate, rejet de
Meilleurs _ ) )
SOFC avec O,, hautes CO; siun Stationnaire
rendements ]
températures (800°C) combustible autre

que H, est utilisé

] Rendements i
H./O,, basses températures | - Faible
PEMFC importants, facilité ) Transport
(30-100°C) ) température
de mise en route

1.8.2 Description de la pile a combustible PEMFC :

Une pile a combustible de type PEM est constituée d’un empilement de cellules électrochimiques en
série. Chaque cellule est le siége d’une réaction électrochimique: inverse de 1’"électrolyse de 1’eau, la
réaction d’oxydoréduction (en présence de platine) fait réagir I’hydrogéne et I’oxygéne pour produire de

I’eau, de I’¢lectricité et de la chaleur selon les équations suivantes :

Anode: 2H/H, : 2H"+2e —2H,
1 1
Cathode: 0,/H,O > O,+ 2H 2 0O, +2¢° — HO
) 1 e
Reéaction globale : EOZ +H; — HO + électricité + chaleur

Cette réaction crée une différence de potentiel entre les électrodes de 1’ordre du Volt, elle est propre au
couple oxydo-réduction que forment H, et O,. Du fait de ce caractére naturel de tres basse tension, les
constructeurs assemblent plusieurs cellules électrochimiques en série a fin d’obtenir une tension
suffisamment élevée pour la traiter, d’un point de vue électrique, avec un rendement satisfaisant. La figure
1.2 présente un schéma d’une pile a combustible constituée de 3 cellules, alimentée en H; et en O, [10].

Pour séparer les deux demi-réactions et récupérer les €lectrons produits, il est nécessaire d’utiliser un
électrolyte. Dans ce cas, il s’agit d’'une membrane conductrice pour les ions, mais imperméable aux gaz et
électroniguement isolante

La figure 1.3, représente une cellule ¢€lectrochimique PEM a base d’une membrane en polymere

conductrice de protons, qui est théoriquement imperméable aux gaz (H; et Oy).
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Figure 1.3 Cellule PEMFC
e Plaques bipolaires :
Les plaques bipolaires comportent des canaux de distribution qui fournissent le combustible sur I’une
des surfaces et le comburant sur 1’autre surface. Elles ont plusieurs fonctions [11, 12]

— La collecte des électrons libérés au niveau des électrodes afin d’assurer la conduction du courant
électrique.
— La séparation des gaz a I’anode et a la cathode.
— L’évacuation de 1’eau produite, de la chaleur et des excés de gaz.
— La tenue mécanique de la cellule. Les plaques doivent avoir un bon niveau de conductivité, une
bonne inertie chimique notamment par rapport a ’eau et aux acides ainsi qu’une perméabilité trés
faible a ’hydrogene. Elles doivent également étre trés résistantes a la corrosion et étre 1égeres afin

que les empilements nécessaires pour réaliser une PAC ne soient pas trop lourds.
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e Electrodes :

Les électrodes sont le siége des réactions chimiques d’oxydoréduction qui mettent en jeu a la fois
’oxygene, les protons en solution (H") et le platine (catalyseur solide). Elles créent ainsi une zone de triple
contact au niveau du site réactionnel. Les électrodes ont une triple fonction :[13]

— Supporter le catalyseur finement divise et permettre son contact avec les gaz

—Permettre aux protons de se déplacer depuis les sites catalytiques d’oxydation de I’hydrogene, vers les

sites de réduction de I’oxygene.

— Evacuer les électrons des sites catalytiques anodiques et les redistribuer sur les sites catalytiques

cathodiques.

e Couche active

La couche active est en contact direct avec la membrane et la couche de diffusion de gaz .Elle est le
lieu des demi-réactions électrochimiques. Cette couche est appliquée soit sur la membrane, soit sur la couche
de diffusion. Les premiéres générations de pile a combustible de type PEM utilisaient du noir de platine lié
avec du PTFE (acronymedepolytétrafluoroéthylene) et présentaient de tres bonnes performances, mais a un
colit prohibitif. Les charges de catalyseur étaient d’environ 4 mg.cm®. Depuis, de nouvelles méthodes de
déposition permettent d’utiliser des charges au moins dix fois inférieures, & performances au minimum
égales. En plus de la charge en platine, d’autres parameétres de la couche active doivent &étre optimisés: la
diffusion des réactifs ,les conductivités ionique et électrique, et le niveau d”hydrophobicité.[14, 15]

e Couche de diffusion

La couche de diffusion de gaz assure la diffusion[15] des réactifs dans la couche active, comme son
nom l'indique, les électrons voyagent entre la couche active et la plaque de distribution : elle est
généralement réalisée en papier carbone ou en tissu en déplacant la matiére, la porosité de cette couche peut
étre augmentée au détriment d'une autre fonction qui est I'évacuation de I'eau liquide, car si I'eau s'accumule
dans la couche active, une partie importante du catalyseur n'est plus disponible pour le gaz de réaction. Le
PTFE est généralement dispersé dans la couche de diffusion pour permettre I'évaporation. Cependant, ce
traitement doit étre appliqué avec prudence, car le PTFE n'est pas un conducteur électronique, et réduit la

porosité[15]

e Membrane :
Elle posséde une épaisseur typique d’une centaine de micrométres (100um). Elle doit posséder les
propriétés suivantes :
e Etre une bonne conductrice ionique « bon isolant électronique » plus précisément protonique
e FEtre imperméable pour I’hydrogéne et 1’oxygéne.

e Avoir une bonne tenue mécanique face aux contraintes thermiques, de pression et d’hydratation.
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La conductivité de la membrane dépend essentiellement de sa température et de son taux d’hydratation.
Les matériaux des membranes actuels sont le Nafion, Gore de Dupont, le DOW de Dow Chemical, 1’ Aciplex
d’Asahi Chemical Industry Company. Le matériau standard utilisé pour fabriquer les membranes des piles
PEM est le Nafion basé sur du Téflon fluoré. Ces membranes ont été développées au milieu des années 60
pour les applications spatiales du NASA. Plus précisément, il s’agissait du Nafion 117 pour les piles PEM.
Aujourd’hui, on parle de Nafion 115, et méme de Nafion 112, qui présentent des épaisseurs plus petites.[15]
La membrane se comporte comme une solution acide dans laquelle se trouvent des sites sulfoniques
(SO3) fixes chargés négativement. Ces sites dissocient les molécules d’eau pour créer des protons H+ . La
membrane assure le transport d’ions et d’eau par des effets de diffusion et d’entrailnement osmotique. La
structure d’une membrane de type Nafion est présentée dans la figure 1.4. Le schéma a droite de cette figure
montre la structure hydrophobe micro-phase d’une membrane de type Nafion. Les régions hydrophiles autour
des groupes sulfoniques peuvent conduire a I’absorption d’une grande quantit¢ d’eau. Dans ces régions
hydratées, les ions H+ sont faiblement attirés par les groupes SO3-, et peuvent donc se déplacer aisément. Le
matériau obtenu présente des régions d’acide dilué¢ dans une structure hydrophobe forte et robuste. Les
longues chaines de molécules de la membrane contiennent les régions hydratées autour des sites sulfoniques.
l:‘ FFFFFFFF

3:0-40—-C-C=CL0-0—CCe-
FFFFOFTFTFTF

F—C—F Les molécules
d’eau autour des

sites sulfoniques

F—C—F

Figure 1.4 : Formule chimique et structure d’une membrane du type Nafion
1.8.3 Phénomeénes Physico-Chimiques d’une pile PEM :

Un schéma d'une cellule électrochimique qui permet de localiser les différents phénomenes physico-

chimiques au sein d'une pile a combustible est présenté a la figure 1.5
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anode membrane cathode

@ Phénomenes fluidiques : flux gazeux

@ Diffusion des gaz

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

@ Phénomenes thermiques : flux thermiques

Figure. 1.5 Description générale des phénomeénes électrochimiques au sein d’une pile PEM [16].

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

1.8.4 Diffusion des gaz :
Dans les piles a combustible, les couches de diffusion ou GDL ont quatre fonctions principales :

— La premiere 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.[17]

— Par ailleurs, les GDL doivent permettre le transport des électrons. En effet, les électrons produits par
I'oxydation de I'nydrogéne traversent les couches de diffusion, puis les plagues bipolaires, avant de circuler
dans le circuit extérieur sur lequel est branchée la charge a alimenter, afin de participer a la réduction de
I'oxygéne a la cathode. Les matériaux utilisés doivent donc étre conducteurs électroniques.[17]

— Les couches de diffusion doivent permettre le passage de I'eau. D'une part, I'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. Pour faciliter le transport d'eau,
les matériaux utilisés sont traités de maniére a étre partiellement hydrophobes.[17]
— 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 reéactives 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, les fibres de carbone
utilisées ont un diametre compris entre 5 et 10um.[17].

Les GDL couramment utilisées présentent des épaisseurs « hors pile » variant entre 200 et 400um. Une

fois montées dans une pile a combustible, elles se trouvent comprimées entre les plaques bipolaires et
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I'assemblage membrane-électrode et leur épaisseur effective diminue de 10 a 40% [17]. La figure 1.6

représente le fonctionnement de la couche de diffusion ou GDL.

Proton Carbon Electrically
Conducting Supported Conductive
Media Catalyst Fibers

PEM Catalyst GDL
Layer

Figure.l.6 Diffusion de I’oxygéne a la cathode

1.8.7 Phénomeénes électrochimiques :

Les gaz diffuses a travers la couche de diffusion atteignent une zone appelée « zone active » ou « zone
de catalyse » lorsque le mécanisme reactionnel des deux demi-réactions d’oxydo-réduction se produit. C'est
la que I'énergie chimique est transformée en énergie électrique et thermique. Malheureusement, les pertes se
manifestent en raison de la cinétique chimique des réactions. Le mécanisme réactionnel nécessite la présence
simultanée du gaz réactif, du proton, des électrons et du catalyseur (dans le cas de la cathode). Ce lieu est
connu sous le nom de « triple contact ». Si le catalyseur est recouvert d’électrolyte et si le gaz peut se diffuser
a travers ce dernier pour atteindre le catalyseur, cette condition est satisfaite. Une description simplifiée est
présentée a la figure 1.7.

Notons que cette partie de 1’électrode, « la couche active », est peu hydrophobe et est généralement
considérée comme noyée [10], ce qui offre une résistance a la évolution des gaz similaires a celle de la

couche de diffusion.

@ = carbon support = electrolyte (e.g. YSZ, CGO)
@ e = Pt catalyst particle (bY@ = metal (e.g. Ni)

] @ H, adsorption and dissociation
‘electrolyte anode cermet ~ @ Heaas) surface migration and O2- bulk migration to TPB
@ Reaction at TPB
@ 2e migration through metal
and H,O diffusion through pore

4

e
S
>

v

‘electro]yte “cathode catalyst GDL
[4H+ 0, +4e-w2H,0] [ 02+ H, ®»H,0+2e |

Figure 1.7 Mécanisme réactionnel autour du triple contact
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1.8.8 Transport d’eau :

L'oxygéne (coté cathode) est réduit et l'eau se déplace de part et d'autre de la zone de catalyse : a
travers la zone de diffusion cathodique et a travers la membrane (figure 1.8).

Deux phénomeénes opposés coexistent au niveau de la membrane de Nafion, affectant I'hydratation.

L’¢électro-osmose, phénoméne qui se définit par un entrainement des molécules d’eau qui se trouvent
autour des sites sulfonates, dans le sillage des protons migrant sous 1’effet du champ électrique. Ce
phénomeéne entraine les molécules d’eau de I’anode a la cathode, et en particulier, tendance a dessécher la
membrane du c6te anode.

Le transport du au gradient de concentration de molécules d’eau qui est plus important coté cathode

lieu de la production d’eau. Ce phénomeéne entraine les molécules de la cathode vers 1’anode.[7, 8]

anode membrane cathode

Electro—osmose Evacuation de I’eau

Gradient
de concentration

Figure 1.8 Phénomeénes de transport d’eau au sein d’une cellule électrochimique type PEM [10, 18]

1.8.9 Phénomeéne thermique :

Outre la chaleur de la réaction (réaction exothermique entre H, et O,), divers phénomenes sont
impliqués dans I'échauffement interne de la pile a combustible. La figure 1.9 illustre les différentes pertes qui
produisent la chaleur au sein d'une cellule électrochimique. Actuellement, deux méthodes traditionnelles de
refroidissement sont envisagées :

La chaleur est évacuée des surfaces externes via radiation et convection, ainsi que par la circulation des
gaz en exces a la cathode. Pour les piles a combustible de faible puissance, un refroidissement par air
(ventilateurs) peut améliorer la convection.

Un circuit de refroidissement interne et dedié par air, eau ou fluide caloporteur.
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anode membrane cathode

Flux d’air externe
et radiation

Flux d’air externe
et radiation

V

@ Pertes thermodynamiques

@ Pertes électrochimiques
. Pertes ohmiques

Figure 1.9 Phénomenes thermiques au sein d’une cellule électrochimique type PEM (refroidissement a
air) [9]
1.9 Formulation Mathématique :

Trois parties distinctes composent le cceur de la pile : 1'anode, la cathode et la membrane. Les lois
phénoménologiques de transport et de cinétique électrochimique sont utilisées pour décrire les phénomeénes
physiques de ’AME. Par conséquent, les mélanges gazeux sont diffusés dans les couches de diffusion en
utilisant la loi de Stefan-Maxwell (diffusion binaire). La loi de Darcy (gradient de pression) décrit le
mouvement convectif des mélanges gazeux dans les couches de diffusion. Les lois de cinétique
électrochimique telles que celle de Butler-Volmer représentent électriqguement les réactions électrochimiques
qui se produisent dans les couches de réaction considérées comme des conditions de passage (aux interfaces
membrane/électrodes). Les électrons sont transportés dans les électrodes et les ions sont transportés dans la
membrane, est décrit par la loi conventionnelle d'Ohm (transport par conduction). Enfin, la diffusion (due au
gradient de la concentration d’eau) et 1'électro-osmose (due au courant des protons H* produits dans la
couche de réaction a I'anode) sont les deux méthodes par lesquelles I'eau est transportée dans la membrane.
Les équations de conservation de masse, de quantité de mouvement et de charges électriques sont liées a ces
lois phénoménologiques. Un plan de coupe de la geométrie etudiée d'une cellule PEMFC est présenté a la

figure 1.10.
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Composé de 3 couches:
Couche de diffusion (GDL, Gaz Diffusion Layer)

épaisseur : 100-300 um
Couche microporeuse (MPL, Micro Porous Layer)

épaisseur = 20 um
Zone active/catalytique (CL, Catalyst Layer / AL,

Active LAyer)
épaisseur : 5-25 um

Figure 1.10: Schéma détaillé d’une PEMFC et ses composants.

1.9.1 Hypotheses simplificatrices :
Pour ce domaine d’étude, nous adoptons les conditions et les hypothéses suivantes :

e lerégime est stationnaire,

la température est considéré constante dans la cellule.

les réactants sont sous forme de gaz dans les couches de diffusion (pas d’eau),

les domaines (couches de diffusion et membrane) sont considérés isotropes ethomogénes,

la membrane est supposée isolante et imperméable aux gaz.

1.9.2 Equations du Modele :
La MEA est divisée en trois zones : la cathode, I’anode et la membrane, qui sépare les réactifs et

permet le transfert des protons de I’anode a la cathode. Les phénoménes qui se produisent dans composante

de I’'MEA sont indiqués ci-dessous (figure 1.11).
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Figure 1.11: Schématique de PAME étudié

1.9.3 Modélisation de la couche de diffusion de gaz (GDL) :
Le transport de gaz dans les couches de diffusion (GDL) est modélisé comme le transport en milieu
poreux. La porosité (g) est définie comme le rapport du volume (V’) disponible pour I'écoulement et du

volume physique de la cellule (V). Par conséquent [19] :
V'=¢gV (L1)
L'équation de continuité dans les couches de diffusion de gaz devient [19] :
V.(peu)=0 (1.2)
L'équation dynamique se réduit a la loi de Darcy [12][20, 21] :

Ks

u=——=-VP (1.3)
y7j
Le transport des especes dans la couche e diffusion, transport qui comprend la diffusion binaire de
Stefan-Maxwell et la convection, s’exprime par une équation de conservation de la masse de chacune des

composants du mélange gazeux [3, 20-22] :

N

V(‘:"-Wi' 2 Dij'|:VXj+(Xj_Wj)'V_PP:|p'Wi'uj:O (1.4)

[

Avec i = H, ou H,0 pour I’anode, et i =N,, 0, ou H,0 pour la cathode. La fraction massique (w;) du

gaz (i) est calculee a partir de la fraction molaire (x;) et la masse molaire des gaz comme suit :
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W= inMi
_N wi =1

Dans I’équation de transport (1.4), la densité du mélange de gaz est déterminée par [13] :

,_PIRT)

N
Wi
2

(1.6)

Afin d'expliquer les contraintes géométriques du milieu poreux, les diffusivités sont corrigées en

utilisant la formule de Bruggemann [13,14] :
eff 15
Dij =Dy*¢ (1.7)

Les diffusivités de I’oxygene, de I’hydrogeéne et de 1’eau sont calculées en utilisant I’équation [13] :

D; = Di? (To, Po)%(.rl} (1.8)

La pression de référence Py vaut 1 atm, et la température de référence T,. Les différentes valeurs de
Df} coefficients de diffusion binaire pour les conditions de pression et de température de référence, sont

données dans le tableau 1.2.

Tableau 1.2 : Diffusivité binaire a 1 atm.

Gaz binaire Température de référence To[K] Valeur unité
Dy, 10 307,1 9,1510° | m’s™
D5, 1.0 308,1 2,82.10° | m’s?
Do, x, 293,2 22.10° | m’s?
Dfon, 307,5 2,56.10° | m%*

Le transport des charges électriques dans les couches de diffusion est réagi par la loi d’Ohm [12]

I=-oVo, (1.9)
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Avec o est la conductivité effective électronique, ¢s le potentiel des électrodes [V] et i est la densité de

courant. La conservation de charge dans les électrodes est décrite par la relation de continuité suivante :
Vi=0 (1.10)

1.9.4 Modélisation de la membrane :
Pour résoudre le probléme, on utilisera les équations deconservation de charge dans la membrane.

Transport de Charges : le bilan de charges dans la membrane s’écrit de la maniére suivante
V.(-6, V@ )=0 (1.11)

1.9.5 Equilibres de charges:

L'interface de distribution de courant secondaire est utilisée pour modéliser les distributions potentielles dans
les trois domaines et cet exemple modele les couches actives des deux électrodes comme frontiéres. Cela signifie
que vous traitez I'expression de densité de courant de charge-transfert comme une condition limite interne de
I'interface de domaine électrolyte-électrode.[23]

Les expressions de densité de courant pour I'anode et la cathode, i, et ic, sont spécifiées selon I'équation :

=L (-¢ (1.12)

mac ) jagg L

Ou I’indice e signifie « a » (anode) ou « ¢ » (cathode). En outre, Ly est I'épaisseur active de la couche, gmac

sa porosité (macroscopique), jagg.a €t jagg,c SONt les densités de courant (anode et cathode).

1.9.6 Modé¢le d’agglomérats pour anode et cathode :
Le modele décrit la densité de courant dans une couche active composée de matériaux conducteurs
ioniques et de particules conductrices électriquement couvertes partiellement par un catalyseur. Les équations

de la densité de courant dans I'anode et le cathode sont [24] :

D

Jagge =6N.F L 2 }(1—1e coth 4,) 3, (1.13)
Ragg

Ou, I’indice e représente « a » (anode) ou « ¢ » (cathode) :

e COté anode:

i, SR?
A o= [—22~ a9 (1.14)
2FCH2,ref Dagg
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e cOté cathode :

i SR?
A = |—=— exp(— F ncj (1.15)
4Fcozvref Dagg 2RT
e cOté anode:
—2F
=|cC —C exp| — 1.16
ﬂa |: H,,ref H,,ref p( RT %H ( )
e cOté cathode :
ﬁc :COZ,agg ( Il?)

Dans ces équations, D,gq est la diffusivite du gaz, Ragg est le rayon de I'aggloméré, n, est un nombre de
"transfert de charge™ (1 pour I'anode et -2 pour la cathode), S est la zone spécifique du catalyseur a I'intérieur
du aggloméré, F est la constante de Farada,c; s Sont les concentrations de référence de l'espéce, Ciagq SONt les
taux de concentration correspondants dans la surface des agglomerats, i, €t ioc sont les densités de courant
d'échange, R est la constante des gaz, T la température. Les surtensions a l'anode et la cathode sont données
par :[24]

e COté anode :

N =Ps =Py — Eeq,a ( |18)

e (CoOté cathode

Ne =0 —Pn—Egye (1.19)

Ou Egq (V) désigne la tension d'équilibre
Les concentrations d'hydrogene et d'oxygéne dissous a la surface des agglomérats sont liées aux

fractions molaires des espéces respectives dans la phase gazeuse par la loi d'Henry :

_ PuXy

Cagg.H, = <. (1.20)
P
Cagg,o2 = |_||<OXO ( |21)
0
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Conclusion :
Ce chapitre est dédié pour le développement des différentes équations mathématiques pour les
différentes parties de la cellule ainsi que les phénomenes qui régissent le fonctionnement de la pile :

potentiels aux électrodes et de la membrane et les lois de la diffusion
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Chapitre Il : Simulation, Résultats et Discussions
11.1 Introduction :

Le modé¢le 2D défini a été mis en ceuvre au moyen du logiciel commercial COMSOL Multiphysics
version 3.5a, anciennement appelé FEMLab. C’est un outil de résolution d’équations aux dérivées partielles
(EDP) utilisant la méthode des ¢léments finis. Les phénoménes physiques comme 1’électrostatique, la
mécanique des fluides, le transfert thermique, la déformation des matériaux peuvent étre modélisés tous dans
un méme probléme.

Etapes de la simulation sous Comsol Multiphysics :

Le processus de modélisation et de simulation numérigue sous Comsol Multiphysics implique plusieurs

étapes comme montre dans la Figure 11.1.

Définir les différents phénomeénes physiques existant

A 4
Définir la géometrie

A 4
Définir les parameétres et les variables

\ 4
Introduire les conditions aux limites

\ 4

Résolution du probléme

A 4

La visualisation des résultats.

Figure I11.1. : Etapes de la résolution de probléme
11.2 La géométrie :
La cellule étudiée est représentée sur I’interface graphique du logiciel COMSOL Multiphysics 3.5 en
respectant les constituants et les dimensions comme montre la figure 11.2. Le tableau 1.1 résume les

statistiques du maillage.
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0.5e-3*3.5e-4 0.5e-3*3.5¢e-4

-9 GC«xE-9T
-3 T«xE-9¢
P9 GC«E9T

0.5e-3*3.5e-4 0.5e-3*3.5e-4

Figure 11.2 : Géométrie 2D.

Tableau I1.1 : statistique de maillage
Nombre des nceuds 3139
Nombre d’¢éléments 6040

11.3 Parameétres physiques :
La figure 11.3 suivante détermine les parametres appropriés du probleme. Le cadre rouge exprime

I’équation de mode¢le. Le cadre Blue qui exprime les parametres physiques du phénomeéne.

. - .
Sous-Domaines - Milieu Conducteur DC (electrodes) ﬁ
o

Equation

-V-d{aVphi_s - 3*) = dQ].

Sous-Domaines | Groupes Physique | nitial | Elément | |
Sélection des sous-dom, Proprigtés matériaux et sources
- Biblioth&que de matériaux: v: [ Chargement des données. ..
Quantité Valeur/Expression Unité Description
32 0 0 n,fmz Densité de courant externe
Q]- 0 Afm? Source de courant
d 1 m Epaisseur
Relation de conductivité: [Famdistivite -
a kappa_s 5/m Conductivité électrique
Groupe:
[ Sélection par groupe
Actif dans ce domaine
QK ] [ Annuler ] [ Appliquer ] [ Aide
—
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Sous-Domaines - Milieu Conducteur DC (membrane) @
Equation
-¥-d{o¥phi_m - 3%) = dQ].
Sous-Domaines Physique | Initial | Elément
Sélection des sous-dom, Proprigtés matériaux et sources
o Biblicth&que de matériaux: [ = [ Chargement des données...
Quantité Valeur /Expression Unité Description
32 0 0 n,fmz Densité de courant externe
Q]- 0 Afm? Source de courant
d 1 m Epaisseur
Relation de conductivité: | conduckivite |
a lappa_m 5/m Conductivité électrique
Groupe:
[ Sélection par groupe
Actif dans ce domaine
[ QK ] [ Annuler ] [ Appliquer ] [ Aide

Figure 11.3 : Parametres physiques du probléme

11.4 Conditions aux limites du probleme :

Le tableau suivant représente les conditions aux limites aux électrodes

Tableau 11.2 Les condition aux limites dans le milieu cathode anode

Frontieres Conditions aux limites
1,2,3,4,5,6,7,9,14,15,
16.18.19.20.21. 22 Isolation électrique

8 potentiel électrique dans 1’anode (collecteur)
17 potentiel électrique dans la cathode (collecteur)
10 densité de courant anodique

13 densité de courant cathodique

11,12 terre

Tableau Il .3 : Conditions aux limites de la membrane

Frontiéres Condition aux limites
11,12 Isolation électrique
densité de courant
10 )
anodique
densité de courant
13 )
cathodique
1,2,3,4,5,6,7,8,9,
terre
14,15,16,17, 18, 19, 20,
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21,22

La figure 11.4 suivante exprime les frontiéres et les conditions aux limites :

] El 12 15 20

" . . . . -

2 7 11 14 16

Figure 11.4 Conditions aux limites du probleme

I1.5 Résultats et discussions :
11.5.1 Variation de la densité de courant :

La figure I1.5 represente la cartographie de de la densité de courant, & V_cell=0.7V, au niveau de la
cathode et I’anode. La valeur maximale est de 0.0497.10* A/m? On remarque que la densité de courant
atteint et dépasse une valeur de 4.10* A/m? qui se produit dans les régions situées aux coins des collecteurs,
qui sont les éléments responsables de la pile pour la production électrique.

La figure 11.6 indique la répartition de la densité de courant dans la membrane, on constate que lorsque
la tension V_cell augmente, la densité de courant diminue. Cette grandeur est importante dans la partie
supérieure de la membrane. Une ce qui traduit que la mobilité la quantité des ions diminue dans la
membrane. Cela s'explique par l'augmentation de la résistance de la membrane due aux phénoménes affectant
la membrane
On remarque, d’apres la figure I1.7, que la densité de courant aux électrodes prend des valeurs locales
maximales, elle atteint des valeurs :

e qui varient entre 3400 A/m? et 5300 A/m?, pour V_cell=0.7 V,
e qui varient entre 1600 A/m? et 2100 A/m?, pour V_cell=0.8 V,
e une légére variation autour de 500 A/m?, pour V_cell=0.9 V.
Par contre, dans la membrane a la méme, on observe les mémes allures que pour les électrodes.
On conclue que la densité de courant augmente si la tension V_cell diminue, soit aux électrodes ou

dans la membrane.
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les résultats de la densité de courant aux électrodes sont similaires aux résultats de Mohammed
JOURDANI [25].

Surface: Densité de courant potentiel, norme [A /] Maxi: 8.886e4 Surface: Densité de courant potentiel, norme [A/id] Maxi: 8.886e4
x102 x10* 3 x10*
2 1.52
1.8
1.6 1.51
1.4
1.5
1.2
15
- >
! 1.49
14
0.8
0.6 1.48
0.4
2
0.2 1.47
1
0
1.46

4 5 6 7 8
x1pt  Mini: 0.0497

X w
X o

x10™} Mini: 0.0497

Figure 11.5 : Cartographie de la densité de courant des électrodes

V_cell =0.7v Maxi: 2859,479 V_cell=0.8 Maxi: 1136.909
x1073 2500 x1023
2 2
1100
1.8 1.8
2600
1.6 1.6
11050
1.4 L loso0 1.4
1.2 1.2 b {1000
> 1 F 12200 > 1
0.8 0.8 F 1950
0.6 [ |2000 0.6
0.4 0.4 900
0.2 1800 0.2
0 0 850
2 -1 0o 1 2 3 4 5 6 7 g EMI600 2 -1 ©0 1 2 3 4 5 6 7 8
X 1ot Mini: 1573.111 X x1ot Mini: B25.5
V_cell =0.9V Maxi: 305.454
%1073 305
2
300
1.8
1.6 295
1.4 1290
1.2
1285
> 1
0.8 [ 1280
0.6 275
0.4
270
0.2
0 265
2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8
X X107 Mini: 261,842

Figure 11.6 : Cartographie de la densité de courant dans la membrane
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Densité de courant potentiel, norme [A/n?]

5500

Py Py
[=] 4]
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~3500 [
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- [ %] ] (]
e uw @ o &
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— 07V
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— 0.0V
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]
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[=]
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N
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[=]
=]

[
[=]
[=]
=]
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[=]
=]

Densité de courant potentiel, norme [A/n%]
o
=]
=]

Densité de courant potentiel, norme [A/n?]

o]

(b)

Figure 11.7 Densité de courant selon la verticale et au milieu de

(a) I’anode, (b) la membrane

11.5.2 Variation du potentiel électrique

0O 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2 22

— 07V
— 0.8V
— 0.9V

La figure 11.8 : représente le changement de la potentiel électrique, indique la répartition de la potentiel

dans la membrane, on constate que lorsque la tension V_cell augmente, potentiel diminue. Cette grandeur est

importante dans la partie supérieure de la membrane

Nous notons que la relation est positive dans la différence potentielle entre la cathode et ’anode et la

dégradation de potentiel dans la membrane, Et d'autre part que la variation de potentiel électrique dans la

membrane pour trois valeurs de tension (0.7V, 0.8V et 0.9V), le potentiel diminue graduellement a travers la

membrane et plus grand potentiel se trouve dans le cété cathode.

Surface: Potentiel électrique [V]

Maxi: 0.702
0.7

-2 -1 0 1 2 3 4 5 5} 7

B8

0
X x1ot  Mini: -2.109e-3
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V_cell =0.8V Maxi: 1.522e-3 V_cell =0.9V Maxi: 1.236e-3

x107 1073 1073
2 2
0 1
1.8 1.8
05
16 I 1-0.002 16
1.4 1.4 Lo
1.2 I 1-0.004 1.2
F 1-05
> 1 > 1
0.8 F 1-0.006 08 L,
06 0.6
-15
0.4 ~0.008 0.4
0.2 0.2 )
-0.01
0 0
-2.5
2 -1 0o 1 2 3 4 5 6 7 8 2 -1 o0 1 2 3 4 5 6 7 8
X x10™? Mini:-0.0114 X x10?  Mini: -2.677e-3
(c) (d)

Figure 11.8 : Variation du potentiel électrique
(a) anode et cathode (b, cetd) V_cella0.7,0.8et 0.9V

11.5.3 Variation du champ électrique :

La figure 11.9 représente la cartographie du champ électrique, a V_cell=0.7V aux électrodes. La valeur
maximale est de 4.973.10" VV/m. On remarque que le champ électrique atteint et dépasse une valeur de 5.10™
V/m qui se produit dans les régions situées aux coins des collecteurs.

Dans la membrane, on constate que lorsque la tension V_cell augmente, le champ électrique diminue. Cette
grandeur est importante dans la partie supérieure de la membrane

On remarque, d’apres la figure 11.10, que le champ électrique aux électrodes prend des valeurs locales
maximales, il atteint des valeurs :

e qui varient entre 3,4 V/m et 5,3 V/m, pour V_cell=0.7 V,
e qui variententre 1,6 V/m et 2,1 V/m, pour V_cell=0.8 V,

e une légeére variation autour de 0,5 VV/m, pour V_cell=0.9 V.

35



Champ électrique, norme [V/m]

Surface: Champ électrique, norme [V,/m] Maxi: 88.858 V_cell=0.7v Maxi: 317.72
x107 107
2 80 2
300
1.8 1.8
70
1.6 1.6 F 4280
1.4 [ 760 14
12 1so 12 [ Pe0
> 1 > 1
140 r ]240
0.8 0.8
06 130 0.6 220
0.4 20 04
0.2 0.2 200
10
0 4]
180
-2 -1 0 1 2 3 4 5 5] 7 ] -2 -1 0 1 2 3 4 5 [+] 7 ]
X x10™t  Mini: 4.973e-5 X 10t Mini: 174.79
V_cell =0.8V Maxi: 126,323 V_cell=0.9v Maxi: 33.939
x1073 125 x10
2 2 33.5
1.8 1.8
120 33
1.6 1.6
[ 1325
14 1115 1.4
12 12 F 1%
7110
> 1 > 1 r 1315
0.8 0.8 L
1105 31
0.6 0.6
30.5
0.4 100 0.4
30
0.2 0.2
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-2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8
X %10t Mini:91.722 X x10™t  Mini: 29.094
. . , . N g
Figure 11.9 Cartographie du champ électrique a différentes V_cell
Champ électrique, norme [V/m] Champ électrique, norme [V/m]
5.5 T T T T T T T T T 350 T T T T T T T T T
: : — 07V : : : — 0.7V
5 — 0.8V — 0.8V
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=
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Figure 11.10 Distribution du champ électrique au milieu selon la verticale (a) anode et cathode (b)
membrane V_cell (0.7V, 0.8V et 0.9V)
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11.5.4 Fraction massique d’hydrogeéne :

La Figure 11.11 représente la fraction massique d’hydrogéne a I’anode, ou I'on note que la tension de la
cellule V_cell change, les valeurs maximales de la fraction de masse d’hydrogéne a I’anode et a I’entrée (coté
haut), elles diminuent a sa sortie (coté bas).

Nous expliquons ce phénomene par I’augmentation du flux d’électro-osmose de l'eau a travers la
membrane, ce qui se traduit par un flux plus élevé que la consommation d'hydrogene. Cela signifie que le
flux convectif résultant du gaz anodique vers la membrane provoque une augmentation de la fraction
massique de I'hydrogéne.

D’apres la figure 11.12, on observe une augmentation de fraction massique d’hydrogéne si V_cell

diminue, cela indique ce que nous avons expliqué selon la figure précédente (figure 11.12).

V_cell =0.7vV Maxi: 0.209 V_cell =0.8V Maxi: 0.131
x103 x103 0.13
2 0.2 2
1.8 0.19 1.8 0.125
16 F 1018 16
14 F 017 14 F 012
12 12
r 10.16
> 1 1 F 70115
F 10.15
0.8 0.8
r 10.14
0.6 0.6 0.11
0.13
0.4 0.4
02 0.12 02 0.105
o 0.11 o
-2 1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 2 1 0 1 2 3 4 5 6 7 8
X x1p™t  Mini: 0.100 X x1p™t Mini: 0.100
V_cell=0.9v Maxi: 0.112

x10°

1.8

1.6

1.4

1.2

0.8

0.6

0.4

0.2

0.11

r 10.108

[ 10.106

[ 70.104

0.102

5 6 7 8
x10™* Mini: 0,100

La figure 11.11 Cartographie de la fraction massique d’hydrogeéne, cO0té anodique
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Figure 11.12 Fraction massique d’hydrogéne au milieu de I’anode (selon la verticale)

11.5.5 Fraction massique d’oxygéne :

La Figure 11.13 représente la fraction massique d’oxygéne ¢ a la cathode, ou I'on note que la tension de
la cellule V_cell change, les valeurs minimales de la fraction de masse d’oxygeéne a la cathode croient quand
V_cell augmente. Une réduction du flux d’oxygéne vers le bas, ce qui est expliqué par la réduction
d’hydrogéne et le transformer en eau :

e aV_cell=0.7V, la fraction massique d’oxygéne minimale est de 0.0796,
e aV_cell=0.8V, la fraction massique d’oxygene minimale est de 0.125
e aV_cell=0.9V, la fraction massique d’oxygene minimale est de 0.154
D’apres la figure 11.14, on observe une augmentation de la fraction massique d’oxygene lorsque la tension de

cellule V_cell diminue.

V_cell=0.7V Maxi: 0.168 V_cell=0.8V Maxi: 0.168
x103 x103

2 0.16 2 i
1.8 15 1.8 0.16
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> >
1 0.12 1 0.145

0.8 0.8
0.14

0.6 011 0.6
0.4 o1 0.4 0.135

0.2 0.2
0.09 0.13

0 0
2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 0.08 2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 0.125
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V_cell=0.9v Maxi: 0.168
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Figure 11.13 Cartographie de la fraction massique d’oxygene, coté cathodique
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Figure 11.14 Fraction massique d’oxygeéne au milieu de la cathode (selon la verticale)

11.5.6 Distribution des pressions :

La figure 11.15 présente la cartographie de la répartition de la pression au niveau des électrodes. On
remarque que la pression est concentrée au niveau de I’entrée de la cathode « entrée en haut ». Une faible
pression a I’entrée de I’anode « entrée en haut ». En général, une légére variation de la pression quand la
tension cellule varie, une variation entre 1,01*10° et 1.1*10° Pa.

La figure 11.16 représente la variation de la pression pour des tensions cellule 0.7V, 0.8V et 0.9V. On
observe une légére variation, presque négligeable, entre les pressions dues au changement des tensions

cellule.
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Figurell.15 Cartographie de la pression, anode et cathode
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Figure 11.16 Variation de la pression des électrodes
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Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons fixé les valeurs des parameétres géométriques, structurels et fonctionnels
utilisés pour résoudre notre modele combiné. Les profils et les distributions des diverses propriétés de la pile
ont été obtenus avec les circonstances de opération normale.

L’évolution des principales caractéristiques de la pile PEMFC (densité de courant, distributions des
pressions, la variation de fraction de masse ....) a été expliquée afin de comprendre les phénoménes qui se
produisent en son intérieur. D’aprés 1’étude et le paramétre de modéle en va choisir la mineur tension de
cellule est V_cell=0.7V. Les résultats trouvés, dans ce mémoire, notamment la densité de courant sont en

accord avec les résultats de simulation de Mohammed JOURDANI[25].
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Conclusion générale :

Nous avons présenté un modeéle basé sur I'étude des performances de la pile a combustible a membrane
échangeuse de protons dans cette these. Nous avons établi une modélisation simultanée des trois modeéles :
électrochimique, thermo-fluide, afin d'obtenir des courbes de polarisation qui décrivent la performance de la
pile. Le premier s'appuie sur une description des différentes formes de tension, tandis que le deuxieme
représente les phénoménes de transport de masse en utilisant les équations de conservation (quantité de
mouvement, énergie), le troisieme représente les contraintes thermomécaniques que la pile a combustible
subit.

Dans cette étude, nous avons pu simuler sous COMSOL Multi physics les grandeurs électriques et
chimiques, en considérant que la température est constante, de la pile a combustible PEMFC, a savoir :
Milieu des matériaux conducteurs, diffusion/convection de Maxwell.

Les résultats obtenus ont montré que lorsqu’on augmente la tension cellule :

e Ladistribution du potentiel électrique dans la membrane augmente considérablement,

e Ladensité de courant et le champ électrique dans la membrane diminuent,

e La fraction de masse d’hydrogéne est minimale en haut de la membrane du c6té anode. Par
contre celle de I’oxygeéne, est maximale dans la partie supérieure de la membrane du coté

cathode.
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