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Introduction et contexte de I'étude

Lors des prochaines décades, ['hydrogene pourrait étre amené a prendre une place plus grande
dans lec domaine de 'énergie. Les raisons a cela sont multiples.

D'une part, la demande mondiale d'énergie poursuit sa croissance et les réserves en
combustibles fossiles ne sont pas inépuisables. Il convient done d'optimiser leur utilisation en
augmentant l'efficacité globale des chaines de production d'énergies secondaires telles que
['¢lectricite.

D'autre part, les zones productrices et consommatrices d'énergies primaires ont des
localisations sensiblement différentes. Des pays comme la France souhaitent jouir d'un taux
d'indépendance énergétique maximal, pour des raisons financiéres et politiques, liées aux
nisques existant parfois en période de tension internationale.

Les consommateurs d'énergie sont aussi des citoyens de plus en plus sensibilisés a I'impact de
la production d'énergie sur 'environnement. Cette prise de conscience a des répercussions sur
la deéfinition par les pouvoirs publics des politiques énergétiques. La lutte contre la pollution
et les changements clumatiques qu'elle engendre est ainsi devenue une priorité dans les
politiques de I’environnement, de 1’énergie et de la recherche des états, méme s'i] existe des
débats sur les mesures & prendre pour atteindre les objectifs souhaités. L’utilisation des
énergies fossiles, du charbon en particulier, provoque des dommages importants sur la santé
humaine et a un impact sur le réchauffement planétaire. De nouvelles technologies
énergétiques, plus propres et plus efficaces devant notamment permettre une réduction des
émissions de gaz a effet de serre sont & promouvoir [cf Annexe & l'introduction]. Des actions
sont menées dans ce sens. Elles concernent les piles 4 combustible, la bioélectricité (biomasse
et déchets pour la production d’électricité et de chaleur), ’intégration des sources d’énergie
renouvelable et la production décentralisée, les combustibles plus propres pour les transports,
le stockage de 1'énergie, le photovoltaique et I’éclien. La minimisation des coits et la capacité
de ces nouveaux concepts a pénétrer le marché sont soigneusement prises en compte.

Le domaine des transports

Le pétrole couvre 95% des besoins dans ce secteur. La consommation d’énergie liée aux
transports représente en France le quart de la consommation totale et cette part est celle qui
augmente la plus vite. Les constructeurs automobiles parviennent a rendre les véhicules
thermiques plus propres en les dotant de nouveaux moteurs plus sobres, de pots catalytiques,
de filtres a particules. L'introduction de ces nouvelles technologies a engendré une
décroissance significative des émissions de polluants tels que le SO,, le CO, les hydrocarbures
totaux (HC), les NOy, les particules et a permis de respecter les normes Eurol, Buro2 et Euro3
édictées par 1'Union Européenne. Ceci malgré l'accroissement simultané des masses et
puissances des véhicules, malgre la généralisation des ¢léments de confort tels que la
climatisation. Les innovations technologiques a venir, comme la commande électrique des
soupapes sur les moteurs, et l'apparition des véhicules hybrides [Fonseca][Benedittis]
devraient permettre de réduire encore les consommations. Des véhicules tout électrique sont
¢également d’ores et déja proposés 2 la vente mais les performances limitées de leurs batteries
les cantonnent a des marchés de niche.

L'évolution de la qualit¢ de l'air, en termes de concentration de polluants, montre que
I'émission de CO, constitue a présent le principal défi des transports face a la pollution de l'air
[INRETS C-VELEC]. Le transport est le secteur qui génére la plus forte augmentation
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d'émissions de CO; : une volture @ moteur thermique reldche dans 1’atmospheére environ une
tonne de COs tous les 5000 km. Une rupture de technologie semble inévitable.

Le véhicule a pile a combustible

Alimenté directement en hydrogene, il n'engendre aucune pollution atmosphérique locale et
est trés peu bruyant. [l s'avére donc &tre un candidat de choix dans le contexte considéré.

Les piles 4 combustible sont encore 4 ce jour des sources a fort courant et & faible niveau de
tension. Leur utilisation rationnelle dans des chaines de traction de véhicule passe souvent par
une élévation du niveau de tension au moyen de convertisseurs statiques adaptés. Dans le but
d'optimiser ces chaines de fagon globale, 1 faut aussi se poser la question de I'hybridation de
la pile par un dispositif tampon permettant le stockage intermédiaire de la puissance. En effet,
la source d'énergie embarquée doit 4 la fois fournir une énergie suffisante pour assurer
I"autonomie du véhicule et délivrer une puissance importante lors des phases transitoires,
correspondant & une accélération ou 2 un franchissement de pente. La source doit donc
répondre a ces deux besoins différents, tout en respectant des critéres de masse et de volume
acceptables. Une solution consiste a effectuer un découplage source d’énergie / source de
puissance. Des composanis aux caractéristiques adaptées sont alors associés a ces deux
sources : groupe électrogene a pile a combustible (GE a PAC) et dispositifs tampons tels que
les supercondensateurs. La pile 4 combustible utilisée dans les transports est le plus souvent
de type PEM (2 membrane échangeuse de protons) ; elle présente |'avantage de fonctionner a
basse température et d’avoir un électrolyte solide. L’utilisation des supercondensateurs est
particuliérement intéressante du fait que ce sont des composants qui ont une importante
capacité 4 accepter ou 2 restituer de fortes énergies dans des durées trés bréves.

Les GE a PAC peuvent étre utilisés dans les véhicules de différentes maniéres. Soit ils sont
placés en association avec une batteric 4 la capacité trés limitée, comparable a celle des
véhicules thermiques, et unmiguement destinée & assurer le démarrage des auxiliaires du
groupe. Soit ils sont associés a d'autres éléments de stockage de l'énergie (un stack de
batteries plus ou moins important par exemple) et les deux composantes de la source hybride
délivrent ensemble de I'énergie au groupe motopropulseur. L'architecture choisie et le degré
d'hybridation conditionnent en grande partie le mode de fonctionnement du GE a PAC. Celui-
ci peut étre amené¢ a fournir une dynamique de puissance importante ou bien, a l'inverse, a
fonctionner en tant que prolongateur d'autonomie : il recharge alors les batteries en délivrant
une puissance relativement faible et plus ou moins constante. L’hybridation du GE a PAC
peut également permettre d’avoir recours a un GE plus petit et donc moins onéreux. Compte
tenu du prix encore élevé a ce jour d'un stack de pile, I'hybridation pourrait permettre la mise
sur le marché des premiers véhicules a PAC.

Cette thése a pour objectif d'apporter des éléments de réponse sur la nécessit¢ ou non
d'hybrider un GE 2 PAC. Les travaux de modélisation et de simulation réalisés, des différents
organes de la chaine de traction, ainsi qu'une réalisation expérimentale doivent mettre en
avant les inconvénients, les avantages de I’hybridation et permettre de mieux cerner les
difficultés techniques concernant la mise en ceuvre d’un GE a PAC dans un petit véhicule. La
simulation et sa validation expérimentale pourront servir a2 I’élaboration finale d'un outil
d’aide 4 la décision destiné a concevoir des chaines de traction intégrant un GE a PAC.

Le travail que nous avons entrepris a consisté dans un premier temps & vouloir modéliser,
finement et séparément, chacun des éléments électriques de la chaine de traction (moteur a
courant continu sans balais, onduleur triphasé et sa commande optimisée pour les modes
accélération et freinage, hacheur, supercondensateurs) a partir des lois physiques qui les
régissent. De ces modéles ont été issus, dans un second temps, des modéles simplifiés, quasi-
statiques. Pour le groupe électrogéne a pile & combustible (GE a PAC), nous avons eu recours
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en premiére approche 4 un modeéle statique simple, qui nous a néanmoins permis de prédire
qualitativement sur un cycle de roulage temps — vitesse les grandeurs électriques mises en jeu
dans la pile.

La modélisation du GE & PAC a ensuite été effectuée en collaboration avec le CEA Grenoble
{(DRT - DTEN/SCSE), particulierement compétent dans ce domaine. Le modéle dynamique
et détaillé du GE & PAC dont nous avons disposé a été inséré dans un modéle complet de
chaine de traction 4 source hybride, développé dans I’environnement Matlab Simulink. Ce
modéle, qui prend en compte 2 la fois des processus électrique, thermique, hydraulique et
chimique, doit permettre d’obtenir des résultats de simulation plus réalistes lorsque les
différents systémes sont soumis a des gradients de courant, de température importants.

Nous avons ensuite équipé un prototype de robot mobile d’une source hybride PAC -
batteries. Cetle réalisation expérimentale doit permettre la validation du travail de
modélisation et de simulation entrepris en commun par le CEA et par le LEG.

Ce travail de thése comporte cing parties.

- Dans le premier chapitre, nous commengons par des descriptions assez générales de la
fili¢re hydrogéne et de la pile & combustible. Un bref historique de la pile est fait ; il est suivi
de l'énoncé de son principe de base et de ses différents champs d'applications. Les principaux
phénomenes physiques qui ont lieu dans les différentes parties constituant une pile a
membrane échangeuse de protons sont alors décrits de maniere qualitative ; peu d'équations
sont posées dans un premuer temps. Nous faisons également une description globale des
différents sous-systémes composant un groupe électrogeéne a pile a combustible.

- Dans le second chapitre, nous nous intéressons plus en profondeur 4 la modélisation de la
pile. Tout d'abord, nous rappelons qu'il existe plusieurs types de modélisation dune pile a
combustible. Nous entreprenons ensuite d'établir, grace a I'étude de mécanismes physiques, sa
réponse électrigue en stationnaire, qui se traduit par une relation courant-tension appelée
courbe de polarisation. Nous donnons alors des éléments permettant d'obtenir la réponse
hydraulique de la pile. Nous montrons comment il est envisageable, & la maniére des
électrochimistes, d'obtenir la réponse électrique de la pile en dynamique. Finalement, nous
répertorions les modeles de pile avec lesquels nous avons travaillé, en prenant somn de définir
leur champ privilégié d'application.

- Le troisiéme chapitre est consacré a la seconde composante de la source hybride : les
supercondensateurs. Un petit historique est tout d'abord donné. Les supercondensateurs sont
ensuite rapidement comparés a d'autres formes de stockage de I'énergie. Les principaux
phénomenes physiques sur lesquels repose la technologie des supercondensateurs sont alors
décrits, a savoir la double couche et le comportement électrique type ligne de transmission.
Une mod¢élisation du supercondensateur est proposée a partir de données collectées a la fois
expérimentalement et issues d'une recherche bibliographique. Nous concluons ce chapitre en
proposant un degré de modelisation du supercondensateur adapté a I'application envisagée.

- Dans le quatriéme chapitre, nous présentons le concept d’hybridation d'un groupe
¢lectrogéne a pile a combustible par supercondensateurs. Dans un premier temps, deux
stratégies de gestion de I'énergie sont mises au point grice au logiciel Advisor. Dans un
second temps, une simulation de chaine de traction a source hybride est proposée ; elle fait
appel au modele dynamique du GE a PAC développé par le CEA. Nous montrons ainsi par la
stmulation quels peuvent étre les avantages et les inconvénients de I'hybridation.

- Dans le cinquieme chapitre, nous présentons notre démonstrateur pile 4 combustible,
congu sur la base d'un robot mobile autonome.






Chapitre 1
La pile a combustible,
un convertisseur d’énergie performant

1  L’hydrogéene, une nouvelle houille blanche 7

Certes, 'atome d'hydrogéne est 1’élément le plus abondant dans "univers [AFH2]; on le
trouve dans |'eau (lacs, rivieres, occans...) et dans les combustibles fossiles mais le gaz
hydrogéne (ou dihydrogéne), sous sa forme moléculaire, n’existe quant & lui quasiment pas
dans la nature, Comme |'¢lectricité, 'hydrogéne doit étre produit a4 partir de différentes
sources d’énergie primaire, fossiles et non fossiles. L’inconvénient majeur de [’électricité
réside dans la difficulté a la stocker en grande quantité. Assurant une fonction de stockage de
I'énergie, 1'hydrogéne pourrait s’imposer comme un second vecteur énergétique,
complémentaire de I'¢lectricite, conduisant a des rendements €levés en limitant les réactions
secondaires 4 sa transformation en eau {(oxydation ou combustion) et donc les émissions
polluantes [Alleau — C-VELEC]. Les piles a combustible assureraient la conversion de
I'énergie chimique de l'hydrogéne en ¢mergie électrique. La production et le stockage
d'hydrogéne permettraient par exemple d'effectuer un découplage dans le temps entre la
consommation et la production d'électricité 3 partir d'énergies renouvelables, telles que
I'¢nergie éolienne. Le choix des modes de production, de stockage et de distribution
conditionnera le développement de la filiere hydrogéne [cf Annexe 1.1].

2 La pile a combustible

Si I'hypothése du choix de I'hydrogéne comme nouveau vecteur d'énergie est retenue, la pile a
combustible s'imposera comme le convertisseur le plus performant de I'hydrogéne en énergie
utilisable (électricité et chaleur).

2.1 Historique

L'hydrogéne a été identifié par Cavendish en 1766. Meunier et Lavoisier ont mis au point sa
préparation en 1784. Lorsqu'en 1802 Sir Henry David énonce le principe de I'électrolyse
inverse, il met en évidence la possibilité de produire de I'électricité & partir de la réaction
chimique entre l'oxygéne et 'hydrogéne. Partant de ce procédé Sir W. Grove expérimente en
1839 la premiere pile a combustible hydrogéne/oxygene en milieu acide sulfurique dilué en
contact avec des électrodes de platine. En 1895, une pile a combustible charbon — air d’une
puissance de 1.5 kW fut construite par W. W, Jacques [J. de Phys. IV]. En 1930, F. T. Bacon
travailla sur une pile hydrogéne/oxygéne en milieu KOH aqueux. Les piles a combustible ont
ensuite fait l'objet de nombreux travaux dans les années 60 et 70, qui ont abouti aux
applications spatiales telles que l'alimentation en énergie électrique des capsules Gemini (pile
PEM — a Membrane Echangeuse de Protons), Apollo (pile alcaline) et de la navette spatiale.
Au début des années 70, avec la mise au point de membranes polymeéres solides échangeuses
de protons (Nafion), par Dupont de Nemours, la technologie des piles PEM connut un
développement important. Un contrat avec le département canadien de la défense pour la
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propulsion d'un sous-marin de poche est & 'origine des recherches sur les PAC effectuées
dans les années 80 par la sociéte Ballard, aujourd’hui leader dans le domaine de la pile &
membrane échangeuse de protons (PEM). Les travaux réalises sur les matériaux mis en ceuvre
dans les piles onl ensuite donné lieu a des réalisations plus compactes et ont alors permis
d'envisager des applications potentielles dans le domaine de la fourniture d'énergie délocalisée
et dans celui des transports. Depuis une dizaine d'années, les colloques scientifiques sur les
piles 2 combustible se multiplient. Des petites unités de production d'électricité et de chaleur a
parlit d'une pile 4 combustible sont implantées un peu partout dans le monde. Les grands
constructeurs automobiles ont désormais tous présenté un ou plusieurs démonstrateurs a pile a
combustible. Nous présentons dans I’annexe 1.2 quelgues exemples d’utilisations possibles de
la PAC dans les domaines des applications portables, du stationnaire et des transports.

2.2 Principe de base

La pile a combustible permet la conversion directe en énergie électrique de |'eénergie libre
d'une réaction chimique d’oxydo-réduction. Comme une batterie ou un accumulateur, une
cellule de pile 4 combustible comporte deux électrodes. L’électrode négative est le siége de la
rédaction d’oxydation du carburant, généralement 'hydrogéne. Du cdté de 1'électrode
positive a lieu la réaction de réduction du comburant, généralement 1’oxygeéne de [air. Les
deux €lectrodes sont séparées par un ¢€lectrolyte. Dans le cas d'une pile de type PEM, une
membrane solide assure la fonction d'électrolyte ; les faces des électrodes sont recouvertes par
un catalyseur, le platine. L'ensemble électrode négative — électrolyte — électrode positive
constitue le ceeur de pile. L'alimentation de celui-ci en réactifs se fait par l'intermédiaire de
plaques distributrices. Le carburant et le comburant sont fournis a la pile dans des conditions
de pression, température, hygrométrie et pureté définies, de fagon continue pour assurer la
production du courant.

Catalyseur

Membrane

Cathode Anode

Vapeur > H, (sortie) Figure 1.1 : principe de
d’eau PfOCGSSUS_ _ fonctionnement d'une pile 4
¢lectrochimique combustible PEM

Chaleur <:|

Alr

Selon le type de pile, les réactions chimiques intermédiaires mises en jeu varient mais le
principe général demeure inchangé. La réaction globale d’une pile a combustible de type
PEM peut s’écrire de la maniére suivante :

Réaction a I’anode : H, - 2H™ + 2¢”
Réaction 4 la cathode : ¥ O, + 2H" + 2¢" — H,0
Bilan de la réaction : H, + % 02 - H;0
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La différence de potentiel aux bomes de chaque cellule de pile est faible ; en fonctionnement,
elle est inféneure au volt. Pour la plupart des applications, 1l est donc nécessaire de constituer
un empilement de cellules, communément appelé stack, pour disposer d'un niveau de tension
suffisant.

Membrane

Plaque bipolaire

Figure 1.2 : schémas représentant une cellule et un stack

Dans une pile 4 combustible, les fonctions alimentation en réactifs et transformation de
’énergie chimique en énergie €lectrique sent clairement dissociées. Aussi I'autonomie d’une
pile alimentée en air n’est-elle liée qu’a la taille du réservoir contenant le carburant. C’est 1a
un intérét majeur de la pile a combustible par rapport a une batterie qui ne peut contenir en
elle qu'une quantité limitée de réactifs. D'ailleurs, les piles a combustible sont caractérisées
par la puissance délivrée par unité de surface d'électrode, ou bien par unité de volume ou de
masse, alors que les batteries sont elles caractérisées par la quantité d'électricité volumique ou
massique stockée.

2.3 Les différents types de PAC

Il existe différents types de piles a combustible qui se différencient essentiellement par la
nature de 1'électrolyte utilisé et par la température de fonctionnement [Prigent] :

- pile & combustible & acide phosphorique (PAFC),

- pile a combustible & électrolyte alcalin (AFC),

- pile a combustible 3 carbonate fondu (MCFC),

- pile a combustible 4 oxyde solide (SOFC),

- pile & combustible & membrane échangeuse de protons (PEMFC),

- pile a combustible & méthano! directe (DMFC).

Chaque type de pile peut avoir des domaines privilégiés d'applications [cf Annexe 1.4]. Les
piles fonctionnant a haute température ont pour avantage de ne pas utiliser de catalyseur noble
et d’utiliser directement des composés hydrogénés comme combustible. Les principaux
inconvénients rencontrés sont liés a la technologie de leurs matériaux soumis a des
températures €levees et 4 un temps de mise en fonctionnement long di a la montée en
température. Les piles a basse température ne sont pas soumises & ces problémes mais elles
utilisent des catalyseurs nobles (platine) chers et sensibles a4 1’empoisonnement, notamment
par le monoxyde de carbone et certains composés souffrés. Ceux-ci agissent comme des
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polluants et empéchent la réaction chimique de se dérouler de maniére optimale. Pour des
raisons principalement liées a la fiabilité et & des contraintes d'industrialisation en grande
série, les piles possédant un électrolyte solide sont les plus attractives. Les piles PEM et les
SOFC sont considérées comme étant les plus prometteuses. C'est la technologie PEM qui est
retenue dans la plupart des programmes de recherche liés aux transports, a cause de sa
température basse de fonctionnement moins difficile a gérer que la haute température des
SOFC.

24 La pile PEM
2.4.1 Description d'une cellule

[.a figure suivante représente une cellule de pile & combustible PEM. Un stack est composé
d'un empilement de cellules.

Entrée des gaz

Sortie des gaz

Electrode |
Membrane EME

Motil’ {\' Electrode

élémentaire

Plague bipolaire

Emplacement des vis de serrage

%
Figure 1.3 : exemple de schéma de montage d'une cellule de pile

La structure d’une cellule peut étre classiquement divisée en 7 régions, chacune d’entre elles
assurant des fonctions différentes (Figure 1.4).
- deux plaques permettant notamment I’amenée des gaz et la collecte du courant,
- deux couches hydrophobes assurant la distribution des gaz (couches de diffusion),
deux zones actives confenant les électrocatalyseurs,
- la membrane ionomere constituant un électrolyte solide.
L’ensemble zone diffusionnelle — zone active constitue une électrode. L'ensemble électrode —
membrane — électrode (EME) constitue le cceur de pile [Thése Gerbaux].
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Zoneas actives
Zone {catalyseur) Zone

diffusionnelle 1 / \ | diffusionneile

DIS’.I‘E:.HEIJI' | ) | Membrane : I Distrﬁuteur
Elecirade Eiectrode 2
positive négative
{cathode) {anode)

Figure 1.4 : schéma d'une cellule de pile, les 7 régions

a) Les plaques permettant 'amenée des gaz

Ces plaques assurent ’amenee des gaz, mais aussi la collecte du courant électrique
(conductivité électrique des plaques supérieure a 10 S/cm) [Clefs CEA p 56]. Elles marquent
la frontiere entre deux cellules de pile ¢t interviennent dans leur tenue mécanique. Elles
assurent également la séparation des réactifs entre les deux cellules et doivent donc posséder
une imperméabilité au gaz supérieure a celle de la membrane. Situées entre deux cellules, ces
plaques prennent le nom de plaque bipolaire ; 1’alimentation en réactifs se fait sur chacune de
Jeurs deux faces. Aux extrémités du stack, les plaques sont dites monopolaires. Ces plaques
interviennent également dans 1’évacuation de la chaleur due aux réactions d’oxydoréduction.
Les plaques sont généralement en graphite non poreux (imprégnation de résine). Des canaux
usinés dans ces plaques, a la géométrie particuliére, permettent la circulation des gaz. Ce sont
des pieces trés coliteuses que ’on aimerait remplacer par des pieces moulées mieux adaptées
a une fabrication en série ; le CEA développe des plaques bipolaires & base de composites
organiques et utilise des matériaux thermoplastiques ou thermodurcissables. Des concepts de
plaques réalisées en acier inoxydable sont également proposés; utilisées sous forme de
feuilles minces, elles peuvent &tre mises en forme par emboutissage. Le fabricant de pile
italien Nuvera propose un concept de plaque alternatif, sans canaux : c’est une mousse
métallique qui assure la distribution des gaz a I’anode et a la cathode. Le métal constituant la
mousse véhicule les électrons tandis que le gaz circule dans ’espace poreux (porosité
supérieure a 90%).

Les plaques doivent en outre évacuer efficacement les gaz non consommeés et ’eau produite
par la réaction. Le concept actuel mis en ceuvre est basé sur une évacuation dynamique de
celle-ci par un exces de gaz. La géomeétrie habituellement adoptée est une mise en paralléle de
plusieurs canaux de section rectangulaire serpentant sur la surface de la plaque. L.e nombre de
canaux, leurs dimensions, conditionnent fortement le transport des gaz et de 'eau dans la
cellule, ainsi que la résistance au transfert d’électrons vers la zone diffusionnelle.
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Figure 1.6 : distributeur de gaz a poreux
visualisé au microscope électronique a
balayage

Figure 1.5 : plaque a canaux

b) Les électrodes

Les électrodes doivent offrir la plus grande surface d'échange possible avec les gaz. Elles sont
constituées d’un feutre ou d’un papier de carbone (100 a 300 pm d'épaisseur) dont la face en
contact avec I'électrolyte est enduite d’une pate contenant du carbone platiné, d’un polymére
hydrophobe : du polytetrafluoroéthyléne (PTFE ou Teflon).

Pour simplifier, on peut considérer que les électrodes sont constituées de deux couches : la
couche diffusionnelle et la couche active.

La zone diffusionnelle

Les espéces chimiques volumiques peuvent se déplacer par migration électrique (sous 'effet
d'un champ ¢lectrique), par diffusion chimique, convection mécanique ou thermique.

La diffusion est un déplacement d’espéces chargées ou non, créé par un gradient de potentiel
chimique. Lorsqu’une hétérogénéité est produite dans un milieu par une source ou un puits de
matiére, le milieu tend a retrouver son horuogénéité par I'intermédiaire de ce déplacement.
Les espéces se déplacent en sens inverse du gradient de potentiel chimique.

La convection naturelle ou forcée est un transport d'especes créé par le déplacement naturel
ou forcé du milieu.

La zone diffusionnelle assure 1’approvisionnement de la zone active en gaz réactif hydraté.
Cette alimentation en gaz doit &tre la plus uniforme possible sur la surface de I’électrode afin
d’assurer I’alimentation de la plus grande partie possible du catalyseur (platine) en réactifs et
d’éviter ainsi les points chauds dus au caractere exothermique de la réaction électrochimique.
Les matériaux de la zone diffusionnelle assurent la conduction électrique entre la zone active
et les plaques amenant le courant. La couche de diffusion a un role trés important dans la
mesure ol elle garantit, griace au caracteére hydrofuge du PTFE, une bonne évacuation de 1’eau
produite par la réaction, en particulier 4 la cathode. Une accumulation d’eau liquide augmente
la résistance au transport des espéces gazeuses a travers la couche de diffusion et peut méme
mterrompre la réaction : c’est le phénoméne de noyage.

Enfin, les composants de la zone diffusionnelle doivent avoir une bonne inertie chimique dans
ce milien trés corrosif.

La zone active

La zone active est le lieu des réactions ¢lectrochimiques. C'est une zone poreuse constituée :

- de nano-particules de catalyseur platine, dont le role est de faciliter les échanges
électroniques

10
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de noir de carbone (Vulcan ou graphite), conducteur électronique support de
I"électrocatalyseur (platine),

de PTFE qui permet de jouer sur I'hydrophobicité et la création de pores a gaz,
et de |'électrolyte polymeére solide (Nafion) [Thése Bultel].

La couche active correspond a la zone de couplage entre les phénomenes électriques,
chimiques et de transfert de masse. Elle doit a la fois assurer le transport des espéces dissoutes
en solution par diffusion, la migration des protons et le transfert €lectronique par le biais du
carbone. Cette mise en présence au méme point du gaz réactif, du proton, des électrons et du
calalyseur s’effectue au point dit de triple contact. Ce contact triple est nécessaire a la catalyse
de la réaction électrochimique. Il n’a lieu que s1 'électrolyte (Nafion hydraté) recouvre le
catalyseur (platine) et que le gaz diffuse a travers lui pour atteindre le site catalytique et céder

QU recevolr ses electrons,

Canal
d'alimentation

0,
&

. PTFE
Grain de carbone plating

{activation) Electrolyte

Matrice en graphite
A de I'électrode

Figure 1.7 : exemple de mécanisme de catalyse autour du triple contact (c6té cathode)
[Thése Gerbaux p 20]

Gradient de
diffusion de

I'oxygéne
/ / f 0O,
/*\\,/\' \/

Point de
triple
contact 2
Carbone Calalyseur Electrolyte Eau Eau
{P1) {Nafion) {liquide) (vapeur)

Figure 1.8 : représentation schématique du point de triple contact (coté cathode)
[DRU Toulouse]
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La plaque bipolaire alimente |'électrode en réactif. Celui-ci se propage dans la zone
diffusionnelle de I’électrode puis dans les pores de la zone active. Le réactif entre en solution
dans |'eau des pores de I'électrolyte contenu dans la zone active. Il diffuse dans la zone active
jusqu’au grain de platine. Les protons et les électrons sont transportés respectivement dans
l'électrolyte et dans les conducteurs ¢lectroniques (carbone plating, feutre de carbone). La
réaction se déroule a la surface du catalyseur.

La plus ou moins grande difficulté avec laquelle se réalisent les différents processus
diffusionnels et réactionnels de catalyse se traduit par des surtensions (ou pertes) d'activation
a la cathode et a I'anode. Les performances des cellules des piles PEM sont trés fortement
limitées par le mécanisme de réduction de I'oxygéne a la cathode. L’ utilisation du platine a
pour but d’augmenter les vitesses ou cinétiques des réactions chimiques a !’interface
¢électrolyte-catalyseur ; ces vitesses sont multipliées par 10 en présence de platine. Il en résulte
un abaissement de la barri¢re de potentiel. La minimisation de la quantité¢ de platine utilisé
(actuellement environ 0.4 mg/em?, environ 1 g de platine par kilowatt de puissance) et
I'optimisation de son emploi passe par le bon choix de la taille de ses particules, par sa
répartition, par la prise en compte d’effets géométriques a I’échelle locale, par la géométrie de
la couche active (épaisseur, porosité) [ These Bultel].

¢} La membrane électrolytique
La membrane est située entre les deux zones actives des deux électrodes.
Elle assure la migration des protons H' de |'anode vers la cathode. Sa conductivité protonique
est de l'ordre de 107 S/cm.
Elle est également traversée par de I’eau. Le transport de 1’eau est régi par deux mécanismes :
- D'électro-osmose qui correspond & |’entrainement de molécules d’eau par les ions H',
migrant de ’anode vers la cathode,
- |’apparition d’un gradient de concentration en eau aux bornes de la membrane, conduisant
généralement a une diffusion de la cathode vers I’anode.
Cette membrane électrolytique est de type acide, ce qui évite les problemes de carbonatation
rencontrés avec les piles alcalines mais rend impossible 'utilisation de catalyseurs au nickel.
Seul le platine conduit & I'obtention de densités de courant importantes.
Elle est constituée d’'un matériau polymere perfluoré sur lequel sont greffés des groupements
sulfonates SO;3™, par exemple le Nafion. Tres hygroscopique, la membrane doit rester saturée
d’eau pour permettre le déplacement des ions H' associés aux groupements sulfonates SO3”
[cf Annexe 1.5]. La capacité & gonfler en absorbant d’importantes quantités d’eau est une des
propriétés les plus remarquables du Nafion. Le taux de gonflement de la membrane est
représenté par la valeur caractéristique A qui est le nombre de molécules d’eau présentes dans
la membrane par site sulfonate. Cette hydratation s’accompagne d’une forte variation des
dimensions de la membrane. Ainsi, dans le cas du Nafion 117, I’épaisseur de la membrane
passe de 1.7810™ m (a Pétat sec, A faible) 4 2.5-10 m (a 1’état humide, A grand) pour un
gonflement de 20 molécules d’eau par groupement sulfonates, soit une augmentation de
I’épaisseur de 40 %. La conductivité ionique d’une membrane chargée en protons H' est au
moins multipliée par 10 lorsqu'on passe de I’état sec a 1'état gonflé d'eau liquide. La figure
suivante illustre cette dépendance.

12
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Figure 1.9 : essai d'assechement,
mesure par impédancemétrie de Ja résistance d'un stack de pile PEM [T. Pascal]

Lors de l'essal d'asséchement réalisé par Thierry Pascal au CEA sur une pile De Nora 5 kW, la
résistance du stack est passée d'une valeur de 3 m{2 (membranes correctement humidifiées) a
une valeur de 2.3 & en fin d'essai. Au cours de l'essai, la résistance du stack a donc été
multipliée par 700 environ. Comme on le voit avec I'hydratation de la membrane, la gestion
de I'eau a des¢ conséquences déterminantes sur le rendement de la pile et sur celui du systéme

pile & combustible.
La membrane a une autre fonction : elle sert également de séparateur entre les gaz réactifs.

Ses perméabilités 4 'hydrogéne et 4 ’oxygene doivent étre les plus faibles possibles. Dans le
cas du Nafion, les perméabilités en gaz a 80 °C sont de 1.2:10"° m?/(s.Pa) pour le gaz
hydrogéne et de 4-10"® m?/(s.Pa) pour le gaz oxygene.

2.4.2 Caractéristique tension — courant d’une cellule

Le travail W, ou énergie élecirique, fourni par une cellule de pile correspond au déplacement
des charges électriques (ions et électrons) entre les deux niveaux de potentie]l de ses
électrodes. Il est égal a la variation d’enthalpie libre AG au cours de la réaction chimigue
effectuée.

W= -AG (1.1)

Seule I’énergie électrique correspondant au déplacement des €lectrons dans le circuit extérieur
de la pile est récupérable. Le travail généré par le déplacement des électrons et des ions a
Pintérieur de la pile est dissipé sous forme de chaleur. Dans le cas théorique d'une réaction
réversible, ol les pertes internes de la cellule (irréversibilités) peuvent étre négligées, le

travail maximal W, que peut fournir la cellule s’écrit :

Whax =—AG=nFE.. (1.2)
Avec :

I constante de Faraday (charge électrique d’une mole d’élecirons = A x e = 96485 C)

n nombre d’électrons échangés dans la réaction électrochimique élémentaire (n = 2).

Emsx  tension maximale de la cellule en circuit ouvert [V]
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_ AG _
Onadone . K, =-— (1.3)

max —
nkF

La valeur de la varation d’enthalpie libre standard AG dépend de la température et de la
forme, liquide ou gazeuse, de I’eau obtenue. La valeur de AG est issue de tables. Dans les
conditions dites normales ou standard de pression et de température (10° Pa, 298.15 K ou 25
°(C), la variation d'enthalpie libre standard est de -237 KJ/mole (Pouvoir de Combustion
Supéricur — PCS ; higher heating value — HHV) ou de -229 KJ/mole (Pouvoir de Combustion
Inférieur - PCL ; lower heating value — LHV) de dihydrogéne consommee, selon que 1’cau est
obtenue respectivement sous forme liquide ou gazeuse. La tension maximale de la cellule
dans les deux cas est donc la suivante :

E _ 2237100 =123V liquid 1.4

= max élat standard ~ 2% 96485 L (eau liquide) (1.4}
~229.10° ,

Emm__ St saading = R =1.18V {eau sous forme de gaz) (1.5)

Pour estimer le potentiel thermodynamique d’équilibre & une température T quelcongue
(inféreure a 100°C), on peut utiliser la relation suivante (issue de AG = AH — TAS) [Thése
Gerbaux p 13) :

-0 : ASétat standard f-
BT = Emax état standard 2{:——(1 B 298'15) ( =0 )

Dans les conditions standard AS¢tar standara = —0.164kJ /(molK) (1.7)

S1 I’eau est obtenue sous forme liquide :

EY =1.23-0.00085(T —298.15)=1.48—0.00085T (1.8)

Cefte tension maxirmale diminue donc lorsque la température augmente.

La loi de Nemnst indique que Ja différence de potentiel a I’équilibre dépend simultanément de
la pression des gaz et de la température, suivant la loi :

EW=E°+Eln Pz [For (1.9)
2F | PO Y PO

Avec: R =8314 [Jmol"K'] ou [kgm*s?mol" K" et PO =10°Pa

La tension E,, correspond au potentiel thermodynamique réversible de la réaction. Quand la
cellule débite un courant, la tension a ses bornes U(I) est inférieure & E du fait des différentes
pertes dues aux irréversibilités suivantes : surtensions d’activation 2 la cathode m,, (1) et &
I’anode 1. (1), pertes ohmiques, limitations de potentiel dues aux problémes de diffusion et
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de NOYage Mg o noyage(1). On appelle suriension la différence enire lc potentiel d'equilibre E?
et le potentiel effectif 1] de |'électrode.

U(D) = E ey ~[Mact a (0]~ [Mact < (D =R T=|ngigh e1 noyage(D (1.10)

Les pertes d’activation sont plus importantes a la cathode qu’a ['anode.

Les pertes ohmiques traduisent les résistances aux transports des électrons et des protons. Les
pertes relatives & la circulation des électrons sont localisées dans la partie conducteur
electronique des électrodes, dans les plaques bipolaires et aux interfaces communes
(résistances de contact). Les perles relatives au transport des protons se situent dans
I’électrolyte, que constitue la membrane, et dans la zone active des électrodes.

Les pertes chmiques sont principalement localisées dans la membrane. Mais, aux fortes
densités de courant, ce type de pertes devient également significatif dans les électrodes. et &
leur jonction.

Les limitations de potentiel dues a I'accumulation d’ean dans les pores des électrodes
(noyage) et aux problémes de diffusion apparaissent a fortes densités de courant.

Surtensions
d'activation

Tension T —— ———
[vi ©°8 Surtensions

ohmigues
0.4 Tension e
de cellule

0.2
wau Diffusion et noyage
e

2 Densité de courant
[AJom?]

Figure 1.10 : exemple de courbe de polarisation d’une cellule de pile PEM hydrogéne / air

La courbe de polarisation constitue une image du rendement de tension. L’augmentation des
performances des piles PEM passe surtout par la diminution des surtensions a la cathode et de
la résistance de la membrane.

2.4.3 Rendements de la pile PEM et du systéme pile
Le rendement énergétique d’une pile 4 combustible est défini comme le rapport entre

I’énergie électrique produite We, directement utilisable, et 1’énergie thermique (AH) qui serait
libérée par la réaction chimique effectuée.

rendement = We (1.11)
AH
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Le rendement énergétique maximal rdt,, correspond au rapport entre le travail maximal
théorique fourni par une pile fonctionnant de maniére réversible Wena, et la variation
d’enthalpie AH au cours de la réaction.

a 25°C, eau obtenue sous forme hquide :

Wemay  AG  —237

rendement ., = = = =83% 112
ST TTAN AR -285 L
a 25°C, eau obtenue sous forme gazeuse !
W AG =229
rendement g, = T omax _ ——— =95% (1.13)

AH  AH —242

S1i la pile fonctiomne avec une [orce électromotrice de 0.7V, le rendement de tension
rendement, sera, & 25°C et si I’eau est obtenue sous forme liguide :

rendement,, = 192—2 =57% (1.14)

Le rendement faradigue rendement; permet de tenit compte du fait que le nombre
d’électrons effectivement obtenu par mole de combustible ou de comburant consommeée n’est
pas toujours conforme aux calculs théoriques. Le bilan de rendement doit donc étre multiplié
par un coefficient prenant en compte le nombre réel d’électrons obtenus (cas d’une pile
alimentée en méthanol). Dans la pile PEM alimentée en oxygéne et hydrogene, on considere
généralement que, du c6té anodigue, deux électrons sont obtenus par mole d’hydrogéne
consommeée et donc : rendementy = 1.

Le rendement de matiére rendement, est 1ié an taux de combustible fourm en excés a la pile
pour prévenir tout déficit éventuel en réactifs susceptible de dégrader les performances. Le
rendement de matiére est habituellement proche de 95%.

Le rendement du systéme rendement;,s prend en compte |’énergie qu'il faut dépenser pour le
préconditionnement des réactifs, leur compression, pour I’électronique de contrdle... Une
partie de la puissance brute délivrée par la pile sert au fonctionnement des auxiliaires
(compresseurs, ventilateurs, circuit de refroidissement, valves...),

E -P,
rendementy; = Prette _ Pomute ~Faun (1.15)

brute Phrutc

Le rendement global rendementgeipac d’un groupe électrogeéne i pile a combustible, composé
de la pile elle-méme et des auxiliaires nécessaires a son fonctionnement, est le produit des
différents rendements énumérés ci-dessus :

rendementpspac = rendement ¢, x rendement,, x rendement,, x rendements (L.16)

A titre d’exemple, pour une pile hydrogéne — oxygene (air) :
- fonctionnant a 25°C sous 0.7 V en rejetant I’eau formée a 1’été gazeux
- avec un rendement faradique sur I’hydrogéne égal 4 un
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- ne consommant que 90 % de I'hydrogéne admis pour éviter I’accumulation d'un taux trop
élevé d’impuretés dans la pile

- consommant 20 % de son énergie produite pour alimenier les auxiliaires

le rendement élecirique global du groupe électrogéne serait :

rendement ;pzpac =0.93x0.569=1x0.9x0.8=39% (1.17)

Le calcul de la consommation {en g/s) en hydrogéne et oxygéne d'une cellule de pile a
combustible s’effectue a partir du courant I débité :

M

consommationpyy = 1.18
H2 oF ( )
consommationq, = 1.19

02 AT ( )
Avee : Mpy: @ masse molaire du dihydrogéne (2 g/mol)

Mg, : masse molaire du dioxygeéne (2x 16 g/mol)

2.5 Le groupe électrogéne a pile a combustible

Le groupe électrogeéne pile a combustible (ou systeme pile) se compose de la pile et de
composants auxiliaires destinés a la faire fonctionner. Ces derniers assurent notamment
I'approvisionnement des réactifs, leur conditionnement, 1’évacuation des produits et de la
chaleur. 11 est possible de décomposer le GE a PAC en plusieurs sous-systémes assurant des
fonctions de base. La figure ci-dessous fait apparaitre ces principaux sous-systémes.

| BUSELECTRIQUE | BATTERIE |

i

& é CONVERTISSEUR
=
& =

= B
& CONTIONNEMEN e CONTIONNEMEN & g
g % ENTREE - EMNTREE -

SORTIE SORTIE

& 3 =
£ 5 CATHODE COMEDSHBEE ANODE e <
(@]
E s
/"): & i
=
% ’ REFROTDISSEMENT / HUMIDIFICATION 8
ag
8
g | SUPERVISEUR ‘|

Figure 1.11 : Décomposition d’un GE a PAC en sous-systémes [Soutenance Thése poirot]

Nous décrivons quelques uns des sous-systémes du GE & PAC.



Chapitre 1 : 1.a PAC, un convertisseur d’énergie performant

2.5.1 Le conditionnement entrée-sortie cathode

La pile a combustible peut étre alimentée directement en oxygéne pur. Celui-ci est alors
stocké scus pression dans un réservoir (cas des sous-marins par exemple). La pile a
combustible peut également étre alimentée en air. Dans ce cas, ’air est comprimé au moyen
d’un compresseur ou bien pompé si la pile fonctionne 4 pression atmosphérique.

Le choix de la pression de fonctionnement a une influence sur le rendement de la conversion
électrochimique (chapitre 2), sur e procédé d'humidification des réactifs et sur la
consormmation en énergie du compresseur (chapitre 4).

Un fonctionnement 4 haute pression permet d’obtenir de fortes densités de puissance pour la
pile ; 1l facilite aussi la gestion hydrique et thermique. L'utilisation d’une turbine de détente
en sortie cathode permet de récupérer jusqu'a 50 % de I’énergie de compression.

Un fonctionnement & basse pression conduit au niveau de la pile 2 un rendement en tension
moins bon et oblige a augmenter la capacité de I’ensemble humidification / condensation. Par
contre, a basse pression, I’ajout d’une furbine n’est plus nécessaire et le systéme s’en trouve
simplifig.

L air sort de la cathode saturé d"humidité et en présence d’un flux d’eau liquide.

2.5.2 Le conditionnement entrée-sortie anode

Le combustible utilisé au sein de la pile PEM est I’hydrogéne. Il peut étre stocké dans un
réservoir ou bien produit & partir d’un hydrocarbure, généralement du meéthanol, au moyen
d’un reformeur.

Une alimentation en hydrogéne pur permet loptimisation de la quantité d’énergie
embarquée : il est possible de faire réagir au moins 95 % de I’hydrogéne embarqué.
L’hydrogéne non consommé correspond 2 des purges. La concentration d'hydrogéne a
I'anode dans le compartiment anodique n’est en effet limitée que par la présence de vapeur
d’eau et éventuellement par la perméation d’azote venant du compartiment cathodique. Le
circuit hydrogeéne peut intégrer une boucle de recirculation (avec pompe ou éjecteur).

Des humidificateurs et condenseurs peuvent &tre mis en ceuvre (bus Ballard, Necar 1).

2.5.3 Le refroidissement et ’humidification

Dans un GE a PAC, les sources de chaleur sont nombreuses : pertes thermiques de la réaction
électrochimique, échauffement de l'air lors du travail de compression, échauffement des
organes ¢lectriques tels que les moteurs de pompes et les convertisseurs, chaleur libérée par
les réactions exothermiques liées au processus de reformage. A contrario, des apports de
chaleur sont nécessaires a I’humidification des gaz, aux réactions endothermiques dans le cas
du reformage (vapo-reformage). Dans une pile PEM, il n’est guére envisageable d’effectuer
des échanges de chaleur entre les sources et les puits de chaleur : ainsi, la chaleur due a la
réaction dans la pile, maintenue a une température de 80 °C environ, ne permet-elle pas
d’humidifier les réactifs. Le circuit de refroidissement d’un GE a PAC destiné 4 une
application automobile est souvent complexe ; 1l peut étre scindé en plusieurs circuits. Le
probleme du refroidissement de la pile doit étre envisagé au-dessus d'une certaine puissance.
Pour des piles dont la puissance est comprise entre 300 W et 1 kW, un refroidissement par air
(convection) peut étre effectué. Pour des piles dont la puissance est supérieure a4 1 kW, le
refroidissement est réalisé par un fluide.
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Nous avons vu qu'il était impérauf de préserver la charge en eau dans la membrane de la pile.
Seule une membrane bien hydratée peut en effet correctement assurer la migration des protons
H'. Et ¢’est 4 I’anode que 1'asséchement de la membrane est le plus important, 4 cause de
I"¢lectro-osmose, €t en particulier a fort courant. Cet assechement peut également avoir lieu
coté cathode, en particulier quand la pile est alimentée en air. Trop d’eau noie la zone active
de I'électrode, ce qui géne la diffusion des gaz. Ce phénoméne est particulierement sensible a
la cathode, ol se situe la production d’eau. Il convient donc souvent d’humidifier les gaz
avant leur entrée dans la pile.

Le refroidissement de la pile et "hydratation de la membrane sont deux problémes qui
peuvent étre traités séparément ou bien de fagon couplée. Différentes configurations
permettani d'assurer l'apport, l'évacuation de l'eau et le refroidissement peuvent - étre
envisagées [Analyse énergétique - Poirot] ;

- Configuration A : les gaz sont humidifiés avant leur entrée dans les compartiments anode
et cathode. Ainsi, les gaz, saturés en humidité, apportent a la membrane l'eau dont elle a
besoin sous forme de vapeur. L'eau est récupérée en sortie de pile. Les cellules sont refroidies
par un liquide de refroidissement circulant dans un circuit indépendant au sein des plaques
bipalaires. C'est la configuration la plus commune. Elle requiert la présence d'un
humidificateur externe, accolé aux cellules actives,

- Configuration B : il n'existe pas de circuit particulier destiné au refroidissement. De I'eau
liquide est injectée directement avec les gaz en entrée. Elle est ensuite récupérée en sortie.
L'humidification et le refroidissement s'effectuent simultanément. Ce type d'architecture
s'applique plus particulierement aux piles dotées de distributeurs de gaz a poreux. Il a été
pensé par la société Nuvera dans le but d'aboutir 2 une simplification des circuits et a une
suppression de I'humidificateur. Ces derniers représentent en effet environ 10 % du poids et
du volume d'un groupe électrogéne a pile & combustible conventionnel (du type A). La
simpiification apparente du systéme est alors contrebalancée par la complexité de la gestion
de I’eau [Soutenance Thése Poirot].

Configuration A Configuration B
Ahmenlation par canaux Alimentation par poreux

Air et H2 hunudifiés Air H,
; Eau

Eau Eau

Refroidissement Plague

Cathode Anode  Dipolaire EME

Figure 1.12 : deux configurations permettant 'humidification et le refroidissement
[Soutenance Thése Poirot]
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Nous donnons ci-dessous un schéma de gestion de 1'eau pour une pile & combustible PEM.

A
COMBUSTIBLE

Réserve

Figure 1.13 : un exemple de gestion de I'eau dans une PAC [Soutenance Thése Poirot]

Le niveau de la réserve d’eaun doit &tre maintenu sensiblement constant.
Nous donnens dans le chapitre 4 un schéma fonctionnel d’un GE a PAC développé et
modelisé par le CEA.

3 Conclusion

Ce premier chapitre a €té consacré & une présentation générale de la filiére hydrogéne, de la
pile a combustible et du groupe électrogéne bati autour.

Depuis le début des annces 1990, les piles & combustible suscitent un regain d’intérét :
entreprises, centres de recherche, universités et gouvernements s'tmpliquent dans des projets
de recherche et développement ; les articles, les reportages, les démonstrateurs, les annonces
se succédent les uns aux autres. Les piles sont parfois présentées comme la solution a terme
dans les transports, la production décentralisée d'électricité et de chaleur, l'alimentation des
téléphones et ordinateurs portables, méme si le chemin reste sans doute un peu long jusqu'a
leur éventuelle percée dans I'une de ces applications.

C’est vraisemblablement dans le domaine de la voiture électrique que les défis sont les plus
difficiles a relever. Dans un groupe électrogéne a pile 2 combustible, composé de nombreux
organes, les fonctions 4 réaliser sont multiples et les contraintes d’intégration, de cotit sont
mmportantes. La faisabilité technique d’un véhicule électrique a pile & combustible a été
démontrée, avec des démonstrateurs tels que Necar 4. De nombreux travaux de modélisation
et d’expérimentation seront cependant encore nécessaires pour aboutir a2 une bonne
compréhension des phénomenes physiques en cause dans la pile et pour parvenir a
I’émergence d’une technologie viable techniquement et économiquement.
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Chapitre 2

Modélisations de la pile a combustible

Pourquoi vouloir modéliser ?

La construction d'un modele dépend de l'utilisation & laquelle il est destiné : un modéle peut
servir 4 concevoir, comprendre, prévoir ou commander. Il peut s'appuyer sur des lois
physiques {modele de connaissance) ou sur des données collectées expérimentalement
(modéle de représentation). Si le but est de comprendre et de prévoir le comportement d'un
systéme, on aura recours 4 un modele de connaissance, celui-ci présentant un domaine de
validité plus étendu que celul d'un modele de représentation. Etablir un modéle de
connaissance, c'est décrire un processus de maniére scientifique et guantitative. Les
mathématiques permettent cette transcription quantitative des problémes physiques et offrent
de nombreux outils pour résoudre les problémes, partiellement ou complétement. On rameéne
ensuite la solution dans son contexte d'origine. Cette description du processus permet d'en
étudier I'évolution, d'en simuler les variantes, en modifiant certains paramétres.

1 Les différents types de modéle de pile

Différents modeles de pile & combustible ont été développés pour décrire son comportement.
Les modéles varient en fonction de leur niveau de complexité, des échelles de temps et de
distance sur lesquelles se déroulent les phénomeénes étudiés.

> | min
; 104 1000 ms 15 i
10 ns 01 l0ns : G14d10s 14 10 min Phénoménes fiés
i Limpédance d'activauon Constante F & .
Tpédance de la Impédance de la ; Impédance Phénaménes & Phydratahon
: Impédance de la couche TECAT IGUe priag 3 - s 8
me b rane couche catalylique de diffugicn thermiques ct & Phumidification
de Memst du compresseur
de la membane

I I L e ——

Constantes de termps

>2 mm
. 1004 300
14 100m 0.024 1 pm L 0pm Epmsmdf:':ssu 0.2 mm I mm Fpaisseur
Particules Porosité Epaisseur Epaisseur Largeur des canaux  Jes plaques

inprégné de carbone
canslituant des électrodes

b b s ——

Distances

ducatalyseur  delzcouche aclive  de la couche active dela membrane  des plaques bipolatres bipolaires

Figure 2.1 : échelles de temps et de distance de quelques phénomeénes intervenant
dans une pile ou dans un groupe électrogéne a pile 2 combustible

Les modeles deviennent trés, voire frop compliqués (temps de calcul informatique
rédhibitoire) lorsque l'on tente de tenir compte de l'ensemble des phénoménes. La
modélisation doit done étre faite dans une optique précise, en trouvant un juste équilibre dans
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le degré de finesse 4 adopter lors de la description des différents phénomenes el en gardant a
I'esprit les limites du modéle.

Ainsi, certaines modélisations de la pile, destinées au contréle commande, font appel a une
simple relation empirique et statique lhant la tension de pile & la densité de courant. Ces
modéles ne prennent pas en compte les limitations en dynamique dues au transport de charge
et de matiére ; ils ne tiennent pas non plus compte des limitations dues a 'hydraulique, 2 la
thermique pouvant intervenir dans un fonctionnement en dynamique de la pile.

D’autres modeles s’appuient sur une description des phénomenes physico-chimigques
intervenant dans les différents compartiments [Bernardi 137][Bernardi 139] et permettent de
coupler la gestion de 'eau et de la chaleur [Fuller]. Des modéles hydrauliques et thermiques
sont alors proposes.

Certaines études, plus orientées "matériaux”, portent sur une partie précise et bien spécifique
de Ja pile a combustible, par exemple la couche active [Thése Bultel] et traitent de
phénomenes se déroulant a I'échelle microscopique, voire nanoscopique (catalyse).

Les modéles de pile du CEA associent quant a4 eux des modeles de connaissance de la
membrane, des électrodes (zones active et diffusionnelle), des compartiments anode et
cathode (plaques distributrices de gaz a canaux ou a poreux) a un calcul de la réponse
électrochimique de la pile, calculée a partir d'une relation électrique de type semi-empirique et
guasi-statique. Les modeles utilisés font largement appel aux domaines de I'hydraulique et de
la thermique. En outre, le CEA développe des modéles pour les auxiliaires de la pile
(compresseur, échangeur, pompe...) et propose un modéle complet de groupe ¢électrogéne.
Celui-ci sera mis en ceuvre dans les simulations du chapitre 4.

Nous présentons dans ce chapitre un modélisation de cellule de pile a combustible, permettant
d'abord un calcul de la réponse électrochimique en stationnaire d'un point de vue hydraulique
et thermique, c'est-a-dire pour des concentrations d'especes, des pressions et une température
données. Cette modélisation nous conduit soit & une relation semi-empirique, liant la tension
de pile au courant, et dans laquelle interviennent des coefficients a déterminer
experimentalement, soit & une expression (plus) analytique de Ia tension de pile paramétrée
par le courant, par la température et les concentrations des espéces. Les phénomeénes de
transport de matiere dans la couche de diffusion et les transferts de charge aux interfaces sont
décrits. Les phénomenes de transport de matiére et de charge dans la couche active sont
négligés. Nous montrons égalernent qu'il est possible, 4 la mani¢re des électrochimistes, de
fournir un diagramme d'impédance (ou représentation fréquentielle) de la pile en tout point de
la courbe de polarisation statique calculée. Un circuit électrique équivalent de la pile, établi &
partir des mécanismes d'oxydoréduction et de double couche, est décrit. Il permet de donner
un caractére dynamique a la modélisation du transport de matiére dans la couche de diffusion
et du transfert de charge aux interfaces.

Les phénoménes physiques envisagés sont ceux qui touchent d'assez prés le domaine
¢lectrique. Ils concernent d'ailleurs essentiellement le coeur de pile (assemblage électrode —
membrane — €lectrode), lieu de la réaction électrochimique. La réponse hydraulique dans la
membrane est cependant décrite, de fagon a pouvoir calculer la résistivité de celle-ci en
fonction des conditions dhydratation. Les phénoménes hydrauliques et thermiques, les
transports de matiere ayant lieu dans les compartiments cathode et anode, les bilans de masse
sont décrits de fagon plus sommaire. Au cours de cette thése, pour effectuer certaines
simulations, nous avons parfois eu besoin de la réponse hydraulique et thermique en
transitoire dune pile ou d'un groupe électrogene a pile a combustible. Nous avons alors eu
recours aux modeles développés par le CEA.
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2 Laréponse électrique en régime stationnaire

Le modéle électrique de la cellule correspond ici a une source de tension continue de valeur
E.. mise en série avec unc résistance non linéaire paramétrée par le courant de pile, sa
température et les concentrations des espéces. Nous allons montrer comment 1'équation
électrique, correspondant & la courbe de polarisation d’une cellule de pile & combustible PEM,
peut étre établie. Nous savons que la tension de cellule peut s’écrire sous la forme :

U(l) = Epey —| 2 (D]~ [nc (- R (2.1}

Ou E... correspond au potentiel thermodynamique réversible de la réaction,
Ns(1) aux surtensions 4 1’anode,
Ne(I) aux surtensions a la cathode,
R i la résistance de I'ensemble plaques bipolaires - ¢lectrodes — membrane,
I au courant de pile.

2.1 Les surtensions anodique et cathodique
On suppose que les réactions électrochimiques a [’anode et a la cathode peuvent étre décrites

simplement comme des réactions d’oxydoréduction.
[’oxydant est I'oxygéne. Le réducteur, ’hydrogene.

Ka
La demi-réaction d’oxydation est la suivante : H, 2HT +2e”
—
KC
1 =
La demi-réaction de réduction est la suivante : —Q0q +2H" +2¢~ H,0
: K
a

K, et K. sont les constantes de vitesse des réactions d'oxydation et de réduction. Les
constantes de vitesse varient exponentiellement en fonction du potentiel d’électrode E.

K, =k,e®®) o x_=kelocoE) (22)

avec

E Potentiel de 1’électrode [V)

ke, et ke Paramétres cinétiques de I’étape de transfert se déroulant dans le sens de
’oxydation et de I’étape se déroulant dans le sens de la réduction

I Nombre d’électrons échangés lors de la réaction (n = 2)

o, et O Facteurs de symeétrie des réactions dans le sens de I'oxydation et de la réduction
Ces facteurs de symétrie ont habituellement des valeurs proches de 0.5. Dans la
littérature, on trouve la relation : o, + ot = 1

et en posant : 1"—i £2:30)

S RT |
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Densités de courant faradique, capacitive et totale

Lorsqu'une réaction redox se déroule, les électrons libérés donnent naissance & un courant dit
faradique. La valeur de celui-ci, divisée par la surface de I'électrode, correspond a la densité
de courant faradique (notée iy). Méme en l'absence de réaction électrochimique & l'interface
électrode-¢lectrolyte, on peut observer, en régime dynamique, le passage d'un courant (note
lac} dii a Ja modification de la répartition des charges électriques a I'interface. Une double
couche électrochimique (double couche de Helmholtz) se forme & l'interface et se comporte
comme un condensateur. Une description plus précise de la double couche sera faite dans le
chapitre portant sur les supercondensateurs.

Figure 2.2 : représentation simplifiée de la double couche [FC sys. explained]

La densité de courant totale est la somme des densités de courant faradique et de double
couche,

() =1 (1) +1gc(t) (2.4)

Dans les paragraphes qui suivent, les relations cinétiques sont données en régime stationnaire,
c’est a dire pour un courant et une tension d’électrode constants dans le temps, ce qui
implique que les concentrations des espeéces qui participent a la réaction d’électrode, les
conditions de convection de la solution, la température de la cellule électrochimique, la
surface active de I’électrode sont elles aussi invariantes dans le temps. On fait I’hypothese que
la réaction a lieu a D'interface ¢lectrode-membrane (couche du catalyseur), que les gaz
diffusent uniquement dans la couche de diffusion et que la couche active est plane.

Dans ces conditions de stationnarité, ona: i(t)=i=ig

2.1.1 Relation courant-tension contrdlée par le transfert de charge

Nous faisons I’hypothése qu’il n’y a pas de limitation par transport de matiére. La relation
courant-tension est contrdlée par le transfert de charge.
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Chaque demi-réaction est écrite sous la forme : 2.siMZi —»ne” (2.5)
i

Les variables s; correspondent aux coefficients stcechiométriques (s, > 0 dans le sens anodique
et 5, < 0 dans le sens cathodique).

Cette relation fait apparaitre le lien entre le probléme de transfert de masse et le probléme
électrique, le nombre n d’électrons échangés au cours de la réaction étant :

n=-3 5z (2.6)

D’aprés la théorie du complexe activée [Thése Gerbaux p 150], les densités de courant
particlles s’écrivent :

i. =nFk, ol-acntE) [Ta,”" et i, =nFk, eloantE), INEN (2.7)

8;<0 5i>0

Le terme a, correspond a Iactivité de ['espéce M; ; 'activité a, est égale 4 la concentration de
I'espece M, , notée [M,]. A I’équilibre (E = E), la vitesse de la réaction redox et la densité
de courant faradique sont nulles. 1l y a cependant échange continuel entre 1’électrolyte et
I’¢lectrode. Les deux réactions partielles de transfert électronique dans le sens de ['oxydation
ct dans le sens de la réduction se déroulent avec des vitesses égales a I'interface électrode.
Chacune de ces vitesses est proportionnelle 2 la densité de courant d'échange 1. La densité de
courant d'échange 1p s’exprime de la fagon suivante :

ig =nFkg elenBrev)c TTM; 13 = nFk, oamBrevhc 1M, 1, (28)

8; <0 8; >0

Le potentie]l thermodynamique réversible E,., vaut :

1 K I—[[M;]'Zﬁu
ey ==l 26320 (29)

nf lk, nlMiJeqé

5; <0
Ua Ue
Dongc : i =ig x| [IIM;leah | x| TTOM; 1, (2.10)
5;<0 ;>0

Avec : 19 =nFkJc k2 (2.11)

ig est Ja densité de courant d’échange standard. Le courant iy dépend des concentrations des

différentes especes mises en jeu.

Comme : i, =, e E=Ew + Naaw  AveC Mae prise négative, on a :
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Nyt Ay [Ty ‘
i.f :iD [ g =0 5 e(ua ul‘l]aﬂ)_i gj <0 - e(‘l‘-c““]acr] (2.12)
H[Mi ]cau | H[Mn ]et;l!l
\ 5 >0 | sj<t)

Cette relation correspond a I’équation de Butler-Volmer.

Appliquons maintenant ces relations au cas d’une pile PEM hydrogéne — oxygéne. Nous
négligeons les surtensions d'activation 4 I'anode devant les surtensions d’activation a la
cathode et nous ne nous intéressons donc qu’a la relation établie du cdté cathode. L'étude
menée du coté anode peut etre trouvée dans la these de Luc Gerbaux.

K¢

S L 1 B
La demi-reaction de réduction est : =07 +2H" +2e H,0 (2.13)
2 K
a

I.’expression des coefficients steechiométriques s; et du coefficient n est la suivante :

-% 0, -2H H;0 > F2e

s, -2 l n=2
3 12
On a donc ic:ance(““c“fE)x[oz]‘J->x[H*] (2.14)
i =anac(“a“fE)x(aH20) (2.15)
ig = ig % (aligo)gc?u % [OZJgéfuaa K [I_I+.]§c'fua (2.16)
\ _ ! 5
2150 | (ranfnaa) |[ 102 V2 571 ) | Cocntnea)
ir =ip \ 2V | \Ta act) _ 2 | Ml act (2.17)
[OZ]equ

[H+]equ)
J

[’eau étant le solvant, on considére que son activité est égale a I'umité. La concentration en
protons est constante car la concentration en ions sulfonates dans la membrane est constante,
dong [H'] = [H'equ. D’autre part, la surtension étant assez grande, on peut négliger le premier
terme de I’équation. On obtient alors :

i
; !
[ 03] ]2 (acnfna)
I 10L[02]equ] e (2.18)

La surtension d’activation va donc dépendre de la concentration en oxygéne.
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R
|

I

“RT | —i. ([0 12

flact = —— 1| Okeq | (2.19)
h Eic n I: In [(:)2 ] J

s A

La surtension d’activation peut s”écrire sous la forme suivante, avec iy compté positivement :
Mac =By +B2 T+B3 TIn([O3] )+ B4 Tln( i) (2.20)

Ce type de formulation de la surtension d’activation est utilisé dans de nombreux modéles de
pile & combustible. Les coefficients [3; sont parfois déterminés de fagon empirique.

On trouve également des expressions quelque peu différentes de Ja densité de courant
faradique i et de la surtension Ty . Ainsi, dans certaines études [Diard], les coefficients
steechiométriques ne sont pas pris en compte ('ordre de réaction électrochimique est pris égal
a un). Chaque demi-réaction est alors écrite sous la forme simplifiée :

A+ne B (221 )

Pour )a densité de courant faradique, les auteurs aboutissent a la relation :

| e("ac nf Tlact]

[Alequ )

( [B] }e(aaﬂfﬂact)_( [A] (2.22)
J

On peut faire I'hypothése que les concentrations des espéces demeurent constantes dans la
solution électrolytique du milieu poreux qu’est 1’électrode. Ce qui peut revenir a considérer
que les especes redox sont présentes mitialement dans la solution et qu'un état d'équilibre
électrochimique a été atteint [Diard p 81 et p 123].

Interface

l

[X] N

Catalyseur—l Eleatolite

]
Carbong— X]

efu

L
Cal

0 X

Figure 2.3 : profil stationnaire de concentration d'une espéce X électroactive en fonction de la
distance a I’interface, dans le cas d’une concentration d’espéce homogéne dans I'électrolyte

A I'état d’equulibre, on a donc pour la densité de courant faradique :
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lf _i(][ e(.ua“fnaclJ E("ac“f"laclj‘[ (223 )

Pour une surtension donnée, la densité de courant effective ir dépend aussi bien de la grandeur
du coefficient de iransfert de charge que de la densité du courant d'échange ip. Si la surtension
est assez grande (c'est & dire 51 w,y nfngy >>1 ou a.nfn,, >>1), alors une des densites de
courant partielle i, ou i. peut &tre négligée par rapport & ’autre. On fait alors une hypothése
sur la cinétique (rapidité) de la réaction [Bultel Belfort].

(Autrement dit : pour un couple redox donne, deux réactions sont possibles ; il y a donc deux
constantes de réaction : celle en réduction et celle en oxydation. L'irréversibilité d’une
réaction signifie qu'une de ses vitesses partielles d’oxydation ou de réduction est négligeable
devant ['autre [DEA Walkiewicz].)

Pour aynfny, >>1  (réaction anodique dominante), on a :

i =igel®anfract) (2.24)
Pour a . nfn, >>»1 (réaction cathodique dominante), on a :

i = —igel™@e? Mact) (2.25)

De ces relations, peut étre déduite I’¢équation de Tafel. Ainsi, pour a=a, ,ona:

Nact =A In l—fw ol A= oy (2.26)
ig anF

En 1905, Tafel a observé, par des expériences, cette dépendance logarithmique de la
surtension d'activation en fonction du courant. Quand la constante A est grande, la réaction
électrochimique est lente. D'autre part, une valeur élevée de iy entraine une réaction plus
rapide. Il peut étre intéressant de tracer la surtension en fonction de log( ir) & partir d'un relevé
expérimental. De cette fagon, a température constante, le graphe permet d'estimer les valeurs
de o et 1y [FC sys. explained p41]. La densité de courant iy peut étre considérée comme la
densité de courant minimale & partir de laquelle la surtension devie