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NOMENCLATURE

Concentration locale des espéces, valeur de référence (kg mol.m™)

Surface liée au volume de controle (m™)
Activité de I’eau

Concentration initiale des réactifs (mol.m™)

Concentration a I’interface électrode-électrolyte des réactifs (mol.m™)
Concentration d’eau anode ou cathode (mol.m™)

Conductivité électrique de la membrane (chm.m™)

Coefficient de diffusion d’eau dans la membrane

Diffusivité massique des espéces « i » a la pression et température de
référence

Potentiel standard de la réaction (V)

Force électromotrice (V)

Potentiel cathodique (V)

potentiel & intensité nulle (V)

Potentiel réversible (V)

Potentiel thermodynamique réversible de la réaction (V)

Constante de Faraday (96487 C.mol™)
Humidité relative

Densité de courant (A.cm™),

Densité de courant d’échange local (A.cm™)
Courant limite (A)

Teneur massique des constituants

Masse molaire du mélange (kg.mol™).
Masse molaire des constituants (kg.mol™).

Masse équivalente de la membrane séche (kg.mol™)

Nombre d’électrons échangés lors de la réaction

Pression totale (Pa)
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AS

AS,,

Nomenclature

Pression de référence égale & 101325 N.m™

Pression partielle de I’hydrogéne (Pa)
Pression partielle de I’oxygéne (Pa)
Pression de vapeur d’eau (Pa)

Pression de vapeur saturante (Pa)
Chaleur des réactions (J.mol™)

Source de chaleur associée & I’effet Joule (W.m™)
Barriére poreuse

Constante des gaz parfaits (8,31 J.mol™.K™)

Résistance de la membrane (ohm)

Saturation en eau liquide

Terme source des especes « i »
Epaisseur de la membrane (m)
Température de référence egale a 300 K

Température de la cellule (en K)
Vitesses des gaz dans la conduite (m.s™)

Tension de la cellule (V)
Fraction molaire d’eau

Fraction molaire de I’espéce

Lettres grecques

Coefficient de transfert d’eau dans la membrane (adimensionnel)

Coefficient isentropique ou perméabilité

Dépendance de concentration (nombre adimensionnel)

Enthalpie de la réaction (J.mol™)
Enthalpie de formation de I’espéce « i »

Enthalpie libre ou énergie de Gibbs de I’espece « i »

Entropie de la réaction (J.mol™*.K™)

Entropie molaire de formation de I’espéce « i »
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Mac
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My

it

Pm

Nomenclature

Entropie totale

Taux d’hygrométrie (%)

Contenu en eau de la membrane
Viscosité du mélange

Viscosité dynamique (kg.mol™.s™)

Surtension (& I’anode ou a la cathode).

pertes dues aux surtensions d’activation anodique/cathodique
Coefficient de trainée osmotique (ou d’électro osmose)
Pertes dues au probléme de diffusion

Masse volumique de I’espéce (kg.m™)

Masse volumique de la membrane (kg.m)

Conductivité de la membrane

Vil



Introduction générale

Face a la raréfaction des ressources fossiles et a la prise de conscience mondiale de I’effet de
serre qui participe, d’aprées les scientifiques, a une part non négligeable de I’échauffement de
la planéte, les demandes énergétiques de ce siecle remettent au cceur de la recherche des
solutions alternatives. Les sources d’énergie dites renouvelables vont se développer mais elles
ne conviennent en général que pour les applications stationnaires. Elles sont difficilement
envisageables pour les applications transport. Le vecteur électrique est intéressant mais il est
fortement handicapé par les dispositifs de stockage d’énergie. Une solution complémentaire
est le vecteur hydrogéne. L’hydrogéne est utilisable dans des moteurs a combustion interne
bien que les problemes soient loin d’étre résolus en raison notamment de I’apparition de gaz
NOx a haute température de combustion. Son utilisation dans les piles a combustible est
beaucoup plus efficace par une conversion directe de I’énergie chimique en énergie électrique.

Le vecteur hydrogéne présente également un certain nombre de handicaps tant au niveau de la
production que celui de la distribution ou encore du stockage. La chaine énergie électrique du
type renouvelable, électrolyse pour produire de I’hydrogene est la plus intéressante sur le plan
gaz a effet de serre mais elle est loin d’étre maitrisée. On imagine des fermes offshore de
production d’hydrogéne. Le gaz liquéfié est ensuite acheminé vers un lieu de distribution. La
production d’hydrogéne par électrolyse de I’eau a partir de I’énergie électrique produite par
des centrales nucléaires pendant les heures creuses fait partie également des stratégies.
Néanmoins, a I’heure actuelle, presque la totalité de I’hydrogéne est obtenue par reformage a
partir d’hydrocarbures, ce qui ne résout en rien le probleme des gaz a effet de serre et plus
particuliérement du dioxyde de carbone.

Le générateur pile a combustible a été largement utilisé dans les applications spatiales. Il y a
également quelques réalisations dans le domaine a des puissances qui sont loin d’étre
négligeables. Les piles a combustible pour les applications transport sont apparues il y a une
quinzaine d’années et un grand constructeur annoncait la commercialisation d’un véhicule md
a I’aide d’une pile a combustible pour 2004. Cet engouement a gagné les autres constructeurs
mais également des laboratoires de recherche publics. Ainsi le L2ES" s’est intéressé dés 1999
aux systemes pile a combustible et leur application pour le transport. Dans ce cadre, un
laboratoire d’essai a été construit a Belfort permettant de tester des piles pouvant atteindre
200kW. Les activités pile a combustible ont été regroupées dans I’Institut FC-Lab qui
regroupe des laboratoires publics (CEA, INRETS) et des laboratoires universitaires dont
FEMTO-ST? qui a intégré dans son département ENISYS?, les activités du L2ES.

Parmi I’ensemble des piles a combustible seuls deux types sont intéressants pour les
applications transport car ils utilisent des électrolytes solides. La pile a membrane échangeuse
de protons (PEMFC pour Proton Exchange Membrane Fuel Cell) fonctionne a basse
température (50 a 90°C pour le moment). Elle utilise de I’hydrogéne tres pur comme
carburant et généralement de I’air comme comburant. La pile a oxyde solide (SOFC pour
Solid Oxid Fuel Cell) fonctionne par contre a tres haute température, environ 800°C mais le
carburant peut étre beaucoup plus varié, hydrogene, monoxyde de carbone, méthane, gaz

L L2ES : Laboratoire de recherche en Electronique, Electrotechnique et Systémes
2 FEMTO-ST : Franche-Comté Electronique, Mécanique, Thermique et Optique — Sciences et Technologies
* ENISYS : Energie et Ingénierie des Systémes multiphysiques
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naturel. Le reformage a partir d’hydrocarbure ne nécessite pas de purification de I’hydrogéne.
Ces piles n’ont pas encore atteint la maturité technologique pour les applications transports
mais se prétent bien a une hybridation légere sur un véhicule sous la forme d’une alimentation
auxiliaire de puissance (APU).

Ce sont les piles a membrane échangeuse de protons qui sont actuellement les plus étudiées.
Les puissances atteignent prés de 50kW pour un stack élémentaire. Le fonctionnement est
basé sur une membrane perméable pour les protons mais imperméable aux gaz et aux
électrons. Ceci ne fonctionne bien que si la membrane est humide. Par ailleurs, le rendement
dépend des pressions des gaz. Autour du cceur de pile ou se produit la transformation de
I’énergie chimique en énergie électrique et en chaleur, gravitent ainsi un certain nombre
d’auxiliaires, compresseur, humidificateur, refroidissement, électronique de puissance,
capteurs, électronique de contrdle, ... Tout ceci constitue ce que I’on appelle couramment le
systeme pile a combustible.

La gestion d’un systeme pile a combustible nécessite la connaissance et la maitrise de
nombreux parameétres de fonctionnement comme la température, I’hygrométrie, la pression et
le débit (entre autres parametres). S’il est possible de mesurer directement certains d’entre eux
comme les débits des fluides, les pressions en entrée et en sortie des canaux gazeux
d’alimentation et de contréler les coefficients de stcechiométrie, d’autres sont par contre
difficilement mesurables comme la température interne de la cellule et son humidité relative.
Les nombreux phénomeénes conduisant a la localisation du noyage des sites réactionnels ou du
séchage de la membrane demeurent ainsi mal connus.

Nous nous intéressons a ces problémes et nous essayons de les résoudre par une meilleure
modélisation des transferts de masse et de chaleur dans les différentes parties d’une cellule
élémentaire de pile a combustible. Par utilisation de la méthode des volumes finis appliquée a
une géomeétrie réelle, sous certaines conditions aux limites et initiales issues des modeéles
expérimentaux, nous abordons cette problématique afin de rendre compte de I’état hydrique
de la cellule en général et des canaux d’alimentation des gaz en particulier.

Dans le chapitre 1, nous présentons I’état de I’art de la pile a combustible a membrane
échangeuse de protons. Apres avoir exposé les principales avancées dans le domaine des piles
a combustible PEMFC, une attention particuliére est portée sur la gestion de I’eau, tres liée
aux effets de la température et sur la modélisation thermique en général a travers une étude
bibliographique détaillée. La nécessité de prendre en compte la configuration géométrique
réelle de la cellule apparait clairement au vu de cette étude.

Dans le chapitre 2, nous présentons en détail la géométrie et les caractéristiques de la cellule
modélisée. Apres une présentation de la structure de la cellule et de ses canaux, les équations
de transport de masse et de chaleur régissant le fonctionnement sont présentées et discutées.
Nous avons adapté certaines équations a la procédure de calcul afin de simplifier la résolution
globale du probléme sans pour autant le rendre simpliste. C’est le cas par exemple pour les
équations de transferts thermiques. Cette méthode répond a I’exigence complexe de la
représentation des transferts de chaleur dans le stack en général et dans la cellule en
particulier. Elle est basée sur des hypothéses qui trahissent parfois la stricte fidélité
comportementale mais elles constituent une réponse a la difficulté de mise en place d’une
modélisation compléte d’une cellule. A travers ces équations adaptées au modele, une
présentation de I’outil numérique utilisé CFD FLUENT est faite.
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Le chapitre 3 traite de la validation du modeéle grace a des résultats expérimentaux. Pour cela,
nous nous sommes basés sur les données expérimentales de L.Dumercy [DUMO04] d’une part
et ceux d’essais realisés par S.Hajjej [HAJO8] d’autre part. Dans les essais de L.Dumercy, a
partir des conditions initiales et aux limites qu’il a employées, nous comparons certaines
caractéristiques simulées et expérimentales comme la tempeérature, les pressions et les debits
de sortie de la cellule. Quant aux essais de S.Hajjej, une comparaison est faite avec les mémes
propriétés physiques de sortie (températures, pressions et débits des gaz d’alimentation). La
particularité des travaux réalisés par Hajjej [HAJO8] se trouve étre I’installation des
thermocouples dans la zone frontiere plaque bipolaire-diffuseur GDL c6té anodique afin de
connaitre les températures d’interface. Nous comparons ces températures a nos valeurs de
simulation sur la méme interface. Nous estimons finalement la validité du modéle a partir des
écarts relatifs entre des parameétres d’évaluation de nos simulations avec les données
expérimentales. Une comparaison de ce modele FLUENT avec d’autres modeles est ensuite
envisagée. Pour le besoin de la modélisation, les caractéristiques d’entrée du modéle de
L.Dumercy [DUMO04] sont pour la plupart utilisees comme conditions aux limites et initiales
de notre modele. Les deux modeles de comparaison que nous présentons considerent des canaux
dépliés, ce qui modifie sensiblement les pertes de charge. En revanche les deux modeles prennent
en compte le modéle de Stefan-Maxwell pour la diffusion des espéces en monodimensionnel dans
I’ensemble diffuseur-électrode-membrane. Par ailleurs, et c’est un point notable, ils considérent que
I’eau reste a I’état vapeur au sein méme de I’espace diffuseur — électrode — membrane. Nous faisons
d’ailleurs la méme hypothése. Afin de connaitre I’influence des parameétres thermo physiques de
la cellule, une comparaison est faite avec le modéle pseudo 2D de J.Ramousse [RAMO05] dans
lequel les propriétés thermo physiques de la membrane sont finement évaluées afin d’en
estimer I’influence sur la cellule.

Dans le chapitre 4, nous nous intéressons a I’exploitation du modéle compare et valide du
chapitre 3. Trois parametres d’évolution sont retenus et leurs influences sur la cellule sont
systématiquement analysees, I’objectif étant de parvenir a faire de I’outil utilisé un élément
prévisionnel en ce qui concerne I’état hydrique de la cellule. Les parameétres d’exploitation sur
lesquels repose le fonctionnement de la cellule sont la température de I’eau de refroidissement
comme conditions aux limites extérieures (2 valeurs), I’hygrométrie d’entrée a la cathode (3
valeurs) et la densité de courant (3 valeurs). En faisant varier ces parametres les uns en
fonction des autres, nous sommes en mesure de prédire les limites de fonctionnement de la
cellule quant a I’hydratation ou I’assechement de la membrane tout en localisant sous diverses
contraintes de fonctionnement les zones de noyage des sites réactionnels. Le modéle ne
permet malheureusement pas de traiter les aspects diphasiques sur les sites réactionnels pour
prédire I’évolution des températures locales et globales lors de I’apparition de phénomenes de
noyage.
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CHAPITRE 1

LA PILE ACOMBUSTIBLE : DESCRIPTION ET ANALYSE
BIBLIOGRAPHIQUE DES ETUDES DE MODELISATION

1.1. Introduction

La production d’énergie électrique propre est un des défis du XXIéme siécle. En effet,
I’énergie électrique remplace avantageusement dans de nombreux domaines 1’énergie
primaire mécanique, thermique ou chimique. On sait la produire avec un rendement
intéressant, la transporter, 1’utiliser sous différentes formes, mais il y a deux gros handicaps,
le stockage de cette énergie et la production locale a des puissances faibles ou moyennes
compatibles avec les applications transport qui générent un bon tiers des gaz a effet de serre et
sont responsables, malgré de trés gros progres, d’ une forte pollution.

Les piles a combustible, connues depuis longtemps et utilisées pour des besoins tres précis ou
les cofits ont peu d’importance (capsule spatiale), répondent au critére de production locale
non polluante d’énergie électrique de faible et moyenne puissance. La transformation directe
d’énergie chimique en ¢énergie €lectrique est trés séduisante et les activités de recherche se
sont fortement développées pour résoudre les nombreux points de blocage pour une utilisation
de masse de tels générateurs.

Cette transformation d’énergie chimique en énergie ¢lectrique ne peut étre qualifiée de propre
et non polluante que si on considére comme carburant de I’hydrogeéne avec une trés grande
pureté et comme comburant de I’oxygeéne. On imagine que les deux vecteurs énergétiques du
futur sont I’hydrogéne et 1’électricité, alors qu’actuellement ce sont les hydrocarbures.
L’hydrogéne est produit actuellement a 90% a partir d’hydrocarbures. Cette solution ne résout
en rien le probléme de pénurie future en hydrocarbures ni celui des gaz a effet de serre. Ce
dernier probléme peut étre minimisé¢ par une production localisée avec traitement du dioxyde
de carbone (CO,) mais il faudra alors stocker et transporter I’hydrogene.

Les piles a combustibles, comme nous le verrons, présentent de gros atouts mais également
des inconvénients majeurs comme le colt, la fiabilit¢, la puissance massique et une
complexité conduisant a un générateur que 1’on pourrait qualifier « d’usine a gaz ». Il faut en
effet adjoindre au stack proprement dit ou se produit la transformation chimique un certain
nombre d’auxiliaires tels que compresseur, humidificateur, contrdleur, échangeur de chaleur
car la réaction est toujours exothermique.

Il n’est pas évident que les générateurs pile a combustible du futur ressembleront a ceux
¢tudiés et produits actuellement mais notre laboratoire L2ES puis FEMTO-ST a fait le pari
depuis une dizaine d’années de cette forme de génération d’énergie électrique. Placé
maintenant sous 1’égide de I’Institut FC-Lab', nous nous intéressons au systéme et aux
applications transport. Le pilotage du générateur et son optimisation ne peuvent se faire sans

! Franche-Comté/Fuel Cell Laboratory
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une bonne maitrise de ses composants. Ceci passe par des modeles validés par des essais. Le
systtme pile & combustible et plus précisément la pile a combustible est par essence
pluridisciplinaire et fait intervenir de nombreux aspects de la physique, électrochimie,
thermique, mécanique des fluides, ... Nous nous intéresserons dans ce travail au couplage
mécanique des fluides, thermique et ¢lectrochimique par le biais du comportement des
membranes et des sites réactionnels.

Nous donnerons dans une premiere partie de ce chapitre les ¢éléments nécessaires a la
compréhension des phénomeénes puis nous verrons dans la deuxiéme partie quelques
approches de modé¢lisation (il est difficile d’étre exhaustif) qui nous ont guidées dans notre
travail.

Type de pile AFC  PEMFC DMFC PAFC MCFC SOFC
Nom Alkalin |Polymer Direct Phosphoric  Molten Solid Oxyd
Fuel Exchange Methanol |Acid  Fuel Carbonate  Fuel Cell
Cell Membran Fuel cell Cell Fuel Cell
Fuel Cell
Electrolyte Solution Membrane Membrane |Acide Li,COs et ZrO; et Y103
KOH  polymere polymére phosphorique KCO3 fondu
conductrice | conductrice dans une
de protons  |de protons matrice
LiAlO;
Ions dans OH H H" H COs™ 0*
1'électrolyte
Niveau de 60- 60-100°C 60-100°C |180-220°C  |600-660°C ' 700-1000°C
température | 80°C
Combustible | H; H, (pur ouM¢éthanol H, (pur ouH, (pur ouH, (pur ou
reformé) reforme¢) reformé) reformé)
Oxydants O; (pur) Air Air Air Air Air
Domaines Spatial Automobiles, Portable | Cogénération Cogénération Cogénération
d'application Portable, Production  Production
Cogénération, centralisée centralisée
Maritime d'électricité, |d'électricité
Maritime (?) Automobile
(APU),
Maritime (?)
Niveau de Utilisée Prototypes  Prototypes Technologie Prototypes Prototypes
développement mire

Tableau 1.1 : Différentes caractéristiques des piles [LACO04]

Parmi les six types de pile a combustible nous nous intéresserons a la pile 8 membrane
échangeuse de protons notée habituellement PEMFC? ou PEFC. Nous citons pour mémoire

? Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell
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les autres types et le tableau 1.1 récapitule leurs caractéristiques. Ces piles se différencient en
effet selon la nature de 1’¢lectrolyte et par voie de conséquence la température de
fonctionnement, le combustible, 1’architecture et les domaines d'application.

e AFC’

o PEMFC*

e DMFC’

o PAFC®

e MCFC’

« SOFC?
1.2. Principe

Une pile a combustible PEMFC fonctionne sur des phénoménes d’oxydation et de réduction
au niveau de la cathode et de I’anode. Ainsi une pile & combustible est composée de quatre
¢léments de base :

e L’anode est le siege de ’oxydation de 1’hydrogeéne avec production d’électrons qui
circulent dans un circuit électrique externe.

H, > 2H" +2e” électrolyte acide (1.1)

e« La cathode chargée positivement est le siége du phénomeéne de réduction de
I’oxygéne avec production d’eau avec les protons d’hydrogéne qui ont transité a
travers la membrane.

%02 +2H" +2e” ->2H,0 électrolyte acide (1.2)

o L’électrolyte est la membrane a échange de protons. Il s’agit d’un polymére qui ne
laisse passer que les protons. L’électrolyte est basique dans le cas de la PEMFC

e Le catalyseur est un matériau indispensable pour le déclenchement des réactions aux
électrodes.

Le bilan donne donc :
H, + 100, > H,0 + chaleur (1.3)

Cette réaction est exothermique. A 25°C l'enthalpie libre de la réaction est de -237 ou -229
kI.mol™ selon que l'eau formée est liquide ou gazeuse, le différentiel correspondant a
I’enthalpie de changement de phase de 1’eau liquide en eau vapeur. Ceci correspond a des
tensions théoriques de 1,23 et 1,18 V. Cette tension dépend aussi de la température.

3 Alkaline fuel Cell.

* Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell.
3 Direct Methanol Fuel Cell.

% Phosphoric Acid Fuel Cell.

" Molten carbonate Fuel Cell.

¥ Solid Oxid Fuel Cell.
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Pour rendre la pile opérationnelle, il faut mettre en place des plaques conductrices pour la
connexion au circuit extérieur. La figure 1.1 donne une vue éclatée d’une cellule élémentaire.
Nous reviendrons plus loin sur la constitution pratique d’une cellule et d’un stack (assemblage

de cellules.

Couches de réaction

La cathode

Plaque Couche de
bipolaire diffusion

L’anode

Composants d'une
cellule élémentaire

Membrane

Couche de Plaque
diffusion bipolaire

‘“Stack”’

Figure 1.1 : Schéma d’une cellule élémentaire d’une pile PEMFC [TEKO04].

1.3. Caractéristiques des piles PEMFC

Les PEMFC sont actuellement les types de pile les plus étudiés en raison de leur application
potentielle dans les transports. En effet 1’¢lectrolyte est solide et la température de
fonctionnement est relativement basse (entre 60 et 90°C). De plus le démarrage est rapide et
la dynamique sur le plan électrique est élevée. Par contre, elles présentant des inconvénients

liés au faible niveau de température.

o Forte sensibilité au monoxyde de carbone CO ;
e Cott ¢leve li¢ au catalyseur (platine seul ou associ¢ a d’autres matériaux
nobles), aux plaques en I’état actuel de la technologie
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o Difficulté¢ de valorisation de la chaleur (notamment dans le cas d'applications
stationnaires) ;

La figure 1.2 décrit de manieére compléte une cellule au sein d’un stack avec ses différents
composants.

Plague FPlaque
bipolaire Anode Cathode bipolaire

LA

Backing  Membrane Backing

-
“
-
“
-
“
-
“
-
“
-
“
-
f
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“
-
f
-
“
-
f
-
“
-
f
-
“
-
i
-
“
-
i
-
“
-
i
-
“
-
“
-

Figure 1.2 : Vue éclatée d’une cellule (COR03)

Nous allons passer en revue les différents ¢léments en précisant leur role respectif.

1.3.1. Membrane

Pour les piles PEMFC, I'¢lectrolyte est une membrane polymére ionique de type acide. En
général, Il s'agit généralement d'une membrane perfluorée sur laquelle sont greffés des

groupements acides sulfonates SO; ouCOOH . La figure 1.3 donne la structure de ce type de
membrane avec des chaines principales hydrophobes et des chaines pendantes hydrophiles.

Chaine principale
hydrophobe

Chaine pendante
hydrophile

Figure 1.3 Structure interne du Nafion [PERO5]

La conductivité¢ dépend du degré d’hydratation de la membrane. Une valeur normale est de 20
molécules par site sulfoné. La conductivité¢ est de 1’ordre de 0,1S/cm mais elle dépend
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beaucoup €galement de 1’épaisseur qui résulte d’un compromis entre tenue mécanique et
résistance ¢€lectrique.

Le produit de référence reste le Nafion® produit par Dupont de Nemours qui est un PSFA
(perfluorosulfonic acid PTFE copolymer). Les produits typiques sont le N-115 et le N-117 qui
ont pour épaisseur respectivement 127 et 183um a 25°C et 50% d’humidité. L’épaisseur est
en effet fortement conditionnée par la teneur en eau. Nous reviendrons plus loin sur le
probléme des différents flux et de la gestion de I’eau.

Les piles a combustible testées au laboratoire et qui ont servi de référence sont munies de
membranes « Gore ».

Les membranes fonctionnent a une température entre 60 et 90°C et a des pressions entre 1 et 5
bars mais elles ne supportent qu'un différentiel de pression de 0,3 a 0,5 bar. Dans ces
conditions, elles se montrent trés stables et relativement résistantes, ce qui permettrait
d'atteindre des durées de vie de 3000 a 4000 h pour les transports. La résistance mécanique est
fonction également de la surface et de la maniére de maintenir la plaque.

1.3.2. Les électrodes

Les ¢lectrodes sont le siege des phénomeénes d’oxydation et de réduction. Les phénoménes qui
y interviennent sont donc de nature

¢lectrique,

chimique,
thermique,

de transfert de masse

ANANENEN

Elles comprennent deux zones, une zone active, lieu de la réaction, qui assure la conduction
¢lectronique et ionique ; elle contient un catalyseur (Pt) et du téflon (hydrophobe) et une zone
diffusionnelle qui assure le transport des gaz jusqu’a la zone active, 1’évacuation de I’eau et la
conduction électronique. Leur épaisseur varie de 5 a 50 pum.

Electrolyte Backing
Particul
i cule ik
de charbon

b
e

Figure 1.4 : Zone de triple contact
Le principe de fonctionnement est le suivant. A l'anode, 1'hydrogene diffuse a travers le

matériau (zone de diffusion). Deux atomes d’hydrogene sont créés au contact du catalyseur.
Les protons H' traversent la membrane de l'anode vers la cathode. A la cathode, le

10
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phénomeéne de réduction nécessite également la présence d’un catalyseur. Le phénomene est
complexe.

1.3.3. Le catalyseur

Le platine convient parfaitement pour une alimentation en gaz trés purs (hydrogene et
oxygene). Coté hydrogeéne, on fonctionne avec une qualité dite 99,999% c’est dire qu’il n’y a
que 10ppm de gaz autre que 1’hydrogeéne (on peut trouver du gaz de qualité 99,9995% mais le
prix est en conséquence). Coté anode on utilise, sauf pour les applications anaérobies de 1’air
ambiant. La qualité ne peut étre garantie et il y a toujours présence de monoxyde de carbone
(CO) qui est un véritable poison pour le platine. Les molécules de CO s’adsorbent a la
surface du platine et bloquent I’accés a ’hydrogene. Pour y remédier on utilise un mélange
platine-ruthénium a proportions a peu pres égales. Une autre solution serait de fonctionner a
température plus élevée mais nous avons vu que pour le moment, les membranes ne le
permettent pas.

Le soufre est également un poison pour le catalyseur et les hydrocarbures utilisés a 1’entrée
d’un reformeur pour générer I’hydrogéne doivent étre soigneusement désulfurés.

Tension (V)
[=]
o

T T T T T T T T 1
o 100 zo0 =00 400 500 o0 Foao 00 aon

Intensité surfacique [MmAJom3)

Figure 1.5 : Influence du CO sur la caractéristique *“tension-courant ** courbe typique

Le catalyseur est en général fixé sur de trés fines particules de carbone. Eu égard au coit du
catalyseur (environ 40$US par gramme), on a intérét a réduire la masse utilisée et donc a
augmenter 1’efficacité. On parle d’aire spécifique de I’ordre de 200 a 300 m?/g de platine
[BOU2007]. Différentes techniques de déposition existent, projection, pressage, sérigraphie...

1.3.4. Les couches de diffusion ou Backing

Entourant les électrodes, les couches de diffusion ou GDL (gas diffusion layer) ont des rdles
multiples de permettre la diffusion des gaz jusqu'aux électrodes, d’assurer le transfert des
¢électrons vers les électrodes, de faciliter 1’évacuation de ’eau et de la chaleur tout en assurant
un maintien mécanique. Elles sont a la fois conductrices et poreuses. Elles sont généralement
constituées par un feutre en fibres de carbone. On y dépose une fine couche de poudre de
carbone.

11
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Les couches de diffusion peuvent étre livrées séparément de la membrane ou former un tout
selon le fabricant. Ainsi 3M propose des ensembles a 7 couches avec les joints d’étanchéité,
la membrane, les couches de diffusion et électrodes anode et cathode.

Figure 1.6 : Membrane GORE avec la couche de diffusion

1.3.5. Les plaques bipolaires

Les plaques bipolaires assurent la tenue mécanique, la séparation des réactifs de deux cellules
successives et la liaison électrique entre les cellules d’un part et le circuit extérieur d’autre
part. Elles ont une épaisseur pouvant varier selon le fabricant de 1 & 10mm et sont souvent
faites avec du graphite haute densité ou en métal. L’objectif est de réduire la masse et le
volume, en particulier pour les applications embarquées. Les techniques d’élaboration
industrielles sont le moulage ou I’emboutissage et plus rarement, sauf pour des prototypes,
I’usinage ou la gravure chimique. Une difficulté majeure, outre le colit d’¢élaboration de ces
plaques, est la corrosion.

Les faces constituent des micro-canaux de dimensions de l'ordre de 0,8 & Imm pour les gaz et
pour la récupération de I’eau. La forme exacte de ces canaux est généralement tenue secréte
car il s’agit d’un savoir faire propre a chaque fabricant. Les dispositions classiques sont en
serpentin, en canaux paralléles ou en combinaison des deux.

A ces plaques s'ajoutent deux plaques terminales a chaque extrémité de la pile, appelés
plaques de serrage. Pour assurer la fonction thermique d’évacuation de la chaleur, on peut
utiliser des systémes passifs de radiateur (refroidissement a air) ou actifs avec circulation de
liquide caloriporteur avec des canaux spécifiques dans les plaques. Cette solution est mise en
ceuvre dés que la puissance est de I’ordre d’une centaine de watts.

12
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—

Figure 1.7 : Vue d'une plaque avec des micros canaux

1.4. Caractéristique électrique de la pile a combustible

La figure 1.8 donne une allure typique de la courbe de polarisation, caractéristique tension-
courant d’une pile a combustible. On y distingue différentes zones en fonction du point de
fonctionnement. Par rapport au point a vide, de nombreuses chutes de tension ou pertes par
activation interviennent.

)
@ i o e 3 P
=3 E,=1.23V
g Pertes d’activation
W 107
c
[
= 0.8 4 Pertes chmiques
0.6 4
o
w
0.4 % Pertes de diffusion
N
0.2+ ZONE 2 ZONE 3
0 [l L L [ ]
0 0.5 1.0 1.5 2

Densité de courant (AJcm?)

Figure 1.8 : Courbe de polarisation typique [TEKO05]
1.4.1. Tension a vide de la pile

La transformation directe de 1’énergie chimique (enthalpie libre de réaction AG ou énergie de
Gibbs) en énergie ¢lectrique est réalisée selon I’équation (1.4) [CANOS] :

AG = 'n.F.Eeq (1.1)
avec
E¢qla force électromotrice a intensité nulle

n le nombre d’¢électrons.
F la constante de Faraday.

13
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AG négatif indique que la réaction est exothermique.

L’¢énergie de Gibbs peut s’exprimer par I’énergie récupérable, a savoir la variation d’enthalpie
moins les irréversibilités soit :
AG =AH-T AS (1.2)

On admet dans les conditions standards (10> Pa, 25°C) les valeurs suivantes pour la variation
d’énergie libre, d’enthalpie et d’entropie pour une mole de H, consommée :
AG® = - 237 kI.(mole Hy)" AH°= - 285 kJ.(mole Hy)"', AS°= - 0,164 kJ.(mole H,)" K™

La tension maximale aux bornes de la pile s'exprime donc en fonction de la température :

(E, - E)px =B = —M (1.3)

max n F

La variation d'entropie étant négative (diminution du nombre de moles), la tension maximale
aux bornes de la pile diminue quand la température augmente. Le rendement théorique de la
pile, soit le rapport entre E,., et Ey, diminue donc lui aussi en fonction de la température.
D’aprés la loi de Nernst, cette différence de potentiel dépend a la fois des pressions partielles
des réactifs, au niveau des sites réactionnels, et de la température [CAN 02] :

P, [P
E, —E, +%ln(%‘/%j (1.4)

avec P=10° Pa et R=8,31 J.mol ' K.

1.4.2. Tension en charge de la pile

La tension Ey, équation (1.1) est le potentiel thermodynamique réversible de la réaction. Du
fait des différentes pertes dues aux irréversibilités, la tension de la cellule U reste inférieure
a En.

UceII = Eth _nactfa _nactfc — e — RIceII (15)

aVeC 7act anode €t 7act cathode: l€s pertes dues aux surtensions d’activation a 1’anode et a la
cathode (zone 1), ngirr: les pertes dues aux problémes de diffusion et de noyage de la
membrane (zone 3) et Rlg : les pertes ohmiques (zone 2).

La puissance de sortie passe nécessairement par un maximum comme le montre la figure 1.9
obtenue avec de 1’oxygéne pur comme comburant. On peut apprécier également la valeur
maximale tout & fait dans la norme de 0,7W.cm™ pour une densité de courant trés élevée de
1,8 A.cm™ qu’il est pratiquement impossible d’atteindre pour le moment dans des conditions
d’exploitation classiques.

14
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Figure 1.9 : Evolution de la puissance pour une cellule en fonction de la densité de courant
[LACO4]

Les chutes de tension appelées également surtensions ou polarisations sont dues a différents
phénomenes. La surtension d’activation est liée a I’énergie d’activation des réactions au
niveau des électrodes. La plus importante est au niveau de la cathode car la cinétique de
réduction de I"oxygeéne est plus lente. Cette surtension peut étre appréciée au moyen de
I’équation de Tafel. La surtension de résistance est relatif a la chute ohmique classique dans
un circuit. La résistance comprend d’une part celle de la membrane donc de I’électrolyte mais
¢galement celle des plaques bipolaires et des plaques d’extrémité. La surtension de
concentration met en jeu deux phénomenes, le transport et la diffusion aux électrodes d’une
part et le gradient de concentration aux électrodes d’autre part. Les gaz réactifs sont
consommés au fur et a mesure et la diffusion dépend de paramétres li€s aux matériaux utilisés
mais également de parametres de fonctionnement comme la pression et la température.

Les surtensions de concentration peuvent étre calculées a partir des équations de Nernst si on
passe d’une concentration initiale c®, e & Dinterface électrode-électrolyte. La relation

fait intervenir un courant limite ip ou la concentration finale est nulle [BOUO7].

Neone =Eh{. L ] (1.6)

nF 1, -1
1.4.3. Influence des parametres

Une augmentation de la pression a une incidence positive sur la tension de sortie et donc sur
la puissance. Cette augmentation ne pose pas de probléme coté hydrogene car la source est
souvent constituée de bouteilles d’hydrogéne a des pressions de I’ordre de 200 bars voire
plus. Il n’en est pas de méme coté air (la pression différentielle entre anode et cathode est
limitée) ou il faut mettre en ceuvre un compresseur. Celui-ci est gros consommateur d’énergie
et ceci pénalise fortement le rendement global du générateur.

15



Chapitre 1 — Description et analyse bibliographique

Tension pile (V)
Puissance (W)

b1 P2>P1

Densité de courant (A.cm?)

Figure 1.10 : Influence de la pression [TEKO05]

La température a un effet inverse et la variation est de -0,23V/K si I’eau formée est sous
forme vapeur. Ceci peut étre montré facilement sur la tension a vide a partir de la variation
d’entropie.

1.5. Générateur pile a combustible
1.5.1. Stack

Comme on a pu le voir précédemment, une cellule a une tension de fonctionnement normale
de I’ordre de 0,7 volt et la densité de courant peut atteindre 1Acm™. Le courant de sortie est
proportionnel a la surface active. La tension est trop faible pour que 1’on puisse connecter
directement un convertisseur de puissance. Dans ces conditions il faut mettre en série un
certain nombre de cellules.

Les limites sont imposées par des considérations de tenue mécanique. L’assemblage
membrane électrode doit étre maintenu sur toute sa surface. De ce fait on ne dépasse pas les
600cm’. Le nombre de cellules pouvant étre mises en série est imposé par la qualité des joints
et par la structure des plaques d’extrémité et des tirants qui maintiennent I’ensemble. Il est
courant d’avoir une centaine de cellules en série sur le plan électrique mais en paralléle pour
I’alimentation des gaz. La longueur du stack dépend du processus d’élaboration des plaques
bipolaires.

1.5.2 Auxiliaires

Les contraintes de fonctionnement d’une pile a combustible sont fixées par la température, la
pression, la nature du comburant (oxygene ou air) et I’hydratation de la membrane. Ceci
signifie que tous ces parametres doivent étre contrdlés conduisant a un certain nombre
d’auxiliaires indispensables pour le fonctionnement. Le schéma complet serait celui de la
figure 1.11.

La température est régulée en agissant sur le débit dans le circuit primaire d’un échangeur.
L’eau ou le mélange caloporteur doit étre désionisé pour éviter la conduction par le liquide car

16
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ce dernier circule dans des canaux spéciaux au niveau de la cellule. La chaleur peut étre
récupérée pour faire de la cogénération méme si 1’écart de température est faible. Pour
certaines applications stationnaires en particulier pour le chauffage, le pilotage de la pile se
fait par la chaleur, 1’énergie électrique étant un sous-produit qui est renvoyé sur le réseau ou
stocké.

En principe I’hydrogéne et 1’air devraient étre humidifiés pour que la membrane fonctionne
dans de bonnes conditions. En pratique, souvent I’air seul est humidifié. Le taux
d’humidification dépend du point de fonctionnement puisque le fonctionnement de la pile
génére de I’eau. Nous reviendrons plus loin sur le probleme de la gestion de 1’eau pour éviter
d’une part que la membrane ne soit s€che ou qu’il y ait un phénoméne de noyage d’autre part.

Supervision
T e —
. Géneérateur PaC .
: Controle !
| |
| |
| | :
Stockage H, g [+ :
N Cceur de pile | . 1 i| Charge
Hydrogepe ] | :
. Reformeur \ |

Humidification

@ - Stockage
| tampon

Echangeur

Récupération
Cogénération

Refroidissement

Figure 1.11 : Schéma global d’un générateur pile a combustible dans son environnement

Certaines piles fonctionnent a pression atmosphérique et il suffit d’'une soufflante “’blower’’
pour faire passer 1’air. La plupart sont congues pour des pressions de 1 a 1,5 bars relatifs. Le
compresseur doit étre dimensionné en conséquence en tenant compte des pertes de charges
dans les conduits d’amenée mais surtout dans les canaux des plaques bipolaires. Nous serons
amenés a tenir compte des variations de pression et des pertes de charge dans notre
modélisation. Pour respecter la qualité de I’air, celui-ci doit étre absolument exempt d’huile
qui boucherait les pores des GDL et électrodes. Les compresseurs fonctionnent tous avec un
frottement sec. Le type utilisé (palette, vis, scroll, .. ) dépend du débit et de I’écart de pression.

Le convertisseur de puissance permet d’adapter la tension de sortie de la pile a celle de la
charge par un convertisseur continu-continu ou continu-alternatif. Cette électronique de
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puissance fait que le courant délivré par la pile n’est plus parfaitement continu mais présente
des harmoniques.

1.6. Conclusion sur les PEMFC

Les PEMFC présentent des atouts indéniables, un ¢€lectrolyte solide, un rendement pouvant
aller jusqu’a 60% pour la pile et 40% pour le systéme, une bonne dynamique et une
température de fonctionnement basse. Certains inconvénients sont liés a cette faible
température comme la forte sensibilité au monoxyde de carbone. L hydratation des gaz et de
manicre générale la gestion de I’eau constitue un défi qui prend toute son importance aux tres
faibles températures (en dessous de zéro degré Celsius). Les conditions de fonctionnement en
période hivernale sont d’ores et déja envisagées par une équipe de chercheurs au sein de

I’Institut FC-Lab.

Indépendamment du probleme de disponibilité et d’alimentation en hydrogéne, de nombreux
points restent a traiter :

- le colt. En I’état actuel, les trois composants onéreux d’un stack sont la
membrane, le catalyseur et les plaques bipolaires. Au niveau du systéme, le
compresseur est un élément délicat eu égard aux fortes contraintes qui sont
imposées.

- La masse et le volume. La densité volumique massique visée est de 1kW/kg et
1,5kW/1 pour les applications embarquées. Ceci passe nécessairement par des
plaques métalliques qui doivent étre facilement élaborées mais aussi étre
insensibles aux attaques chimiques des différents gaz et de I’eau formée.

- La durée de vie. Elle peut atteindre des durées importantes pour des
fonctionnements avec de I’hydrogene et de I’oxygéne purs et en conditions
parfaitement stabilisées (essais en laboratoire pour de faibles surfaces). Il n’en
est pas de méme lorsque le stack est alimenté en air et fonctionne intégré dans
un systéme sur un profil de charge [WAHO7]. La durée de vie est actuellement
de I’ordre de 1000 heures.

- La gestion thermique, la gestion fluidique et la gestion de I’eau. La gestion
thermique ne concerne pas uniquement la température du stack mais ¢galement
celle des gaz en entrée de pile et leur point de rosée pour éviter des
phénomenes de condensation qui géneraient la circulation des gaz. Ces
phénomeénes sont ¢galement liés aux débits et pressions.

Nous nous intéresserons par la suite essentiellement a ce dernier point avec I’objectif de
modéliser ce qui se passe dans les canaux en fonction des différents parameétres (débit,
pression, température et degré d’humidité). Une premicere tache est d’analyser la bibliographie
disponible dans le domaine.

1.7. Modélisation des différents processus

1.7.1. Dans la membrane

Deés le départ une attention particuliere a été accordée a la modélisation des transferts dans

1'électrolyte de membrane parce que ce composant de la PEMFC est tout a fait différent des
¢lectrolytes utilisés dans d’autres systemes de piles a basse température. Un élément trés
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important qui détermine le fonctionnement de la PEMFC, est sa dépendance du contenu en
eau et sa conductivité protonique. Le profil d'eau établi a travers et le long de la membrane a
I'état d'équilibre est ainsi un important ¢lément pour sa caractérisation. Ce profil est déterminé
alternativement par combinaison de plusieurs éléments du flux, y compris le flux électro-
osmotique, la diffusion de 1'eau et sa perméabilité¢ hydraulique. Une description mathématique
du transport d'eau dans la membrane exige la connaissance des influences détaillées sur ses
parametres. La modélisation du transfert d'eau dans une pile a électrolyte polymere a été
abordée a divers niveaux et par plusieurs groupes, en particulier Verbrugge [VER90],
Verbrugge et Hill [VER90a], Hill et Verbrugge [HIL91] qui ont effectué une large
modé¢lisation des propriétés de transport en ionomeres immergés de perfluorosulphonate
(PFSA), basée sur la théorie de solutions diluées.

Fales [FAL86] a rapporté une cartographie isotherme de 1'eau, basée sur la perméabilité
hydraulique et la résistance ¢lectro-osmotique. Bien que les conditions d'humidification de
membrane aient été atteintes, Fuller et Newman [FUL93] ont appliqué la théorie de solution
concentrée et ont utilisé les premiéres données, limitées, trouvées dans la littérature sur des
propriétés de transport pour produire une description générale de transport de 1'eau dans des
membranes de cellules.

Springer [SPR91] fut le premier a proposer l'utilisation du Nafion dans un mod¢le. 1l a ainsi
prouvé son intérét dans une modélisation de la diffusion expérimentale, du coefficient de
trainée électro-osmotique de 1’eau pour un profil équilibré ainsi que pour la conductivité
protonique résultante dans la membrane d’'une PEMFC en fonctionnement.

H,O, O,, N, H,O,

HUMDIFIER
ATHODE INLET

FCATALYST AMODE INLET

H.,O, O;, N2 HO, H,
CATHODE ANODE
EXIT EXIT

Figure 1.12 : Schéma du modele de transfert d’apres Springer [SPR91].

La distribution de l'eau dans une PEMFC a ['état d'équilibre (2 courant constant) a été
calculée dans ce modele en considérant que I'eau traverse cinq régions de section unité. Pour
cela, les travaux ont été effectués sur deux canaux d'admission, deux électrodes de diffusion
de gaz, et la membrane de Nafion. La cellule a ¢ét¢ considérée comme isotherme.
L'écoulement de l'eau dans les canaux d'admission a été introduit dans le modele a la
température des humidificateurs externes de gaz. L’inter-diffusion des gaz par la couche
poreuse a été calculée en utilisant les équations de Stefan-Maxwell avec une correction de
Bruggeman pour tenir compte de la porosité des électrodes. On a considéré que le flux d'eau
dans les ¢électrodes est exclusivement sous forme vapeur. Les résultats rapportés lors de cette
¢tude ont montré de faibles flux nets d’eau liés au courant de cellule. Ces flux nets d’eau par
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protons sont moins significatifs que le coefficient d’¢électro-osmose. C'est un effet opposé a la
rétro-diffusion qui, lors du fonctionnement de la pile, tend a baisser le flux net a travers la
cellule bien en dessous du niveau de la résistance protonique.

Quelques analyses ont ¢été faites sur ce profil par Springer [SPR93]. La dépendance du
coefficient d’électro-osmose a 1’égard de la teneur en eau de la membrane est supposée
linéaire, la correspondance a la résistance a la teneur en eau étant nulle. Ceci explique
pourquoi l'eau doit étre fournie a la cathode dans la plupart des cas. Ce travail suppose qu’il
n’y a pas d'écoulement d'eau liquide dans les électrodes.

Cette condition a été traitée en détail par Bernardi et Verbrugge [BER92] en tant qu'élément
d'un modele mathématique détaillé pour la PEMFC. Les résultats de leurs calculs sont basés
sur des perméabilités hydrauliques mesurées pour la membrane et les électrodes. A une faible
densité de courant (105 mA.cm™), le transfert d'eau dans la cellule se produit de la cathode
vers l'anode ; a des densités de courant élevées, 1'eau produite a la cathode est largement
suffisante pour satisfaire ’hydratation de la membrane. Eikerling et Kornyshev [EIK98] ont
développé un modele mathématique mono dimensionnel. Dans leur mode¢le, des équations
phénoménologiques de transport couplées, la conductivité, la perméabilité et le coefficient de
trainée électro-osmotique dépendent de la teneur en eau locale. Grace a leur modéle, ils ont
étudié les effets des paramétres de la membrane sur le profil courant-tension.

Lee [LEE98] a décrit les processus de transfert et les caractéristiques électriques d'une MEA’
de PEMFC. En outre, il a présenté une technique pour modéliser numériquement le
fonctionnement électrochimique d'une membrane développée spécifiquement pour étre mise
en application en tant qu'élément d'un modéle numérique d'une pile. Il a prouvé que les
modeles développés en utilisant les résultats de ce modéle conduisent a des résultats en accord
avec les expérimentations.

Singh [SIN99] a développé un modele théorique pour simuler les phénomeénes de transport
dans une PEMFC. L’objectif de ce modele 2D est basé sur les effets bidimensionnels des
parametres négligés dans des études précédentes. Le travail est motivé par la nécessité de
comprendre les procédés de transport dans la pile afin d'améliorer la gestion de la chaleur et
de I'eau, et pour alléger des limitations de transport de masse. Le mod¢le tient compte de la
diffusion du carburant humidifi¢ (H,etH,0,,,) et du gaz oxydant (O,,N,et H,O,, ) par les

¢lectrodes poreuses, du transport convectif et électro-osmotique de l'eau liquide dans les
¢lectrodes et la membrane. Le potentiel thermodynamique d'équilibre est calculé en utilisant
I'équation de Nernst, et la cinétique de réaction est déterminée en utilisant 1'équation de
Butler-Volmer.

vap vap

La méthode de volume fini'® est utilisée pour résoudre le systéme d’équations. C’est une
méthode numérique de résolution des équations de type non-linéaires. Contrairement a la
méthode des différences finies qui utilise des approximations de dérivées, la méthode des
volumes finis utilise comme la méthode d’éléments finis, des approximations d’intégrales. On
résout les équations aux dérivées partielles de mani¢re approchée sur un maillage. Ce
maillage est constitué de volumes finis. Les volumes finis sont des petits volumes en 3D, des
surfaces en 2D, des segments en 1D) dont la réunion forme le domaine d’étude. Les volumes
finis peuvent étre construits autour des points d’un maillage initial, mais pas nécessairement.

’ Membrane Electrode Assembly.
' Numerical heat transfer and fluid flow de Suhas V. PATANKAR, University of Minnesota, USA
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Les méthodes de volumes finis ont €t¢é mises au point initialement pour des lois de
conservation, mais des développements récents permettent a présent de les utiliser pour des
équations elliptiques et paraboliques. Ces équations aux dérivées partielles contiennent des
termes de divergence. Les intégrales de volume d’un terme de divergence sont transformées
en intégrales de surface en utilisant le théoréme de flux-divergence. Ces termes de flux sont
ensuite évalués aux interfaces entre les volumes finis. On utilise une fonction numérique pour
faire une approximation des flux aux interfaces. Comme le flux entrant dans un volume donné
est égal au flux sortant du volume adjacent, ces méthodes sont conservatives, ce qui est
particulierement important lorsqu’on résout des lois de conservation. Un autre avantage de la
méthode des volumes finis est qu’elle est facilement utilisable avec des maillages non-
structurés. En effet, la formulation d’une méthode des volumes finis ne tient aucun compte de
la complexité du maillage, pour ce qui est de la discrétisation des lois de conservation. En
revanche les caractéristiques géométriques du maillage peuvent jouer un réle déterminant
pour ce qui est des flux diffusifs.

Le modele est validé par des données expérimentales disponibles; des simulations
numériques sont présentées pour les cas 1D et 2D isothermes. Les résultats indiquent que la
chute de potentiel a la cathode due a la réaction d’oxygene est croissante avec la densité de
courant. Les simulations prouvent également que la bidirectionnalité a un effet significatif sur
la gestion de I'eau et sur quelques aspects de la cellule. En particulier, les flux d'eau a I'anode
et a la cathode changent considérablement le long des canaux, et deux nouveaux régimes de
transport transitoire d’eau sont indiqués par les simulations 2D. Les influences de la
configuration d'écoulement et de la porosité d'électrode sur la cellule sont également
discutées.

Gurau [GUR98] a développé un modele mathématique 2D, non-isotherme, d’une cellule
compléte. Pour prendre en compte les vraies distributions de concentration le long de
l'interface entre le diffuseur de gaz et la couche de catalyseur, des équations de transport sont
résolues simultanément pour le domaine comprenant le couplage des canaux de gaz, du
diffuseur, de la couche de catalyseur et de la membrane. Le modele schématique pour des
milieux poreux est utilisé pour les équations décrivant des phénomeénes de transport dans la
membrane, couches de catalyseur et diffuseurs de gaz, tandis que les équations de Navier-
Stockes, de transport d'énergie, de concentration d’espéces et de continuité sont résolues dans
les canaux de gaz. Par une résolution des équations de transport utilisant la méme méthode
numérique (transport dans des milieux poreux), on peut ainsi traiter les domaines de couche
de diffuseur-catalyseur, de canal-gaz en intégralité, et éviter des conditions aux limites
arbitraires a leurs interfaces. La distribution de fraction molaire d'oxygene a la cathode est
étudiée pour différentes valeurs de la densité de courant dans la zone diffuseur-canal. Des
influences des conditions d'entrée de gaz dans le canal ainsi que de la porosité du diffuseur
sont également analysées dans cette étude.

1.7.2. Pertes dans les électrodes

Différentes approches sont possibles dans la modélisation compléte de la PEMFC. L’une
consiste a modéliser complétement les pertes dans tous les composants de la cellule, y
compris celles des électrodes en général et dans la membrane en particulier. Une approche
commune consiste a utiliser pour le diagnostic, la courbe de polarisation de la cellule.
Cependant, si un essai rigoureux du modele doit étre effectué, plusieurs courbes de
polarisation enregistrées sous différentes conditions de fonctionnement devraient étre utilisées

dans le modéle.
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Ticianelli [TIC88] a décrit la courbe de polarisation de la PEMFC en utilisant trois
paramétres, densité de courant d'ORR'' 4 0,9 V, pente de Tafel (constante), et une résistance
efficace qui rassemble tous les effets de résistance de membrane plus tous les différents
transports de masse et les pertes a la cathode. Bien que des courbes de polarisation puissent
étre analysées par cette approche en excluant le domaine a forte densité de courant, elles ne
peuvent pas renseigner sur la nature et/ou I’importance des pertes de cathode.

En revanche, le travail de modélisation de Verbrugge et Bernardi [VER92] donne des détails
qui pourraient contribuer a I’analyse des pertes dans la PEMFC en employant un modele pour
la cellule compléete. Ce modele traite en profondeur I'electrocatalyse et les procédés de
transport dans le gaz, la phase condensée dans la cathode ainsi que les limitations ioniques et
¢lectroniques de conductivité dans la membrane et dans les électrodes. L'approche unifiée et
détaillée de ce type de modele est ¢légante et a I'avantage du traitement simultané de toutes
les sources possibles de pertes dans la PEMFC.

En utilisant le modele semblable a celui de Springer [SPR93], Eikerling et Kornyshev
[EIK98] ont présenté des résultats analytiques de couche de catalyseur pour quatre situations
différentes : faible courant, diffusion rapide de l'oxygéne, transport rapide de protons et
densité de courant €levée. IIs ont étudié les effets des parameétres cinétiques de la réduction de
'oxygene, 1'épaisseur de couche de catalyseur, la largeur et la position de la fraction active de
la couche et la pression partielle de 1'oxygene sur le catalyseur.

Par ailleurs, You et Liu [YOU93] ont développé une méthode de relaxation pour résoudre
numériquement les équations régissant la couche de catalyseur et ont présenté une étude
paramétrique pour les influences de surtension, conductivité de proton, porosité et superficie
de catalyseur.

Fuller et Newman [FUL93] ont développé un modele mathématique 2D pour étudier la
gestion de I'eau et de la chaleur, ainsi que la diffusion des gaz dans la PEMFC. On suppose
que le gaz en dehors de 1'¢lectrode de diffusion est uniforme en composition a travers le canal.

Le modéle de Nguyen et White [NGU93] est basé sur le canal de gaz en considérant une
distribution linéaire de concentration dans celui-ci. L'influence de la teneur en eau liquide sur
la conductivité ionique et 1I’enthalpie due au changement de phase sont pris en considération,
mais la température est considérée constante dans les matériaux et le transfert thermique par
conduction dans la phase gazeuse est négligé. La concentration en eau, la température, les
pressions et profils partiels de densité de courant le long des canaux de gaz, des pertes de
tension dues aux réactions dans la cellule y sont ainsi présentées. Un autre modele de Yi et
Nguyen [YI98] a été proposé pour tenir compte du transport convectif de l'eau a travers la
membrane par un gradient de pression, de la distribution de la température dans la phase
solide le long du canal, et du transfert de la chaleur par convection naturelle. Pour cela des
échangeurs de chaleur sont pris en co-courant puis en contre-courant. Les résultats prouvent
que la performance de la PEMFC pourrait étre améliorée par I'humidification d'anode. La
différence de pression positive entre la cathode et I'anode permet d’augmenter le taux de
transport de l'eau a travers la membrane. Les résultats prouvent également que le transfert
efficace de la chaleur est nécessaire pour empécher la déshydratation de la membrane.

" Oxydo Reduction Reaction
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Bulten [BUL98] a développé deux approches modifiées de linéarisation de la couche mince'?
et des modéles d'agglomérat'® pour étudier la couche active afin de tenir compte des effets de
diffusion a travers la zone d'¢lectrolyte. La validation de ces modeles est vérifiée et discutée
par comparaison avec la solution numérique directe des équations de transfert par la méthode
des ¢léments finis.

Wang [WANO1] a étudi¢ analytiquement et numériquement 1’écoulement diphasique et le
transport des réactifs et des produits a travers la cathode d’'une PEMFC. Des régimes simples
et diphasiques de la distribution et du transport de l'eau sont classifiés par une densité de
courant locale correspondant a l'apparition de I'eau liquide a I’interface de la membrane de
cathode. Lorsque la cellule fonctionne au-dessus de la densité de courant utilisée, 1'eau liquide
apparait.

Un modele thermique pour une pile de 35 kilowatts du type V. de Ballard a été développé par
Amphlett [AMP96] en effectuant le bilan de masse et le bilan énergétique. Ce modele
thermique a ¢été couplé a un modele électrochimique précédemment développé liant la
puissance produite par la pile et la température de pile a la quantité et au mode de
déplacement de la chaleur produite. Ce modele électrochimique calcule le rendement de
puissance d'une pile PEMFC par la prévision de la tension de cellules comme fonction
complexe du courant de fonctionnement. Préalablement, un modé¢le dynamique global
équilibré (modele électrochimique couplé au modéle thermique) est développé.

1.7.3. Modeles de membrane

Un modele mathématique est présenté par Baschuk et Li [BAS00] pour le fonctionnement
d'une PEMFC simple. Il incorpore tous les processus physiques et électrochimiques
fondamentaux se produisant dans la membrane électrolyte, couche de catalyseur de cathode,
support d'électrode et canal de gaz. Une des spécificités de ce modele est qu'il inclut l'effet du
degré variable d'humidification de la couche de catalyseur de cathode et la région de support
d'¢lectrode de cathode sur le fonctionnement de cellules. Les prévisions du modeéle sont
comparées aux résultats expérimentaux existant dans la littérature et un excellent accord a été
démontré entre les résultats du modéle et les données mesurées pour les courbes de
polarisation de cellules.

Thampan et al. [THAO1] ont décrit la structure et le fonctionnement de la PEMFC considérée
comme réacteur de membrane et ont développé un modele analytique de transport réactif. Les
principales investigations sont que la résistance de transport aussi bien que la chute ohmique
sont négligeables dans la couche de catalyseur.

Pour un état complet d'équilibre, le modéle numérique d'une PEMFC a ét¢ étudié par Siegel
et al. [SIE04]. Ce mod¢le 2D inclut le transport de I'eau liquide dans les €lectrodes poreuses
ainsi que le transport des espéces gazeuses, protons, énergie, et I'eau dissoute dans la
membrane polymere. La cinétique électrochimique est modélisée avec des équations adaptées
a une structure de couche active. Certaines des propriétés physiques utilisées en construisant
le modele sont déterminées expérimentalement pour une membrane électrolyte. Des résultats
expérimentaux obtenus pour la membrane servent a valider ce modele numérique. Ces
résultats sont ensuite présentés pour illustrer I'importance du transport de I'eau dans les
sections poreuses de la cellule et dans les régions de polymere de la membrane.

12 7 : . . . .
Réseau de nanoparticules uniformément réparties sur une surface.
13 Réseau de nanoparticules uniformément réparties dans un volume.
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Ge et Yi [GEY03] ont étudi¢ un modele 2D, employé pour décrire l'effet du mode
d'écoulement (co-courant et contre-courant) comme conditions opératoires. L'effet de I'eau
liquide sur le transport d'une couche de diffusion de cathode dans la région diphasique est pris
en compte. Le modele prévoit que les gaz secs de réactifs peuvent étre intérieurement bien
humidifiés pour maintenir le rendement ¢€levé lorsque la PEMFC fonctionne en mode contre-
courant sans humidification externe. Le mode contre-courant ne présente aucun autre
avantage tandis que les gaz de réactifs sont par contre hautement humidifiés ou saturés.
Comparé au mode co-courant, le mode contre-courant améliore la distribution de densité de
courant avec une humidité seéche ou basse. Les effets de couplage de la diffusion massique et
du gradient de température sur la distribution de I'eau dans la membrane sont pris en compte.
Des équations de transport en co-courant avec divers états de frontiére sont résolues par la
méthode des différences finies ou de volume de contrdle. Les prévisions montrent que, dans
les conditions de température fixe, la concentration en eau de la cathode, l'effet de la
température de cathode sur I'eau sont significatives. L’augmentation de la température de la
cathode peut entrainer une augmentation de la déshydratation de la membrane. Les effets de la
température d'anode sur la gestion de 1'eau dans la membrane sont également examinés. On
constate que la température a un impact considérable sur la teneur en eau de la membrane. En
outre, la densité de courant élevée peut causer des irrégularités dans la distribution de la
température dans la membrane.

1.8. Modélisation CFD**
1.8.1. Modélisation au niveau diffuseur

La plupart des modeles discutés ci-dessus sont basés sur 1'équation de Stefan-Maxwell pour
¢étudier la diffusion de gaz a travers le diffuseur. Leur domaine d'étude n'a pas pris en compte
I'écoulement dans le canal de gaz. Puisque le diffuseur de gaz est trés mince, 1'écoulement
dans le canal a une grande influence sur le transport de gaz. En outre, la convection est le
mécanisme de transport prépondérant dans le canal fluide.

Gurau [GUR98] a présenté l'approche d'abord unifiée en couplant 1‘équation d’écoulement et
de transport régissant le canal et le diffuseur de gaz, en y introduisant I’équation de la couche
de catalyseur et de la membrane. Les auteurs ont trouvé une distribution non linéaire de
fraction molaire d'oxygene le long de la direction du canal d'écoulement, ce qui est différent
des prédictions du pseudo-modele 2D de Nguyen et White [NGU93]. Ils ont mis en évidence
les concentrations en oxygene et en eau dans le canal de gaz et le diffuseur et ont étudié les
influences de quelques parameétres comme la porosité, la température et la vitesse du liquide
sur les rendements de cellules.

Um [UMOO] a proposé un modele semblable a celui de Gurau [GURO98]. Il a prété une
attention particulicére a I'état de saut d’oxygene a I’interface de couche de diffusion/catalyseur,
en utilisant la loi de Henry pour expliquer la différence de concentration en oxygene entre la
phase liquide et la phase gazeuse. Il a ensuite étudié I'influence de la dilution d'hydrogéne sur
la courbe de polarisation et a constaté que la tension de cellules diminue quand le gaz de
reformage est utilisé.

Wang [WANOO] a analytiquement et numériquement étudié I'écoulement diphasique dans la
cathode d’air pour la PEMFC. 1l a classifié quatre régimes de transport et de distribution de

'* Computational Fluid Dynamics.
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l'eau a la cathode (alimentée en air) d’une PEMFC et a présenté quelques résultats intéressants
d'écoulement et de transport diphasiques. Ses conclusions peuvent toutefois étre considérées
comme imprécises parce que le modele n'a pas pris en compte l'influence de la couche de
catalyseur, de la membrane et du c6té anode.

Un modele numérique non-isotherme 3D d’une PEMFC a été développé par Berning
[BERO2]. Il prend en compte une cellule compléte avec la MEA et les canaux d'écoulement et
de distribution de gaz. Excepté le changement de phase, le mod¢le traduit tous les
phénomeénes principaux de transport. Il est mis en application dans un code CFD et des
simulations sont présentées en détail, en prenant en considération les parameétres physiques
ainsi que les concentrations en réactif, sur les densités de courant, les flux de température et
d'eau. Les résultats prouvent que des gradients de température significatifs existent dans la
cellule, avec des différences de température de plusieurs Kelvins dans la MEA.

Um et Wang [UMO0] ont présenté un modele numérique de la dynamique de la pile pour
¢lucider les interactions 3D entre le transport de masse et la cinétique électrochimique de la
PEMFC. Le modéle comporte un sous-modele détaillé de MEA dans lequel on explique le
transfert d’eau dans la membrane avec les propriétés variables de transport. Les résultats des
modeles indiquent que la convection forcée induite par I’écoulement améliore sensiblement le
transport de masse de 1'oxygene a la cathode et I’extraction d'eau de la couche de catalyseur.
A des valeurs de densité de courant plus élevées, les transports de masse sont limités dans une
section droite de canal par la convection forcée induite par 1’écoulement.

Natarajan et Van Nguyen [NATO3] ont étendu un modele 2D a des distributeurs
conventionnels de gaz. Le canal a été discrétisé par des volumes de contrdle mis en série. Un
procédé itératif de la solution a été incorporé a chaque volume de contréle pour déterminer la
densit¢ de courant moyenne et la consommation d'oxygene ainsi que la génération
correspondante d'eau. Des baisses de concentration dans le canal ont été calculées en tenant
compte des débits stoechiométriques et de la solution obtenue a partir des volumes de controle
précédents. La comparaison des résultats du modele avec les données expérimentales et le
modele 2D existant, a prouvé que la compatibilité pour les variations de concentration en
oxygene le long du canal et son effet sur la densité de courant est critique pour prévoir
exactement le rendement de la cathode. Des variations de la densité de courant le long du
canal sont fortement influencées par celles de la concentration en oxygeéne provoquée par la
consommation due a la réaction et de la dilution provoquée par évaporation de I'eau.

Dans 1'¢tude de Costamagna [COS01] les équations de transport et d'équilibre sont a la base
d'un modele de simulation qui permet 1'évaluation de la distribution des paramétres physico-
chimiques dans la structure d'une pile PEMFC. La validation du mode¢le est présentée et
employée pour ¢étudier le comportement du site réactionnel, en se référant plus
particuliérement a des conditions critiques de fonctionnement. Les conditions critiques
surgissent dans un certain nombre de cas : noyage, séchage et dégradation de la membrane
dus aux crétes de température.

Genevey [GENO02] a présenté un modele de couche de catalyseur de cathode d'une PEMFC,
incorporant certains des dispositifs des modeles pseudo-homogenes actuellement disponibles
dans la littérature, en considérant la cinétique de la réaction électrochimique ayant lieu a la
surface du platine, le transport des protons a travers les agglomérats de polymeére, et le
transport de 1'oxygene et de I'eau aussi bien dans les pores qu’a travers la membrane de la
couche de catalyseur. Des €quations de conservation de masse des réactifs et des produits, des
courants ¢électriques et ioniques ainsi que de la conservation de 1'énergie y sont présentées.
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Eaton [EATO1] a proposé un modele 1D de la membrane d'une PEMFC. La membrane est
modélisée en considérant une monophase et un écoulement multi-especes. Des équations sont
développées pour la conservation des protons et de l'eau, de 1'énergie thermique et de la
variation du potentiel protonique dans la membrane. Le modele est résolu en utilisant une
approche par différences finies implicites. Les résultats montrent les effets de la densité¢ de
courant, du gradient de pression, du flux de 1'eau et de la chaleur, de la température, et du
potentiel de protons a travers la membrane.

Nguyen [NGUO4] a présenté un modéle 3D d'une PEMFC avec des canaux de gaz en
serpentin. Ce modele complet explique les phénomeénes principaux de transport dans une
PEMEFC : transferts convectif et diffusif de la chaleur et de la masse, cinétique d'électrode et
champs de potentiels. Le couplage de la distribution de surtension d’activation donnée par la
courbe de polarisation locale et de la concentration des réactifs rendent ce modele capable de
prévoir la distribution exacte de densité de courant locale. Les résultats de simulation donnent
des distributions de courant qui sont sensiblement différentes de celles obtenues dans des
études considérant une surtension surfacique extérieure constante.

Le perfectionnement du rendement de la PEMFC par optimisation du systéme de distribution
d'écoulement de gaz est étudi¢ par Hontanon [HONOO]. Dans cette étude, les simulations 3D
numériques d’écoulement du gaz a I’intérieur de 1’assemblage, comprenant la face intérieure
de la plaque bipolaire et de l'anode, sont obtenues en utilisant un logiciel commercial
FLUENT La simulation a prouvé que la perméabilité du diffuseur de gaz est un parameétre
principal affectant la consommation du gaz de réactif dans les électrodes. L’utilisation du
combustible augmente avec la décroissance de la perméabilité du distributeur d'écoulement.
En particulier, la consommation de combustible augmente sensiblement lorsque la
perméabilité des matiéres poreuses passe en-dessous de celle de l'anode. Bien que Ia
perméabilité de la canalisation diminue lorsqu’on réduit la largeur des canaux, il est difficile
d’atteindre des valeurs inférieures a lmm en pratique.

Un modele numérique est développé par Dutta [DUTO1] pour prévoir le transfert de masse
entre les canaux en serpentin dans une PEMFC. Les équations complétes 3D de Navier-
Stockes avec multi-espéces sont résolues, et les réactions ¢€lectrochimiques sont présentées
comme termes sources de masse entrant dans le volume de contrdle. Les résultats indiquent
que la distribution d'écoulement dans des canaux d'anode et de cathode est sensiblement
affectée par les modéles de consommation de masse sur la MEA. Le transport de 1'eau est régi
par des processus d'électro-osmose et de diffusion. De plus, la perte de charge globale est
inférieure a celle prévue pour un écoulement droit et régulier du canal.

Nous avons retenu ce modele de Dutta pour notre ¢tude a cause de nombreux phénomeénes
thermiques et de transfert de masse ainsi que de sa simplicité dans la mise en ceuvre et dans
I’évaluation du transfert avec le logiciel FLUENT. Le modéle peut étre utilisé avec une
géométrie réelle de canal en particulier avec la géométrie en serpentin qui est la plus
couramment employée dans la fabrication des plaques bipolaires car elle assure un chemin
préférentiel pour les gaz a travers le systtme. Aucun canal n’est fermé, ce qui rend plus
difficile la formation d’un bouchon (en cas d’écoulement diphasique). L’inconvénient de cette
géométrie par rapport a d’autres (en plots ou stratifiées) c’est les pertes de charge élevées.
Nous tiendrons bien compte de ces pertes de charge dans 1’évaluation de nos transferts. Ce
modele nous permettra d’accéder a la prévision des sites réactionnels et de déterminer avec
précision les zones de noyage ou de séchage de la membrane. Les résultats seront comparés a
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d’autres et completeront certaines études similaires telles celles menées par Dumercy
[DUMOS5].

1.8.2. Champ d*écoulement stratifié

Dans la plupart des conceptions de PEMFC, les gaz réactifs sont introduits dans la cellule par
les canalisations des plaques collectrices du champ d'écoulement de gaz. Il y a différentes
conceptions de champs d'écoulement de gaz. Par rapport a la conception traditionnelle du
serpentin ou les gaz réactifs sont transportés des canaux de gaz aux couches de catalyseur
principalement par diffusion, avec 1'écoulement stratifié, les mécanismes de transport sont non
seulement la diffusion mais aussi la convection forcée, augmentant le transfert de masse des
gaz réactifs. La conception de distribution de gaz peut améliorer les taux de transfert de masse
des réactifs du canal d'écoulement aux couches intérieures du catalyseur et réduire le noyage
d'¢lectrodes dans le diffuseur de gaz a la cathode. Il a par conséquent une densité de courant
limite plus élevée et une densité de puissance plus importante que celle produite par la
conception conventionnelle de distribution de gaz. Contrairement a la recherche importante
conduite sur la PEMFC conventionnelle, la recherche sur la PEMFC avec un champ
d'écoulement stratifié¢ est limitée.

Nguyen [NGU96] a validé la premiere fois l'efficacité de distribution de gaz en comparant
expérimentalement les courbes de polarisation dans le cas du champ d'écoulement stratifi¢
avec celles d’'un champ conventionnel d'écoulement. Le méme groupe [NGU96] a constaté
que l'injection directe d'eau liquide utilisée en méme temps que le champ d'écoulement
stratifié¢ est une méthode extrémement efficace pour la gestion de I'eau.

Al Kazim [KAZ99] a proposé un modele simple dit de « simple-component » et a constaté
que le champ d'écoulement stratifié peut augmenter la densité de courant limite et la densité
de puissance maximale. Le mod¢le a plusieurs éléments de Yi et Nguyen [Y198] a montré que
le débit plus élevé de gaz n’améliore la performance d'électrode que si on emploie une couche
de diffusion de faible épaisseur.

Le modéle d’Um [UMOO0] a décrit I’écoulement 3D dans la cathode et ses influences sur les
procédés de transport et de réaction. Les résultats montrent que la convection forcée dans le
champ d'écoulement stratifi¢ améliore le transport de masse de I'oxygene, et ils permettent
d’expliquer la condensation de l'eau et 1'écoulement diphasique gaz-liquide qui est pris en
compte.

Le modéle de Kee [KEE04] résout des équations de masse et du moment pour prévoir la chute
de pression et l'uniformité d'écoulement dans différents canaux. En formulant le probléme
sous forme de variables sans dimensions, les solutions sont généralisées en termes de deux
groupes adimensionnels. Les résultats sont présentés sous forme graphique, facilitant ainsi
leur application sans nécessité de résoudre le modele pour chaque application particuliére.

Chen [CHEO04] a entrepris une ¢tude sur les effets des géométries de couche de diffusion et
distributeur d'écoulement. En appliquant un modéle 2D de transfert de masse, les effets de
friction de la largeur de canal, le nombre de canaux, la porosité de la couche de diffuseur et la
surtension de surface de la couche de catalyseur, ainsi que la densité de courant résultante
sont étudiés. Le rendement des cellules est évalué par les courbes tension-densité de courant.

Li [LI03] a développé un modele 3D numérique associant les transferts de chaleur et de masse
et la réaction électrochimique dans une PEMFC. Il a simulé une PEMFC miniaturisée avec
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des canaux d'écoulement complexes. Le calcul numérique est basé sur la méthode des
volumes finis. Les équations régissant 1'écoulement et le transfert de masse et de chaleur sont
couplés aux réactions ¢lectrochimiques et sont résolues simultanément. La chaleur latente de
la condensation de la vapeur d'eau dans le canal de cathode a été prise en compte. Les
périmetres des plaques bipolaires sont également inclus dans le domaine numérique pour
expliquer leur effet sur la conduction de la chaleur. La PEMFC miniaturisée a une MEA
serrée par deux plaques bipolaires en laiton gravées a l'eau forte avec un certain nombre de
canaux de gaz de section carrée de 250 um coté.

L'influence de I'humidité¢ de gaz d'anode sur le rendement de la cellule est étudiée par la
prévision du modele. Al Kazim [ALKO3] a employé un modele mathématique 2D pour
étudier les effets de différents parameétres (densité de courant, porosité, fractions massiques
des gaz, température d’entrée des gaz, pression...) sur le rendement de la PEMFC avec le
champ d'écoulement stratifié¢. Les résultats théoriques illustrent l'importance d'augmenter la
porosité de la couche de gaz-diffusion pour obtenir une performance plus élevée des cellules.
De méme, une augmentation de la fraction molaire, de la pression de fonctionnement ou de la
température de I'oxygene, de la surface de la couche de diffusion de gaz de cathode, ménent a
une plus grande performance globale de la cellule.

Pour étudier le flux des fluides, le transport des espéces et la réaction électrochimique dans la
PEMEFC avec des champs d'écoulement stratifié¢, un modéle mathématique 3D équilibré a été
décrit par Hu [HUO4]. Les caractéristiques multidimensionnelles d'écoulement des especes et
les distributions courantes sont calculées par une méthode basée sur la technique de volumes
de contrdle. En conclusion, les résultats expérimentaux tirés de la littérature et les courbes de
polarisation prévues sont comparées pour évaluer le modele numérique utilisé.

1.8.3. Modélisation du catalyseur

Afin d'essayer d'imiter aussi étroitement que possible la composition et la structure de la
cathode, Uribe et ses collégues [URI92] ont appliqué un film de Nafion a des microélectrodes
de platine afin d'étudier le taux de I'ORR en fonction des états de température et
d'humidification.

Mukerjee et Srinivasan [MUK93] ont démontré 1’augmentation d’activités d'ORR avec
certains alliages de platine utilisés au niveau de la cathode. Johnson [JOHO1] a effectué¢ une
modélisation d’une PEMFC avec une approche thermodynamique. Pour valider le modéle, un
banc d’essai a été construit. Il permet également d’évaluer la performance de la pile. Des
efficacités de 1’ordre de 48 % et de 55 % ont été obtenues.

Daud [DAUO04] s’est impliqué dans la méthode d’analyse par spectroscopie par rayons X
d’¢lectrodes de MEA fabriquées, commercialisées et disponibles. Un mod¢le mathématique
simple utilisant les résultats expérimentaux obtenus, a été développé pour déterminer les
meilleures conditions de fonctionnement. On a remarqué qu’une bonne adhérence du
catalyseur sur la membrane a été obtenue par pressage a chaud lors de la fabrication.

Un modéle a été développé par Farhat [FARO04] pour étudier l'effet de la dimension

particulaire de catalyseur, du chargement, de ’utilisation et de la distribution des composants
dans la couche de catalyseur. Le modele prévoit une grande augmentation de 1'échange de
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courant et du potentiel de cellules avec une réduction correspondante de polarisation
d'activation lorsque la dimension particulaire de catalyseur diminue a quelques nanometres.

L'effet des niveaux bas d'oxyde de carbone sur le fonctionnement de PEMFC a été étudié par
Gottesfeld et al.[GOTS87]. Pour la premiére fois, il a décrit les effets des niveaux de CO dans
une alimentation H, (anode) variant entre 5 et 100 ppm ; la PEMFC dispose de diffuseurs de
gaz anodiques avec un catalyseur en platine avec une densité de I’ordre de 0,45 mg.cm-2. On
constate que de faibles niveaux d'oxyde de carbone peuvent produire des pertes graves de
rendement dans la PEMFC. On justifie cela par l'affinité trés élevée de la molécule de CO
avec le platine a une température relativement basse de fonctionnement.

Une autre manicre d'augmenter la tolérance de CO est d'employer un catalyseur d'anode en
alliage de platine. Une telle amélioration de la tolérance a été montrée en particulier aux
densités de courant faibles de cellules, considérant qu’elle est plus significative d’autant
qu’on observait toujours des pertes a des densités de courant plus €élevées. Schmidt [SCH97] a
propos¢ d'ajouter du peroxyde d’hydrogene H,O, dans I'humidificateur pour réduire
l'influence du CO sur le catalyseur. Dans les conditions de fonctionnement des cellules de la
pile, l'oxygene peut étre produit selon la condition suivante :

H,0, —)HZO+%O2 (1.4)

Il est facile de stocker le peroxyde d'hydrogéne liquide séparément dans un réservoir et de
l'ajouter a I'humidificateur d'anode.

1.9. Transport dans la membrane
1.9.1. Absorption de I'eau

L’absorption d’eau dans la membrane a fait I’objet de nombreuses études. On note au cours
de ces études, qu’il y a des différences significatives dans 1’absorption d'eau liquide ou vapeur
par la membrane. Huba [HUB79] a rendu compte de la sorption d'eau a la température
ambiante des membranes de Nafion 120, prouvant que 16,5 molécules d'eau par groupe de
sulfonates sont absorbées par la membrane sous forme protonique.

Eismann [EIS86] a étudi¢ la sorption d'eau par les membranes immergées. Elle dépend
fortement de la masse molaire équivalente (M;). Lorsque la masse molaire équivalente est plus
basse (M; = 597 kg.mol™), la membrane est sans aucun doute au bord de la dissolution ;
I’absorption de 1'eau est a un niveau de presque 550% de la masse séche de polymere. Pour
une masse molaire équivalente M; comprise entre 850 et 950 kg.mol', I’absorption d'eau est
plus modeste, approximativement de 25% a 40% de la masse séche.

Rieke et Vanderborgh [RIE87] se sont focalisés sur la dépendance de la température de
sorption d'eau en fonction de la vapeur d'eau saturée. Ils ont surveill¢ le transfert d'eau par une
méthode de spectroscopie infrarouge et ont prouvé que la teneur en eau dans une membrane
en contact avec la vapeur d'eau saturée diminue avec l'augmentation de la température au-
dessus de 70 °C approximativement. Quand la prise d'eau est exprimée en terme de rapport du
nombre de molécules d'eau au nombre de groupes de sulfonates, les courbes de prise semblent
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pratiquement identiques pour les différentes membranes de PFSA'". Le coefficient élevé
d'activité d’eau dans la membrane refléte la nature hydrophobe de l'ionomere.

1.9.2. Conduction de protons

La propriété la plus importante des membranes utilisées dans les cellules de PEMFC est la
conductivité protonique €levée qu'elles présentent dans les conditions d'humidification et aux
densités de courant typiquement exigées. La conductivité de protons peut étre mesurée avec
une sonde a travers la dimension d'épaisseur de membrane, ou avec deux électrodes placées
sur la méme surface principale de la membrane, 1la ou un espacement beaucoup plus grand
entre les électrodes peut étre utilisé. Les essais de Zawodzinski [ZAWS81] ont prouvé que la
diminution de conductivité¢ de proton est linéaire avec la teneur en eau.

Quant a Verbrugge [VER92], il a comparé des conductivités protoniques de plusieurs
¢chantillons différents de Nafion immergés dans des solutions d’acide sulfurique a diverses
températures. Des conductivités de 1’ordre de 0,06 a 0,085 S.cm™ ont été trouvées pour la
membrane de Nafion acide a 22°C. Ces échantillons de membranes acides ont montré une
conductivité légérement plus élevée (0,13 4 0,14 S.cm™) & cette température. Dans une autre
¢étude, Verbrugge [VER92a] a montré que la résistance de la membrane baisse de I’ordre de
0,2 Q .cm? lorsque la température varie de 20 a 80°C.

1.9.3. Propriétés de transport de I'eau dans les membranes

Le coefficient de diffusion de 1'eau dans la membrane Nafion et des membranes semblables
et sa dépendance a I’égard de la teneur en eau sont les données nécessaires pour l'analyse du
fonctionnement des cellules utilisant de telles membranes. La « rétro-diffusion » de l'eau de
la cathode a 1'anode est un facteur important pour la détermination de l'équilibre en eau. La
clarification du profil de I'eau a travers la membrane dans une cellule sous tension exige ainsi
la connaissance des coefficients de diffusion de I'eau en fonction de la teneur en eau. Des
coefficients de diffusion du gaz et les ions absorbés dans la membrane Nafion ont été estimés
en utilisant plusieurs techniques.

Yeo et Eisenberg [YEO77] ont étudié la sorption de I'eau par une galette seche de Nafion (M;
=1155 kg.mol™) et ont estimé le coefficient d'inter diffusion de I'eau dans la membrane au-
dessus de la dynamique de prise d'eau pour une température ambiante variant entre 0 et 99°C.
Le nombre de molécules d'eau portées par la membrane par proton quand un courant
protonique la traverse est un facteur clé¢ dans la détermination des profils d’eau au cours du
fonctionnement d'une PEMFC.

Zawodzinski [ZAWI91] a rapporté des coefficients de trainée pour différentes membranes
immergées, mesurés par la méme méthode que celle employée par La Conti [LAC77].
Cependant des ¢électrodes de PdH (hydrure de Palladium) ont été utilisées pour faire passer le
courant protonique de sorte qu'aucune évolution de gaz n’ait lieu compliquant des mesures de
changement de volume.

Weng [WEN95] a mesuré le coefficient électro-osmotique de l'eau de deux électrolytes
traduisant I’eau transférée a travers la membrane en fonction de la densité de courant pour les

15 Perfluorosulfonate
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températures allant jusqu'a 200° C. Les résultats prouvent que le coefficient de trainée électro-
osmotique varie de 0,2 a 0,6 dans la membrane acide, mais il est quasi nul dans une
membrane PBI (PolyBenzlmidazole) dopée a I’acide phosphorique. Une telle membrane est
connue pour sa bonne stabilité thermique et chimique.

1.10. Le fonctionnement d’une cellule de PEMFC

Ticianelli [TIC88] a présenté des résultats expérimentaux de fonctionnement de PEMFC avec
une faible densité de platine dans la zone catalytique. Le fonctionnement d’une cellule de pile
peut étre amélioré par la méthode de fabrication d'¢lectrode, grace a une membrane Nafion,
par augmentation de la pression d’air a la cathode et par une humidification des gaz réactants.

Springer [SPR93] a fait une mesure compléte des spectres d'impédance de PEMFC. Ces
spectres d’impédance montrent divers effets de transfert de masse et de charge a la cathode.
Trois types différents de pertes provoquées par une hydratation insuffisante de cellules, par la
conductivité de protons de catalyseur-couche, et par la conductivité de membrane ont été
clairement identifiés dans ces spectres d'impédance.

Nguyen [NGUOI1] a constat¢ que la performance de la pile peut étre augmentée par
l'utilisation du champ d'écoulement stratifié. Wood [WOQ98] a constaté que le champ
d'écoulement stratifié avec l'injection d’eau liquide peut considérablement améliorer le
fonctionnement de cellule.

1.11. Quelques études récentes sur la gestion de I’eau

L’humidification et ’asséchement de la membrane d’une pile sont au cceur des problémes
qu’il faudra résoudre. Il y a trés peu d’études qui ont été menés dans ce sens et en particulier
sur la gestion d’eau liquide dans les structures diffusives de la cellule. L’étude menée dans les
conditions d’un régime stationnaire monodimensionnel par Zhingang [ZHIO6] et qui a
consisté a placer une structure microporeuse entre la GDL et la zone active, montre que le
flux d’eau liquide a travers la membrane de diffusion croit avec 1’angle de contact et la
porosité de la structure et ce, lorsque 1’épaisseur du diffuseur décroit. Cela augmente la
performance d’extraction d’eau liquide de la cellule. Lorsque 1’épaisseur totale de la structure
microporeuse (inférieure a 3 pm) et celle de la GDL sont constantes, le flux d’eau liquide
augmente considérablement.

La mesure de ’humidification des gaz par utilisation des injecteurs a été menée par Seung
[SEUO7]. Les différentes conditions opératoires employées pour évaluer la performance
d’humidification des gaz sont entre autres, un injecteur, un appareil de contréle d’eau et un
« Duplex Enthalpy Mixer ». Cela consiste a mesurer la température du point de rosée des gaz
humidifiés. Il a constaté que la performance de 1’humidification est fortement liée a la
température de 1’eau injectée ainsi qu’aux débits des gaz au cours du processus. Il est arrivé a
la conclusion que I’humidité relative de la cellule peut atteindre 45% lorsque la température
opératoire est de 65°C dans une large gamme de débit des gaz. Cette valeur peut étre obtenue
en utilisant un type d’humidificateur spécialement congu a cet effet et qui pourrait utiliser la
chaleur résiduelle du liquide de refroidissement de la cellule.

En examinant D’efficacit¢ de divers matériaux de couche de diffusion de gaz et par le biais du

flux de matiere sur une gamme de certaines conditions d'exploitation, Dusan [DUS07] a voulu
connaitre leur apport dans 1'extraction de I'eau liquide présente a la cathode. Par visualisation
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de I’eau présente dans la cellule, il a obtenu une courbe de polarisation compléte ainsi que
I’évolution du courant au cours du temps. Il est arrivé a la conclusion que certaines conditions
opératoires comme la densit¢ de courant, certaines conditions liées a 1’écoulement a la
cathode peuvent étre définies comme critéres afin de connaitre I’influence des matériaux dans
la gestion de I’eau. A la méme densité de courant employée (connue par la production d’eau)
les traces de la quantité d’eau dans les canaux cathodiques prouvent que 1’eau liquide a été
présente dans les pores de la GDL et de la zone active, et cela se traduit par une chute de
tension a la sortie. Le transport des gaz peut étre inhibé par la saturation en eau des pores de la
GDL. L’eau liquide présente dans les canaux se limite dans la plupart des cas dans la région
de contact entre les parois latérales et la GDL. La barriére de pression est un facteur important
de I’efficacité de transport d’eau dans les canaux de gaz, en particulier pour I’hydratation de
la membrane.

Un mod¢ele mathématique a été développé par Sergei [SER09] pour connaitre 1’effet de la
conductivité thermique et du coefficient de diffusion de la vapeur d’eau dans la GDL.
Différents scénarios sur des types de GDL basés sur la condensation de 1’eau dans la structure
de la GDL ainsi que la fraction d’eau que la GDL est a mesure d’extraire de la phase vapeur
ont été menés. Il a montré que les conditions de condensation de la vapeur et le mode de
transport a travers la GDL dépendent fortement de la combinaison du coefficient de diffusion
de la vapeur d’eau et de la conductivité thermique de la GDL.

Dans une étude menée par Turhan [TURO09], sept différentes configurations d’écoulement ont
été testées dans des conditions d’entrés humides et seches, utilisant la méthode d’images par
neutrons. Les résultats ont montré I'impact de la configuration de 1’écoulement sur le
stockage d’eau liquide. Dans certains cas on peut obtenir deux fois le stockage d’eau liquide
dans la structure comparé a d’autres mais présentant les mémes performances dans des
conditions de basses densités de courant. La fraction d’eau a extraire de la phase vapeur est
effectuée a 90% par les composants de la GDL. Cette quantité dépend de 1’épaisseur et de la
porosité de ses constituants.

L’effet des conditions opératoires telles la charge, la température, I’humidité relative ainsi que
les conditions de vieillissement de la membrane sur le pH de 1’eau extraite de la cathode et de
I’anode a été étudié par Aboubakar [ABOO09]. La valeur de pH de I’eau extraite a ét¢ mesurée
au cours de I’expérience et elle est inférieure a 1, dans des conditions de basses température et
humidité relative. L’augmentation de la valeur de la charge, de la température ou de
I’humidité relative est une conséquence de I’augmentation de la mesure du pH excepté dans
des conditions de basses température et humidité relative. Cela signifie que I’eau obtenue
dans ces conditions est acide compte tenu de la valeur du pH que I’on mesure. Ainsi la mesure
du pH peut étre directement corrélée par les conditions opératoires de la cellule.

Utilisant la méthode de Boltzmann dite “lattice Boltzmann method” (LBM), un calcul
numérique a été fait pour connaitre le comportement dynamique de la condensation de 1’eau
et de I’écoulement des gaz dans la pile. Une extension a été faite en tenant compte de la
porosité des milieux comme la GDL, puis une simulation des écoulements diphasiques avec
une large différence de densité des pores des milieux considérés. L’interaction entre les deux
phases dans les deux dimensions a ét¢ démontrée dans cette étude. La simulation du
comportement de I’eau dans 1’écoulement des gaz dans les canaux a air avec une GDL
simplifié¢e montrent que la mouillabilité du canal a un effet considérable sur 1’écoulement
diphasique.
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1.12. Comparaison des modéles de PEMFC

Nous avons récapitulé certains modeles de cellule PEMFC, qui ont été comparés entre eux.
Mosdale et Srinivasan [MOS95] ont modélisé le fonctionnement et le comportement d'une
PEMFC et ont comparé¢ leurs résultats a ceux de Rho [RHO94] et d’ Amphlett [AMP96]. Cela
leur a permis de prévoir le fonctionnement de la pile PEMFC et de déterminer les
caractéristiques de la cellule et de les comparer a celles de la pile de type V de Ballard, 5
kilowatts PEMFC.

Thampan [THAO1] a défini le fonctionnement et le comportement d'une PEMFC. Lee
[LEE98] a décrit les processus, les pertes, et les caractéristiques électriques d'une MEA de
PEMEFC et étudié¢ les effets de la température locale, de la pression, des variations de
concentration d'humidité et d'oxygene sur le fonctionnement de MEA. Seule 1’étude menée
par Lee [LEE98] a tenu compte des trois dimensions et de la nature de la cellule. Ils ont
¢galement comparé les résultats a ceux de Rho [RHO94],

Lawrence et Margiott [LAWS89], Sutton et Vanderbourgh [SUT92]. Baschuk et Li [BAS00]
ont étudié le fonctionnement d'une PEMFC en modélisant les régions de surtension prévues
par les courbes de polarisation de cellules. Ils ont comparé leurs résultats a ceux de Kim
[KIM95], Voss [VOS95] et Ledjeff-Hé et Heinzel [LED96]. Hontanon [HONOO] a amélioré
le fonctionnement de la PEMFC en optimisant le systeme de distribution d'écoulement de gaz,
et a simulé I'écoulement de gaz dans les canaux, pour essayer de comprendre la modélisation
de la plaque bipolaire et de I'anode en utilisant le logiciel FLUENT. Ils ont comparé les
résultats a ceux de Hentall [HEN99].

1.13. Conclusion

A la lumiére de ces précédentes études et compte tenu de la complexité de modéliser
entierement une pile, il apparait que les phénomenes de transfert de masse et de charge ainsi
que la gestion de I’eau dans celle-ci restent fondamentalement un souci majeur ; leurs
approches distinctes ne permettent pas non plus de prévoir avec exactitude les mécanismes de
noyage et/ou de séchage. Seule une approche locale dans un modele couplé de cellule nous
permettrait d’envisager une explication afin d’apporter une réponse significative a ces
phénomenes néfastes pour le bon fonctionnement de la pile. Le choix d’un outil de
modélisation pour tenir compte de I’ensemble de ces aspects est tout aussi important. Voila
pourquoi il est plus que nécessaire de présenter une description détaillée du modele que nous
avons utilisé et les équations correspondantes dans le cadre d’une prise en compte et de fagon
plus ¢laborée de ces phénomenes. Tel sera 1’objectif du chapitre suivant.
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CHAPITRE 2

DESCRIPTION DU MODELE

2.1. Introduction

L’objectif de ce chapitre est d’établir un modéle capable de prendre en compte les
phénomeénes physiques agissant dans les différents milieux de la pile pour déterminer avec la
meilleure précision possible I’état hydrique et thermique de I’ensemble Electrode-Membrane-
Electrode.
Les phénomenes physiques actifs rencontrés dans les différentes zones de la pile sont :

- dans I’¢électrolyte ou la membrane : I’effet Joule.

- dans la zone diffusionnelle : les transports des gaz.

- dans la zone active : la cinétique de la réaction.

- dans les canaux, les écoulements de gaz avec humidification de la cathode.

La modélisation des écoulements dans les canaux et les zones de diffusion par réseau nodal
présentée par Dumercy [DUMO4] ne permet pas de considérer les chaleurs latentes de
changement de phase dans les différentes parties de la pile. Ce modele zonal, basé sur des
résultats expérimentaux décrits ci-aprés, permet d’identifier les parametres de fonctionnement
de la pile. Il détermine I’évolution des grandeurs en trois points (a I’entrée, au milieu et a la
sortie des canaux) tout en considérant des canaux anode-cathode dépliés avec un écoulement
co-courant ou contre-courant. En supposant une densité de courant constante dans les
électrodes, il admet une variation linéaire des débits molaires des réactifs. En interpolant
linéairement la pression entre les mesures d’entrée et de sortie il devient alors possible de
calculer I’évolution des pressions partielles comme résultante des variations de pression et de
débit.

Le dispositif expérimental utilisé pour déterminer les parametres de fonctionnement de la pile
est décrit dans un rapport complet édité conjointement par I'INRETS' et le L2ES% La
documentation sur le banc étant classée diffusion restreinte, nous ne donnerons que quelques
détails liés aux éléments principaux de celui-ci, en particulier les circuits d’alimentation et les
différents organes ou auxiliaires.

2.2. Description du banc d’essai

2.2.1. Présentation du banc d’essai

La validation du modele que nous développons repose sur la comparaison et la relative
convergence de nos simulations avec les résultats des essais réalisés par Dumercy [DUMO04].

La présentation du banc d’essai se limitera essentiellement aux éléments d’alimentation du
circuit en gaz et en eau ainsi qu’aux auxiliaires. Le banc d’essai permet de tester des piles de

LINRETS : Institut National de Recherche sur les Transports et leur Sécurité
2 L2ES : Laboratoire de recherche en Electronique, Electrotechnique et Systémes

35



Chapitre 2 - Description du modéle

types PEM a refroidissement par eau et des puissances électriques inférieures a 1 kW. Des
améliorations en automatisation et en puissance apportées au banc permettent la maitrise de
I’hygrométrie a I’anode et a la cathode.

Stack

Humidification du
canal cathode par
bouilleur

Figure 2.1 : Banc d’essai équipé d’un systéeme d’acquisition de type « Labview » et de ses
auxiliaires

2.2.2. Fonctionnement du banc d’essai

Le contrdle du fonctionnement de la pile a combustible nécessite la prise en compte et la
maitrise d’un grand nombre de paramétres physiques tels que la température, les pressions,
I’hygrométrie, le courant, la tension et les débits. Pour cela il importe de définir les principaux
systemes de fonctionnement des vannes et de régulation des parameétres du banc d’essai avant
de présenter les principaux systemes d’alimentation cathode et anode.

2.2.2.1. Détail des éléments du schéma global

Les différents auxiliaires sommairement présentés dans ce paragraphe sont représentés sur les
figures 2.2, 2.3, et 2.4. Le systeme de pilotage du banc est réalisé avec le logiciel Labview.
Son réle est I’acquisition des différentes grandeurs mesurées, le contrdle de sécurité, la
gestion des automatismes et le pilotage des actionneurs a partir des consignes de I’utilisateur,
ou des grandeurs de commande lues dans un fichier.

Des régulateurs de débits (RD) permettent de maitriser le débit des gaz dans la pile a partir
d’une consigne genérée par le programme de gestion du processus. Ils sont équipés d’une
électrovanne pilotée par un régulateur PID qui leur permet de se stabiliser autour de la valeur
de consigne et d’un indicateur de débit (ID) permettant un retour de la valeur mesurée vers le
systeme d’acquisition. Les déverseurs (D) sont des vannes de régulation pneumatique
pilotées. Elles permettent d’assurer la régulation de la pression des gaz en entrée de pile, par
application d’une contre-pression sur le circuit aval de la pile. Sur le banc, les déverseurs sont
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associes a un systeme de régulation PID propre afin de soulager le process Labview de la
gestion de cette régulation.

En sortie de pile, les condenseurs permettent de récupérer I’eau contenue dans les gaz. Ils sont
constitues comme des échangeurs et refroidissent le gaz avec un circuit secondaire parcouru
par de I’eau de ville. Ils sont également indispensables pour assécher le gaz avant son
passage dans les indicateurs de débits.

La maitrise de I’hygrométrie et de la température des gaz entrant dans la pile est donc
considérée comme un point essentiel du fonctionnement de ce type de pile. Il existe deux
circuits distincts. L’un actionné par I’électrovanne EV1 est le circuit d’alimentation en air sec
de la pile. L’autre actionné par EV2 et EV4 est le circuit d’alimentation en air humide de la
pile. Les deux circuits ne peuvent pas étre actionnes simultanément. Un échangeur air/eau
permet ensuite d’abaisser en cas de besoin la température de I’air (condensation) a une
nouvelle température de rosée T4. Un séparateur, équipé d’une mesure de niveau d’eau,
permet de récupérer les condensats résultant du refroidissement et de les évacuer
automatiqguement par I’électrovanne EV3. L’air traverse un réchauffeur afin d’étre
éventuellement porté a une température T6. Cette architecture permet de fixer dans une plage
assez large, la température et I’nygrométrie de I’air arrivant sur la pile.

Le bouilleur a pour réle d’humidifier a 100% I’air qui le traverse. Il est également utilisé
comme réserve d’eau chaude pour le systeme de régulation de température de la pile. 1l est
équipé de deux thermoplongeurs de 500W qui permettent de fixer sa température de
fonctionnement. L’air arrive en partie basse et ressort en partie haute, saturé en eau. La mise
en température de cet élément est directement conditionnée par la température de consigne de
la pile. En effet les deux boucles de régulation sont directement imbriquées. C’est le choix de
la consigne de température pile qui va déterminer la température de consigne du bouilleur.

Le réchauffeur (R) est constitué d’un serpentin entourant une résistance de 500W et est
associé a un gradateur piloté de maniere a contrdler la puissance de chauffe ; il est utilisé pour
maintenir I’air entrant dans la pile a la température de consigne désirée. Présentant une forte
inertie dans la transmission des calories au fluide, la mesure de température de I’air en entrée
de pile par le réchauffeur ne suffit pas pour assurer correctement sa régulation. Pour y
remédier, une technique basée sur la différence de température de départ et la température de
consigne, le débit d’air circulant dans le réchauffeur et son inertie est employee. Une premiére
approche est réalisée par application d’une quantité d’énergie au réchauffeur aux faibles
débits d’air et pour des variations de températures limitées ou trés faibles. Ensuite une
puissance électrique est appliquée au réchauffeur jusqu’a dépassement de la consigne et ce, en
fonction du débit d’air. Son maintien est réalisé par application de créneaux de puissance a
chaque passage en dessous de la consigne, et on obtient ainsi la température désirée. Si la
variation de température et les débits d’air sont trés éleves, c’est alors un régulateur PID qui
gere la régulation.

Le systeme de régulation de température est constitué d’un circuit primaire fermé composé du
circuit d’eau déminéralisée de la pile, d’une pompe P1, d’une mesure de débit et du circuit
primaire de I’échangeur eau/eau ; le circuit secondaire est composé d’un circuit de chauffage
représenté par le bouilleur, d’une pompe P2, des électrovannes EV2 et EV1 et d’un circuit de
refroidissement en eau, alimenté par I’intermédiaire du jeu d’électrovannes EV3 et EV4. En
ordre de marche le circuit primaire est mis en mouvement par la pompe P1 qui génere un flux
d’eau déminéralisée constant dans la pile. Le circuit secondaire est activé pour réguler la
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température de consigne de la pile. Comme tout dispositif, elles nécessitent d’avoir atteint une
certaine température de fonctionnement pour atteindre leur régime nominal et I’énergie
calorifique dégagee lors du fonctionnement doit étre évacuée pour maintenir une température
moyenne raisonnable.

2.2.2.2. Systemes d’alimentation du banc

ELECTRONIC LOAD E
(o —*
Bee S I N N N
R
N e S F ==
S 3 E—
i |

C: condensers e
D: upstream pressure valve
E: vent

H: hiygrometer

ID: flow meter

P: absolute pressure sensor
R: heater

RD: flow regulator

RH: air hygremetry system
RTIE: water temperature regulafion system
§: stack

I: temperature sensor

Figure 2.2 : Circuit d’alimentation du stack en gaz

A I’anode, I’hydrogene est régulé en débit. Un déverseur permet la régulation de la pression.
Enfin, le gaz en sortie passe dans un condenseur refroidi a I’eau glacée. Le débit et la pression
sont mesurés simultanément. On suppose que I’hydrogene est sec avant sa mesure par le
débitmeétre de sortie.

A la cathode, le circuit de gestion de I’air est similaire a celui de I’hydrogene. A cela s’ajoute
un systeme d’humidification et de contréle optique de I’hygrométrie intercalé entre le circuit
de distribution des gaz et I’élément de mesure de pression.

Le circuit d’eau assure le maintien en température du stack. Il est composé de deux circuits
indépendants appelés primaire et secondaire. La circulation d’eau dans le stack s’effectue
dans le circuit primaire a I’aide d’une pompe. Un capteur de débit et un échangeur reliés au
circuit secondaire assurent avec précision la régulation du debit ; la variation de la
température du circuit primaire est assurée par le circuit secondaire. L’eau du circuit primaire
est déminéralisée car la présence d’ions dans les canaux de refroidissement crée un dépdt
minéral sur les parois. Le refroidissement s’effectue par la circulation de I’eau de ville dans
I’échangeur et le réchauffement a I’aide de I’eau contenue dans le bouilleur. Le but de ce
systeme est de pouvoir contréler de maniére précise la température et I’hygrométrie de I’air
entrant dans la pile. Ce contrdle est réalisé par I’envoi de deux consignes : une consigne de
température de rosée et une consigne de température en entrée de la pile.

38



Chapitre 2 - Description du modele

AIRSATER HEAT

i 5 ESCHANGER
8o |, | - . g
HYLROMETER
LEATER  ELECTRIC &
W[ WE
Evd

ELECTAIC
Ta BOILER R

E%1

SEFARATOR PROPORTIOMAL
ELECTHIC

VALVE

ELECTRIC
VALYE
ELECTRIC B

WALYE
Eva AlR

Ewacuation

Figure 2.3 : Systeme de régulation en température et en humidité de I’air
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Figure 2.4 : Circuit d’eau alimentant le stack

On mesure les températures :

- en entrée et en sortie des circuits d’hydrogene, d’air et d’eau,

- de I’air avant le réchauffeur,

- du réchauffeur,

- du bouilleur et a la surface du stack en un point.
Les capteurs de pression installés en entrée et en sortie des circuits sont de type piézorésistif.
Leur précision est de 0,05% de la pleine échelle (de 0 a 3 bars absolus).

2.3. Modeéle physique
2.3.1. Introduction

Les différents éléments du modéle sont présentés et détaillés dans ce paragraphe. Dans un
premier temps, nous présentons la geométrie de la cellule. Contrairement aux types de
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géométries que présente la littérature (1D et 2D pour la plupart), nous adopterons une
configuration 3D pour notre modele.

Nous aborderons ensuite le modele de transport massique par présentation des équations de
transport et de conservation de la masse s’appliquant dans les structures de la cellule.

Pour tenir compte de I’ensemble des éléments constitutifs de la cellule et pour caractériser son
aspect diffusionnel, les équations qui traduisent les transferts de masse et de chaleur, les
propriétés physiques ainsi que les propriétés de I’écoulement seront également présentées.

Enfin, la définition de ces éléments nous conduira a la mise en place et a I’adaptation du
modele au code CFD choisi et une procédure de calcul sera ensuite établie afin de parvenir a
apporter des réponses aux objectifs escomptés a partir des résultats des simulations réalisées
par le code CFD en question.

2.3.2. Géométrie de la structure modélisée

La géométrie d’une cellule du systteme PEMFC se compose de deux canaux d'écoulement en
serpentin (tant du c6té anode que du coté cathode) de longueur totale dépliée de 1,257m. Ces
canaux sont séparés par deux couches de diffusion (200um) a I’intérieur desquelles se
trouvent les zones de réaction dites actives ou catalytiques (50um), situées de part et d’autre
d’une membrane échangeuse de protons ou électrolyte, communément appelée MEA
(Membrane Electrod Assembly) (100um).

| 40mm ~ Z |

AY

1Imm

74
& - Zones catalytiques (50um)
lefyseﬁr cathodique (200pm) + MEA (100um)
Air+H,0 P

Figure 2.5 : Schéma simplifié de la cellule (échelles non respectées).
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Nous considérons une configuration mono-cellule longue de 60 mm, large de 40 mm et
épaisse de 2,6 mm. Seuls les canaux des gaz ont été pris en compte, ceux de I’eau de
refroidissement ne le sont pas.

Dans le modele, le couplage entre les canaux est réalisé par des transferts conducto-
convectifs. L’introduction d’une source volumique interne de chaleur dans chacune des zones
dites actives (ou de réaction), lorsque les réactions chimiques le nécessitent, traduit la prise en
compte de la chaleur massique des réactions. Les zones de diffusion par nature poreuse,
assurent une bonne répartition du mélange des gaz avant qu’ils n’entrent en réaction dans la
zone active. Quant a la membrane, elle est considérée comme imperméable car, de par ses
propriétés physiques, elle ne doit laisser passer aucun gaz sauf la vapeur d’eau et les ions H*
entrainés dans son sillage. Cette particularité sera abordée lors de I’analyse des équations
d’échanges massiques au cceur de la pile. 1l ne sera pas tenu compte du transfert d’eau a
travers la membrane mais seulement de sa production a la cathode ; I’objectif étant de définir
un modele prévisionnel des phénomenes de séchage ou de noyage remarqués lors du
fonctionnement de la cellule.

La modélisation des écoulements dans les canaux considére comme conditions aux limites les
grandeurs telles que les fractions massiques des especes, les vitesses d’entrée des fluides (ou
débits) ainsi que les hygrométries, les températures, les pressions, les densités de courant
conditionnant les différents échanges thermiques et massiques. Les relations utilisées sans
indices sont valables a I’anode et a la cathode. Lorsque la distinction est nécessaire, les
indices « a » et « ¢ » seront respectivement utilisés pour les canaux anode et cathode. Dans les
zones de diffusion, de réaction et dans la membrane, les écoulements et transferts sont
modélisés a partir du principe de fonctionnement de ce type de pile.

Phases expérimentales

Entrée anode : H, Entrée cathode : Air+H,0,
-T,P -T,P

-Densité de courant -Densité de courant
-Vitesse, fraction massique -Vitesse, fractions massiques

-hygrométrie

Zones diffusionnelles et actives :
-Propriétés thermo physiques
-Termes sources

-Réactions électrochimiques

-Température de la cellule
-Humidité relative
- Propriétés physiques des gaz et vapeur d’eau

Figure 2.6 : Description générale du modele
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Dans les modéles PEMFC généralement présentés, deux champs de potentiels électriques
peuvent étre résolus, I’un au niveau de la membrane et des zones catalytiques, I’autre au
niveau des zones de diffusion et des collecteurs de courant. Les réactions de surface au niveau
de la zone poreuse et le bilan de masse peuvent étre obtenues. En se basant sur une valeur fixe
de la tension, on peut obtenir celle de la densité de courant et réciproquement. Par ailleurs,
nous considérons une température extérieure sur toutes les faces des canaux. Elle représente la
température d’eau de refroidissement a défaut d’avoir pris en compte dans le modele le canal
d’eau. La figure 2.6 présente la description générale du modele ayant servi pour la
caractérisation des transferts de masse et d’énergie dans la mono cellule.

2.3.3. Modéle électrochimique

2.3.3.1. Principes électrochimiques

La modélisation électrochimique tient compte des différentes réactions dans les zones
catalytiques de la cellule. Ce sont les réactions de réduction de I’oxygene a la cathode et
d’oxydation de I’hydrogéne a I’anode comme représentées sur la figure 2.7.

Toutes les réactions ont lieu dans les zones dites actives ou zones de réaction, situées a la

frontiere entre la membrane échangeuse de protons (MEA) et la zone de diffusion. En
conséquence, les sources (ou puits) modélisant les réactions y sont localisées.

Température d’eau

Canal anode

Zone de diffusion

> +
Zone active anode

H, > 2H * + 2e"

MEA
R R

;—OZ+ZH*+2e’—> 2H,0 +Q,

Zone de diffusion
+

Zone active cathode

Canal cathode

Température d’eau

Figure 2.7 : Coupe d’une cellule et réactions électrochimiques au cceur de la pile.
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A I’intérieur des zones catalytiques, les densités de courant d’échange (A.cm™) sont définies
de facon générale comme suit :

Va
ia=i§(—[w2]]J (P - gmaFn) @)
210
Ve
ic=if[[[c?2]]J (—e“aFnc’RT+e‘“°F’7°’RT) (22)
210

0
a,c

dépendance a la concentration (adimensionnel), « le coefficient de transfert (adimensionnel),
n surtension électrique ou pertes d’activation, F la constante de Faraday (C.kgmol™).

i° la densité de courant local, [ ] []o les concentrations locales d’espéces (kgmol.m?), »

Les équations 2.1 et 2.2 sont une formulation générale de la fonction de Butler-Volmer. La
simplification de cette fonction en tenant compte des termes prépondérants donne les
équations de Tafel qui peuvent encore s’écrire :

- ig[%]y () (23)

0

o ([gz]nyc(e‘“f”“m) 24

Dans notre étude, la densité de courant telle que définie dans 2.3 et 2.4 est considérée comme
constante.

2.3.3.2. Description de la variation d’espéces le long des canaux

La réaction électrochimique crée un flux de matiére entre les canaux anode et cathode. Pour le
canal anode, I’hydrogéene passe a partir du canal dans la zone de diffusion et se dissocie dans
la zone active. L’ion H" migre alors de la partie anode vers la partie cathode a travers la
membrane. Le parcours de I’oxygene est différent. Apres avoir traversé la zone de diffusion, il
se réduit au contact des ions H" en provenance de I’anode et des électrons issus de I’oxydation
de I’hydrogene. Le courant délivré par une pile a combustible est la conséquence de ces
réactions d’origine électrochimique. Il fournit une mesure des quantités de carburant et de
comburant qui réagissent. La variation d’espéces dans les canaux dépend donc de la densité
de courant et de I’élément de surface. De ce qui précéde on peut retenir que le courant est un
parametre du modele.

2.3.3.3. Termes sources
Quatre especes sont prises en compte dans le calcul des termes sources. Ce sont I’hydrogene

(H2) a I’anode, I’oxygene (O,), I’azote (N,) et la vapeur d’eau (H,Oy) a la cathode. Les termes
sourcesS,, et S, correspondent a la diminution dans les volumes de contréle relatifs aux
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zones de réaction de I’hydrogene et de I’oxygene. Le terme source de I’eau’S,, , ., a la cathode
est déduit quant a lui des termes sources S, et S, . La variation des especes actives a travers

la zone de réaction est imposée par la réaction électrochimique. C’est une fonction qui ne
dépend que de la densité de courant et elle est donnée par la loi de Faraday :
[
S =——M. 2.5
=M, (25)

ou i est la densité de courant en A.cm, n le nombre d’électrons échangés lors de la réaction,
F la constante de Faraday et M; la masse molaire des constituants « i » en kg.mol™,

2.3.4. Modéle de transport massique
2.3.4.1. Les équations de transport massique

Le transport des différentes especes chimiques doit étre pris en compte dans le systeme
d’équations décrivant la dynamique des fluides dans les canaux et les zones poreuses. On
consideére pour cela, la teneur massique des différents constituants a I’anode (H; sec) et a la
cathode (O, H20, N,). La teneur massique des différents constituants est définie de telle sorte
que la somme de ces termes soit égale a 1 c’est-a dire que I’espéce prépondérante, en
I’occurrence la teneur en azote est déduite des autres espéeces.

m,,, =1 aI’anode pour le composé unique (2.6)
my, =1-m, —my, , ala cathode. (2.7)

L’indice « m» désignera la globalité des constituants gazeux introduits. L’indice «c »
désignera la cathode et « a » désignera I’anode suivant le lieu de spécification de I’équation et
suivant le constituant.

Equation de continuité :

opu) , a(pv) , o) _

= 2.8
oxX oy oz " (28)

ou S, devient respectivement a I’anode et a la cathode :

Sm,a = SH2 + SHZO,a (29)

Sme = So2 + SHzo,c (2.10)

Les composantes de I’équation de quantité de mouvement dans le repére O, X, y, z S’écrivent :

uO(PU)+V8(PV)+W8(/O\N):_8_p+£(ﬂa_uj+i(ﬂa_uj+i(ﬂa_uj+spx (2.11)

OX oy 0z ox ox\' ox) oy\' oy) oz\' oz

uO(PV)+V8(PV)+W8(PV):_@+i[ﬂ@j+i(ﬂ@j+i(ﬂ@j+spy (2.12)
OX oy 0z oy ox\' ox) oy\' oy) oz’ oz

u8([’\’\’)+V8(PW)+W5(PW):_a_p+i(ﬂ@j+i(ﬂ@j+i(ﬂ@j+spz (2.13)
OX oy 0z oz ox\' ox) oy\' oy) oz\' oz
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Les termes sources présents dans ces équations modélisent le comportement du milieu poreux
composant la zone active ou de diffusion. Ils sont basés sur la loi de Darcy.

S, = —ﬂﬂ (2.14)
S, = —ﬂﬂ (2.15)
S, = —ﬁﬂ (2.16)

La perméabilité S est supposée isotrope dans le milieu poreux constitutif des zones de

diffusion et de réaction. Sa valeur est fixée & 1,0.10™? m2.
Si f est tres petit, les termes convectifs et diffusifs dans les équations de Navier-Stokes

deviennent négligeables. Les pertes de pression ainsi créées dans les zones poreuses sont
proportionnelles a la vitesse du mélange dans la cellule.

2.3.4.2. Propriétés physiques de I’ensemble Diffuseur-Electrode-Membrane
Contenu en eau dans la membrane

Le contenu en eau 4 de la membrane qui apparait dans le calcul des propriétés de transport est
obtenu en utilisant la corrélation de Springer [SPRO3]. Il est déterminé par la sorption aux
interfaces entre la membrane et les zones de réaction. Ainsi, dans le cas ou la membrane est
mise en contact avec de I’eau liquide, A vaut 22. Dans le cas d’un contact avec une vapeur

d’eau saturée (d’activité égale a 1), le contenu en eau maximumA est de 14. D’apres

Zawodzinski [ZAW93], Wang [WAN92], une relation empirique entre le contenu en eau de la
membrane et I’activité de la vapeur d’eau peut étre obtenue par la relation suivante :

A=0,043+17,18a —39,85a° +36a° (a<l) (2.17)

avec a I’activité de I’eau donnée par :

a=—2 (2.18)

P..o, 12 pression de vapeur et P, la pression de vapeur saturante dont I’expression est donnée
dans le paragraphe 2.3.5 (B).

Lorsque I’activité dépasse I’unite, il y a présence d’eau liquide a I’interface canal-zone de
diffusion. On peut prétendre a une extension du calcul de la valeur du contenu en eau de la
membrane. De facon générale, on ne tiendra pas compte de cet aspect car le modele que nous
proposons, repose sur la présence d’eau vapeur et des valeurs de propriétés a la saturation.
Mais son expression dans ces conditions est donnée par la relation du modéle de Nguyen
[NGU93]:
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A=14+14@-1) (a>1) (2.19)

La concentration en eau aux faces cathodique et anodique de la membrane est donnée par les
expressions suivantes ([NGU93]) :

Crone = |\[/|) n (0,043+17,18a—39,85a> +36a°)  si 0<a<l (2.20)
Crone = I\’; " (14+14(a 1) si a>1 (2.21)

m

C,,,0 la concentration d’eau en mol.m™ p_ est la masse volumique de la membrane séche en
kg.m™>, M_ la masse équivalente de la membrane séche de la PEMFC en kg.mol™

Le coefficient d’électro-osmose décrit la quantité d’eau traversant la membrane dans le sillage
des protons de I’anode vers la cathode. Le coefficient de trainée osmotique (ou d’électro-
osmose) est relié au contenu en eau (dipble électrique) de la membrane par la relation suivante
(INGU93)) :

7, =0,0049+2,02.a, —4,53.2> +4,09a0  si a.<l (2.22)

ny =159+0,159(a, —1) si g, >1 (2.23)

Le coefficient de diffusion peut étre considéré comme constant dans certains cas. Dans notre
modele les valeurs sont celles que proposent Yi [Y198] et Okada [OKA96]. Elles varient de
5,5.10° cm2.s™ & 5.10° cm2.s™. Lorsque son expression est dépendante du contenu en eau de
la membrane, la corrélation que propose le modéle de Wang [WAN92] peut étre appliquée.
Le modéle de Nguyen [NGU93] simplifie davantage I’expression en la ramenant a une seule
équation, dépendant du contenu en eau de la membrane et exprimée par la relation suivante :

1 1

Dy, o = D, exp| 2416] —— - —— 2.24
o =D p[ (303 TceuD (2.24)

avec D, =107 cm2s'pour A <2;

D, =107"°(1+ 2(4 - 2)) pour 2< 1 <3;

D, =107°(3-1,67(1—3)) pour 3<1<4,5;

D, =1,25.10"°cm2.s'pour A >4,5 (2.25)

Teen désigne la température de la cellule.
De fagon générale, les diffusivités des especes en phase gazeuse sont données par :

Vo1V
D, = £"5(1-s)r,.D? [p—;J (TT—"j (2.26)
0
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D, est la diffusivité massique de I’espece «i» & la pression et a la température de
référence p,, T, ets la saturation en eau liquide ou encore la fraction volumique d’eau liquide

a la taille du diffuseur poreux. Les valeurs de références, les exposants Yoy et la barriere
p

poreuse rs, sont définis dans le tableau 2.1 :

Po (N.m?) To (K) 7, 7, rs

101325 300 15 1,0 2,5

Tableau 2.1 : Valeurs de référence dan I’expression de la diffusivité massique

Les organes de la PEMFC sont modélisés comme des zones poreuses. Les propriétés telles
que la conductivité électrique de la membrane, la diffusivité de I’eau, et le coefficient
d’électro-osmose sont évalués en fonction du contenu en eau, en utilisant diverses corrélations
telles que proposées par le modele de Springer [SPR03].

L’hydrogéne se dissocie dans la zone réactionnelle de I’anode en protons H* qui migrent vers
la cathode sous I’effet du gradient de concentration. Les molécules d’eau, qui sont des
molécules polaires (dipdle électrique), sont entrainées dans le sillage des protons créant la
migration d’eau par électro-osmose. Le nombre de molécules d’eau entrainées par les protons
dépend du contenu en eau de la membrane d’apres Fuller [FUL93].

Au transfert d’eau par électro-osmose vient s’ajouter le transfert créé par la différence de
concentration en eau entre la cathode et I’anode. Du fait de la création continue d’eau a la
cathode par la réaction électrochimique en régime permanent, ce gradient tend a
contrebalancer les effets de I’électro-osmose. Dans le cas d’une dissymétrie entre les
pressions anode et cathode, il se produit un transfert de matiére de la zone a haute pression
vers la zone a basse pression.

Le transfert d’eau dans la membrane « est donné par I’expression de I’équation suivante :

a =1y _.i DHZO (CHZO’C t_ CHzoya)

a,c

(2.27)

m

ou t, désigne I’épaisseur de la membrane.

C’est une expression qui prend en compte les phénomeénes d’électro-osmose (terme de
gauche) et de diffusion (terme de droite). Le transfert d’eau a travers la membrane est
dépendant de la densité de courant local. Dans le cas de notre modele ou seule la cathode est
hydratée et I’anode est toujours seche, le bilan global de transport de I’eau entre anode et
cathode devrait étre en faveur de la diffusion, donc de la cathode vers I’anode mais nous ne
considererons gue la production d’eau a la cathode.

La conductivité de la membrane est donnée par la relation suivante :

1268[

1 1
o, = B.£(0514.1-0,326)" @ 1303 Tu ] (2.28)
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avec A le contenu en eau de la membrane. Cette équation ci-dessus (2.28) devient une
formulation de Springer [SPROQ] tres souvent utilisée en littérature lorsque g = ¢ =1.

Transport gazeux

Les équations de transport de gaz utilisées pour calculer les débits massiques de I’hydrogene,
de I’oxygene et de la vapeur d’eau considerent les vitesses des mélanges u, v et w ainsi que le
flux massique de diffusion J. Fuller et Newman [FUL93] ont intégré I’expression du flux pour
I’obtention de la diffusion d’eau a travers la membrane.

Anode :

Le transport de I’hydrogene s’écrit :

. o(pm,,, )+V o(pm,,, )+W5(PmHz )_ Q(JX . )+%(J,Hz )+§(JZ,H2)

= S 2.29
X oy oz X "2 (2:29)

De méme pour le transport d’eau de I’anode vers la cathode:

a(/OmHZO,a) a(lomHzo,a) a(,OrT‘Hzo,a)_ 0 0 0
u Py +V & + W e _&(‘]X'Hzo’a%a(‘]y’Hzo'a)JrE

(2.30)

(‘] z,HZO,a)+ SHzo,a

Dans le cas de la décomposition de I’hydrogéne a I’anode, n=2 dans I’équation (2.5). Le terme
consommation d’hydrogéne s’obtient avec :

[
SHZ :—E.M HZ'ACV (231)
La quantité d’eau générée a I’anode s’exprime par la relation suivante:
i

SHZO,a = —C(EM HZO'ACV (232)

Cathode :

Le transport de I’oxygene est exprimé par :

&(om o(pm o\pMo, ) _ 0 0 0
u (8X02)+v (8y02)+w (azoz):&(‘]X,Oz)+E(Jy,02)+5(‘]2,02) So,

(2.33)

Le transport d’eau de la cathode vers I’anode peut étre exprimé par la relation suivante :

a(pm olm o\pm 0 0 0
u ( a:20')_,_\/ ( a;ZO’)+W ( aZHzo’):&(‘JX,HZO,)-’_@(‘]VYWQ)+E(JZ’HZO')

(2.34)

SHZO,c

L’oxygene étant réduit a la cathode, n = 4 dans I’équation (2.5) et le terme source est :
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[
So, =———= Mg, . 2.35
0, 4F 0, Acv ( )

La quantité d’eau générée a la cathode est donnée par la relation suivante :

i
S0 =1+ Za)E.M oA (2.37)

La variation du flux d’azote est nulle en raison de sa neutralit¢ chimique et de
I’imperméabilité du gaz.

S, =0 (2.38)

2.3.4.3. Conservation de masse et de I’énergie

Les réactions chimiques des produits et des réactifs a la cathode et a I’anode sont
respectivement :

H, >2H" +2e (2.39)
0, +4H" +4e” - 2H,0 (2.40)

Les termes sources volumétriques pour les équations d’espéces (kg.m™.s™) sont donnés dans
les relations suivantes :

M

S, =——"12j 2.41

H, 2F a ( )
MO

S —__ % 2.42

02 AF °° (242)
M

S, =19 2.43

H,0 2F c ( )

Le terme source dans I’équation d’énergie que nous détaillerons dans les transferts thermiques
inclut I’effet Joule, la chaleur des réactions, I’énergie électrique ainsi que la chaleur latente de
formation d’eau. Leur considération tient compte des hypothéses de simplification et des
définitions des productions de chaleur au cours des réactions, qu’elles soient exothermiques
ou endothermiques.

Les réactions électrochimiques qui ont lieu au sein des zones catalytiques sont considérees
comme des réactions exothermiques. Ce sont des réactions de surfaces dans les deux zones
catalytiques mais rien n’empéche de les considérer comme des réactions volumiques.

2.3.4.4. L électrolyte ou membrane
De nombreux résultats expérimentaux ont montré I’influence de la phase de I’eau sur son
transfert au contact de I’électrolyte. Ils ont aussi mis en évidence une relation entre la pression

et le transfert d’eau incompatible avec une représentation de type microporeux. L’électrolyte
est modélisé comme une membrane solide.

49



Chapitre 2 - Description du modele

2.3.5. Propriétés de I’écoulement
2.3.5.1. Pression dans les canaux

La pression de vapeur d’eau est calculée en se basant sur la fraction molaire de vapeur et la
pression locale :

Pio, = Xii,0P (2.44)

La pression de saturation est calculée en utilisant la relation suivante (d’usage dans
Fluent) lorsque les températures de fonctionnement sont inférieures a 100°C:

P

sat

(T )= 220,890. exp( 641'286

- 1}28: X, (0,01(T, - 338,15))n_ (2.45)

c n=1

Les valeurs des constantes « X, » sont présentées dans le tableau (2.2)

X, | 6,984505294.¢3
X, | -1,88903931.¢
X5 | -1,155286.e™
X, | 8,685635.e7
Xs | 1,004098.¢
Xe | -4,39993.7
X7 | 2,520658.¢°
Xsg | -5,218684.e7

Tableau 2.2 : Les valeurs des constantes X; employées

A la cathode, le taux d’hygrométrie est défini par le rapport de la pression partielle en eau sur
la pression de saturation :

P

H,0,
p=—"0 (2.46)
Psat (T)

avecP, . , la pression de vapeur d’eau et Ps. (T) la pression de vapeur saturante.

La viscosité totale du mélange peut étre obtenue par les fractions massiques et les viscosités
de chaque mélange par la relation suivante :

H= Zn::uimi (2.47)

u; représente la viscosité dynamique de I’espéce «i» en kg.m™.s™. Dans ce modéle nous

considérons que la viscosité du mélange est constante et indépendante en raison du faible
gradient de température auquel est soumise la pile.
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La densite du mélange peut étre obtenue par la loi des gaz parfaits telle que :

_ M

=t (2.48)

Yo,

avec R la constante des gaz parfaits et M la masse molaire du mélange de gaz en kg.mol*que
nous pouvons obtenir par la relation suivante :

1 &m
= z (2.49)

(2.50)

2.3.5.2. Température des gaz

Dans le calcul du champ des températures dans les canaux, nous supposons que les
températures des parois du canal sont constantes et égales a celle du fluide de refroidissement
(hypothése d’isothermie de la pile).

2.4. Etude des transferts thermiques dans la cellule

Une pile a combustible peut étre définie comme un générateur d'électricité et de chaleur. Les
parameétres thermiques de la cellule et les conditions aux limites sont interdépendants et leurs
valeurs sont complétement dépendantes des sources de chaleur au cceur de la pile. Comme les
réactions électrochimiques ne sont pas les mémes dans les électrodes anode et cathode, les
sources de chaleurs y sont différentes. Indépendamment des aspects diffusifs, il s’ensuit
nécessairement une hétérogénéité de température au cceur de la cellule. C’est pourquoi une
estimation thermodynamique des sources thermiques dans la pile permet de localiser le plus
précisément possible les endroits ou ces sources de chaleur peuvent intervenir.

Dans la plupart des cas, les geométries de piles référencees dans la litterature sont modélisees
en 1D et 2D, ce qui introduit beaucoup de simplifications, méme au niveau des équations a
utiliser. Par souci de comparaison et relativement au manque de données disponibles dans la
littérature, nous comparerons notre étude 3D monocellulaire avec les résultats issus des
simulations 1D et 2D. La répartition et la quantification des sources de chaleur sont alors
discutées dans le modele a géométrie réelle. La conductivité thermique des zones de
diffusion, encore mal évaluée, joue un role important sur la répartition interne du flux de
chaleur. Ainsi, l'analyse des résultats nous permettra notamment de comparer la répartition de
la température aux autres résultats existants. Enfin, les risques de saturation en eau dans les
zones de diffusion et les canaux seront particulierement analysés car I’intérét du modéle est de
proposer un diagnostic et une prévision d’apparition locale des phénoménes de condensation.
La comparaison des teneurs en eau dans les zones de diffusion, obtenues par les équations de
transfert de masse et directement liées au champ de température dans la pile permet de définir
les zones préférentielles de condensation de I'eau. Cet outil prévisionnel d’apparition et de
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localisation des phases liquides doit permettre d’affiner les modeles de commande de ces
systemes relativement instables.

2.4.1. Modélisation des transferts thermiques

Dans le modele, les équations de transferts thermiques dans des fluides et/ou des régions
solides peuvent étre résolues. Ce sont des équations qui traitent de la thermique des fluides a
la conduction dans des matériaux composites solides.

La forme générale de I’équation de transfert thermique est présentée comme suit :

ﬁ(pE)+ v,(ﬂﬁ)): v.[keﬁ VT->"hJ+ (?.\7)} S, (2.51)

ot

Avec k. la conductivite effective (égale a k+k,, avec k, la conductivite thermique
turbulente définie en cas d’utilisation du modele turbulent ; ce qui n’est pas le cas dans notre
modele), et J; le flux de diffusion de I’espece j. Les trois premiers termes a droite de

I’équation représentent respectivement I’équation d’énergie due a la conduction, I’équation de
la diffusion des especes et de la dissipation visqueuse. S, inclut la chaleur des reactions

électrochimiques et toutes les autres formes de termes sources volumétriques que nous avons
définies dans le modele.
Dans I’équation (1.1), le terme E peut étre défini de la maniére suivante :

E=h-2+2 (2.52)

P

2

Avec I’enthalpie des réactions h définie pour des gaz parfaits comme suit :

h= ZYth (2.53)
i

Pour des gaz incompressibles h prend la forme suivante :

h=3Yh, +£ (2.54)
]

Le terme Y, que I’on retrouve dans les équations précédentes représente la fraction massiques
des especes et :

.
h; = [c,,dT (2.55)
T,

ref

Avec T, =298,15K.
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Dans les équations précédentes, les termes de I’enthalpie due au transport des espéces a été
énumére. Ainsi, la résolution du terme de diffusion basée sur la pression prend en compte
I’équation suivante :

v{z h, Tj] (2.56)

Dans I’expression S, on retrouve toutes les sources d’énergie dues a la réaction
électrochimique et on peut les exprimer comme suit :

ho

hrxn — _ZM_J.Rj (257)
J

Avec h? I’enthalpie de formation des especes j et R; représente le taux de création

volumétrique des espéces j.

Dans les parties solides de la cellule, I’équation d’énergie prend la forme suivante :

g(ph)w.(v—ph’): V(kVT)+S, (2.58)

.
avec p la densité du solide, h enthalpie sensitive donnée par la forme : IcpdT, k la
Tref

conductivité thermique du solide, T la température et S, les termes sources volumétriques de
chaleur.

Le second terme a gauche de I’équation représente le transfert convectif d’énergie di au

mouvement de rotation ou de translation des solides. Le champ de vitesses v est calculé a
partir des données spécifiées dans la zone solides. Les termes a droite de I’équation sont
respectivement ceux du flux thermique dd a la conduction et les termes sources volumiques a
I’intérieur du solide.

Le transport net d’énergie a I’entrée du systeme est déterminé a partir des termes convectifs et
de diffusion. Le terme de convection est fixé par la température d’entrée du systeme. Quant au
terme de diffusion, il est dépendant du gradient du champ de température obtenu apres calcul.
Ainsi, le terme de diffusion (et par ce fait le transport net) n’est pas spécifié a priori.

L’équation de conservation pour les réactions électrochimiques, tenant compte des fractions
massiques locales des espécesY,; a travers la solution de I’équation de convection-diffusion

prend la forme suivante :

%(pYi )+ V.(pv—Yi’): —V.I +R, +§; (2.59)
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avec R;, le taux net de production des especes i au cours de la réaction et S; est le taux de
création par addition de la phase de dispersion plus d’autres sources prédéfinies. Une équation
de cette nature est résolue pour N-1 espéces avec N le nombre total des especes fluides
présentes au cours de la réaction dans le systeme. Puisque la somme des fractions massiques
des espeéces est égale a I'unité, la N°*™ fraction massique peut étre obtenue en soustrayant la
somme des N-1 de 1. C’est le cas par exemple du choix de I’azote avec une fraction massique
au-dela des autres constituants de la cathode.

L’expression du flux de diffusion des espéces Tl est définie de la maniére suivante :

—

Ji ==pD; n VY, (2.60)

avec D, le coefficient de diffusion pour les especes « i » dans le mélange. Dans tous les cas,
I’équation de Maxwell-Stefan peut étre résolue.

Dans la plupart des écoulements mixtes, le transport de chaleur di a la diffusion :

v.{zn: h I} (2.61)

peut avoir un effet significatif sur le champ d’enthalpie et ne doit pas étre négligé. En
particulier lorsque le nombre de Lewis (2.62) de n’importe quelle espéce est loin de I’unité, il
faut en tenir compte dans la relation.

L, =— (2.62)

2.4.2. Caractérisation des transferts thermiques internes

La littérature est globalement peu fournie dans ce domaine qui traite du phénoméne de
transferts de chaleur dans la pile. Une modélisation couplée des transferts de chaleur et de
masse dans le cceur de la pile est fondamentale pour décrire correctement le phénomene de
sorption de I’eau dans la membrane et par conséquent son hydratation. Cela dit, on peut a
partir des hypothéses de simplification, discuter des sources de ces transferts thermiques afin
de parvenir a une approche beaucoup plus élaboreée et facile d’adaptation a notre modele.

Les modéles monodimensionnels et bidimensionnels permettent une bonne compréhension
des phénomenes dans le cceur de pile, mais ne permettent pas d’affirmer que les variations des
concentrations ou des températures dans les canaux, entrainent une répartition non uniforme
des densités de courant dans la cellule.

Ces modeéles dont les résultats sont souvent confrontés aux résultats expérimentaux,
permettent surtout une étude paramétrique pour [l'optimisation des conditions de
fonctionnement en humidification, en pression et en température et de quelques parameétres
géométriques tels que I'épaisseur et la porosité des zones de diffusion ou la profondeur des
canaux d'alimentation.
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Sources de chaleurs internes

La localisation et la quantification des sources (ou puits) de chaleur est fondamentale pour la
modélisation des transferts de chaleur. Par une analyse thermodynamique, Ramousse
[RAMO5] propose des équations des sources de chaleur en se basant sur des hypotheses qui
consistent a dire que dans les conditions standards de température et de pression, I’énergie
totale apportée par les deux gaz reactifs est égale a la différence d’enthalpie de formation de
I’eau, puisque les enthalpies de formation des réactifs hydrogéne et oxygene sont nulles dans
ces conditions. Or pour le cas du fonctionnement d’une pile & combustible, les enthalpies
molaires des gaz réactifs ne peuvent étre considérés comme nulles. Cette différence de
chaleur dégagée par I’opération est égale a :

AHf(r,P)=AHf,Hzo(r,P>—AHf,H2(r,P)—§AHf,ozcr,P) (2.63)

L’indice « f » signifie « formation »
Seule la différence d’énergie de Gibbs, AG, peut étre récupérée sous la forme d’électricité :

AG, (T,P) = AH, (T,P)—TAS, (T,P) (2.64)

AS, represente la variation d’entropie molaire de la formation de I’eau dans les conditions de
la conversion.

Entropie des demi-réactions d’oxydoréduction

Le bilan thermodynamique des demi-réactions fait intervenir I’entropie standard des especes
chargées. L’exposant « 0 » désigne les conditions standards.

ASy = AS?,HzoIicI _AS?,HZ _%AS?,OZ (2.65)

Les phénomeénes responsables d’un dégagement de chaleur dans le cceur de la pile ne sont pas
vraiment identifiés quand bien méme nous avons considéré des hypothéses qui peuvent étre
par ailleurs discutables, lié a la complexité des mécanismes mis en jeu et a leur évaluation.

Les discussions autour des simplifications que nous rencontrons dans la littérature différent
les unes des autres. Par exemple a partir des valeurs absolues relevées dans la
littérature, Rockwood [ROC87] trouve une réaction exothermique a I’anode tandis que dans la
plupart des cas elles le sont a la cathode a cause de la réaction de production de I’eau qui y est
associée. Les demi-réactions aux électrodes sont a I’origine d’un dégagement réversible de
chaleur. A cause des difficultés d’evaluation de I’entropie standard des ions et étant donné
que seules les entropies des réactions sont les grandeurs mesurables, on admet par convention
que I’hydrogene présente une enthalpie standard de formation et une enthalpie de Gibbs
nulles. Ceci justifie I’hypothése selon laquelle I’oxydation de I’hydrogéne & I’anode
n’entraine pas de dégagement de chaleur et la réduction de I’oxygene a la cathode est seule a
I’origine de la source de chaleur de réaction et cette valeur est estimée a :

Q; =4,87.10*J.mol;’ (2.66)
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Cette valeur représente la chaleur latente de vaporisation c’est-a dire la différence d’enthalpie
de formation d’eau liquide ou vapeur.

Ainsi de maniere générale pour le modéle que nous présentons on considere que :
A I’anode on aura :

Q= =0 (2.67)
Et a la cathode on aura :

Q™ =Ql S =My oA, W.m* (2.68)
Effet Joule

L’effet Joule dans la membrane est provoqué par la résistance au transfert protonique et se
traduit par une source de chaleur volumique répartie uniformément dans son épaisseur. Les
différentes corrélations tirées de la littérature pour le calcul de la résistance en fonction des
conditions de fonctionnement ont été employées. Par conséquent, nous utiliserons la
corréelation proposée par Neubrand [NEUO3] pour le calcul de la résistance de la
membrane Ry, :

R - () (2.69)

" -E
C.ex 2
) p( RT

Elle correspond a la résistance globale de la membrane. Les variations de conductivité dans

I’épaisseur de la membrane sont négligées, et la source de chaleur associée a I’effet Joule est
donnée par la relation suivante :

Q, = Rtmi2 (W.m?) (2.70)

m

avec t, I’épaisseur de la membrane, C,=15Q .m™ la conductivité électrique de la membrane
et E, =15048 J.mol™ sa force électromotrice.

La variation de la chaleur interne est finalement due a I’effet des deux termes dont I’un est
issu de la chaleur des réactions et I’autre de I’effet Joule.

2.5. Propriétés thermo physiques

L’ecriture du modéle nécessite la connaissance des propriétés thermo physiques des différents
matériaux constituant le coeur de la pile. Les conductivités thermiques des plaques bipolaires,
des zones de diffusion et de la membrane sont des parametres importants influant grandement
les champs de température dans la pile. Il faut noter que le caractére poreux des milieux
constituant le cceur de pile (zone de diffusion et membrane) modifie I’isotropie des transferts
thermiques. Bernardi et Verbrugge [BER91] proposent d’utiliser des conductivités effectives
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représentatives du transfert conductif voire conducto-convectif dans le matériau et dans ses
pores. Elles sont fortement dépendantes de la nature et de la géométrie de la matrice solide, et
de la nature du fluide interstitiel. Afin de rester dans I’ordre des calculs entrepris par nos
prédécesseurs, nous comparons ces valeurs de la littérature rapportées dans le tableau 2.3 a
celles que nous avons utilisées dans le modele et qui sont issues pour la plupart des travaux de
Dumercy [DUMO4] car nos simulations seront comparées aux résultats obtenus avec son
modele.

Auteurs Conductivités diffuseurs
w.m™.K*!
Yann [YANO4] 0,14
Dumercy [DUMO04] 0,15
Ramousse [RAMO5] 0,30
Gurau [GUR98] 0,34
Djilali [DJI02] 0,34
Nguyen [NGU04] 0,46
Ju [JUO05] 0,95

Tableau 2.3 : Valeurs des conductivités des diffuseurs dans la littérature.

Dans le tableau 2-4 nous récapitulons les trois principales caractéristiques physiques
employeées pour le modele. Pour la conductivité des diffuseurs nous avons retenu une valeur
proche de celle employée par Yann [YANO4]. C’est cette valeur qu’emploie Dumercy
[DUMO04] dans son modele. Cette valeur est retenue a cause de la geométrie du modeéle
présentant des échelles de longueur allant de quelques microns a quelques millimeétres.

Matériaux Composition cellule | Densité kg.m™ CpJ.kgtK? A W.mtk?
Graphite Plaque bipolaire 1600 710 28
Téflon Zone de diffusion et active 2200 1000 0.15
Nafion-117 Membrane électrolyte 2240 1046 0,186

Tableau 2.4: Caractéristiques physiques utilisées dans le modeéle.

Dans le modele proposé, le téflon remplace les feutres de carbone utilisés dans les PEMFC
(zone de diffusion et de réaction). A noter que la condensation éventuelle de I’eau vapeur
dans les zones de diffusion risque de modifier Iégerement sa conductivité effective car la
conductivité thermique de I’eau liquide est plus importante que celle des gaz. Ainsi les
valeurs utilisées dans la littérature peuvent présenter des ordres de grandeur différents selon
qu’on ait pris en compte la phase liquide ou pas. Compte tenu de sa faible épaisseur, nous
considérons que la zone de réaction est une continuité de la zone de diffusion et par
conséquent sa conductivité ne varie pas.

2.6. Adaptation du modeéle au code CFD

La procédure de résolution est basée sur I’algorithme SIMPLE. Les équations de quantité de
mouvement, de transport des especes ainsi que les propriétés de mélange dans chaque volume
de contréle sont calculées, basées sur le contenu local d'espéces. On injecte a I’anode
I’hydrogéne alors que le mélange de gaz c6té cathode contient de I’air humidifié. On prend en
compte les conditions d’entrée et de sortie des gaz (vitesses, pression, température, fractions
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massiques...). Pour tenir compte de la variation des fractions massiques des gaz, nous
considérons que ceux-ci sont parfaits et incompressibles et que I’écoulement est en mode co-
courant.

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

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

Les processus électrochimiques sont traités comme des réactions hétérogenes qui ont lieu au
niveau des surfaces catalytiques au sein des deux zones dites de réaction (ou zones actives).
La géométrie, les égquations employées dans notre modéle ainsi que les conditions aux limites
sont celles utilisées par Dutta [DUTO05]. Certaines conditions limites d’entrée (telle que
température du fluide et de la cellule) sont celles employées par Dumercy [DUMO04].

Les termes sources traduisant les réactions électrochimiques sont calculés dans un programme
écrit en langage C++ et leur intégration dans le modele se fait par I’intermédiaire d’une
commande UDF (User Define Functions). D’autre commandes nous permettent de faire
entrer nos propres formulations et/ou valeurs pour les constituants. Ce sont par exemple les
pressions, les températures, les fractions massiques, les vitesses ainsi que les propriétés
physiques des matériaux utilisés dans la cellule.

2.6.1. Mise en place du modele

La mise en place du modele dans Fluent nécessite deux étapes majeures. La premiére consiste
a produire le schéma et le maillage de la cellule en employant un logiciel approprié au code
CFD a savoir GAMBIT, version 2.4. On spécifie les différentes zones de la cellule en leur
attribuant respectivement les caractéristiques physiques appropriées. La seconde étape
consiste a exporter le schéma de la cellule vers Fluent et a définir les conditions aux limites de
I’écoulement afin de procéder a la simulation.

2.6.2. Les parameétres de simulation

La résolution compléte avec Fluent des conditions fluidiques et thermiques dans la cellule
nécessite la définition des parametres et le choix des options suivants :

- résolution en schéma implicite ;

- domaine 3D ;

- régime permanant ;

- propriétés des fluides basées sur le mélange ;

- écoulement laminaire ;

- diffusion membranes poreuses : perméabilité 102 m™ ;

- vitesses d’entrée des canaux différentes suivant les mélanges de gaz et normale a la

section;
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- termes sources suivant les équations de production/consommation et de I’énergie ;

- pressions relatives a la sortie;

- température du fluide de refroidissement sur toutes les faces extérieures des canaux
(plaque bipolaire) imposée;

- initialisation suivant les valeurs d’entrées dans toutes les zones et domaines (vitesses,
température, fractions massiques, pression...) ;

2.6.3. Procédure de calcul

La procédure de calcul requiert un certain nombre d’opérations au préalable dont le
synoptique global est donné en figure 2.10.

Importation fichier GAMBIT

v
Définition modele d’équations
v
Définition des parametres physiques
v
Définition des propriétés des fluides
v
Définition des propriétés de la cellule
v
Spécification des conditions d’entrée/sortie
v
Initialisation des données
v
Initialisation des critéres de convergence
v

Procédure de calcul

Figure 2.10 : Procédure générale de simulation.
2.7. Conclusion

Dans le modéle physique que nous avons présenté, aprés une bréve description du banc
d’essai et de la géométrie 3D d’une cellule, les équations employées dans le modele ainsi que
les conditions aux limites ont été discutées et retenues aux fins de validation. La validation de
nos résultats doit reposer sur ceux obtenus a partir d’un essai sur la pile d’une part et sur des
simulations des autres modeles d’autre part.

Dans son modele, Dumercy [DUMO04] a employé des résultats du banc d’essai. Il a considéré

une mono cellule avec des canaux cathode et anode dépliés. Malgré la différence entre les
deux géométries, nous avons employé les mémes conditions d’entrée de son modeéle sur une
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géométrie réelle 3D et des équations de transport decrites par le modele de Dutta [DUTO04].
C’est ainsi qu’une description générale de ces équations de transport et des quantités de
mouvement a été présentée pour tenir compte des propriétés de I’écoulement. Afin de tenir
compte du couplage dans les canaux et de décrire le comportement thermique de la cellule
nous avons estimé que les apports thermiques dans celle-ci sont dominés par la réaction
chimique exothermique a la cathode et la résistance protonique de la membrane provoquant
un échauffement. La production de la chaleur par dissociation de I’hydrogene a I’anode a été
considérée négligeable.

Un outil de simulation, le code CFD Fluent a été choisi pour la résolution de notre modéle et
pour cela, le synoptique général de calcul a été présenté pour tenir compte des conditions aux
limites spécifiques a I’outil employé car elles nécessitent un certain ordre et une adaptation.

A la connaissance de tous ces éléments combinés, il conviendrait donc de procéder a leur

validation pour étre ensuite capable de présenter les résultats fiables par voie de simulation.
C’est le but envisagé dans le chapitre suivant.
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CHAPITRE 3

VALIDATION ET COMPARAISON DU MODELE

3.1. Introduction

Ce chapitre traite de la validation du modele numérique développé appliqué aux canaux, tant
du coté anode que du coté cathode. Les criteres de validation sont complexes quand les
géométries étudiées sont différentes les unes des autres. Par ailleurs, ils sont nombreux et le
choix nécessite systématiquement de procéder a des hypotheses particuliéres. On peut ainsi
valider un modele en comparant les variables d’état des systémes étudiés. Notre choix s’est
porté sur le parametre température de sortie de la pile pour I’ensemble des gaz d’alimentation.
Ce parametre est assurément le plus difficile a estimer compte-tenu de la difficulté du
repérage de ces données, en particulier pour le canal de sortie cathodique avec une phase
souvent mixte. Les autres résultats expérimentaux comme les pressions dans les canaux et les
débits de sortie des gaz constituent aussi des parameétres clés pour valider le modéle de la
mono cellule, voire des stacks a 3 cellules dans leur globalité. Une autre maniére d’évaluer la
précision du modele est de le comparer a d’autres modeles numériques ayant traité des
géométries similaires pour des phases expérimentales également voisines. Un des grands
avantages de la simulation comparativement a I’expérimentation est de pouvoir « accéder » a
des températures souvent inatteignables expérimentalement, de maniere peu codteuse et sans
risque particulier pour le systeme réel. Ainsi, comparer notre modeéle a d’autres modeles issus
de la littérature passe par la comparaison des profils de température et des pressions internes
(totales ou partielles) de la pile, quel que soit le repére d’axe choisi (dans le canal ou dans
I’épaisseur de la cellule). On peut aussi confronter les débits totaux ou partiels locaux dans la
cellule elle-méme, en bonne adéquation avec le respect de la consommation totale de chaque
réactif.

La validation du modele doit étre effective pour plusieurs points de fonctionnement. Ces
points particuliers sont définis par un régime opératif spécifique. Ce régime est avant tout
caractérisé par une charge appliquée au stack imposant une densité de courant. Néanmoins,
I’lhygrométrie de I’air, I’écart de pression entre les gaz anode et cathode, la pression
d’alimentation des reéactifs ou encore la steechiométrie sont autant d’autres parametres
caractérisant les phases expérimentales. En toute rigueur, un point expérimental de
fonctionnement ne suffit pas a valider intégralement un modele. Deux points au minimum
sont généralement nécessaires. Les données expérimentales accessibles constituent en partie
les conditions initiales et aux limites du modele et en partie les critéres de validation. Ces
données d’entrée du modele ne doivent étre ni trop proches, ni trop éloignées. En effet, la
proximité de ces points présente le risque d’avoir un modéle peu fidele a I’expérimentation a
I’extérieur de cette gamme opératoire (probleme d’extrapolation). Réciproquement,
I’éloignement de ces points de fonctionnement (état d’équilibre sur le plan
thermodynamique), présente le risque de linéariser le fonctionnement du stack dans la gamme
opératoire et de passer a travers un comportement caractéristique expérimental.

En toute rigueur, la validation d’un modele ne se fait qu’a travers une comparaison (et
convergence) des résultats simulés avec ceux issus de I’expérience. La comparaison est
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réalisable avec d’autres modéles moyennant les hypotheses suivantes : les structures étudiées
sont géométriqguement proches et les variables d’entrée des simulations sont similaires.
L’expérience montre dans les modéles développés que si la structure physique de la cellule est
globalement respectée, la géométrie est peu comparable. Ainsi, la prise en compte de la
géométrie des canaux n’est que rarement réalisée car cet aspect néecessite des outils de
simulations spécifiques tels que la CFD (Computational Fluid Dynamics). La majorité des
études sont monodimensionnelles, voire bidimensionnelles et par ailleurs, les cas 2D sont
souvent du pseudo 2D car les conditions aux limites pariétales (diffuseur-canaux) obtenues
par simulation monodimensionnelle sont appliquées comme conditions aux limites a la
structure membranaire dans une direction perpendiculaire. De surcroit, les canaux modélisés
respectent bien souvent la longueur globale dans la cellule mais rarement les diamétres
hydrauliques lors d’une étude globale de cellule. En revanche, des études locales considérent
souvent les diamétres hydrauliques et les géométries réelles, mais généralement au travers de
canaux dépliés et sans tenir compte des transferts dans la seconde et a fortiori dans la
troisieme dimension. Un autre inconvénient est souvent I’absence de prise en compte des
pertes de charge singuliéres, mais exclusivement régulieres. Cet aspect n’est pas sans
conséquence sur les pressions partielles des gaz.

Les parametres d’entrée de nos simulations sont les densités de courant qui caractérisent la
charge de la pile, les températures d’entrée d’eau et des gaz anodique et cathodique ainsi que
les fractions massiques d’entrée et les débits des espéces gazeuses.

Notre modele est validé dans ce chapitre par rapport a des phases expérimentales réalisées sur
un stack de 3 cellules (section du canal de gaz 1x1mm?2) au sein de notre laboratoire
[DUMO04], [HARO05], [HAJ08]. Il est par ailleurs comparé aux résultats des simulations
d’autres auteurs [DUMO04], [RAMO05] dans des domaines d’application similaires a ceux de
notre stack.

3.2. Méthodologie

La figure 3.1 représente le synoptique de la méthodologie suivie pour valider le modele
développé. Deux points de fonctionnement au minimum (n°1 et n°3) sont nécessaires. Nous
avons volontairement intégré un essai n°2 intermédiaire en densité de courant pour éviter une
divergence des simulations avec I’expérimentation entre les deux points opératifs extrémes en
densité de courant.

Chacun de ces points de fonctionnement de la pile est caractérisé par une densité de courant
«i» (A.cm?), une temperature d’entrée des gaz Ty (K) a I’anode et a la cathode, une
température d’entrée de I’eau de refroidissement T, (K), une pression d’entrée P, (Pa) pour les
deux gaz d’alimentation, une hygrométrie (¢) a la cathode (%), ainsi que des debits et les

fractions massiques ou molaires des gaz en entrée de I’anode et de la cathode. A partir de ses
données d’entrée, les pertes de charges, les températures dans la structure solide ainsi que les
débits de sortie sont comparés entre les valeurs expérimentales issues des essais de Dumercy
[DUMO04] et de Hajjej [HAJO08] et les simulations du modéle mono cellulaire par FLUENT.
De maniére connexe a nos phases de validation, une comparaison des températures du modele
est réalisée avec des températures internes expérimentales (coté anode) récemment obtenues
par une expérimentation spécifique réalisée au sein de notre laboratoire [HAJO8].

Parallelement aux résultats expérimentaux, il est envisageable de faire une comparaison du
modeéle avec d’autres modeles existants issus de la littérature [DUMO04], [RAMO05]. De
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nombreux parametres internes de la géométrie sont accessibles et comparables entre les
différents modeles.

Résultats expérimentaux, point de Résultats des simulations, points
fonctionnement n°1, n°2, n°3 (i, T, n°1, n°2 et n°3 des modeles existants
P, ¢ ) [DUMO04], [HAJO8] [DUMO4], [RAMO5]
N it
@ Simulations n°1, n°2 et n°3
Simulations n°1, n°2 et n°3 @ Par le modéle FLUENT
Par le modéle FLUENT
— A gt
@ Extrapolation des résultats du

modele existant [DUMO04] aux
points n°1, n°2 et n°3

iyt

Comparaison des P, T, D des points
n°l, n°2 et n°3

Comparaison des AP, T, D des
points n°1, n°2 et n°3

Figure 3.1. Méthodologie de validation suivie

3.3. Description des résultats expérimentaux
3.3.1. Introduction

Les données experimentales sont utilisées comme données d’entrée (conditions aux limites,
débits, pressions,...) du modéle numérique CFD développé. La simulation du modéle est
réalisée pour des points de fonctionnement spécifiques imposeés par les contraintes opératives.
Enfin une comparaison des résultats expérimentaux issus des essais de [DUMO04] et [HAJ08]
avec les résultats simulés par FLUENT aux mémes points de fonctionnement est réalisée. Le
choix des parametres comparés est souvent pris par défaut car la métrologie équipant les
bancs d’essai piles a combustible est complexe et malheureusement limitée.

3.3.2. Parametres de validation

Les parametres experimentaux de comparaison sont les pertes de charges et les températures
de sortie qui dépendent étroitement de la charge appliquée a la pile et des conditions de
fonctionnement en temperature. 1l est important de rappeler que la comparaison faite des
pertes de charges permet d’approcher et de comprendre son influence sur les pressions
partielles des gaz dans les canaux. La diminution (ou augmentation) des pressions partielles
des gaz est directement liée & leur consommation (ou production) lors de la réaction
électrochimique dans la cellule. Conjointement aux pressions totales, les débits en sortie des
canaux fluides sont aussi des criteres de validation des modeles puisque ces données
dépendent directement du taux de consommation de la pile et donc aussi de I’évolution in situ
des pressions partielles. Les autres modéles numériques ([DUMO04], [RAMO05]) ne sont pas
utiliseés a ce stade de la validation mais serviront exclusivement d’outil de comparaison. Les
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températures moyennes de la plaque bipolaire et du diffuseur aux 16 points de mesure
constituent des criteres de validation plus discutables. Les raisons en sont I’incertitude de la
mesure au regard du positionnement délicat des capteurs dans la pile et le fait que la plaque
bipolaire n’est pas « physiquement » représentée dans notre modele mais est considérée
comme une condition aux limites.

3.3.3. Résultats expérimentaux
3.3.3.1. Essais de Dumercy [DUMO04]

Les essais de Dumercy [DUMO4] que nous utilisons pour la validation du modele sont
réalisés sur un stack de 3 cellules avec une aire active de 100cm? et des canaux de section de
passage 1x1mm2, Deux températures d’eau de refroidissement différentes ont été considérées:
323 et 333 K. Trois essais pour différentes densités de courant (0,3, 0,4 et 0,5 A.cm?) ont
également été effectués pour une alimentation en hydrogene sec (0% d’hygrométrie) et en air
totalement humide apreés son passage dans le bouilleur (100% d’hygrométrie).

3.3.3.2. Essais de Hajjej [HAJO8]

Les essais réalisés par Hajjej [HAJO8] I’ont été aussi sur un stack de 3 cellules d’UBZM
(Ulmer BrennstoffZellenManufaktur) avec une aire active de 100 cm? et des canaux de
section de passage de 1x1mma2, Ces essais ont été réalisés pour une gamme de densité de
courant allant de 0,04 a 0,8 A.cm™. Pour rester conforme aux essais de Dumercy [DUMO04] et
a nos simulations, seules des comparaisons sont réalisées pour des densités de courant de 0,3-
0,4 et 0,5 A.cm2 et une température d’entrée d’eau de 328 K.

Le tableau 3.1 synthétise les données expérimentales utilisees comme donnees d’entrée de
notre modeéle sous FLUENT, tant du c6té anode que du c6té cathode.

Essais de validation Anode Cathode

Température entrée gaz (K) [DUMO04] 298 300
[HAJO08] 299 311

Densité de courant (A.cm?) [DUMO04] 0,3;0,4;05 0,3;0,4;05
[HAJO8] 0,3;0,4;05 0,3;0,4;05

Hygromeétrie (%) [DUMO04] 0 100
[HAJO8] 0 0, 20, 40, 60, 80,100

Température entrée eau (K) [DUMO04] 323 et 333 323 et 333
[HAJO8] 328 328

Tableau 3.1 : Parameétres d’entrée expérimentaux utilisés pour la validation comme
conditions aux limites et initiales du modéle [DUMO04] et [HAJO08]

Le tableau 3.2 présente les débits d’entrée employés dans les simulations FLUENT et repris
des études experimentales de réference.
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i (A.cm™) Débits H, (NL.min™) Débits AIR (NI.min™)
[HAJO8] [DUMO04] [HAJ08] [DUMO4]

0,3 0,13 0,13 0,66 0,7

0,4 0,18 0,16 0,88 0,9

0,5 0,22 0,33 1,09 1,43

Tableau 3.2 : Débits d’entrée des essais de [DUMO04] et de [HAJO08] c6tés anode et cathode.

La figure 3.2 montre le plan de la plaque Diffuseur-Electrode-Membrane-Electrode-Diffuseur
coté anodique sur laquelle ont été implantés 16 thermocouples de type K. Afin de ne pas créer
de contraintes mécaniques et de problémes d’étanchéité, de petites saignées ont été réalisées
dans la plaque bipolaire. Compte-tenu de la position de ces capteurs a I’interface entre les
domaines solides de la plaque et du diffuseur, il est relativement complexe d’évaluer
précisément la conséquence que cette considération peut engendrer sur la température de
I’interface. Par ailleurs, nous rappelons que notre modeéle considere la température de la
plaque bipolaire comme une condition aux limites. Ainsi la structure n’apparait pas dans notre
modele. Il convient toutefois de vérifier que la température de la condition aux limites
(diffuseur anodique) est conforme a la température moyenne de ces 16 capteurs implanteés.

Plague bipolaire anodiqie

Figure 3.2 : Positionnement des thermocouples pour la mesure de la température au sein
de la GDL (Gas Diffusion Layer) anodique.

3.3.3.3. Validation du modele mono cellule avec les essais de Dumercy [DUMO04]

Le tableau 3.3 présente les resultats expérimentaux et simulés de pertes de charges relatives
aux tests réalisés par [DUMO04]. La longueur totale dépliée du canal de la cellule ayant servie
aux essais de [DUMO04] est d’environ 2,1m. Dans le modéle mono cellule FLUENT Ila
longueur totale du canal déplié est de 1,257m. Puisqu’il existe une différence dans les
structures des canaux, les comparaisons sont faites entre les valeurs des pertes de charges des
essais de Dumercy [DUMO04] et les pertes de charges théoriques conformes a ses dimensions
d’une part, et d’autre part entre les pertes de charges des simulations FLUENT et les pertes de
charges théoriques conformes aux dimensions des longueurs des canaux employés.

65




Chapitre 3 — Validation et comparaison du modéle

Une comparaison des valeurs relatives est présentée dans le tableau 3.3. On remarque que les
valeurs des écarts relatifs entre les résultats expérimentaux et théoriques des essais de
Dumercy [DUMO04] sont plus élevées par rapport a celles obtenues par les simulations
FLUENT tant du c6té anode que du coté cathode. Compte tenu de ce fait, on peut accorder la
méme confiance aux résultats expérimentaux et a la simulation.

i (A.cm™) 0,3 0,4 0,5
Vitesse (m.s™) Anode 2,17 2,67 55
Cathode 11,7 15 23,8
AP, Anode 1172 1442 2988
Cathode 15306 20315 35160
AR, Anode 1829 2398 3599
Cathode 17499 23998 37999
AP, — AP, Anode 35,9% 39,8% 16,9%
Cathode 12,5% 15,3% 7,5%
AR,
AP Anode 705 869 1804
Cathode 9949 13446 24260
APy, o Anode 936 1133 2585
Cathode 10478 14904 28923
APy i — APy Anode 24,6% 23,3% 30,2%
APy im Cathode 5% 9,7% 16,1%

Tableau 3.3 : Comparaison des pertes de charges expérimentales et simulées a I’anode et a
la cathode : validation avec les essais de [DUMO04].

3.3.3.4. Validation du modele mono cellule FLUENT avec les essais de Hajjej [HAJ08]
Comparaison des pertes de charges simulées et expérimentales dans des canaux

De la méme maniéere que pour les essais de Dumercy [DUMO04], les pertes de charges dans les
canaux des gaz obtenues par les essais de Hajjej [HAJO8] ont été comparées aux pertes de
charges théoriques relatives aux dimensions des canaux de la cellule. Il s’agit de la méme
cellule que celle employée par Dumercy [DUMO04]. Le tableau 3.4 nous en donne les valeurs.
Les valeurs des pertes de charges obtenues par des essais de Hajjej [HAJO08] sont les valeurs
moyennes de nombreuses mesures réalisées pour différentes densités de courant. On constate
par ailleurs que les essais de Hajjej [HAJO8] produisent des résultats dont les écarts relatifs
sont proches. Par contre, les résultats des simulations FLUENT restent pour le moins
homogenes dans la gamme des débits utilisés. On peut s’accorder a dire que les résultats des
essais de Hajjej [HAJO8] et les simulations FLUENT sont acceptables dans la gamme des
écarts qu’ils présentent.
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i (A.cm™) 0,3 0,4 0,5

Vitesse (m.s™) Anode 2,17 3 3,67
Cathode 11 14,7 18,2

AP, Anode 1172 1623 1987
Cathode 14284 19848 25464

AP, Anode 1382 1720 2058
Cathode 13994 19074 24169
AP,,, — AP, Anode 15,2% 5,7% 3,5%
AP Cathode 2,1% 4,1% 5,4%
exp

AP, Anode 705 977 1197
Cathode 9246 13116 17129

APy, i Anode 936 1374 1599
Cathode 9624 14409 19695
APy im — APy Anode 24,6% 28,9% 25,1%
AP, aim Cathode 3,9% 8,9% 13%

Tableau 3.4 : Comparaison des pertes de charges expérimentales et simulées a I’anode et a
la cathode : validation avec les essais de [HAJOS].

Comparaison des températures expérimentales et simulées dans le diffuseur anodique

Les valeurs des températures en surface de diffuseur sont toutes issues des 16 thermocouples
positionnés de maniére homogene cté anodique. Nous avons réalisé un plan de coupe par
simulation dans la GDL (Gas Diffusion Layers) de I’anode a une profondeur correspondant au
Y% diametre du thermocouple qui a un diametre de 70um. Nous supposons que I’élasticité
relative du diffuseur correspond lors du serrage des plaques bipolaires a une déformation de la
GDL correspondant a ce demi-diamétre, soit 35um. Cette épaisseur correspond par ailleurs a
peu pres a la saignée d’implantation des fils dans la plaque bipolaire.

La figure 3.3 présente les mesures expérimentales de températures de la GDL anodique
comparées aux valeurs simulées avec FLUENT. Afin de mieux représenter les phénomenes
physiques, I’écart relatif est donné en fonction de la valeur de I’écart absolu (T -T.)

entre la température moyenne des mesures et la température considérée a I’entrée du systéme
(tableau 3.5). Cette différence est de 1,4 K. les écarts caractéristiques étant faibles, cela met
en évidence la dispersion des mesures des températures dans la GDL entre les valeurs
mesurées par les thermocouples et celles obtenues par simulation FLUENT. On remarque une
baisse de température dans les régions de sortie.

moy—exp
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Figure 3.3 : Comparaison des températures experimentales et simulées du diffuseur a
I’anode. i= 0,3A.cm™.

Mesures Texp Tsim Texp _Tsim | Texp _Tsim | i 5 -T. Z| T 5|m
0 0 0 Tmoy—exp _Te 16 1 - " 16 moy exp e
T1 329,2 | 329,0 0,2 14,2%
T2 329,4 | 330,4 -1 71,4%
T3 329,6 | 329,5 0,1 7,1%
T4 328,9 | 329,0 -0,1 7,1%
T5 329,2 | 330,4 -1,2 85,4%
T6 329,5 | 329,5 0 0%
T7 [329,8 3290 0,8 57,1% 05K 37,4%
T8 329,4 | 330,4 -1 71,4%
T9 329,0 | 329,5 -0,5 35,7%
T10 329,7 | 329,0 0,7 50%
T11 329,6 | 330,4 -0,8 57,1%
T12 329,4 | 329,5 -0,1 7,1%
T13 329,2 | 329,0 0,2 14,2%
T14 329,4 | 330,4 -1 71,4%
T15 328,4 | 328 0,4 28,5%
T16 327,8 | 327,5 0,3 21,4%

Tableau 3.5 : Comparaison des mesures de températures anodiques expérimentales et
simulées. i=0,3 A.cm?

La figure 3.4 présente les mesures des températures effectuée sur la GDL anodique
comparativement aux mesures de simulation par FLUENT, pour une densité de courant de 0,5
A.cm?2, On constate les mémes variations que pour la densité de courant de 0,3 A.cm?2 a la
seule différence que le niveau global de température augmente, traduisant ainsi I’effet de la
densité de courant sur celle-ci. La différence absolue entre la valeur moyenne des mesures et
la température a I’entrée du systéme est de 2,3 K. On note également un abaissement des
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températures expérimentales et simulées dans les régions proches de la sortie dans le sens des
écoulements.

333
332 A X X X X
A

< 331 4 A A A A
o A X A X A X K
§ 330 A A A AExp
g X % X X X X Sim
5 A
S 329 - X

328 A X

327 T T T

0 5 10 15 20
Numérotation des thermocouples

Figure 3.4 : Comparaison des températures expérimentales et simulées du diffuseur a
I’anode, i= 0,5 A.cm2

Mesures TeXP Tsim Texp _Tsim | Texp _Tsim | iiT — g i S | Texp _Tsim

0 | Toyop —To | 8T 64T T

(K) moy—exp e 1 moy—exp e
T1 330,1 | 3296 0,5 21,7%
T2 330,6 |332,0 -1,4 60,8%
T3 330,9 | 3306 0,3 13%
T4 3298 |329,7 0,1 4,3%
T5 3305 |332,0 -15 65,2%
T6 330,9 |3306 0,3 13%
T7 3315 |329,7 1,8 78,2%

T8 330,6 |332,0 1,4 60,8% 08K 37,2%

T9 330,1 | 3306 0,5 21,7%
T10 |[330,9 |329,7 1,2 52,2%
T11 [330,9 [3320 1,1 47 8%
T12 [3304 |3306 -0,2 8,7%
T13 |[330,1 |329,7 0,4 17,4%
T14 |[3305 |3320 1,5 65,2%
T15 |[3293 |328 1,3 56,5%
T16 |[328,8 |329 -0,2 8,7%

Tableau 3.6 : Comparaison des mesures de températures anodiques expérimentales et

simulées. i=0,5 A.cm2

La figure 3.5 présente les mesures de températures anodiques effectuées comparées aux
températures simulées sous FLUENT pour une densité de courant de 0,8 A.cm2 L’écart
absolu entre les valeurs des mesures et la température & I’entrée du systeme est de 3,2 K. une
fois de plus on remarque un abaissement de la température dans les régions proches de la
sortie.
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Figure 3.5 : Comparaison des températures expérimentale et simulée du diffuseur a

I’anode, i=0,8 A.cm™.

Mesures | T, Tin | Too ~Tsin| | Top = Toim || L% Too ~Tan 18 | Teo — T
9 ) (K) Tmoy—exp _Te 1675 16 1 Tmoy—exp _Te
T1 330,8 | 330,7 0,1 3,1%
T2 331,8 | 334,6 -2,8 87,5%
T3 332,3 | 332,3 0 0%
T4 330,4 | 330,7 -0,3 9,3%
T5 332,0 |334,7 -2,7 84,3%
T6 3324 | 332,3 0,1 3,1%
T7 333,4 | 330,7 2,7 84,3%
T8 [331,5 [3347 | -32 1% 14K 39,8%
T9 330,9 | 332,3 -1,4 43,7%
T10 332,2 | 330,7 1,5 46,8%
T11 3319 | 334,7 -2,8 87,5%
T12 330,9 |332,3 -1,5 46,8%
T13 330,7 | 330,7 0 0%
T14 3312 | 3341 -3,1 96,8%
T15 328,4 | 328,0 0,4 12,5%
T16 329,0 | 328,0 1,0 31,2%

Tableau 3.7 : Comparaison des mesures de températures anodiques expérimentales et

simulées. i=0,8 A.cm2

Les résultats présentés dans les tableaux 3.5, 3.6 et 3.7 ont montré de facon globale que la
température dans une structure solide de la cellule dépend fortement de la densité de courant
et des reactions a I’intérieur de la pile. Elle n’est pas homogéne d’un point de mesure a I’autre
mais les valeurs moyennes ne présentent pas de tres grands écarts. Les écarts constatés

peuvent s’expliquer par le degré de précision des mesures expérimentales de température. Il

est possible que I’effet « pont thermique » des fils de thermocouples soit a I’origine de la
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sous-estimation de ces mesures expérimentales. Les conditions aux limites employées pour la
simulation FLUENT ne sont pas les mémes que celles des essais pour lesquels les
thermocouples ont été implantes. Cela peut également engendrer des incertitudes dans les
résultats. La chute de température dans les régions proches de la sortie traduit le phénomene
d’appauvrissement en gaz ainsi que les effets de bord dus aux conditions limites extérieures,
notamment la température de I’eau de refroidissement. Les essais sont pratiqués sur une
cellule tri-serpentine ; ce qui signifie un debit important de gaz. De fagon globale, la cellule
est plus refroidie par cette configuration et cela peut avoir comme conséquence une baisse de
la température de la cellule multicanaux comparee la cellule monocanal. Toutefois, on peut
dire qu’il y a un bon accord des valeurs de température a la GDL anodique entre les mesures
expérimentales et les simulations FLUENT.

Comparaison des débits volumiques expérimentaux et simulés des gaz en sortie de canaux

Les figures 3.6 et 3.7 indiquent les débits volumiques expérimentaux ([HAJ08], [DUMO04]) et
simulés (mono cellule FLUENT) des gaz en sortie de canaux anode et cathode pour
différentes densités de courant. En simulation FLUENT, les valeurs sont obtenues en ayant
considéré les mémes débits volumiques d’entrée que ceux rapportés par les différents essais
pour différentes densités de courant.

Débits sortie anode

0,25

—x— Exp-Dum
—a— Sim-Flu-Dum
—o— Exp-Haj

Débit (NI/min)

—a— Sim-Flu-Haj

0 T T T
0,3 0,35 0,4 0,45 0,5

Densité de courant (A.cn?)

Figure 3.6 : Comparaison des débits volumiques expérimentaux de [HAJO08], [DUMO04] et
simulés FLUENT en sortie de I’anode.
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Figure 3.7 : Comparaison des débits volumiques expérimentaux de [HAJO08], [DUMO04] et
simulés FLUENT en sortie de la cathode.

Les débits volumiques de sortie sont plus élevés du c6té de I’anode en simulation FLUENT
par rapport aux valeurs expérimentales de Hajjej [HAJO8]. Cette différence de débits peut
avoir plusieurs explications, parmi lesquelles celle liée a la structure et aux propriétés
diffusives de la cellule. Cependant pour les mémes densités de courant et pour les mémes
débits d’entrée, on constate que les débits de sortie de la simulation FLUENT c6té cathodique
sont inferieurs aux valeurs expérimentales de Hajjej [HAJO8]. Cela peut étre lié a la
consommation de I’oxygéne et a la production de la vapeur d’eau. Quant aux valeurs des
débits de sortie des essais de Dumercy [DUMO04], a I’anode, elles sont inférieures aux valeurs
de simulation FLUENT mais restent trés proches par rapport a I’anode avec les valeurs de
Hajjej [HAJO8]. 1l en est de méme des valeurs de débits a la cathode, elles sont tres proches.
Cela montre que si les canaux d’alimentation des gaz sont les mémes pour les cellules des
essais de Dumercy [DUMO04] et de Hajjej [HAJO8], les structures diffusives n’ont pas les
mémes propriétes.

3.4. Description des modéles comparatifs : mono cellule (FLUENT), stack 3 cellules
(IDUMO04]), pseudo-2D ([RAMO5]).

3.4.1. Introduction

Il est intéressant de comparer notre modele développé avec certains modéles déja existant.
Cette comparaison n’entre pas en ligne de compte pour valider le modéle développé mais
montre sa cohérence d’ensemble. Il est a priori prévisible qu’un modeéle tenant compte de la
géométrie réelle fournisse des résultats de simulation plus fidéles et conformes au processus
expérimental. Par ailleurs, la prise en compte d’une geométrie réelle n’est un gage de qualité
gue si les phénomeénes physiques pris en compte sont identiques a ceux utilisés par les
modeéles comparatifs, voire plus développés. Les deux modéles de comparaison que nous
présentons considérent des canaux dépliés, sans prise en compte des pertes de charge
réguliéres. En revanche les deux modeéles prennent en compte le modéle de Stefan-Maxwell
pour la diffusion des especes en monodimensionnel dans I’ensemble diffuseur-électrode-
membrane. Par ailleurs, et c’est un point notable, ils considérent que I’eau reste a I’état vapeur
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au sein méme de I’espace diffuseur — électrode — membrane. Il s’agit ici de la limitation
physique de I’ensemble des modeles développés dans la littérature. La prévision d’apparition
et de localisation de la phase condensée est un des apports de notre travail. En revanche, les
conséquences de cette phase liquide sur le noyage des sites réactionnels ne sont pas traitées.
Pourtant, les effets sont considérables. Ainsi, dans un tel cas de figure, la pile est mise en
situation déséquilibrée, avec une perte d’intensité et un blocage (variation locale de
concentration) au niveau des diffuseurs. La conséquence immédiate est une diminution des
sources internes de chaleur liées a la diminution des enthalpies des réactions, tant d’oxydation
de I’hydrogéne que de réduction de I’oxygene. Toutefois, un modele prenant en compte la
formation initiale de la phase condensée permet d’agir rapidement sur la commande du
systeme pour augmenter la température de la pile, cette rapidité dépendant des chaleurs
spécifiques des structures solides et fluides de la pile qui sont fonctions de la température et
des enthalpies pour les gaz. Ces parametres sont des contraintes subies par le systéme, d’ou
I”intérét de gagner en temps de réaction.

3.4.2. Modéle du stack de 3 cellules de Dumercy [DUMO04].

Ce modele de type « canal déplié » sur un stack de 3 cellules a été développé au sein du
laboratoire L2ES dans le cadre d’une thése de doctorat soutenue en 2004 par Dumercy
[DUMO4]. 1l fait partie des premiers modéles developpés avec comme champ d’application
les PEMFC de faibles puissances, de I’ordre de 1kW maximum pour 500 W électriques. Les
résultats de simulation du modele de Dumercy [DUMO4] sont présentés pour 3 et 20 cellules.
Etant donné que les simulations FLUENT sont réalisées sur une mono cellule, une
extrapolation des résultats de Dumercy [DUMO04] est nécessaire afin de ramener ses modeéles
de 3 et 20 cellules a celui d’une mono cellule. Les résultats deviennent alors comparables a
ceux de notre modele mono cellulaire FLUENT.

Ce modele thermique est un modele multi-cellules dont les transferts de masse et de chaleur
au sein de la structure EME sont étudiés par méthode nodale. Le modele de diffusion 1D au
sein de la membrane et des diffuseurs est un modele de Stefan-Maxwell. En revanche, au sein
des canaux fluides, une modélisation fluide relativement fine est réalisée par différences finies
sur un canal déplié. Le couplage semi-fort permet de modéliser des écoulements gazeux
anodiques et cathodiques en co-courant et contre courant. L’approche de ce dernier modele
est fondamentalement la méme que celle envisagée avec FLUENT avec des temps de calcul
beaucoup plus longs. Par ailleurs, dans le modele 3 cellules développé, les canaux fluides sont
considérés de maniére globale. Ainsi, la hauteur de pile est séparée en trois niveaux possedant
chacun un canal d’eau, un canal d’hydrogene et un canal d’air. Les débits globaux sont
adaptés ainsi que les diametres hydrauliques. Les sources de chaleur des enthalpies des
réactions sur les deux électrodes sont également adaptées a la géométrie considérée. En
revanche les chaleurs latentes et les phénomenes de changement de phase ne sont pas
considéres.

3.4.3. Modeéle pseudo-2D de Ramousse [RAMO05]

Cette réalisation présentée en 2005 dans le cadre d’une thése de Doctorat est un modele nodal
pseudo-2D. Comme tous les modeles, il présente de nombreuses simplifications, tant
géométriques que physiques. En effet, les modeéles des écoulements dans les canaux dépliés
sont monodimensionnels selon I’axe (O x) et couplés avec les transferts massiques des
espéces et thermiques dans la dimension perpendiculaire selon un axe électrode-membrane-
électrode (O,y).

73



Chapitre 3 — Validation et comparaison du modéle

H,0 H,0
H, Membrane N,
(0]}

mH2 mo2
MH,0 MH,0
Ax = = = = o
Hzo Hz H+ Hzo OZ
Mu, + AMy, Mo, + AMo,
Mu,0+ AMHu,0 Mu,0+AMy,0
X z
Z’ y
0

ﬂ Couche de diffusion Couche de diffusion @

anode cathode

Figure 3.8 : Schéma représentatif du modele pseudo-2D de Ramousse [RAMO5].

Ce modele détermine initialement I’équilibre en eau de la membrane qui conditionne
Iefficacité du transfert des protons (conductivité électrique aux protons H"). Cette évolution
permet de caractériser les transferts de masse dans I’ensemble EME (Electrode-Membrane-
Electrode). Finalement, I’efficacité du transfert protonique est estimée et permet d’évaluer
finement les sources de chaleur internes, pour majorité liées aux pertes ohmiques dans la
membrane et aux enthalpies de réactions. L’auteur de ce travail couple finalement le modéle
des écoulements gazeux aux modeles des transferts thermiques et massiques dans le cceur de
pile, mettant en évidence la diffusion non homogéne des especes aux approches des
électrodes.

3.4.4. Comparaison avec les autres modeéles.
3.4.4.1. Introduction

Les résultats des simulations FLUENT sont présentés et comparés a ceux des deux modeles
(1D et pseudo-2D) que nous avons décrits antérieurement. Ces modeles mono cellule se
rapportent par le biais des conditions aux limites et des sources internes au comportement de
la cellule intégrée dans un stack de 3 cellules. Afin de comparer notre modéle de cellule
unique, il est nécessaire d’extrapoler I’ensemble des résultats du modele de stack de 3 cellules
a une cellule. On considére pour cela que les températures et les pressions des gaz évoluent
linéairement avec le nombre de cellules.
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Dans le modele de Dumercy [DUMO04], les températures internes de la cellule sont exprimees
suivant I’axe (O,y ) comme sur la figure 3.9. Chaque profil est composé d’une partie du
systeme de refroidissement de part et d’autre de la membrane et des canaux d’amenée des
gaz. Notre modéle de simulation est congu de sorte a ne pas prendre en compte le systéme de
refroidissement qui est représenté par une condition aux limites de Dirichlet. Le profil de
température obtenu est alors comparé aux profils de température des modéles existants. Les
évolutions sont présentees en fonction des densités de courant a 0,3-0,4 et 0,5 A.cm™2,

Ensemble EME
K_H

—

Canal de

Canaux des gaz |
refroidissement

.

Axe de tracé de la
température

H_J - -

Figure 3.9 : Position de I’axe de tracé du profil de température dans la cellule [DUMO04]

Les trois axes choisis pour représenter la température dans la cellule, figure 3.10,
correspondent respectivement au canal d’entrée (haut), au canal central (milieu) et au canal de
sortie (bas) de la cellule. Les résultats sont présentés suivant I’axe (O,y) de la cellule, lequel
correspond a son épaisseur.

Canal haut

Canal milieu |------__|

Canal bas

Figure 3.10 : Position des axes de tracé du profil de température dans I’EME [DUMO04]
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Une comparaison des temperatures sur les mémes axes est réalisée pour différentes
conductivités thermiques de la membrane et des zones de diffusion. Cette étude de sensibilité
permet d’évaluer la dépendance sensitive du stack vis-a-vis de ce parameétre.

Les caractéristiques physiques de I’écoulement des gaz telles que les pressions absolues, les
températures, les débits molaires ainsi que les pressions partielles dans les canaux sont
comparees a celles obtenues dans les autres modeles. Cette approche critique fait clairement
apparaitre les points forts et faibles de I’ensemble des modéles.

3.4.4.2. Comparaison des débits volumiques de sortie pour différentes densités de
courant

Sur le banc d’essai, des condenseurs sont placés entre les sorties de la pile et les appareils de
mesure afin que les gaz de sortie soient séchés, les débitmetres étant calibrés pour des gaz
secs. Ils ne permettent néanmoins pas d’assurer un assechement total des gaz, ce qui entraine
une présence d’eau résiduelle dans le circuit qui crée une erreur dans la mesure, erreur qui
augmente avec le débit des gaz.

Les figures 3.11 et 3.12 présentent les débits volumiques expérimentaux et simulés des gaz en
sortie d’anode et de cathode respectivement pour un stack de 3 cellules et une mono cellule en
fonction de la densité de courant. Ces débits et la consommation des gaz de reaction sont
directement proportionnels au nombre de cellules. Le débit volumique mesuré est celui
obtenu expérimentalement sur le banc d’essai tandis que le débit volumique calculé représente
la valeur obtenue par le modéle numérique de Dumercy [DUMO4]. L’écart entre les débits
volumiques calculés et mesurés en sortie anode tend a augmenter avec la densité de courant ;
ce qui n’est pas le cas en sortie de cathode.

Débit volumique a I'anode, 3 cellules Débit volumique cathode, 3 cellules

35 14
3

2,5
2] —o— Débit d'entrée

15 —a— Débit mesuré
' —a— Débit calculé
l 4

0,5 2

0

g ] —o— Débit d'entrée
6 —a— Débit mesuré

—a— Débit calculé
4 4

0,3 0,35 0,4 0,45 0,5 0,3 0,35 0,4 0,45 0,5

Densité de courant (A.cm?) Densité de courant (A.cm?)

Débit volumique (NL/min)
Débit volumique (NL/min)

Figure 3.11: Comparaison des debits volumiques mesurés et calculés pour un tack de 3
cellules [DUMO04].

Les valeurs calculées (modele de Dumercy [DUMO04]) et mesurées (expérimentale) des débits
volumiques de sortie de la mono cellule extrapolée sont comparées aux valeurs de la
simulation FLUENT (simulée) en fonction de la densité de courant sur la figure 3.12.

A I’anode, on constate que les débits de sortie calculé et simulé sont inférieurs au débit
d’entrée car I’hydrogene a été consommé. Les valeurs des débits calculé et simulé encadrent
celle du débit mesuré. Toutefois, les mesures peuvent varier d’une expérience a une autre car
les précisions ne sont pas les mémes. On peut, de ce point de vue, estimer qu’il y a cohérence
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entre les débits volumiques calculé et simulé et particulierement a la densité de courant de 0,3
A.cm?z.

Débits anodes Débits cathode

18

0,35 1]
031 1,4
z 025 —o—Entrée E 1,24 —e—Entrée,
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= 0,15 " | —a—calculée 2 0.8 % —&— Calculée
8 01] —%—Simulée c 064 —x— Simulée
' 044
0,05 4 0z
0 T - - 0 T T T
0,3 0,35 0,4 0,45 0,5 03 0,35 04 0,45 05

Densité de courant (A.cm?) Densité de courant (A.cm?)

Figure 3.12 : Comparaison des débits volumiques mesurés, calculés et simulés pour une
mono cellule en fonction de la densité de courant.

A la cathode, les valeurs des débits volumiques calculé et simulé encadrent les valeurs des
débits volumiques d’entrée et mesuré. On constate que le débit de sortie simulé est supérieur
au débit d’entrée. On peut expliquer cela par la production de la vapeur d’eau plus importante
a la cathode.

3.4.4.3. Comparaison des profils de températures simulés au sein de I’ensemble EME.

La figure 3.9 présente I’axe choisi pour représenter la tempeérature issue du modéle de
Dumercy [DUMO04]. Trois positions différentes sont considérées (cf. figure 3.10)
correspondant a I’entree, au centre et a la sortie du canal. Les simulations correspondent a
celles d’une mono cellule dans laquelle on introduit les conditions aux limites sur les
températures des fluides en entrée obtenues dans des expérimentations en co-courant pour ce
stack de 3 cellules. La mise en série selon I’axe (O,y) relie les faces anode et cathode. On
suppose que la température calculée a la cathode est homogene a la température cté anode de
la cellule adjacente en raison de la forte diffusion thermique dans la plaque bipolaire. Le pic
de température correspond a I’électrode cathode, zone principale de la production de chaleur
par réaction électrochimique. Conformément a la figure 3.9, la partie haute de la cellule est
celle mise en contact avec le canal «aller» de la conduite principale, la zone basse
correspond au canal « retour ». Ces deux zones sont en outre reliées aux parties haute et basse
de I’enceinte. Enfin les trois hauteurs modélisées échangent avec I’extérieur par les faces
avant et arriére de I’enceinte selon I’axe (O,z).

Température de l'anode vers la cathode, 3 cellules, i=0,3A/cm?2 Température de l'anode vers la cathode, 3 cellules, i=0,5A/cm?2
57.9 s

03 0.4 05 06
distance distance

Figure 3.13 : Profil de température de I’anode vers la cathode 3 cellules, écoulement en co-
courant [DUMO04]. i=0,3 et 0,5 A.cm?
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Nos simulations d’une cellule unique nous imposent d’extrapoler linéairement les résultats de
Dumercy [DUMO4] a un stack d’une cellule dont nous présentons les résultats sur la figure
3.14. Les profils de température peuvent alors étre aisément comparés a nos résultats de
simulation de la géométrie réelle.

Température de I'anode vers cathode monocellule 0,3A.cm™ Température de I'anode vers cathode, 0,5A.cm2
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Figure 3.14 : Profil de température extrapolé a une cellule de I’anode vers la cathode.

Les profils de la figure 3.14 sont fortement influencés par le systeme de refroidissement
(condition aux limites). La partie « haute » de la cellule est celle qui est mise en contact avec
la partie « aller » du circuit de refroidissement. Ainsi, sa température maximale est plus faible
d’environ 0,7°C a 0,3 A.cm2 et de 0,4°C a 0,5 A.cm2 que celles des parties milieu et basse.
La partie « basse » étant, elle, en contact avec le circuit « retour » et avec la production de la
chaleur sa température reste plus élevée que les autres points de la cellule. Le pic de
température de 57,7°C a 0,3 A.cm? et de 58,2°C a 0,5 A.cm?2 observé sur les profils du
modele de Dumercy [DUMO04] correspond a I’électrode cathodique ou la chaleur des réactions
est produite.

Quant a la mono cellule simulée par FLUENT, figure 3.15, les températures maximales des
parties hautes sont plus élevees de 0,4°C a 0,3 A.cm? et de 0,6°C a 0,5 A.cm2 que celles des
parties basses. Cela peut s’expliquer par I’uniformisation des conditions aux limites
extérieures sur les deux faces. Ainsi, la partie haute de la cellule est la plus riche en gaz (car
proche de I’entrée) et les réactions chimiques sont plus importantes. A proximité de la zone
basse de la cellule (vers la sortie du canal de gaz), I’appauvrissement en gaz entraine une
réaction de moins en moins importante et, associé aux conditions limites extérieures, cela se
traduit par une légere baisse de la température de la cellule.

Température de I'anode a la cathode, densité de courant0,3 Acm2 Température de 'anode vers la cathode, 0,5 Acm™
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Figure 3.15 : Profil de température en fonction du positionnement pour une mono cellule
simulations FLUENT.
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A I’instar du modeéle de Dumercy [DUMO04], le modéle de Ramousse [RAMO5], considére
trois axes de températures différents dans la cellule afin d’évaluer les gradients de température
dans P’EME (Electrode-Membrane-Electrode). Les trois positions des axes selon (O,y) sont
définis a mi-dent, a mi-canal et au bord du canal (cf. figure 3.16).

AIR
H2 ke=mee.d JR < Coupe a mi-canal
..... === 1 Coupe au bord du canal
bom = = é Coupe a mi-dent

z
C ; >y H2 AIR

Figure 3.16 : Position des axes de tracé du profil de température dans I’/EME [RAMO5]

La figure 3.17 presente les profils de température dans la structure EME obtenus d’apres le
modéle de Ramousse [RAMO05] (cf. a). Dans les mémes conditions, une simulation a été faite
par FLUENT et les profils sont également présenté sur la méme figure (cf. b). On remarque
bien que la température a mi-canal est beaucoup plus élevée que celles des deux autres
régions de la cellule.

Diffuseur Membrane Diffussur Anode EME Cathode
anodique cathodique 62 _— -
ases| B - S = mi-canal
o . =l W L = bord canal
el e 90, ) 360 s x mi-dent
3865 Sl

— Coupe & mi-dent

B4 51 Coupe & mi-cana

— Coupe en bord de canal
— Modele 10

354 . = = - = = 0,001 oo 00012 00013 0 0014 00015 00016 007
] 1 2 3 4 5 [
Aneciese m) o Epaisseur cellule {m)

Figure 3.17 : Profils de température dans I’EME suivant différents axes de la cellule : (a)
[RAMO5] et (b) simulations FLUENT.

En observant la figure 3.18 on remarque que les gaz en circulation dans le canal sont plus
chauds que la plague bipolaire et c’est la raison pour laquelle les régions de I’EME situées en
face du canal présentent une température maximale. Ramousse [RAMO5] considere la plaque
bipolaire avec une certaine épaisseur qui pourrait avoir une influence dans la diffusion de la
chaleur. Dans notre modéle, la plaque bipolaire n’est pas prise en compte.
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Figure 3.18 : Observation de I’évolution de la température dans la structure
Canal-Membrane-Canal

Nous présentons dans la figure 3.19 les valeurs des profils de températures en fonction de
différentes conductivités thermiques membranaires. Nous n’avons considéré que les trois plus
grandes valeurs des conductivités proposées par Ramousse [RAMO5] c’est-a dire 0,6-1,6 et
19W.m K™, En effet, les valeurs physiques de cette structure peuvent varier grandement
selon les matériaux utilisés. Il n’est par ailleurs, pas évident de pouvoir cerner
expérimentalement une telle valeur en raison de la complexité des bancs d’essai et du systéme
de mesures devant une structure aussi fine et poreuse a différentes espéces. On constate que
les gradients thermiques et I’échauffement au cceur de la cellule sont directement liés a la
conductivité thermique des membranes. Ainsi, ces paramétres augmentent a mesure que la
conductivité décroit.
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Figure 3.19 : Profil des températures en fonction des conductivités thermiques de la
membrane, i= 0,7 A.cm? [RAMO5].

La figure 3.20 présente les profils des températures en fonction des conductivités thermiques
de la membrane obtenus par simulation avec FLUENT. Comparée aux valeurs du modéle de
Ramousse [RAMO5], la simulation présente un méme écart absolu de température pour les
différentes valeurs des conductivités thermiques choisies. On constate que la température
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interne de la cellule baisse lorsque les conductivités thermiques augmentent. Le choix et la
caractérisation de la conductivité thermique des membranes dans la mise en place du modele
est d’une importance fondamentale sur la fidélité des résultats modélises.
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Figure 3.20 : Profil des températures en fonction des conductivités thermiques de la
membrane, i= 0,7 A.cm2simulations FLUENT.

Au méme titre qu’il est important de caractériser I’influence de la conductivité thermique
membranaire sur la cellule, il faut également estimer la sensibilité des températures internes
en fonction des conductivités thermiques des zones de diffusion. Pour cela une comparaison
pour des valeurs des conductivités des zones de diffusion de 0,15 et 1,5 W.m™*.K™ a été
présentée par Dumercy [DUMO4] pour un stack de 3 cellules en figure 3.21. L’écart
maximum de température pour les deux conductivités étudiées est de 3°C pour la densité de
courant de 0,5 A.cm?, de 2,2°C pour la densité de courant de 0,4 A.cm?2 et d’environ 1,5°C
pour la densité de courant de 0,3 A.cm2 Les profils de températures pour le stack de 3
cellules [DUMO04], figure 3.21, sont comparés aux résultats du modeéle mono cellule FLUENT
pour différentes densités de courant dont les résultats sont présentés sur la figure 3.22.
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Figure 3.21 : Profils de température des cellules en fonction des conductivités thermiques
des zones de diffusion [DUMO04].

On remarque que les conductivités thermiques des zones de diffusion influent notablement sur
les températures internes de la cellule. Pour une conductivité thermique de 0,15 W.m™.K™ la
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température de la cellule augmente de 2°C lorsque la densité de courant passe de 0,3 a 0,5
A.cm2, On constate par ailleurs que la température de la cellule simulée est beaucoup plus
a cause de I’influence des conditions aux
limites appliquées dans chacune des modélisations. Le tableau 3.8 présente le résultat des
différentes conductivités thermiques. La
température limite du systéme est celle qui est appliquée sur sa frontiére. Quelle que soit la
conductivité thermique de la zone de diffusion, I’écart entre la température limite du systéme
augmenter avec la densité de courant.
est remarquable. Plus elle est élevée, la

élevée que celle du modéle de Dumercy [DUMO04]
écarts absolus des températures maximales pour
et la température obtenue apres calcul tend a

L’influence de la température limite du systeme
température de la cellule reste élevée.
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Figure 3.22 : Profils de températures dans la cellule en fonction de la conductivité
thermique de la zone de diffusion de la mono cellule. Simulations FLUENT.

Températures maximales et Densité de courant (A.cm™)
conductivités
Modeles A (W.mLKY 0.3 04 0.5
[DUMO04] 0,15 59 60 61
TDum (K) 1!5 57,6 57,8 58
FLUENT 0,15 64 65,4 66,7
T (K) 1,5 63,7 64,8 66
TDum _Tsim (K) 0,15 -5 -5,4 -5,7
115 '6,1 -7 —8
TDum _Tlim 0’15 1’5 214 3,3
1,5 0,1 0,2 0,3
Tsim _Tlim 0,15 4 54 6.7
1,5 3,7 4,8 6

Tableau 3.8 : Comparaison des températures maximales de cellule en fonction des

conductivités thermiques des diffuseurs a |

82

"abscisse 0,42 figure 3.20 et 3.21.




Chapitre 3 — Validation et comparaison du modéle

3.4.4.4. Comparaison des pressions et températures dans les canaux pour les différents
modeles

La figure 3.23 présente les différentes configurations géométriques des canaux employées
pour la modélisation (FLUENT) de la mono cellule (serpentin) et du modele de Dumercy
[DUMO04] de type canal déplié ainsi que le systeme d’axes associé.

Pour mieux comprendre les résultats que nous allons présenter dans ce paragraphe, il convient
de rappeler que les reperes considérés varient en fonction du modeéle :

- dans le modéle de Dumercy [DUMO04], la géométrie est celle d’un canal déplié (a) et de ce
fait, les caractéristiques entre I’entrée et la sortie du canal sont considérées sur toute la
longueur du canal (O z) ; le canal déplié a une longueur totale estimée a 5,1m.

- dans le modéle de simulation FLUENT, les canaux sont des serpentins (b), de longueur
totale égale a 1,257m.

@) Ytz
C X

Figure 3.23 : Présentation des plans de repéres (a) serpentin [FLUENT] ; (b) canal déplié
[DUMO4]

Evolution des pressions coté anodique

La figure 3.24 présente les profils des pressions absolues calculées dans le canal anodique
entre I’entrée et la sortie pour le stack de 3 cellules. Ces profils d’apres Dumercy [DUMO04],
sont obtenus par interpolation linéaire entre I’entrée et la sortie des canaux. Lors de la
régulation du stack, en augmentant les débits des gaz en fonction des densités de courant, on
augmente les pressions d’entrée.

La figure 3.25 présente les résultats des profils des pressions absolues simulées sous FLUENT
pour notre modele de mono cellule a différentes densités de courant. En ayant fixé la pression
de sortie, la pression d’entrée est obtenue en conformité avec le débit imposé a I’entrée
(tableau 3.3) qui est fonction de la densité de courant.
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Simulations des pressions totales dans les canaux anodique 3 cellules
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Figure 3.24: Profil de pressions absolues dans les canaux anodiques, stack de 3 cellules
d’aprés [DUMO04]
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Figure 3.25 : Profils de pressions absolues du gaz H, dans les canaux anodiques mono
cellule. Modele de simulations FLUENT.

Modeles Pertes de charges (Pa)

0,3 (A.cm?) 0,4 (A.cm?) 0,5 (A.cm?)
[DUMO04] 1700 3100 3800
FLUENT 800 1100 2500

Tableau 3.9: Comparaison des pertes de charges dans les canaux anodiques pour
différentes densités de courant.

Les pertes de charges obtenues par les simulations FLUENT sont inferieures a celles du
modele de Dumercy car dans son modéle il considére un canal suffisamment long. Finalement
on peut dire que les pertes de charges dans les coudes du serpentin sont faibles devant celles
des parties linéiques (tableau 3.10). Compte tenu de la faible différence entre les valeurs du
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modeéle de Dumercy [DUMO4] et ceux de la mono cellule simulée par FLUENT, on peut dire
que les deux modeles conduisent aux résultats de pressions absolues acceptables.

Evolution des températures cote anodique

La figure 3.26 issue des travaux de Dumercy [DUMO4] compare les températures anodiques
de I’hydrogene dans une partie de la longueur totale du canal déplié pour le stack de 3 cellules
et une température d’eau de 333K. La température d’entrée du gaz est de 299K.

Température a l'anode, 3 cellules
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Figure 3.26 : Température de I’hydrogene dans le canal anodique en fonction de la densité
de courant. [DUMO04]

Dans le profil présenté pour le stack de 3 cellules, on retrouve la relative isothermie des stacks
déja envisagée en raison du champ de température surfacique uniforme constaté par
thermographie infrarouge. Par ailleurs, les régulations courantes des stacks maximalisent ces
homogénéisations d’échauffements. Ainsi donc pour la mono cellule extrapolée de Dumercy
[DUMO04], on considérera un méme profil. La température du gaz s’équilibre avec la
température de paroi (température de I’eau). Les températures a I’anode sont a I’équilibre
pour une distance parcourue de I’ordre de 1cm pour les densités de courant de 0,3 et 0,4
A.cm’ puis de I’ordre de 2 cm pour une densité de courant de 0,5 A.cm™ et 1 cm pour les
densités de courant de 0,3 et 0,4 A.cm™ sur un canal déplié qui a une longueur totale de 5,1m.

Les profils de température observés pour les simulations sous Fluent présentés sur la figure
3.27 présentent les mémes caracteéristiques que celles obtenues par Dumercy [DUMO04]. On 'y
obtient I’équilibre des températures au-dela du premier canal pour la densité de courant de 0,5
A.cm™. Pour les densités de courant de 0,3 et 0,4 A.cm™, I’équilibre est atteint dés la moitié
du premier canal c’est-a dire a I’abscisse 0,03. La température de I’eau exerce une grande
influence sur celle des gaz, car tous ces fluides passent dans la plaque bipolaire
particulierement diffusive sur le plan thermique contrairement a la température des structures
solides de la cellule.
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Température(K)

340
335
330
325
320
315
310
305
300 -
295

—0,3A/cm?
—0,4A/cm?
—0,5A/cm?

0

0,01

0,02

0,03 0,04

Abscisse(m)

0,06

Figure 3.26 : Température de I’hydrogéne dans les canaux anodiques en fonction de la
densité de courant mono cellule FLUENT.

Evolution des pressions simulées coté cathode

La figure 3.28 présente les profils de pressions absolues calculées du modele de Dumercy
[DUMO04] dans le canal cathode entre I’entrée et la sortie pour le stack de 3 cellules. Ces
profils de pressions sont obtenus par interpolation linéaire entre I’entrée et la sortie du canal.

Simulations des pressions totales dans les canaux cathodique 3 cellules
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Figure 3.28 : Profils de pressions totales simulées dans le canal cathodique en fonction de

la densité de courant [DUMO04].

La figure 3.29 présente les profils de pressions absolues obtenus par simulations FLUENT
conformément aux débits d’entrée des gaz présentés dans le tableau 3.2. Comme dans le cas
de I’anode, les pertes de charges sont toujours élevées a la cathode dans le modéle de
Dumercy par rapport au modéle mono cellule FLUENT (tableau 3.10). La prise en compte
d’une longueur plus importante dans le modéle de Dumercy peut aussi justifier cela.
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Figure 3.29 : Profil de pressions absolues dans le canal cathodique en fonction de la
densité de courant. Modélisation FLUENT. Modéle de mono cellule.

Modeles Pertes de charges (Pa)

0,3 (A.cm?) 0,4 (A.cm?) 0,5 (A.cm?)
[DUMO04] 16500 20450 39100
FLUENT 10000 15000 48000

Tableau 3.10 : Comparaison des pertes de charges dans les canaux cathodiques pour
différentes densités de courant.

Evolution des températures simulées coté cathode

Température a la cathode, 3 cellules

— 0,3Alcm?
— 04Alcm? | |
—— 0,5A/cm?

température (K)

310

0 0.‘05 011 0.‘15 012 0. ‘25 0‘3 0. ‘35 0‘4 0le5 0.5
distance (m)

Figure 3.30 : Profil des températures dans les canaux cathodiques d’apres [DUMO04].
La figure 3.30 présente les profils asymptotiques des températures des gaz cathodiques
simulés pour differentes densités de courant pour le modele de stack de 3 cellules de Dumercy

[DUMO4]. L’influence du débit sur la variation de la température a la cathode semble étre en
partie masquée par la valeur plus importante de la chaleur specifique massique de I’air.
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L’equilibre s’établit a peu prés a I’abscisse 0,2m pour toutes les densites de courant
employées.

La figure 3.31 montre les profils de températures obtenus dans le canal simulé avec FLUENT
pour différentes densités de courant. A I’abscisse 0,06 on remarque un saut de température di
a I’effet du coude. Puis, au-dela du coude, I’évolution suit I’évolution initiale jusqu’a

I’équilibre avec la température de I’eau de refroidissement aux environ de I’abscisse 0,074.
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Figure 3.31 : Profil de température dans le canal cathodique simulations FLUENT.

3.4.4.5 Evolution des débits molaires dans les canaux d’amenee des gaz.

Les gaz hors vapeur d’eau
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Figure 3.32 : Evolution des débits molaires des gaz (traits continus)(a) i=0,3 A.cm?, (b)
i=0,5 A.cm2 modeéle stack de 3 cellules [DUMO04].

Les figures 3.32 (a) et (b) montrent I’évolution des débits molaires des gaz anodique et
cathodique dans la longueur du canal pour les densités de courant de 0,3 A.cm?2et 0,5 A.cm?
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dans le cas des modeles de stack de 3 cellules de Dumercy [DUMO4]. Les profils des debits
molaires des gaz sont en trait plein dans la figure 3.32. Les traits discontinus indiquent les
profils des pressions partielles. L’évolution le long des canaux des débits molaires des réactifs
est linaire. La densité de courant joue un r6le important dans la détermination des débits
molaires des gaz dans les canaux. Le débit molaire d’azote reste constant car il ne participe a
aucune réaction ni ne passe a travers la membrane.

D’apreés la figure 3.33 qui présente les profils des débits molaires des gaz dans les canaux
obtenus par simulation FLUENT, on remarque que la courbe du débit molaire de I’hydrogéne
est décroissante en raison de sa consommation le long du canal. 1l en est de méme pour le
débit molaire de I’oxygene qui diminue en raison de sa consommation dans le mélange
cathodique. Quant a I’azote, comme on peut le constater, son débit molaire reste constant le
long du canal car il ne participe a aucune réaction.
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Figure 3.33 : Evolution des débits molaires des gaz dans les canaux (a) i=0,3A.cm™, (b)
i=0,5A.cm™. Simulations FLUENT.

Densité de courant (A.cm?) 0,3 0,5
Mono cellule | H, | 1,66.10%49,71.10° |4,24.10%43,30.10™
FLUENT 0, | 1,28.10%a49,71.10° 2,46.10%42,07.10*
Débits molaires N, 5,34.10" 1,01.10°
(mol.s™) 3 cellules H, 25a12.10" 7a45.10"
[DUMO04] 0, 1,541,3.10" 443.10"
N, 1,8.10° 1,7.10°

Tableau 3.11 : Comparaison des débits molaires des gaz dans les canaux, modeles du stack
de 3 cellules et le modele mono cellule simulé avec FLUENT

Le tableau 3.11 récapitule les différentes valeurs des débits molaires des gaz aussi bien pour
le modele de 3 cellules de Dumercy [DUMO04] que celui de la mono cellule simulée par
FLUENT. Dans son modele, Dumercy [DUMO04] considére un canal c6té anodique et un autre
coté cathodique ; ce qui est conforme a la géométrie du modele FLUENT mis a part une
différence dans la configuration des canaux. Dumercy [DUMO04] considére des canaux dépliés
alors que le modele mono cellule FLUENT emploie des canaux en serpentin. Toutefois, on
remarque que les valeurs des débits molaires des gaz sont respectivement de méme ordre de
grandeurs mais les valeurs des débits molaires du modele de Dumercy [DUMO04] sont
Iégerement au-dessus de celles du modele mono cellule FLUENT. Cela peut s’expliquer par
la prise en compte ou non des pertes de charges dans les canaux.
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La vapeur d’eau

Les figures 3.34 donnent les profils des débits molaires de la vapeur d’eau dans les canaux
pour le modele de Dumercy [DUMO4]. On prendra en compte I’évolution du débit molaire a
la cathode et en trait continu sur les figures. Les traits en pointillé représentent les pressions
partielles de la vapeur d’eau. Dans le modéle de Dumercy [DUMO04], la diffusion de la vapeur
d’eau a travers la membrane ainsi que I’électro-osmose ont été pris en compte. C’est ainsi
gu’en début de la courbe du débit molaire de la vapeur d’eau a la cathode, il y a une
diminution en réponse a la migration d’eau vers I’anode. Inversement, a I’anode, on constate
une augmentation du débit molaire en réponse a I’arrivée d’eau en provenance de la cathode.
Une fois I’équilibre atteint, le débit molaire de la vapeur croit linéairement a la cathode car il
y a production d’eau a laquelle s’ajoute le phénomeéne d’électro-osmose. A I’anode, il y a une
tendance a la stabilisation du débit molaire de la vapeur pour une densité de courant de 0,3
A.cm?, et une tendance & une légére hausse a la densité de courant de 0,5 A.cm™. Les débits
molaires a la cathode sont plus importants pour une densité de courant de 0,5 A.cm™ que pour
0,3 A.cm2 pour le modéle de Dumercy [DUMO04].
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Figure 3.34 : Evolution des débits molaires de la vapeur d’eau (traits continus) :(a)
i=0,3A.cm?, (b) i=0,5A.cm?2 [DUMO04]

Dans la figure 3.35, nous présentons I’évolution du débit molaire de la vapeur d’eau a la
cathode obtenue par les simulations FLUENT de la mono cellule. Les phénomeénes de
diffusion et d’électro-osmose ne sont pas considérés dans ce modeéle mono cellule. Seule la
production d’eau a la cathode fait augmenter le débit molaire de la vapeur d’eau. Le gaz
anodique reste toujours sec. Dans la courbe de la figure 3.35 ou I’hygrométrie d’entrée de I’air
est de 0%, I’évolution du débit molaire de la vapeur est directement liée a la production d’eau.
On constate bien une croissance linéaire du débit de la vapeur d’eau a la cathode observée
dans le modele de Dumercy [DUMO04] lorsque I’équilibre entre la diffusion et I’électro-
osmose est atteint. Les valeurs obtenues par simulation FLUENT sont en-dessous de celle du
modeéle de Dumercy [DUMO4] car il considere un gaz a 100% hydraté a la sortie du bouilleur.
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Figure 3.35 : Evolution des débits molaires des vapeurs d’eau a la cathode, simulation
FLUENT.(a) i=0,3A.cm™ ;(b) i=0,5 A.cm™

3.4.4.6 Evolution des pressions partielles
Les gaz hors vapeur d’eau

La figure 3.32 présente également I’évolution des pressions partielles des gaz hors vapeur
d’eau en fonction de la densité de courant pour le modéle de Dumercy [DUMO4]. Pour les
pressions partielles, on considerera les courbes en trait discontinu présentées dans la figure
indiquée.

L’apport en eau vapeur par diffusion fait chuter brusquement la pression partielle de
I’hydrogéne en debut du canal car ce constituant unique est consommé dans la zone
catalytique. La diminution de la pression totale dans le canal est due au fait que la
consommation de I’hydrogene n’est pas contrecarrée par I’apport d’eau vapeur. A la cathode,
I’oxygéne est consommé et par conséquent sa pression partielle diminue. En réponse a la
migration de I’eau vers I’anode par diffusion, la pression partielle de I’azote tend a augmenter
Iégerement, puis reste pratiquement constante. On peut expliquer cela par la simplification du
modele qui ne prend pas en compte les pertes de charges dans le canal.

La figure 3.36 est une représentation des profils des pressions partielles de I’hydrogéne a
I’anode obtenue par simulation FLUENT de notre modéle mono cellulaire. On remarque bien
que la pression partielle de I’hydrogéne diminue dans le canal en raison de sa consommation.
Cette diminution en fin de compte tres faible est aussi liee a la faible diminution des pertes de
charges dans le canal anodique. Pour des densités de courant plus faibles, le profil de
diminution de la pression partielle n’est pas linéaire. Les pertes de charges sont liées a la
variation des débits de gaz. La consommation des gaz suit une loi de variation quadratique des
débits pour des faibles densités de courant. Au fur et a mesure que la densité de courant
augmente, le débit de gaz augmente et les termes linéaires deviennent prépondérants devant
les termes quadratiques.

91



Chapitre 3 — Validation et comparaison du modéle

Pression partielle (Pa)

1,209E+05

1,208E+05 -
1,207E+05 -
1,206E+05 1
1,205E+05
1,204E+05 1
1,203E+05 1
1,202E+05 1
1,201E+05 -
1,200E+05 -

1,199E+05

—o—H2

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Abscisse(m)

‘
1,2

1,230E+05
1,225E+05
1,220E+05 4
1,215E+05

1,210E+05 -

ession partielle (Pa)

[
N
o
a1
m
+
o
a

e

1,200E+05

1,195E+05

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Abscisse(m)

1,2

Figure 3.36 : Profil des pressions partielles de I’hydrogéne. (a) i=0,3 A.cm™ et (b) i=0,5
A.cm™ Simulations FLUENT.

La figure 3.37 présente les profils des pressions partielles des gaz cathodiques. Les résultats
de la simulation mono cellulaire FLUENT montrent que la pression partielle de I’azote
diminue dans le mélange en raison de la diminution de la pression totale due aux pertes de
charges dans le canal cathodique. En ce qui concerne I’oxygéne, sa pression partielle diminue
a cause de sa consommation dans le mélange a la cathode.
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Figure 3.37 : Profil des pressions partielles des gaz cathodiques. (a) i=0,3 A.cm™ et (b)
i=0,5 A.cm™ Simulations FLUENT.

Le tableau 3.12 récapitule les valeurs des pressions partielles des gaz dans les canaux pour les
deux modeles considerés. De facon globale on peut dire que les valeurs des pressions
partielles sont respectivement de méme ordre de grandeur pour les gaz considérés et pour les
différentes densités de courant employées. Ce qui montre la conformité des résultats présentés
par les deux modeles.

Pressions partielles (Pa)

Gaz [DUMO4] FLUENT

0,3(A.cm™) 0,5(A.cm™) 0,3(A.cm?) 0,5(A.cm™)
H, 1,1.10°-6.10* 1,1.10°-6.10 1,21.10°-1,20.10° | 1,23.10°-1,20.10°
0, 4.10*-2.10* 4.10*-2.10* 2,46.10%1,67.10* | 2,80.10*1,91.10*
N, 5.10* 5.10* 1,06.10°-9,36.10° | 1,20.10°-9,53.10*

Tableau 3.12 : Valeurs des pressions partielles des gaz hors vapeur d’eau du modéle 3
cellules et du modéle mono cellule simulée par FLUENT.
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La vapeur d’eau

La figure 3.34 est aussi une représentation des profils de pression partielle de la vapeur d’eau
pour des simulations correspondant a un stack de 3 cellules. Les traits continus représentent
les profils des débits molaires. On considére les traits discontinus représentatifs des profils de
pressions partielles de la vapeur d’eau. Les courbes sont décroissantes en debut du canal
cathodique en réponse a la migration de I’eau a travers la membrane. Par contre dans le canal
anodique, en début, les courbes sont croissantes du fait que par diffusion I’eau passe de la
cathode vers I’anode, augmentant ainsi sa pression partielle. Les transferts d’eau considerés
entre I’anode et la cathode dans le modéle de Dumercy [DUMO04] tendent a maintenir élevées
les pressions partielles de la vapeur. Ces pressions partielles sont obtenues sans tenir compte
des valeurs a la saturation. On considére I’évolution de la pression partielle de la vapeur d’eau
entre I’entrée et la sortie des canaux. Une fois I’équilibre atteint entre la diffusion et I’électro-
osmose, I’évolution de la pression partielle de la vapeur d’eau devient linéaire.

Dans la figure 3.38 il s’agit du profil de la pression partielle de la vapeur d’eau obtenu par
simulation de la mono cellule avec FLUENT. Les résultats ainsi présentés sont ceux d’un air
sec a la cathode. L’évolution de la pression partielle de la vapeur d’eau n’est donnée qu’en
fonction de la production d’eau par électrochimie. On remarque que la pression partielle d’eau
vapeur augmente en raison de cette création continue d’eau dans la zone active cathodique.
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Figure 3.38 : Profil des pressions partielles de la vapeur d’eau. (a) i=0,3 A.cm™ et (b) i=0,5
A.cm. Simulations FLUENT.

3. 5. Conclusion

La modélisation des canaux gazeux d’une cellule compléte a I’aide du logiciel FLUENT dont
les résultats sont comparés aux valeurs expérimentales et aux autres modeles nous a permis de
comprendre et expliquer les différents processus des transferts thermiques et de masse au sein
de la cellule. Seule la production d’eau par électrochimie a la cathode a été considérée car
nous avons systématiquement considéré un hydrogene entrant a 0% d’hygrométrie.
L’ensemble des simulations a été réalisé pour une gamme de densités de courant de 0,3 a 0,5
A.cm™. La température d’eau a systématiquement été considérée comme constante, ce qui est
justifié par son débit et sa chaleur spécifique importants. Par ailleurs, aucune différence de
température exploitable sur I’eau n’a été reellement obtenue expérimentalement.

Le profil de température dans la cellule a été analyse et comparé a d’autres modeéles et aux
valeurs expérimentales, ces derniéres permettant d’alimenter et de valider le modéle. Cette
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température de cellule est directement imposée par le systéme de refroidissement. Le profil de
température est relativement non homogéne a cause des sources de chaleur non homogénes
dans les structures solides et poreuses de la pile.

Dans tous les cas, la consommation des gaz le long du canal entraine une diminution de leur
débit et par conséquent, celle des pertes de charges. Quoique présentant une différence faible
entre les valeurs expérimentales des essais et les valeurs theoriques relatives aux mémes
débits des essais, les pertes de charges dans les canaux des gaz peuvent étre considérées
comme relativement proches de la réalité dans le cas de la simulation FLUENT. Quant aux
valeurs expérimentales des pertes de charges, les conditions expérimentales n’étant pas les
mémes, elles varient d’un essai a un autre.

En comparant les débits volumiques de sortie des gaz, il est difficile de conclure sur une
guelconque différence mais on a pu se rendre compte de I’importance du systéme
d’alimentation en gaz ou en eau de refroidissement dans la cellule. Un débit plus important de
gaz entraine une diffusion et une réaction importante dans la zone active et les gaz peuvent
emporter suffisamment de calorie. Conséquence, la température de la cellule peut baisser.
Suite a la comparaison faite des pertes de charges et des débits volumiques expérimentaux et
simulés, on peut considérer qu’une amélioration est a prévoir pour le modéle mono cellulaire
et en particulier pour la géomeétrie des canaux d’amené de gaz.

Les conductivités thermiques des zones de diffusion et de la membrane ont une influence
sensible sur la répartition et le niveau de la température au cceur de la cellule. De fagon
globale, I’écart de température considéré pour une méme hauteur de la cellule peut varier de 2
a 3°C en fonction du choix de leurs conductivités thermiques. Toutefois, la modélisation de la
mono cellule peut encore étre améliorée en considérant la plaque bipolaire qui est un élément
essentiel dans le transfert thermique. Le fait d’avoir considéré une condition aux limites
uniforme sur les faces extérieures du canal pourrait étre a I’origine des écarts constatés.

Les pressions partielles des gaz, les débits molaires d’eau vapeur et des gaz et les pressions
totales dans les canaux ont été analysés et comparés aux valeurs obtenues expéerimentalement
en tenant compte des pertes de charge dans les canaux. Il en ressort que les pressions
partielles de I’oxygene et de I’azote diminuent entre I’entrée et la sortie du canal cathodique
en raison de I’apparition d’eau. La pression de I’hydrogéne diminue a I’anode en fonction de
la densité de courant imposée. Cette diminution peut paraitre faible car le systeme fonctionne
en mode ouvert. Elle n’en est cependant pas moins tributaire de la densité de courant.

L’eau est créée par électrochimie dans la zone active de la cathode. Son débit molaire
augmente donc dans le canal tandis que le débit molaire de I’oxygene diminue car il participe
a la formation de cette vapeur par réduction au contact de I’ion hydrogene et de I’électron
issus de I’anode. Quant a I’azote son débit molaire reste constant tout le long du canal car ce
constituant ne participe a aucune réaction. La géométrie simplifiée de la cellule pour des
modéles de simulation ou encore une considération simplifiée des débits volumiques sans
tenir compte de la surface active (et par conséquent de la densité de courant variable) sont
autant d’éléments qui introduisent un écart entre les valeurs des débits expérimentaux et
simulés. Néanmoins, les valeurs des débits telles que présentées par la simulation
monocellulaire paraissent plus représentatives de la réalité a cause de la prise en compte de la
géométrie réelle de la cellule et des écarts faibles en comparaison avec les valeurs
expérimentales.
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Ainsi donc, I’analyse et la comparaison de ces paramétres essentiels pour le fonctionnement
de la cellule ainsi que leur validation montrent I’importance de I’application de cet outil pour
la caractérisation des phénoménes de noyage ou de séchage de la membrane. En outre, d’une
facon globale, une analyse supplémentaire d’autres parametres telle I’hygrométrie de la
cellule est nécessaire afin d’apporter une réponse beaucoup plus précise a la localisation des
zones de noyage dans la cellule. C’est ce que nous entendons développer dans le chapitre
suivant.
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CHAPITRE 4

EXPLOITATION DU MODELE

4.1. Introduction

Ce chapitre détaille I’ensemble des résultats de simulation du comportement thermo fluidique
a I’anode et a la cathode realisés avec le code de calcul FLUENT. Les simulations réalisées
permettent d’obtenir les températures, les hygrométries et les débits molaires pour chaque
espece dans les deux canaux d’amenée des gaz. Les champs de température ainsi que les
évolutions de I’hygrométrie et des débits molaires par espéce sont déterminés pour deux
valeurs de la température d’eau de régulation (323 et 333K) qui correspondent aux conditions
expérimentales. L’ensemble des résultats est obtenu pour une charge variable imposant une
densité de courant de 0,2 & 0,8 Acm? Les évolutions simulées des températures,
hygrométries et débits molaires dans les canaux gazeux sont par ailleurs également obtenues
pour différentes hygromeétrie d’air en entrée du stack évoluant de 0 a 80%. Le cas ultime de
100% est celui imposé par la présence d’un bouilleur en amont. Il n’est pas simulé car il
impose des I’entrée une phase condensée. Tous ces résultats sont alors représentés dans la
géométrie étudiée a I’aide de formulations littérales simples et exploitables tenant compte de
la température d’eau de régulation, de I’hygrométrie en entrée d’air et de la densité de courant
imposée. Ces représentations aisées a utiliser dans un modele doivent permettre a terme de
coupler le modele prévisionnel thermo fluidique des canaux dans une représentation de
régulation du stack.

4.2. Les parametres d’entrée du modele de simulation
Le tableau 4.1 synthétise les valeurs des différents paramétres employées comme conditions

aux limites en entrée de modele. Les débits d’entrée des gaz sont imposés par la charge pour
une steechiométrie unitaire.

Parametres Valeurs employées
Débit de gaz Anode 0,13
(NI/min) Cathode 0,54
Te (K) 323 333
o (%) 0-20-40-60-80
i (A.cm?) 0,2-0,4-0,6-0,8

Tableau 4.1 : Récapitulatif des valeurs employées pour la simulation FLUENT.

Les résultats sont présentés en fonction de la géométrie selon la direction O,x de la figure 4.1.
Le choix de cet axe permet d’obtenir les valeurs physiques modélisées des parameétres étudies
aux points d’intersection avec les canaux orientés selon O,z. Bien que I’outil de simulation
permette aisément d’obtenir les valeurs physiques simulées en tous les points du canal, ce
choix monodimensionnel présente I’avantage de fournir des représentations physiques
facilement exploitables. Le nombre de points obtenu est de vingt qui correspond au nombre
de passes des canaux dans la cellule.
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Choix de la zone de
tracé des parametres

Figure 4.1 : Axe de référence dans le canal et a I’interface de la zone active de la cellule.

4.3. Pertes de charge dans les canaux

Les caractéristiques de calcul des valeurs de I’air a la cathode et de I’hydrogene a I’anode sont
synthétisées dans le tableau 4.2. Les termes et indices « CS» « DIF » « L» «I» « C» « T »
«Th» signifient respectivement «canal seul », «diffusion», «linéaire» ou
« longueur », « largeur », « coude », « total » et « théorique ». Il est question dans la figure
4.2 des pertes de charges dans les canaux. Ces valeurs sont obtenues avec les caractéristiques
thermophysiques de I’air et de I’hydrogéne issues du tableau 4.2. Les coefficients de pertes de
charge choisis sont donnés dans le tableau 4.3. A partir des débits employés nous avons
comparé les pertes de charges théoriques et expérimentales. Les écarts relatifs sont synthétisés
dans le tableau 4.5 et 4.7. Toutes les analyses de ce chapitre sont donnees a partir des debits
employés dans ce calcul des pertes de charge.

(@) (b)
Figure 4.2 : Evolution des pertes de charges a 0,5 A.cm?, ¢=0% : (a) cathode, (b) anode

Gaz entrant

Masse volumique (kg.m™)

Viscosité dynamique ( kg.m™.s™)

H»

0,082

8,41.10°

Air

1,225

1,789.10°

Tableau 4.2 : Caractéristiques physiques des gaz employés pour le calcul des pertes de

charge
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L (mm)

I (mm)

S (mm2)

Dn (mm)

60

40

1

1

Tableau 4.3 : Caractéristiques géométriques de la cellule modélisée

Vitesse Coef' AF)L APC AI:)T—Th AF)T—Fluent
(m/s) Reynolds A (Pa) (Pa) (Pa) (Pa
CS Diffusion
7,33 502 0,128 | 5035,53 750,32 5785,85 6458,57 6415,61
9,05 620 0,103 | 6217,13 1143,76 7360,9 8701,10 8226,24
12,9 883 0,0725 | 8861,99 2323,92 11185,91 14903,25 | 11311,85
Tableau 4.4 : Nombre de Reynolds et pertes de charge a la cathode
AI:)T—Th (Pa) AI:)CS—FIuent (Pa) (APCS—FIuent - AI:)T—Th )/ AI:)CS—FIuent
5785,85 6458,57 10,41%
7360,9 8701,10 15,4%
11185,91 14903,25 24,95%
Tableau 4.5 : Ecarts relatifs des pertes de charge a la cathode
Vitesse Coef' AI:)L APC AI:)T—Th AI:)T—Fluent
(m/s) | Reynolds | 4 (Pa) (Pa) (Pa) Pa)
CS | Diffusion
1,33 13 4,94 430 1,65 431 372,96 264
2,21 21,50 2,97 714 4,57 718 624,74 | 695,29
2,56 25 2,56 827 6,13 833 725,93 | 861,01
Tableau 4.6 : Nombre de Reynolds et pertes de charge a I’anode
APT—Th (Pa) APCS—FIuent (Pa) ( APCS—FIuent - APT—Th )/ APCS—FIuent
431 372,96 15,56%
718 624,74 14,93%
833 725,93 14,75%

Tableau 4.7 : Ecarts relatifs des pertes de charge a I’anode.

Les résultats obtenus sont tels que I’écart relatif a la cathode augmente sensiblement lorsque
la vitesse augmente. Suivant la gamme de vitesse choisie les écarts obtenus sont de I’ordre de
10 a 25 % a la cathode. A I’anode, I’écart relatif au contraire reste pratiqguement stable lorsque
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la vitesse augmente. Par contre lorsque la diffusion a travers la membrane est prise en compte,
les valeurs des pertes de charge sont moins importantes que celles obtenues dans un canal seul
par suite de la diminution du débit.

4.4. Profil de température dans la cellule en fonction de la température de I’eau
4.4.1. Dans les canaux anodiques

La figure 4.3 présente I’évolution de la température selon I’axe O,x lorsque la densité de
courant et I’hygrométrie d’entrée de I’air sont fixées. Cette évolution est obtenue pour une
densité de courant de 0,2 A.cm™ et une hygrométrie d’entrée de I’air de 0%. La température
d’entrée des gaz est donnée pour 323 et 333 K. Dans le tableau 4.8 nous donnons les profils
de température en fonction de I’abscisse pour différentes températures de I’eau et pour i
variant de 0,2 40,8 A.cm™

Pour une densité de courant et pour une température d’eau donnée, les coefficients « a » et
« b » sont obtenus en tracant les évolutions linéaires des profils de température de la cellule
selon O,x. Pour une densité de courant donnée et pour chaque température d’eau, on peut
obtenir une autre droite linéaire de coefficients « ¢ » et « d » en tragcant I’évolution linéaire des
coefficients « a » en fonction de la température d’eau. De la méme maniére les coefficients
« e » et « f» sont obtenus en tragant I’évolution linéaire des coefficients « b » en fonction de
la température d’eau.

On remarque que la température dans les canaux anodiques s’équilibre assez rapidement avec
la température de la paroi qui est une condition aux limites dans le modéle. Lorsque la densité
de courant augmente, la température du cceur de la cellule augmente a son tour. Les gaz en
circulation dans les canaux sont légerement plus chauds, conséquence du transfert de chaleur
et son évacuation en partie par les gaz.

334

332

330 +

Te=323K
——Te=333K

328

326 |

Température (K)

324

322 ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,01 0,02 0,03 0,04

Abscisse (m)

Figure 4.3 : Evolution selon O,x de la température dans le canal anode pour différentes
tempeératures d’eau. i= 0,2 A.cm?, ¢ =0%.
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La figure 4.4 donne le champ des températures dans le canal anodique de la cellule. La figure
4.3 obtenue est directement issue de cette représentation du champ des températures pour i =
0,2 A.cm™ et un air d’entrée totalement sec. La température du gaz étant la méme que celle de
I’eau de refroidissement, on remarque qu’il n’y a pas de gradient significatif dans le canal.

333
333 =1 7= 1 [ I T = = [ |
333 H I |
333

. 333 | .

333

333 |

333

333
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ii 333 !
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333 | |
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Figure 4.4 : Champ de températures dans le canal anodique. i= 0,2 A.cm?2, ¢ =0%.

iI(Alcm?) | Te(K) T(x)=ax+b Teen (Te,X)=(CTe+d )x+(eTe+f)
a b c d e f

323 | -104 | 32332 | 103 114 091 40,28
0.2 333 008 | 33329

323 | -094 | 32362 | 103 113 095 2563
0.4 333 017 | 333.69

323 | -083 | 32393 | 103 111 098 16.95
0,6 333 026 | 33391

323 | -11.04 | 32392 | 099 | 1301 062 13288
08 333 207 | 33357

Tableau 4.8 : Expression mathématique de la température dans le canal selon I’axe O, x
pour différentes températures de I’eau et densités de courant.

La figure 4.5 présente le champ de température dans le canal anodique en fonction de
I’abscisse et pour différentes densités de courant a la température d’eau de 323K. On
remarque que la température croit en fonction de I’abscisse et de la densité de courant avec
une pente plus prononcée aux abscisses élevées.
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3/OT—
345

3401 /é
Température(K) 335

330

325

320+

. 0
Abscisses(m) 0.01 0,02 003 0,049 0.4 06 08
! Densité de
courant(A.cm?)

Figure 4.5 : Champ de température dans le canal anodique en fonction de I’abscisse.
Teau=323K

La figure 4.6 présente le champ de température dans le canal anodique en fonction de
I’abscisse pour différentes densités de courant pour une température d’eau de 333K.

O—
3551

3501 /<j
Température(K) 345 %
340- \v>/

335

330-
Abscisse(m)y O 0,01 0,02 0,03 0,040, 04 06 08

Densité de
courant(A.cm?)

Figure 4.6 : Température dans le canal anodigue en fonction de I’abscisse. Teay = 333K.
4.4.2. Températures dans les canaux cathodiques

La figure 4.7 présente I’évolution des temperatures selon O,x en fonction de la température
de I’eau dans les canaux cathodiques pour une densité de courant de 0,4 A.cm™. La figure 4.8
présente le champ complet dans le canal des températures simulées & 0,4 A.cm™ et pour un air
d’entrée totalement sec. Le tableau 4.9 synthétise les formulations mathématiques obtenues
donnant les températures en fonction de I’abscisse et de la température d’eau pour différentes
densités de courant de 0,2 4 0,8 A.cm™.
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Te=333K
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Figure 4.7: Profils de température selon O,x dans le canal cathodique en fonction de la
température d’eau. i= 0,4 A.cm?, ¢ =0%

La figure 4.8 présente les températures relativement uniformes dans le canal cathodique. On
observe aussi I’équilibre entre la température du gaz et celle de I’eau de refroidissement
imposée comme condition aux limites extérieure de la cellule.
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Figure 4.8 : Présentation de la température dans le canal cathodique. i= 0,4 A.cm?2, ¢ =0%

La figure 4.9 présente le champ de température dans le canal cathodique selon O,x pour
différentes densités de courant et pour la température de I’eau de 323K. On remarque que la
température croit de facon linéaire en fonction de I’abscisse entre 0,2 et 0,4 A.cm™ avant de
décroftre légérement de 0,4 et 0,8 A.cm™.
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a b C d e f

323 | -1251 | 32348 | 099 | 1292 0.29 238.79
0,2 333 052 | 333.14

323 | -1203 | 32362 | 099 | 1295 0.44 19234
0.4 333 |-104 |33327

323 |-083 |32393 | 103 111 098 16.95
0,6 333 | 026 333.92

323 |-11.04 |32392 | 099 | 13,01 062 13288
08 333 | 207 33357

Tableau 4.9 : Expressions des températures dans le canal cathodique en fonction de Teay
pour différentes densités de courant.

/O]
345 |

340+
Température (K) 335+ %

330+

325

320+

0
0,01 0,02 0,03 0,049 04 0,6 0,8

Abscisse (m) Densité de
courant (A.cm?)

Figure 4.9 : Champ de température dans le canal cathodique en fonction de I’abscisse.
Température d’eau égale a 323K

4.4.3. Températures dans la zone active cété anode

La figure 4.10 présente le profil des températures simulées obtenues dans la zone active
anodique. Le tableau 4.10 donne les coefficients des expressions mathématiques de ces profils
de températures selon O,x en fonction de la température d’eau pour différentes densités de
courant. Afin d’obtenir des expressions représentatives des profils, la zone a été divisée en
deux parties suivant I’abscisse : une partie dite proche de la zone d’entrée (entre I’abscisse 0
et 0,02) et une autre partie représentant la zone proche de la sortie (entre 0,02 a 0,04). Dans
chacune des zones, la forme de I’égquation est une parabole avec changement de concavité. Le
profil de température de la figure 4.10 est donné pour une densité de courant de 0,4 A.cm™ et
une hygrométrie d’entrée de I’air de 0%.
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Figure 4.10 : Profils de température selon O,x dans la zone active anodique en fonction de
la température d’eau. i= 0,4 A.cm?, ¢=0%

La zone proche de I’entrée est globalement plus chaude que la zone de sortie de la cellule.
Cette zone étant encore trés riche en gaz, la réaction y est prépondérante et les effets de bord
n’ont pas d’influence immédiate sur celle-ci. On remarque une légére baisse de la température
a I’approche de la zone sortie en raison de la raréfaction des gaz réactifs.

La figure 4.11 présente le profil de température dans la zone active anodique lors de la
simulation pour une température d’eau de 333K. On remarque que la température dans la zone
active est hétérogene. Les zones qui sont proches de I’entrée présentent des températures
élevées par rapport aux zones qui sont vers la sortie de la cellule.
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Figure 4.11 : Evolution de la température dans la zone active anodique. i= 0,4 A.cm?,
»=0%
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i Te T(y)=ax*+bx+c (K) Teonl(TeX)=(dTe+e)X +(fTetg)x+(hTeH)
Alcm? | (K) a b c d e f g h ]
-8723 187,77 3241 |11 -3,76 | 0,91 40,24 | 0,89 | 45,24
0,2 323 3469 | -210,04 | 327,33
-9658 210,43 33398 |1 10,5 1,02 3,76 1 1925

333 3474 | -210,33 | 337,34

-1856 | 401,96 | 325,1 1,05 -6,7 1,17 -445 0,95 | 26,92
0,4 323 | 6999 |-423,75 |331,74

-19521 | 425,29 | 33499 |-0,34 |4417 |-7,41 |27252|0,7 |97
333 | 7013 | -424,57 | 341,76

-28958 | 628,71 | 326,17 |1,03 -1,06 | 1,05 -459 10,97 | 21,21
0,6 323 | 10714 | -648,69 |3364

-29951 | 652,52 336,06 |1 9,45 1,01 6,13 1 9,2
333 | 10742 | -650,34 | 346,43

-39945 | 867,95 | 327,3 1,03 1,77 1,03 1,45 0,97 | 18,26
0,8 323 | 13874 | -845,78 | 340,79

-40961 | 892,37 337,19 10,98 16,25 |1 10,9 0,99 | 12,72
333 | 13622 |-832,53 | 350,64

Tableau 4.10 : Expressions mathématiques des températures dans la zone active anodique
selon O,X, Teay pour différentes densité de courant

La figure 4.12 présente le champ de température dans la zone active anodique en fonction de
I’abscisse pour différentes densités de courant et pour une température d’eau de 323K.

B/OF— ]
345
340+
Température (K) 335- %
3301
325
320+
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Figure 4.12 : Champ de température dans la zone active anodique en fonction de I’abscisse
et de i. Tequ = 323K.

La figure 4.13 donne le champ de température dans la zone active anodigue en fonction de
I’abscisse pour différentes densités de courant et pour une température d’eau de 333K.
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Figure 4.13: Champ de température dans la zone active anodique en fonction de I’abscisse
etdei. Teqy = 333K

4.4.4. Températures dans la zone active cathodique

Dans la zone active cathodique comme le présente la figure 4.14, on remarque une
hétérogénéité de température. Ces profils sont obtenus pour une densité de courant élevée de
0,4 A.cm™ et une hygrométrie d’entrée de I’air de 0%. Les zones les plus chaudes sont
comprises entre 0 et 0,02 m. De facon globale pour la cellule, quelle que soit la densité de
courant employée, la température de la zone active cathodique reste plus élevée que celle de
la zone active anodique en raison de la réaction électrochimique. Le tableau 4.11 présente les
coefficients des expressions mathématiques de la température dans la zone active cathodique

pour les différentes valeurs des températures d’eau de refroidissement.

340

338
336
334 -
332
330 -

Températures (K)

328
326

/’—’\_—/

/—\’_‘_

324

0 0,01 0,02

Abscisses (m)

0,03

0,04

—Te=333K
Te=323K

Figure 4.14 : Temperatures selon O,x dans la zone active cathodique en fonction de la
température d’eau. i= 0,4 A.cm?, ¢ =0%.
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La figure 4.15 donne le profil de température dans la zone active cathodique pour une densité
de courant de 0,8 A.cm™ et un air sec en entrée.
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Figure 4.15 : Températures dans la zone active cathodique. i= 0,8 A.cm?, ¢ =0%.

i T, T(x)=ax’+bx+c (K) Teol(Te,X)=(dTe+e)X+(fTe+g)x+(hTetj) (K)

Alcm? | (K) a b C d e f g h ]

-4631 91,29 324,98 | 1,42 -125,5 | 0,83 65,5 0,87 | 52,4
0,2 323 3415 | -206,94 | 327,74

-6699 141,19 [334,72 |1 10,62 | 1,02 3,76 1 |10
333 | 3419,5 | -207,17 | 337,74

-11431 | 234,57 | 326,73 | 1,06 -9,46 | 0,79 78,2 0,95 | 27,32
0,4 323 | 6883 |-417,04 | 332,55

-12129 | 263,23 | 336,53 | 0,95 25,3 0,99 13,98 | 0,97 | 20,15
333 | 6583,3 | -397,93 | 342,25

-18607 | 385,87 | 328,58 |1]11 -258 | 1,64 -197,6 | 0,96 | 23,9
0,6 323 | 10521 | -637,49 | 337,61

-20705 | 436,27 338,34 |1 9,56 1,01 6,16 1 9,34
333 | 10545 | -638,92 | 347,64

-26168 | 544,99 330,53 | 1,08 -15,82 | 1,18 -49,26 | 0,97 | 20,3
0,8 323 | 13608 | -830,08 | 342,43

-28276 | 595,72 | 340,29 0,98 16,25 |1 10,85 | 0,99 | 12,68
333 | 13361 | -817,04 | 352,27

Tableau 4.11 : Expressions mathématiques de la température dans la zone active
cathodique en fonction de la température de I’eau et de I’abscisse pour différentes densités
de courant.

La figure 4.16 donne le champ de température dans la zone active cathodique en fonction de
I’abscisse pour différentes densités de courant et pour une température d’eau de 323K. Il y a
une croissance linéaire en fonction de I’abscisse. On note plut6t une faible évolution de la
température entre la densité de courant de 0,2 et 0,4 A.cm™ puis une tendance a la
stabilisation entre la densité de courant de 0,6 et 0,8 A.cm™.
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Figure 4.16 : Champ de température dans la zone active cathodique en fonction de
I’abscisse et de la densité de courant. Te= 323K.

La figure 4.17 présente le champ de temperature dans la zone active cathodique en
fonction de I’abscisse pour différente densités de courant et pour une température d’eau de
333K.

60—
355

350

Température (K) 345 —

340-
335
330-
0 0,01 go2 0,8
' ; 0,03 04 06 %
Abscisses(m) 0,040,2 Densité de

courant (A.cnm?)

Figure 4.17 : Champ de température dans la zone active cathodique en fonction de
I’abscisse et de la densité de courant. Te= 333K

4.5. Profil de température en fonction des densités de courant
4.5.1. Températures dans le canal anodique

La figure 4.18 donne les profils de température selon O,x dans le canal anodique en fonction
des densités de courant. Ces profils sont obtenus pour une température d’eau de 333K et une

109



Chapitre 4 — Exploitation du modele

hygrométrie d’air en entrée de 20%. Lorsque la densité de courant augmente, la température
dans le canal anodique est légérement augmentée, quand bien méme elle est supposée se
stabiliser autour de la valeur de la température de I’eau.

334,4
334,2 - / '\
X 334 TV
) — =, cm
3 3338 / A\ —i=0,4A/cm?
O | ——i=0,6A/cm2
Q 3336 - ~ I cm
e ——i=0,8A/cm?
o 333,41
}_
P —
333,2 |
333 : : :
0 0,01 0,02 0,03 0,04
Abscisse (m)

Figure 4.18: Profils de température dans le canal anodique en fonction de la densité de
courant selon O,x. Te= 333K.

En fonction de I’échauffement de la cellule, les gaz peuvent évacuer une partie de la chaleur
du cceur de la pile. Dans le canal de sortie, on remarque une légére chute de température et
cela est di probablement a I’effet de bord et a I’appauvrissement en gaz. Lorsque la
température de I’eau est inférieure a la température des gaz a I’entrée, on remarque plutdt une
légere baisse de la température dans les canaux en tout début du canal, entre I’abscisse 0 et
0,005 m jusqu’a I’équilibre avec la valeur de la température de I’eau contrairement a la
situation lorsque la température de I’eau est identique a celle des gaz. Dans le canal de sortie,
on remarque une légére baisse de température dans tous les cas. On suppose pour une
commodité de formulation que tous les problemes sont linéaires.

i (A.cm™) Teen(X)=ax+b (K)

Abscisse A b
0-0,0045 10,18 333,25
0,2 0,0045-0,036 0 333,29
0,036-0,04 -8,05 333,57
0-0,0045 22,66 333,51
0,4 0,0045-0,036 0 333,6
0,036-0,04 -18,47 334,25
0-0,0045 34,59 333,79
0,6 0,0045-0,036 0 333,92
0,036-0,04 -28,37 334,92
0-0,0045 47,83 334,08
0,8 0,0045-0,036 0 333,26
0,036-0,04 -43,59 335,79

Tableau 4.12 : Expressions mathématiques des températures selon O,x dans le canal
anodique pour différentes densités de courant.
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4.5.2. Températures dans le canal cathodique

La figure 4.19 présente les profils de température dans le canal cathodique en fonction des
densités de courant. De méme que pour le canal anodique, ce profil est rapporté pour une
température d’eau de 333K et une hygrométrie d’entrée de 20%. A la cathode, lorsque la
température de I’eau et celle des gaz sont identiques, la tendance est a I’augmentation entre
I’abscisse 0 a I’abscisse 0,004 m puis, I’équilibre s’établit de facon tres rapide quelle que soit
la densité de courant employée. On remarque également que dans le canal de la sortie, la
température a tendance a baisser en raison des effets de bord et de la raréfaction en gaz. Le
tableau 4.13 présente les coefficients des expressions mathématiques donnant les profils des
différentes courbes de la température dans le canal cathodique. Ces coefficients sont obtenus

de la méme maniere que nous I’avons présenté dans le premier paragraphe.

333,7
333,6 -
333,5 -
333,4

333,3

Température (K)

333,2

333,1

333

SSS

0

0,01 0,02

0,03 0,04

Abscisse (m)

—i=0,2A/cm?
—i=0,4A/cm?
—i=0,6A/cm?
—i=0,8A/cm?

Figure 4.19 : Profils des températures selon O,x dans le canal cathodique en fonction de la
densité de courant. Te= 333K, ¢=20%

i (A.cm?) Tean(X)=ax+b (K)

Abscisse a b
0-0,0045 18,96 333,07
0,2 0,0045-0,036 0 333,15
0,036-0,04 -2,14 333,22
0-0,0045 37,73 333,15
0,4 0,0045-0,036 0 333,30
0,036-0,04 -0,008 333,31
0-0,0045 57,9 333,23
0,6 0,0045-0,036 0 333,46
0,036-0,04 -6,26 333,68
0-0,0045 79,38 333,31
0,8 0,0045-0,036 0 333,63
0,036-0,04 -9,58 333,97

Tableau 4.13 : Expression mathématiques de T(x) dans le canal cathodique pour

différentes densités de courant.
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4.5.3. Températures dans la zone active anodique

La figure 4.20 présente les profils de la température dans la zone active anodique en fonction
de la densité de courant pour une température d’eau de 333K.

Température (K)

??

343

342 -
341 -
340
339
338
337
336
335 -
334 -
333

—i=0,2A/cm?2
——i=0,4A/cm?
——i=0,6A/cm?
——i=0,8A/cm?

0,01

0,02
Abscisse (m)

0,03 0,04

Figure 4.20 : Profil de température selon O,x dans la zone active anodique pour différentes
densités de courant. Te= 333K.

i (A.cm™) Teen(X)=ax*+hx+c (K)
Abscisse a b c
0,2 0-0,02 -11035 228,78 333,94
0,02-0,04 3525,3 -213,6 333,37
0,4 0-0,02 -19510 425,1 334,99
0,02-0,04 7006 -424.1 341,8
0,6 0-0,02 -29938 652,3 336,1
0,02-0,04 10731 -649,7 346,4
0,8 0-0,02 -40960 892,4 337,2
0,02-0,04 13617 -832,2 350,6

Tableau 4.14 : Expressions mathématiques de T(x) de la cellule dans la zone active

anodique pour différentes densités de courant.

La figure 4.21 présente le champ de température dans la zone active anodique pour

différentes densité de courant et pour une température d’eau égale a 333K.

La figure 4.22 présente le champ de température dans la zone active anodique pour
différentes densités de courant et pour une température d’eau de 333K, entre I’abscisse
0,02 m et 0,04 m. Entre I’abscisse 0,02 m et 0,03 m la température poursuit sa tendance a
la décroissance puis elle croit de nouveau entre I’abscisse 0,03 m et 0,04 m et ce d’autant
plus rapidement que les densités de courant sont élevées.
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Figure 4.21 : Champ de température dans la zone active anodique en fonction de la
densité de courant. Tea,= 333K. Abscisse comprise entre 0 et 0,02m.
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Figure 4.22 : T(x) dans la zone active anodique en fonction de la densité de courant.
Teau= 333K. Abscisse entre 0,02 et 0,04.

4.5.4. Températures dans la zone active cathodique

La figure 4.23 et le tableau 4.15 présentent les profils de la température dans la zone active
cathodique en fonction des densités de courant. Ces profils sont similaires a ceux présentés
pour la zone active anodique pour une hygrométrie d’entrée de I’air de 20% et une
température d’eau de 333K ; la seule différence remarquée est que les températures sont plus
élevées a la cathode.

113



Chapitre 4 — Exploitation du modele

——i=0,2A/cm?2
—i=0,4A/cm?2
344 - .
— | = 2
343 | 0,6Alcm
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Figure 4.23 : T(x) dans la zone active cathodique en fonction de la densité de courant.
Te=333K, ¢=20%

i (A.cm?) Tean(X)=ax*+hx+c (K)
Abscisse a b c
0,2 0-0,02 -6646 140,07 334,7
0,02-0,04 3387,9 -205,3 337,7
0,4 0-0,02 -12123 263,13 336,5
0,02-0,04 6573,7 -397,3 342,2
0,6 0-0,02 -18570 403,03 338,4
0,02-0,04 10056 -607,9 347,2
0,8 0-0,02 -25370 550,5 340,4
0,02-0,04 12388 -755,2 351,3

Tableau 4.15 : Expression mathématique de T(x) dans la zone active cathodique en
fonction de la densité de courant.

La figure 4.24 présente le champ de température dans la zone active cathodique pour
différente densités de courant et a la température d’eau de 333 K entre I’abscisse 0 et 0,02 m.
En fonction des densités de courant, la température croit linéairement entre 0 et 0,01 m puis
décroit entre 0,01 m et 0,02 m.
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Figure 4.24 : T(x) dans la zone active cathodique en fonction de i. Tea,= 333K. Abscisse

La figure 4.25 donne T(x) dans |

entre 0,02 m et 0,04 m

a zone active cathodique pour différentes densités de courant

et pour une température d’eau de 333 K entre I’abscisse 0,02 m et 0,04 m
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Figure 4.25 : T(x) dans la zone active cathodique en fonction de la densité de courant.
Teau = 333 K. Abscisse entre 0,02 m et 0,04 m.

4.6. Profil de température en fonction de I’hygrometrie d’entrée

4.6.1. Température selon O,x dans le canal cathodique

La figure 4.26 présente les profils de température selon O,x en fonction de I’hygrométrie dans
le canal cathodique. Ces profils sont obtenus pour une température d’eau eégale a 333 K et une
densité de courant de 0,4 A.cm™ On constate que la température des gaz s’équilibre trés
rapidement avec la température de I’eau quelle que soit I’hygrométrie. On remarque aussi que
la température des gaz dans le canal n’est pas affectée par I’hygrométrie d’entrée.
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Dans le tableau 4.16 nous donnons les coefficients représentatifs des expressions
mathématiques des profils de la température dans le canal cathodique pour les différentes
hygromeétries d’entrée de I’air.

333,32
3333 |

— 333,28 | N\
< 33326 | — HR=0%
S 333,24 | —HR=20%
T 333,22 | — HR=40%
S 3332 ] —HR=60%
E 333,18 - — HR=80%

333,16 |

333,14

333,12 ‘ ‘ ‘

0 0,01 0,02 0,03 0,04
Abscisse (m)

Figure 4.26 : T(x) dans le canal cathode pour différentes hygrométries. Te=333K, i= 0,4

A.cm?2
@ (%) Teen(x)=ax+b (K)
Abscisse a b
0 0-0,0045 37,3 333,15
0,0045-0,036 0 333,3
0,036-0,04 -3,87 333,44
20 0-0,0045 37,7 333,15
0,0045-0,036 0 333,3
0,036-0,04 -0,008 333,31
40 0-0,0045 38,1 333,15
0,0045-0,036 0 333,3
0,036-0,04 -3,96 333,44
60 0-0,0045 38,5 333,15
0,0045-0,036 0 333,3
0,036-0,04 -3,87 333,44
80 0-0,0045 38,87 333,15
0,0045-0,036 0 333,3
0,036-0,04 -3,94 333,44

Tableau 4.16 : Expressions mathématiques de la temperature dans le canal cathodique
pour différentes hygrométries d’entrée des gaz.

4.6.2. Température selon O,x dans la zone active cathodique
La figure 4.27 donne le profil de la température dans la zone active cathodique en fonction
des hygrométries d’entrée des gaz. De méme que dans le canal, les conditions de simulation

sont i=0,4 A.cm-2 et la température d’eau égale a 333 K. Suivant les profils présentés, on
remarque que la température de la cellule ne varie pas quelle que soit I’hygrométrie d’entrée
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des gaz. Dans le tableau 4.17, nous présentons suivant chaque domaine d’abscisse les
coefficients qui nous permettent d’obtenir les profils de la température de la cellule. La
premiére ligne donne le profil dans la zone comprise entre 0 et 0,02 et la seconde ligne donne
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le profil en fonction des abscisses comprises entre 0,02 et 0,04.

Température (K)

338
337,8
337,6
337,4
337,2 A

337
336,8 -
336,6 -
336,4 -
336,2

336
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Abscisse (m)

0,04

——Hr=0%
—— HR=20%
HR=40%
——— HR=60%
— HR=80%

Figure 4.27 : Profil de température dans la zone active cathodique pour différentes
hygrométries. Te=333 K, i= 0,4 A.cm?

@ (%) Teen(X)=ax’+bx+c (K)

Abscisse a b c

0 0-0,02 -12129 263,2 336,5
0,02-0,04 6583,3 -397,9 342,3

20 0-0,02 -12123 263,1 336,5
0,02-0,04 6573,7 -397,3 342,3

40 0-0,02 -12130 263,3 336,5
0,02-0,04 6579,2 -397,4 342,3

60 0-0,02 -12135 263,4 336,5
0,02-0,04 6584,3 -397,9 342,3

80 0-0,02 -12137 263,4 336,5
0,02-0,04 6582,6 -397,9 342,3

Tableau 4.17 : Expressions mathématiques de T(X) dans la zone active cathodique pour

La figure 4.28 présente le champ de température dans la zone active cathodique pour
différentes hygrométries d’entrée et a la température de I’eau de 333 K entre I’abscisse 0 et

0,02 m.

différentes hygrométries d’entrée des gaz.
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Figure 4.28 : Température dans la zone active cathodique en fonction de I’abscisse pour
différentes hygrométries d’entrée des gaz. Tea, = 333K. Abscisse entre 0 et 0,02

La figure 4.29 présente le champ de température dans la zone active cathodique pour
différentes hygrométrie et pour une température d’eau de 333K entre 0,02 et 0,04
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Figure 4.29 : Température dans la zone active cathodique en fonction de I’abscisse pour
différentes hygrométries d’entrée des gaz. Teay, = 333K. Abscisse entre 0,02 m et 0,04 m.
4.7. Humidité relative selon O,x en fonction des températures de I’eau
4.7.1. Hygrométrie dans le canal cathode
La figure 4.30 présente le profil de I’humidité relative selon O,x dans le canal cathodique en

fonction de la température d’eau. Ces profils sont obtenus pour une densité de courant de 0,2
A.cm? et une hygrométrie d’entrée d’air de 0%. On remarque que le profil est linéaire.
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Lorsque I’humidite relative atteint les 100%, le profil devient horizontal (non représenté sur la
figure). Toutes les courbes donnant le profil de I’humidité relative vont tendre vers cette
asymptote horizontale qui représente la valeur de la saturation en eau de la cellule. La limite
de la saturation est aussi la zone a partir de laquelle peuvent intervenir les phénomeénes de
noyage. Le tableau 4.18 donne I’expression mathématique de I’hygromeétrie selon O,x pour
différentes températures d’eau et densités de courant..

0,6

0,5

0,4

—Te=323K

0,3
Te=333K

HR*100%

0,2

0,1

O T T T
0 0,01 0,02 0,03 0,04

Abscisse (m)

Figure 4.30 : Humidité relative selon O,x dans le canal cathodique pour différentes
températures de I’eau. i = 0,2 A.cm?et ¢ =0 %

La figure 4.31 présente le champ des humidités relatives dans le canal cathodique. Dans ce
cas précis, avec une hygrométrie d’entrée de I’air a 0 %, on atteint la saturation au 2/3 du
canal & la densité de courant de 0,8 A.cm™.
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Figure 4.31 : Champ d’humidité relative dans le canal cathodique. i= 0,8 A.cm?, ¢ =0 %
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¢ (X)=(ax+b).100 (%)
i (Acm™) T.=323K T,=333K
abscisse a b abscisse a b
0,2 0-0,04 14,87 -0,0098 0-0,04 9,21 -0,0063
0,4 0-0,034 27,94 -0,005 0-0,04 17,78 -0,0093
0,034-0,04 0 1
0,6 0-0,022 42,66 -0,0254 0-0,04 25,75 -0,0094
0,022-0,04 0 1
0,8 0-0,018 55,83 -0,033 0-0,028 33,98 -0,0162
0,018-0,04 0 1 0,028-0,04 0 1

Tableau 4.18 : Humidité relative dans le canal cathodique pour différents i
4.7.2. Hygrométries dans la zone active cathodique

La figure 4.32 présente les profils de I’humidité relative dans la zone active cathodique pour
une densité de courant de 0,8 A.cm™ et une hygrométrie d’entrée de I’air de 0 %.

1,2

0,8

Te=323K
—Te=333K

0,6 -

HR*100%

04 -

0,2

0 0,01 0,02 0,03 0,04
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Figure 4.32 : Profil de I’humidité relative dans la zone active cathodique pour différentes
températures de I’eau. i =0,8 A.cm2, ¢ =0%

@ (X)=(ax*+bx+c)x100 (%)
i (Acm™) Te=323K Te=333K
Abscisses a b c abscisses a b c
0,2 0-0,04 14,47 | 14,93 0,05 0-0,04 9,51 9,3 0,04
0,4 0-0,033 | 252,81 | 20,55 0,12 0-0,04 18,04 | 16,74 | 0,06
0,033-0,04 0 0 1
0,6 0-0,021 | 503,84 | 22,97 0,17 0-0,02 208,86 | 16,52 | 0,11
0,021-0,04 0 0 1 0,02-0,04 | -868,9 | 72,21 | -0,57
0,8 0-0,021 | 505,78 | 27,58 0,20 0-0,029 423,19 | 16,52 | 0,13
0,021-0,04 0 0 1 0,029-0,04 0 0 1

Tableau 4.19 : ¢(x) dans la zone active cathodique pour différentes températures d’eau.
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4.8. Profil de I’humidité relative en fonction des densités de courant

4.8.1. Hygrométrie dans le canal cathode

La figure 4.33 presente les profils de I’humidite relative selon O,x dans le canal cathodique en
fonction des densités de courant. Ces profils de type linéaire en-dessous du palier de
saturation sont obtenus pour une hygrométrie d’entrée de I’air de 40% et une température
d’eau de 333 K. Les coefficients a partir desquels les expressions mathématiques des profils
de I’humidité relative dans le canal sont obtenues pour une densité de courant donnée sont
rapportés dans le tableau 4.20.

—i=0,2A/cm?2
1,2
—i=0,4A/cm?2
1 - i=0,6A/cm?2
——i=0,8A/cm?2
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X ]
x
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O T T T
0 0,01 0,02 0,03 0,04
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Figure 4.33 : Humidité relative selon O,x dans le canal cathodique pour différentes
densités de courant. Te =333 K, ¢ =40%

i (A.cm™) @ (X)=(ax+b).100 (%)
Abscisses a b
0,2 0-0,04 8,89 0,4067
0,4 0-0,036 17,24 0,4003
0,036-0,04 0 1
0,6 0-0,022 25,45 0,3922
0,022-0,04 0 1
0,8 0-0,016 33,24 0,3854
0,016-0,04 0 1

Tableau 4.20 : ¢ (x) dans le canal cathodique pour différentes densités de courant.
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4.8.2. Hygrométries relatives dans la zone active cathodique

Les figures 4.34 presente I’humidité relative dans la zone active cathodique pour differentes
densités de courant. Ces profils sont donnés par les expressions mathématiques dont les
coefficients sont rapportés dans le tableau 4.21. lls sont obtenus pour une température d’eau
de 333 K et une hygrométrie d’entrée de I’air de 40 %.

——i=0,2A/cm?
1,2
——i=0,4A/cm?
14 - ——i=0,6A/cm?
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0 0,01 0,02 0,03 0,04
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Figure 4.34 : ¢ (x) dans la zone active cathodique pour différentes densités de courant.
Te=333K, p=40%

La figure 4.35 présente le champ des humidités relatives dans la zone active cathodique pour
différentes densités de courant et pour une température de I’eau de 333 K. On observe bien
I’existence de la zone mixte dés I’abscisse 0,02 m et a partir de I’abscisse 0,03 m il y a

saturation complete.
o
ﬁl 2 Ui
I“ m
88 [

52
\"—X
46 z ‘
|
R L
40

Figure 4.35 : ¢ (x) dans la zone active cathodique : Te =333 K, ¢ =40 %, i = 0,6 A.cm™
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i (A.cm™) @ (X)=(ax*+bx+c)x100 (%)
Abscisse de 0-0,02 Abscisse de 0,02-0,04
a b c a b Cc
0,2 153,28 5,26 0,42 -308,39 26,96 0,1755
0,4 310,64 8,53 0,43 -599,53 51,076 -0,0549
0,6 470,87 10,12 0,42 0 0,924 -0,0003
0,8 721,65 8,94 0,42 0 0 1

Tableau 4.21 : ¢ (X) dans la zone active cathodique en fonction de I’abscisse pour

différentes densités de courant.

La figure 4.36 présente le champ d’humidité relative dans la zone active cathodique en
fonction de I’abscisse et de i a la température de I’eau de 333 K.

HR(%)
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80+
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20-
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Densité de courant (A.cm?)

o
0,2 0,4 0.6

0,01 0.02

Abscisses (m)

Figure 4.36 : ¢ (X) dans la zone active en fonction de i. Teay = 333 K. Abscisse entre 0 et

0,02m

La figure 4.37 présente le champ de I’humidité relative dans la zone active cathodique pour
différentes densités de courant et entre I’abscisse 0,02 m et 0,04 m.

4.9. Humiditeé relative selon O,x en fonction des hygrometries d’entrée

4.9.1. ¢ (x) dans le canal cathode
La figure 4.38 donne le profil des humidités relatives dans le canal cathodique pour
différentes hygrométries d’entrée de I’air. Ce sont des profils linéaires en-dessous de la
saturation obtenus pour une densité de courant de 0,6 A.cm™ et une température d’eau de

333K.
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HR(%) 100-

0,2 ‘
04 06  0ggg, 003 004
Densité de courant (A.cm?) Abscisses(m)

Figure 4.37 : ¢ (X) dans la zone active cathodique en fonction de I’abscisse en fonction de
I, Teau= 333 K. Abscisse entre 0,02 m et 0,04 m

— =09
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——HR=20%
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0 0,01 0,02 0,03 0,04
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Figure 4.38 : ¢ (x) dans le canal cathodique pour différentes hygrométries d’entrée. i=0,6
Acm?; Te=333K

Les expressions mathématiques des profils des humidités relatives dans le canal sont
rapportées dans le tableau 4.22.
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o (%) @ (X)=(ax*+bx+c)x100 (%)
Abscisses a b c
0 0-0,04 0 25,75 -0,0094
20 0-0,03 0 25,68 0,19
0,03-0,04 0 0 1
40 0-0,022 0 25,46 0,39
0,022-0,04 0 0 1
60 0-0,014 0 24,79 0,61
0,014-0,04 0 0 1
80 0-0,006 1437.4 11,61 0,86
0,006-0,04 0 0 1

Tableau 4.22 : ¢ (x) dans le canal cathodique pour différentes hygrométries d’entrée

4.9.2. Humidités relatives dans la zone active cathodique

La figure 4.39 présente les profils des humidités relatives dans la zone active cathodique pour
plusieurs hygrométries d’entrée de I’air. Ils sont obtenus pour une densité de courant de 0,6
A.cm’ et une température d’eau de 333K.

—— HR=0%
1,2
—— HR=20%
1- —— HR=40%
/ —— HR=60%
§ 0.8 1 ——HR=80%
3 06
X
o
T 0,4 -
0,2 -
0 T T T
0 0,01 0,02 0,03 0,04
Abscisse (m)

Figure 4.39 : ¢ (x) dans la zone active cathodique en fonction de I’abscisse pour différentes
hygrométries d’air en entrée. i = 0,6 A.cm™; Te = 333 K
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o (%) @ (X)=(ax*+bx+c)x100 (%)

Abscisse a b c

0 0-0,018 208,86 16,26 0,11

0,018-0,04 | -868,98 72,22 -0,57

0-0,018 335,93 13,28 0,26

20 0,018-0,03 | -778,15 67,65 -0,37
0,03-0,04 0 0 1

40 0-0,018 470,87 10,12 0,42

0,018-0,023 0 0,92 -0,0003

0,023-0,04 0 0 1

60 0-0,018 608,01 6,91 0,59
0,018-0,04 0 0 1

80 0-0,014 517,52 6,51 0,77
0,014-0,04 0 0 1

Tableau 4.23. ¢ (x) dans la zone active cathodique pour différentes hygrométries d’entrée.

4.10. Profils des débits molaires des especes dans les canaux gazeux
4.10.1. Débits molaires des espéces dans les canaux d’alimentation de la pile

La figure 4.40 présente les profils des débits molaires des gaz hors vapeur d’eau en fonction
de I’abscisse pour différentes températures de I’eau. Ces profils ont été obtenus pour une
densité de courant de 0,6 A.cm™ et une hygrométrie d’entrée de I’air de 60 %. On remarque
que les profils sont tous linéaires. Le débit molaire de I’hydrogéne diminue plus rapidement
que celui de I’oxygene et de I’azote. Les différentes expressions mathématiques des débits
molaires des gaz dans les canaux sont synthétisées dans le tableau 4.24.

4,00E-04

350E04 PoeooooogoOoDooaoaoan®
- 3,00E-04 - A H2-323K
g 250604 | x H2-333K
o & 02-323K
s 2,00E-04 -
9 + 02-333K
5 150E-04 I Xk o N2-333K
a X x

1,00E-04 X X -

°°¢°°°°oee§§x5 o N2-333K
5,00E-05 | A EE E N
0,00E+00 T

0,00E+00 1,00E-02 2,00E-02 3,00E-02 4,00E-02

Abscisse (m)

Figure 4.40 : Profil des débits molaires des gaz selon O,x pour différentes températures
d’eau. i=0,6 A.cm?, ¢ =60%.

Nous présentons dans la série de figure 4.41 les débits molaires des gaz dans les canaux. Ces
profils sont donnés pour des températures d’entrée des gaz égales a 323 K et 333 K
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I’hygrometrie d’entrée de I’air de 0%.
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Figure 4.41 : Evolution des débits molaires des gaz hors vapeur d’eau dans les canaux,
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Dm(X)=ax*+bx+c (mol.s™)

Gaz T.=323K T.=333K

a b C A b c
H, 0 -0,0029 0,0002 0 -0,0029 0,0002
0, 0 -0,0012 9.10° 0 -0,0012 9.10°
N, 0,012 -0,0005 0,0004 0,01 -0,0004 0,0004

Tableau 4.24 : Expressions mathématiques des débits molaires des gaz hors vapeur d’eau
dans les canaux.

La figure 4.42 donne les profils des débits molaires de la vapeur d’eau dans le canal
cathodique pour différentes température d’eau. Ces profils sont donnés pour une hygrométrie
d’entrée de 60 % et une densité de courant de 0,6 A.cm™. Quelle que soit la température de
I’eau, on remarque que le profil de débit molaire de la vapeur d’eau est le méme et linéaire.
Les coefficients donnant les expressions mathématiques de la variation des débits molaires de
la vapeur d’eau sont présentes dans le tableau 4.25.

1,60E-04
1,40E-04 -

Débit molaire (mol/s)

1,20E-04 -
1,00E-04 -
8,00E-05 -
6,00E-05 -
4,00E-05
2,00E-05 -
0,00E+00

0 0,01

0,02
Abscisse (m)

0,03

0,04

Te=323K
— Te=333K

Figure 4.42 : Profils des débits molaires de la vapeur d’eau dans le canal cathodique pour
différentes températures d’eau. ¢ =60 %, i = 0,6 A.cm™

Gaz

Dm(X)=ax’+bx+c (mol.s %)

Te=323K

Te=333K

a

b

a

HZOV

0,0023

5.107

0,0023

5.107

Tableau 4.25 : Expressions mathématiques des débits molaires de la vapeur d’eau dans le

canal pour différentes températures d’eau.

4.10.2. Débits molaires selon O,x pour les espéces en fonction de i.

Dans la figure 4.43 nous donnons les profils des débits molaires de I’hydrogene pour
différentes densités de courant. Ce profil est celui obtenu pour une hygrométrie d’entrée de
0% et une température d’eau de 333 K. On remarque une importante variation des debits
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molaires de I’hydrogene par rapport a ceux de I’oxygene et de I’azote lorsque la densité de
courant augmente. Il y a une chute brusque du débit molaire de I’hydrogene dans le canal
sortie & la densité de courant de 0,8 A.cm? en raison de la consommation importante
d’hydrogéne a forte densité de courant.

—— H2-0,2A/cm?
— H2-0,4A/cm?
— H2-0,6A/cm?2
—— H2-0,8A/cm?

1,80E-04
1,60E-04 -
1,40E-04 -
1,20E-04 -
1,00E-04 -
8,00E-05 -
6,00E-05 -
4,00E-05 -
2,00E-05 -
0,00E+00 ‘ ‘ ‘

0 0,01 0,02 0,03 0,04

Débit molaire (mol/s)

Abscisses (m)

Figure 4.43 : Débit molaire de I’hydrogene dans les canaux anodiques pour différentes
densités de courant. Te = 333K

La figure 4.44 présente le profil des débits molaire des gaz cathodiques en fonction de
I’abscisse pour differentes densités de courant. Ces profils sont obtenus pour une hygrométrie
d’entrée de 40 % et une température d’eau de 333 K. Le débit molaire de I’azote reste
toujours le méme quelle que soit la densité de courant employee. La pente du débit molaire de
I’oxygéne augmente avec la densité de courant. Les expressions mathématiques qui donnent
les différents profils des débits molaires sont rapportées dans le tableau 4.26.

4,00E-04 -
_ 3.50E-04 | 02-0,2A/cm?
2 ooros | —— 02-0,4A/cm?
E 2’50E o4 —— 02-0,6A/cm?
2 005_04 | 02-0,8A/cm?
I ATER —— N2-0,8A/cm?
£ 1,508-04 1 —— N2-0,4A/cm?
§ 1,00E-04 \\ —— N2-0,2A/cm2

5,00E-05 —— N2-0,6A/cm?

0,00E+00 ‘ ‘ ‘ |

0 0,01 0,02 0,03 0,04
Abscisse (m)

Figure 4.44 : Profils des débits molaires des gaz cathodiques pour différentes densités de
courant. ¢ =40%, Te=333K
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i Din(i,X)=(0,02i)x+9.10™ (mol.s™)
(A H, O, N,
b c b c A b c
0,2 | -0,0005 | 0,0002 -0,0004 9.10° 0,0124 | -0,0005 | 0,0004
04 | -0,0019 | 0,0002 -0,0008 9.10° 0,0118 | -0,0005 | 0,0004
06 | -0,0029 | 0,0002 -0,0012 9.10° 0,0121 | -0,0005 | 0,0004
0,8 | -0,0043 | 0,0002 -0,0016 9.10° 0,0123 | -0,0005 | 0,0004

Tableau 4.26 : Expressions mathématiques des débits molaires des gaz selon I’axe O,x hors
vapeur d’eau pour différentes densités de courant.

La figure 4.45 montre le profil de débit molaire de I’hydrogene dans le canal anodique pour
différentes densités de courant et pour une température d’eau égale a 333 K. On observe la
tendance a la baisse du débit molaire de I’hydrogene et cette baisse est encore plus accentuée
entre la densité de courant de 0,6 et 0,8 A.cm™ marquée par une activité de dissociation plus
importante du gaz dans la zone active. La diminution du débit molaire est toujours plus
importante vers la sortie du canal et on remarque cette tendance entre I’abscisse 0,02 m et
0,04 m.

2,00E-04-
1,80E-04-

1,60E-04

1,40E-04

Débit molaire 1,20E-041
(mol.s) 1,00E-04 -
8,00E-05-
6,00E-05-
4,00E-05-
2,00E-05-
0,00E+00-

0
0.01 0,02 0,03 04, 04 0608
Abscisse(m) ! Densité de

courant(A.cn?)

Figure 4.45 : Champ des débits molaires de I’hydrogene dans le canal anodique selon O,x
pour différentes densité de courant.

La figure 4.46 présente le débit molaire de I’oxygene dans le canal cathodique pour
différentes densités de courant. La décroissance du debit molaire de I’oxygéne se Vérifie en
fonction de I’abscisse lorsque la densité de courant augmente. Cette décroissance est encore
plus accentuée pour des densités de courant plus élevées, confirmant I’activité de réaction
plus importante dans la zone active cathodique de la cellule.
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Figure 4.46 : Champ des débits molaires de I’oxygéne dans le canal cathodique selon O,x
pour différentes densités de courant.

La figure 4.47 donne le profil du débit molaire de I’azote dans le canal cathodique en fonction
de i. La diminution du débit molaire de I’azote est une réponse a la diminution du débit
molaire total du mélange suite a la réaction de consommation de I’oxygeéne a la cathode.

4,00E-04

3,99E-04 -
3,98E-04 -
Débit molaire \ \ \ —\
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‘ 0,6 08
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Figure 4.47 : Champ des débits molaires de I’azote dans le canal cathodique pour
différentes densités de courant.

La figure 4.48 donne les profils des débits molaires de la vapeur d’eau en fonction de

I’abscisse et pour différentes densités de courant. Ce sont des profils linéaires obtenus pour
une température d’eau de 333 K et une hygrométrie d’entrée de 40 %.
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Figure 4.48 : Profil des débits molaires vapeur d’eau pour différentes densités de courant.

Te =333 K, ¢ =40%.

i (A.cm?) Din(i,x)=(0,0039i)x+3.10™ (mol.s™)
a b
0,2 0,0008 3.10°
0,4 0,0015 3.10°
0,6 0,0023 3.107
0,8 0,0031 3.10°

Tableau 4.27 : Dmn20(X) dans le canal cathodique pour différentes densités de courant.

La figure 4.49 montre le profil de débit molaire de la vapeur d’eau dans les canaux
cathodiques pour différentes densités de courant. On observe une croissance rapide entre
I"abscisse 0,02 m et 0,04 m et pour des densités de courant comprises entre 0,6 et 0,8 A.cm™.
Ce qui confirme une fois de plus la production d’eau importante a des densités de courant
élevées et la saturation dans les canaux proches de la sortie.

Débit molaire
(mol.s™)

160E04—
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Figure 4.49 : Dnm n20(X) dans le canal cathodique pour différentes densités de courant.
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4.11. Debits molaires des espéces dans les canaux en fonction de I’hygrométrie d’entrée.

La figure 4.50 donne les débits molaires des gaz cathodiques en fonction de I’abscisse pour
différentes hygrometries d’entrée de I’air. Ce sont des profils linéaires obtenus pour une
température d’eau de 323K et une densité de courant de 0,4 A.cm. On remarque que pour
I’oxygéne, quelle que soit I’hygrométrie d’entrée de I’air, les profils des débits molaires ne
varient pas. Les coefficients a partir desquels on obtient les expressions mathématiques
donnant les différents profils des débits molaires des gaz dans le canal pour plusieurs
hygrométries d’entrée de I’air sont donnés dans le tableau 4.28.

4,50E-04 - 0200
— 4,00E-04 - el
S 3,50E-04 - — 02-20%
E  3,00E-04 - — 02-40%
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c—é 2,00E-04 - —02-80%
E 150804 1 N2-0%
S LO0E-04 e .
QO 5,00E-05 - N2-20%
0,00E+00 ‘ ‘ ‘ - |7 N2-40%
0 0,01 0,02 0,03 0,04 |—— N2-60%
Abscisses (m) — N2-80%

Figure 4.50 : Profils des débits molaires des gaz cathodiques pour différentes hygrométries
d’entrée de I’air. Te = 323K, i = 0,4 A.cm™

o (%) Dmo2( @ ,x) = -0,0008x+9.10° ¢ (mol.s™)
H» O, N2
b c b c a b c
0 -0,0019 0,0002 -0,0008 9.10° 0,0136 | -0,0006 | 0,0004
20 -0,0019 0,0002 -0,0008 9.10° 0,0112 | -0,0005 | 0,0004
40 -0,0019 0,0002 -0,0008 9.10° 0,0115 | -0,0005 | 0,0004
60 -0,0019 0,0002 -0,0008 9.10° 0,0114 | -0,0005 | 0,0004
80 -0,0019 0,0002 -0,0008 9.10° 0,0109 | -0,0004 | 0,0003

Tableau 4.28 : Expressions mathématiques des débits molaires des gaz hors vapeur d’eau
pour différentes hygrométries d’entrée de I’air.

La figure 4.51 donne le profil de débit molaire de I’hydrogene dans le canal anodique.
Puisque c’est un gaz qui est considéré comme sec, il ne peut y avoir une quelconque influence
de I’hygrométrie d’entrée des gaz cathodiques. On observe par conséquent que le débit
molaire de I’hydrogene diminue simplement et linéairement dans le canal au fur et a mesure
gu’il est consommé.
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Figure 4.51 : Champ des débits molaires de I’hydrogéne dans le canal anodique.

La figure 4.52 montre le profil de débit molaire de I’oxygene dans le canal cathodique pour
différentes hygrométries d’entrée de I’air. Quelle que soit la valeur de I’hygrométrie, elle n’a
aucune influence sur la diminution du débit molaire de I’oxygene dans le canal. Cette
diminution s’opére suite a la consommation du gaz lors de la réaction dans la zone active.

9,00E-05-

8,00E-05 |

7,00E-05 |

6,00E-051
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Figure 4.52 : Profil des débits molaires de I’oxygene dans le canal cathodique pour
différentes hygrométries d’entrée.

La figure 4.53 montre le profil du débit molaire de I’azote dans le canal cathodique pour
différentes hygrométries d’entrée de I’air. Pour des hygrométries d’entrée comprises entre 0 et
60 %, il n’y a pas une influence notable sur le débit molaire de I’azote. On observe par la suite
une diminution du débit molaire de I’azote entre 60 % et 80 % d’hygrométrie en entrée
probablement due a la diminution du nombre total de moles dans le mélange.
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Figure 4.53 : Champ des débits molaires de I’azote dans le canal cathodique pour
différentes hygrométries d’entrée.

La figure 4.54 est une représentation des profils des debits molaires de la vapeur d’eau dans le
canal cathodique pour différentes hygrométries d’entrée de I’air. Ces profils sont obtenus pour
une température d’eau de 323K et une densité de courant de 0,4 A.cm™.
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—40%
@ 140804 | 60%
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2 1,20E-04 80%
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Figure 4.54 : Profils des débits molaires vapeur d’eau dans le canal cathodique pour
différentes hygrométries d’entrée. Te = 323K, i = 0,4 A.cm?
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Din( ¢ ,X)= 0,0015x+(9.10"" ¢- 6.10"") (mol.s™)
@ (%)

a b
0 0,0015 -1.10°
20 0,0015 2.10°
40 0,0015 3.107
60 0,0015 5.10°
80 0,0015 7.10°

Tableau 4.29 : Débit molaire de la vapeur d’eau dans le canal cathodique selon O,x pour
différentes hygrométries d’entrée de I’air.

La figure 4.55 montre le profil de débit molaire de la vapeur d’eau dans le canal cathodique
pour différentes hygrométries d’entrée de I’air pour une température d’eau de 323K et une
densité de courant de 0,4 A.cm™. On observe une augmentation du débit molaire de la vapeur
en fonction de I’abscisse.
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Figure 4.55 : Profil des débits molaires de la vapeur d’eau dans le canal cathodique pour
différentes hygrometries d’entrée.

4.12. Profil selon O,x des pressions partielles
4.12.1. Dans les canaux

La figure 4.56 donne les profils des pressions partielles des gaz cathodiques en fonction de
I’abscisse pour différentes températures d’eau. Ces profils sont obtenus pour une densité de
courant de 0,6 A.cm? et une hygrométrie d’entrée de I’air de 20%. On constate que les
variations des pressions partielles des gaz sont linéaires dans les canaux. Quelle que soit la
température de I’eau, la pression partielle présente le méme profil linéaire pour chacun des
constituants. Dans le tableau 4.30 on donne les coefficients des expressions mathématiques a
partir desquelles des profils de pressions partielles des gaz dans les canaux sont obtenus.
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Figure 4.56 : Profils des pressions partielles des gaz cathodiques pour différentes
températures de I’eau. ¢ =20%, i = 0,6 A.cm™

La figure 4.57 présente les profils des pressions partielles de I’hydrogene dans le canal
anodique. Ce profil est rapporté pour différentes températures de I’eau et une densité de
courant de 0,6 A.cm™. On constate que le profil est le méme quelle que soit la température de
I’eau employée.
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Figure 4.57 : Profils des pressions partielles d’hydrogene dans le canal anodique pour
différentes températures de I’eau. i = 0,6 A.cm™

La figure 4.58 présente les profils de pressions partielles des différents gaz cathodiques dans
les canaux au cours des simulations pour différentes temperatures de régulation. Ces profils
ont été rapportés pour des densités de courant de 0,3 A.cm™ et pour les deux températures
d’eau choisies pour la simulation. L’hygrométrie d’entrée des gaz est de 0%.
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Figure 4.58 : Présentation des pressions partielles des gaz cathodiques.
i=0,3A.cm? ¢ =0%.

Pi(x)=ax+b (Pa)
Gaz
Te = 323K Te =333K
a b a b
H, -15849 120560 -16412 120578
0, -348234 23648 -349308 23690
N, -330793 98877 -335195 99049

Tableau 4.30 : Expressions mathématiques des pressions partielles des gaz hors vapeur
d’eau pour différentes températures de I’eau.
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Figure 4.59 : Profil de pression partielle de I’hydrogéne dans le canal anodique pour
différentes température d’eau.

La figure 4.60 présente le profil de pression partielle de I’oxygene dans le canal cathodique
pour différentes températures d’eau. De la méme facon que pour I’hydrogene, la pression
partielle de I’oxygeéne décroit linéairement dans le canal. On constate aussi que la température
de I’eau n’a pas d’influence sur la pression partielle de I’oxygene.
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Figure 4.60 : Champ de pression partielle de I’oxygene dans le canal cathodique pour
différentes températures d’eau

La figure 4.61 présente le profil de la pression partielle de I’azote dans le canal cathodique
selon O,x. Elle est obtenue pour différentes températures d’eau et est décroissante uniquement
a cause de la diminution de la pression totale dans le canal car ce gaz ne participe a aucune
réaction.
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Figure 4.61 : Champ de pression partielle de I’azote dans le canal cathodique pour
différentes températures d’eau.

Les figures 4.62 donnent les profils de pressions partielles de la vapeur d’eau dans le canal
cathodique pour différentes températures de I’eau. Ce profil est obtenu pour une hygrométrie
d’entrée de 20 % et une densité de courant de 0,6 A.cm™.
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Figure 4.62 : Profils des pressions partielles de vapeur d’eau en fonction de la température
d’eau. ¢ =20% ;i=0,6 A.cm®

La figure 4.63 montre la pression partielle de la vapeur d’eau dans le canal cathodique pour
des températures d’eau de 323 K et 333 K, une densité de courant de 0,3 A.cm™ et
I’hygrométrie d’entrée de 0%.
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Figure 4.63 : Profils des pressions partielles de la vapeur d’eau.
i=0,3A.cm? ¢ =0%.(a) Te = 323K, (b) Te = 333K.

Pi(x)=ax+b (Pa)

Gaz Te=323K Te=333K

H>0y 507280 4260,7 507137 4266,6

Tableau 4.31 : Expressions mathématiques des pressions partielles de la vapeur d’eau dans
le canal cathodique pour différentes températures de I’eau selon I’axe O,x.

La figure 4.64 montre le profil de la pression partielle de la vapeur d’eau dans le canal
cathodique pour différentes température d’eau. La température de I’eau n’a pas une influence
particuliére sur la pression partielle de la vapeur d’eau.
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Figure 4.64 : Profil de pression partielle de la vapeur d’eau dans le canal cathodique pour
difféerentes températures d’eau.
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4.12.2. Pressions partielles en fonction de la densité de courant

La figure 4.65 donne les profils des pressions partielles des gaz cathodiques pour differentes
densités de courant pour une hygrométrie d’entrée de 40 % et une température d’eau de 323K.
Les variations sont pratiquement linéaires pour I’azote et I’oxygene. Lorsque la densité de
courant augmente, la variation de la pente de la courbe de I’oxygeéne est plus importante que
celle de I’azote. Les coefficients des expressions mathématiques du tableau 4.32 nous donnent
les profils de pressions partielles des gaz en fonction des densités de courant. La figure 4.66
présente le profil des pressions partielles de I’hydrogéne dans le canal anodique pour une
température d’eau de 323 K. On observe un profil linéaire et décroissant des pressions
partielles du gaz en fonction des densités de courant.
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Figure 4.65 : Profils des pressions partielles des gaz cathodiques pour difféerentes densités
de courant. Te = 323K, ¢ =40%
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Figure 4.66 : Profils des pressions partielles de I’hydrogéne dans le canal pour différentes
densités de courant. Te = 323K

142



Chapitre 4 — Exploitation du modele

Poa(i,x) = (-500000i)x+23300 (Pa)
Pn2(i,x) = (-39000i)x+94600 (Pa)
Ph2(i,X) = (-4987i)x2-25057.i.x +120000 (Pa)

(Alcmz) H, o)) N,
a b Cc b c b c
0,2 0 -23873 | 120935 | -141759 23338 -190153 94565
0,4 164170 | -25470 | 120749 | -247268 23357 -255026 94651
0,6 246913 | -25481 | 120622 | -347101 23344 -316177 94716
0,8 7619,2 | -19539 | 120455 | -441667 23300 -374684 94779

Tableau 4.32 : Expressions mathématiques des pressions partielles des gaz hors vapeur
d’eau dans les canaux pour différentes densités de courant.

La figure 4.67 donne le profil de pression partielle de I’hydrogene dans le canal anodique
pour différentes densités de courant.
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Figure 4.67 : Champ de pression partielle de I’hydrogene dans le canal anodique pour
différentes densités de courant.

La figure 4.68 présente le profil de pression partielle de I’oxygene dans le canal cathodique
pour différentes densités de courant. Si la décroissance de la pression partielle de I’oxygeéne
est faible entre la densité de courant de 0,2 et 0,4 A.cm?, elle devient rapide entre la densité
de courant de 0,6 et 0,8 A.cm™.
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Figure 4.68 : Profil de pression partielle de I’oxygéne dans le canal cathodique pour
différentes densités de courant

La figure 4.69 présente le profil de la pression partielle de I’azote dans le canal cathodique
selon O,x et i. A cause de la diminution de la pression totale dans le canal, la pression
partielle de I’azote diminue quelle que soit la densité de courant.
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Figure 4.69 : Champ de pression partielle de I’azote dans le canal cathodique pour
différentes densités de courant

La figure 4.70 donne les profils de pressions partielles de la vapeur d’eau en fonction de
I’abscisse pour différentes densités de courant.
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Figure 4.70 : Profils des pressions partielles de la vapeur d’eau pour différentes densités de
courant. Te = 323K, ¢=40%

Pi(i,x) = (790000i)x+8600 (Pa)

i(A/lcm?)
a b
0,2 166498 8608,4
0,4 334077 8621,1
0,6 492654 8682,7
0,8 642569 8804,1

Tableau 4.33 : Expressions mathématiques des pressions partielles de la vapeur d’eau pour
différentes densités de courant.

La figure 4.71 présente la variation de la pression partielle de la vapeur d’eau dans le canal
cathodique pour différentes densités de courant.
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Figure 4.71 : Champ de pression partielle de la vapeur d’eau dans le canal cathodique pour
différentes densités de courant
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4.12.3. Pressions partielles en fonction de I’hygrométrie d’entrée dans les canaux selon
O,x

La figure 4.72 présente les profils des pressions partielles des gaz cathodiques pour plusieurs
hygrométries d’entrée de I’air, une temperature d’eau de 333K et une densité de courant de
0,6 A.cm™. On remarque que les variations sont linéaires pour tous les gaz employés. Quelle
que soit la valeur de I’hygrométrie d’entrée de I’air, la variation de la pression partielle de
I’oxygéne reste la méme alors que les pressions partielles de I’azote, tout en diminuant
linéairement, varient selon I’hygrometrie d’entrée de I’air.
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Figure 4.72 : Profils de pressions partielles des gaz cathodiques pour différentes
hygrométries d’entrée de I’air. Te = 333K, i = 0,6 A.cm™

Pn2( @ ,X) = -754x-(16 ¢ -24000) (Pa)
@ (%) Po2( @ ,x) = -213x-(60 ¢ -23500) (Pa)
0, N,
a b a b

0 -350462 23991 -349604 103073
20 -349308 23690 -335195 99049
40 -348050 23387 -320019 94871
60 -346911 23073 -305313 90595
80 -345627 22732 -289172 85918

Tableau 4.34 : Pressions partielles dans le canal selon O,x pour différentes hygrométries
d’entrée de I’air.

La figure 4.73 présente le profil de la pression partielle de I’oxygéne dans le canal pour
différentes valeurs de I’hygrométrie d’entrée. On y observe une décroissance linéaire en
fonction de I’abscisse et lorsque I’hygrométrie d’entrée est comprise entre 0 et 60%. Au-dela,
il y a un pic de croissance de la pression partielle de I’oxygene. Ce pic peut s’expliquer par
une réaction assez forte lorsque le gaz est suffisamment hydraté et qu’il diffuse rapidement
dans la membrane.
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Figure 4.73 : Pression partielle de I’oxygene dans le canal cathodique selon O,x pour
différentes hygrométries d’entrée.

La figure 4.74 présente le profil de la pression partielle de I’azote dans le canal cathodique
pour différentes hygrométries d’entrée. Il n’y a pas une trés grande variation de la pression
partielle de I’azote dans le canal car ce gaz ne participe pas a la réaction chimique. La lIégere
diminution de la pression partielle de ce gaz en fonction de I’hygrométrie est caractéristique
de la diminution du nombre totale de moles dans le canal a la suite de la diffusion et de la
réaction thermochimique importante. Aussi, lorsqu’on augmente I’hygrométrie d’entrée,
I’azote est remplacé par la vapeur d’eau au fur et a mesure.
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Figure 4.74 : Pression partielle de I’oxygéne dans le canal cathodique selon O,x pour
différentes hygrométries d’air en entrée.

La figure 4.75 donne les profils des pressions partielles de la vapeur d’eau pour différentes
hygrométries d’entrée de I’air. Ces variations sont obtenues pour une densité de courant de
0,6 A.cm™ et une température d’eau de 333 K. On constate que les variations des pressions
partielles de la vapeur sont linéaires quelle que soit I’hygrométrie.
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Figure 4.75 : Pressions partielles de la vapeur d’eau selon O,x en fonction des
hygrométries d’air en entrée de I’air. Te = 333K, i = 0,6 A.cm™

Po(@ ,X) = 227x-(214 ¢ -103000) (Pa)

HR(%)
a b
0 521514 7,1505
20 507137 4266,6
40 492306 8688,4
60 476908 13260
80 460087 18251

Tableau 4.35 : P20, canal cathodique selon O,x pour plusieurs hygrométries d’air

La figure 4.76 montre le profil de pression partielle de la vapeur d’eau pour plusieurs valeurs
des hygromeétries d’entrée de I’air. On constate que la pression partielle de la vapeur d’eau
augmente en fonction de I’abscisse et de I’hygrométrie d’entrée de Iair.
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Figure 4.76 : Pression partielle de la vapeur d’eau selon O,x dans le canal cathodique pour
différentes hygrométries d’entrée.
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4.13. Conclusion

Ce quatrieme et dernier chapitre ne constitue pas un chapitre analytique mais purement un
chapitre d’exploitation du modele validé. L’objectif n’est pas de découvrir ou d’expliquer des
tendances non linéaires du modéle mais de proposer un panel d’abaques et de corrélations
permettant de déterminer les parameétres physiques recherchés par simulation in situ. La
température est ainsi déterminable aisément dans le volume de la cellule étudiée moyennant
une bonne définition des conditions aux limites et des conditions d’entrée. Les conditions
d’entrée a maitriser sont les hygrométries de I’air en entrée de stack ainsi que la température
d’eau de régulation. L importance de cette derniére impose majoritairement les conditions aux
limites de Dirichlet imposées aux interfaces fluides-solides en raison de I’importance du débit
d’eau et de la grande diffusivité thermique des plaques bipolaires. Enfin, les corrélations
proposées sont nombreuses au niveau des parameétres d’entrée pour tenir compte des
différentes lois de commande envisageables. La charge imposant les débits gazeux, nous
proposons des corrélations dans chaque canal des débits molaires par espéces en fonction de
la densité de courant, de la température d’eau de régulation et de I’hygrométrie de I’air en
entrée. On notera que la plupart des parameétres tels température dans les canaux, debits
molaires des gaz ainsi que les pressions partielles ont une variation linéaire en fonction des
autres parameétres et de I’abscisse. Quant aux températures internes de la cellule et les
humidités relatives locales, elles sont considérablement influencées par la densité de courant
et présentent un profil quelconque. Le méme processus est réalisé avec les températures et les
hygrométries localement dans le canal cathodique de la cellule étudiée. Ce dernier cas servant
exclusivement d’outil de prévision d’apparition de phase condensée a I’origine d’un noyage
local des sites réactionnel coté cathode. On notera que dans ce modéle, a I’instar des autres
modeles développés, I’évolution transitoire induite par un noyage de site réactionnel n’est pas
étudiée en raison de la grande complexité du modéle diphasique et instationnaire a
développer.
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES.

Face a la difficulté énergétique grandissante de ce dernier siecle, le retour aux énergies dites
propres, place les piles & combustible en bonne position de concurrence dans un contexte de
recherche de plus en plus varié. Dans la littérature, il ressort que de plus en plus d’études sont
consacrées aux piles a combustible et en particulier a la PEMFC a cause des nombreux
avantages qu’elle présente. Si les fondements de ces types de piles semblent acquis, de
nombreux problémes de fonctionnement subsistent ; en particulier ceux liés a la gestion de
I’eau et de la chaleur au sein d’une cellule elémentaire (et de surcroit pour un stack) restent a
ce jour non maitrisés. C’est ce qui traduit le nombre important d’études et de recherches qui y
sont consacrées et dont nous avons fait mention au début de nos travaux par une étude
bibliographique. Nous avons constaté a travers ces nombreuses études pour la plupart
monodimensionnelles et bidimensionnelles, que les considérations des géomeétries simplifiées,
méme si elles permettent de comprendre les phénomeénes, ne sont pour autant pas toujours trés
précises quant aux résultats escompteés.

Nous avons opté dans le cadre de nos travaux pour une géométrie reelle afin d’approcher la
réalité des phénomeénes a I’aide de I’outil que nous avons choisi. Nous considérons une mono
cellule avec des canaux de gaz de type serpentin. Pour des raisons d’adaptation a I’outil, une
simplification a été apportée. Nous n’avons pas pris en compte la plaque bipolaire, élément
essentiel dans la conduction de la chaleur. La prise en compte de la plaque bipolaire nous
aurait également permis de tenir compte de la configuration réelle du canal d’eau de
refroidissement qui se trouve étre simplifié dans le modéle par application de la condition aux
limites de Dirichlet sur la mono cellule. Au cceur de la cellule les principaux phénomenes sont
considéres, en particulier I’écoulement des gaz, le transfert des masses et de chaleur. C’est
ainsi que par utilisation du code de calcul FLUENT nous pouvons, a travers la prise en
compte des équations de transport, de continuité et d’énergie apporter une réponse
significative a ces phénomeénes thermiques.

Certaines conditions aux limites imposées au modéle mono cellule FLUENT ne sont pas
strictement représentatives des situations réelles. C’est le cas par exemple pour la densité de
courant considérée comme constante, de la température de I’eau de refroidissement
considéree aussi comme constante sur toute la face extérieure de la cellule ou encore
I’absence de la prise en compte du transfert d’eau a travers la membrane ainsi que des
enthalpies de changement de phase. Cela peut avoir une conséquence directe sur les débits des
gaz, sur la variation de la température interne de la cellule ainsi que sur I’apparition de
plusieurs phases dans I’écoulement des fluides dans les canaux et zones de diffusion de la
cellule.

Le modeéle a été globalement validé par rapport aux mesures expérimentales disponibles sur
un stack de 3 cellules de surface 100cm?. Les comparaisons portent d’une part sur les
températures et les pertes de charges de sortie et d’autre part sur les températures en différents
points de la GDL. La cohérence est bonne pour les températures ; elle est satisfaisante pour
les pertes de charge mais la précision des mesures est également plus faible et nous avons été
amené a faire des hypothéses simplificatrices. Le modele élaboré donne des résultats trés
satisfaisants.

151



Conclusions et perspectives

Ce modele utilisant la géométrie réelle des canaux a été comparé a deux autres modeles mais
utilisant une méthode de canaux déployés. Le premier est monodimensionnel alors que le
second est pseudo bidimensionnel et utilise une methode nodale pour la détermination du
comportement thermique. La comparaison montre tout I’intérét de la méthode proposee.

Les débits des gaz, I’humidité relative et la densité de courant sont autant de parametres qui
peuvent étre choisis de telle sorte que leur influence sur la température de la cellule permette
une localisation des zones d’apparition des phénoménes de noyage ou de séchage dans la
cellule modélisée. Ces parametres peuvent étre considérés comme ceux entrant dans la mise
en place d’un systeme de commande. En présentant leurs évolutions respectives au sein de la
cellule on a montré qu’avec I’outil employé, on peut, pour peu que I’on prenne en compte les
modifications et simplifications dans le modele, apporter une réponse significative a la
question relative a la gestion de I’eau et de la chaleur au cceur de la pile afin d’optimiser son
rendement et sa durée de vie.

La comparaison faite avec les autres modeles doit étre prise avec un certain nombre de
précautions. En effet, la différence des géométries impose également des différences dans les
conditions aux limites d’ou des écarts constatés en un certain nombre de points. Des
différences notables existent aussi entre ces modeles simplifiés et les valeurs expérimentales.
Néanmoins, on constate une convergence au niveau des tendances. Par ailleurs les parameétres
thermo-physiques des différents matériaux ne sont pas bien maitrisés et une adaptation est
nécessaire pour diminuer les écarts entre mesure et modélisation afin de parvenir a faire de
I’outil employé un moyen efficace de prévision de I’état hydrique de la cellule.

Une autre modification consisterait a avoir les mémes dimensions géométriques des canaux,
mémes surfaces actives de la cellule aussi bien modélisée qu’expérimentale afin d’apporter
une réponse significative au transfert de masse et de I’énergie a travers la cellule élémentaire.
En effet, la géométrie des plaques bipolaires conduit souvent a mettre plusieurs canaux en
paralléle et de plus le nombre n’est pas toujours le méme c6té anode et coté cathode, d’ou une
différence de géométrie possible de ces canaux.

Il serait aussi important de considérer que la densité de courant est variable le long des canaux
et liée au débit des gaz dans les canaux. La prise en compte du canal de refroidissement est un
élément essentiel dans la régulation de la température de la cellule mais cela obligerait a
introduire un autre domaine. C’est probablement un effet du second ordre.

Par contre une modification intéressante serait de prendre les phénomenes d’électro-osmose et
de diffusion de I’eau a travers la membrane. Une vraie gestion de I’eau nécessite un modele
prenant en compte le caractere diphasique, travail conséquent pour la maitrise de la
condensation de I’eau et de son évacuation de la cellule. 1l serait alors nécessaire de mettre en
place un modele diphasique transitoire particulierement complexe a résoudre.

Ce sont autant de perspectives pour I’amélioration du modéle mis au point. Ces perspectives
liges a la géométrie, au refroidissement voire aux phénomeénes d’électro-osmose et de
diffusion de I’eau n’ont un intérét que pour une cellule donnée. La prise en compte du
diphasique est un probleme beaucoup plus fondamental et plus général.
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ANNEXE 1 : METHODE DES VOLUMES FINIS

Al.l. Introduction

La méthode des volumes finis est fréquemment employée pour la résolution numérique des
problémes dans le domaine spécifique de la mécanique des fluides. Pour cela plusieurs étapes
sont nécessaires :
- Mise en équation d’un probleme physique continu décrit par un modele mathématique
continu.
- Développement d’un modele mathématique continu discrétisé en s’appuyant sur une
méthode numérique.
- Discrétisation et approximation d’équations a I’aide des schémas numériques
appropriés.
- Développement d’un algorithme codé (C, C++, Fortran, Matlab, Java...) ;
- Exécution du code sur un ordinateur ;
- Dégagement d’une solution approchée du probleme initial.

Al.2. Volumes finis

La méthode consiste a faire un bilan local des flux dans un petit volume de contrdle. On
emploie cette methode des volumes finis a cause des nombreux avantages qu’elle présente
tels que :

- approche tres « physique » : bilan des flux,

- adaptation a une géomeétrie quelconque,

- elle permet plusieurs schémas pour la résolution des termes non-linéaires hyperboliques,

- elle est conservative par sa formulation.

A la base on peut employer tous les codes généralistes en Mécanique des Fluides : FLUENT,
STAR-CD, CFX, FIRE...

Al.3. Loi de conservation sous forme différentielle

Equations de Navier-Stokes :

a—U+8F(U)—s(u)

bl el Al
ot OX (A1)
0
P diV(pUU)-i—E 0
pu OX div(zgradu)
U=|pv |F=F +F, = div(,ovU)Jra—P —| div(zgradv) (A.2)
oW aayp div(gradw)
8, div(pWU)+E div(kgradT )
div(pEd)+ Pdivi

153



Annexes

Equation générale du transport :

% +div(pgi) - div(Tgradg) =S, (A3)

—
'{J’!

Aoy

Figure A1.1 : Volume de contrdle

* Q., volume (ou domaine) de controle. Il est fixe dans le temps.
* A., surface exterieure du volume.
* p¢ densité volumique d’une grandeur.

% [ pgd0+ [ div(pgidQ)- | div(Tgradg)dQ = [s,d0 (A.4)

Le théoréme de Gauss donne :

2 [ ppa+ [(pgih, - [ (Toradg)e, = [5,d0 (A5)
QC\/ ACV ACV

QCV

Une autre facon de voir la méthode est de considérer le vecteur flux de la matiére noté F .

0 Lo
e PHIQ = _ﬁcv FdA, + IQCV s,dQ (A.6)
— FdA, est le flux entrant dans le domaine.

Convection et diffusion s’expriment respectivement par: IfC = pfi et F, =—Dgradg (loi de
Fick)
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!
S
£al

Figure A1.2 : Bilan sur le domaine Q;,

Bilan sur le domaine Q,

P -

~00,0,)+ S (FAN=(5,) (A7)
faces

¢, valeur moyenne de ¢ sur €, (valeur au centre).

F, flux moyen sur A

Les points clés de la méthode sont entre autres :

- le choix des volumes de controle (maillage) ;

- le choix du type d’approximation dans les volumes ;

- le développement des schémas numériques pour I’évaluation des flux.

Al.4. Maillage
Les types de maillages ordinairement rencontrés dans la méthode sont ceux que nous détaillés

par les deux schémas suivants.
Vertex-centered FVN Cell-centered FVM

1D u; 1D L

7
Uy i Uit

L1 L Iy J Tit1 L1

Figure A1.3 : Types de maillages
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yji—l’
. .
Y
WW oFE
swo. s se
Vi1 l
oSW _.S oSE [
Ax
X1 X; Xisl

Figure Al.4 : Maillage vertex centré
Convection 1D

En 1D (faux 2D) :

i—1 W a4 i+1 E
W O =— O Pp|= 0 ]

Ex Ex

i—1/2 i+1/2
Figure A1.5 : Bilan en convection

AX; = XH% - xif}/2

AXic = Xig =X

[
V, = AX;AyAz

Ay hauteur du volume ; Az=1

£ f, ooV, = psie,cy

A1l.5. Formulation du volume fini

000 =lps). 8.9 (o). 8. 00)

avec p¢, la valeur moyennée sur le volume et (p@)ii% = fH}/ les flux.
~/2

Dans le cas 2D et 3D, en posant u >0 et en multipliant par €, on obtient :

o0, = o) 2y (o), )
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Avec la notation WPE :
{09V = (o), Ay + (o), ) (A14)

Pour un maillage de type cell center (p¢)P est connu au moment t = 0 (initialisation).

ALl.6. Interpolation linéaire

L i & i+ 1
Op|—= 0O B

= E
. :

i —1
w O

i—1/2 i+1/2
Figure A1.6 : Bilan en convection — interpolation linéaire

(pgu), = (pgu)e A, +(pgu)e (1 2,) (A.15)
Avec 2, = 2 %r (A.16)
Xg — Xp

Maillage régulier :

(pgu); ; (opu), A1)

(pgu), =

Nous obtenons ainsi le schéma centré d’ordre 2 (I’erreur est proportionnelle & Ax?)

Al.7. Schéma centré

Discrétisation temporelle - schéma d’Euler :

3. _lpgs?)-(ogP)
S lpd)e = () (A18)

Schéma explicite en temps et centré en espace (maillage régulier) :

(/0¢5)2,*1A ; (oh)ey, _ (o) Ay — (o) ay) (A.19)
_ _( (pgu ) ; (ogu), J Ay (A.20)
(0g)e™ = (pg)s - %((PW)E ~(pgu)i, Iy (A.21
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ANNEXE 2 : LE CODE CFD FLUENT VERSION 6.3

Dans cette annexe, nous présentons de fagon concise quelques étapes nécessaires de
résolution sous le code CFD FLUENT version 6.3 que nous avons utilisé pour la
modélisation.

A2.1. Présentation des équations utilisées

Les équations utilisées pour la simulation du modéle sont particulierement celles de la
consommation des gaz, la production de la vapeur d’eau, de la chaleur de la réaction ainsi que
la chaleur produite par effet Joule.

#include "udf.h"
#include "sg.h"
#include "mem.h"

A2.2. Equation de la consommation de I’hydrogéne a I’anode:

DEFINE_SOURCE (SourceH2, cell, thread, dS, eqn)
{

Real phil, phi2, source;

Float MH2=2e-3, ACV=2e4, F=96487, 1=3000;
phi2=-1*MH2*ACV/2/F;

Source= phi2;

dS[egn]=0;

Return source;

¥

A2.3. Equation de la consommation de I’oxygene a la cathode:

DEFINE_SOURCE (Source02, cell, thread, dS, eqn)
{

Real phil, phi2, source;

Float MO2=32.99¢-3, ACV=2e4, F=96487, 1=3000;
phi2=-1*MO2*ACV/4/F;

Source= phi2;

dS[eqgn]=0;

Return source;

}

A2.4. Equation de production de la vapeur d’eau a la cathode:

DEFINE_SOURCE (SourceH20C, cell, thread, dS, eqgn)

{

Real phil, phi2, source;

Float MH20=0.018, ACV=2e4, F=96487, 1=3000;
phi2=1*MH20*ACV/2/F;

Source= phi2;
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dS[eqgn]=0;
Return source;

}

A2.5. Source de chaleur produite au cours de la réaction:

DEFINE_SOURCE (SourceQ, cell, thread, dS, eqn)
{

Real phi2, source;

Float Q=4.87e4, ACV=2e4, F=96487, 1=3000;
phi2= (Q*I*ACV/2/F) +417.33e3;

Source=phi2;

dS[egn]=0;

Return source;

¥

A2.6. Source de chaleur produite par effet Joule:

DEFINE_SOURCE (SourceQ?2, cell, thread, dS, eqgn)

{

Real phi2, source, RM;

Float Rm=9.5e-6, R=8.31, Cs=15, Ea=15048, LM=2.5e-4, 1=3000;
[*RM=LM/ (Cs*exp (-Ea/R/C_T (cell,thread)));*/
phi2=Rm*1*1/LM,;

Source=phi2;

dS[eqgn]=0;

Return source;

}
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ANNEXE 3 : CALCUL DES PERTES DE CHARGES

A3.1. Pertes de charge dans les canaux a section rectangulaire

Le nombre de Reynolds, caractéristique de la nature du régime d’écoulement d’un fluide dans
une conduite en estimant le rapport des forces d’inertie sur celles de viscosité est défini par la
relation :

Re=2/Dn (A3.1)
Y7

ou V est la vitesse du fluide, p sa masse volumique, x la viscosité cinématique du fluide et
Dy le diamétre hydraulique obtenu par la relation suivante :

D, =— (A3.2)

S est la section de passage et p le périmétre mouillé de la conduite.

Le coefficient de perte de charge A, dans le cas laminaire, est donné par la relation suivante
définie pour un écoulement de POISEUILLE

_64
=22 (A3.3)

La perte de charge linéaire s’écrit :

AP, = {&Hp'\/ 2} (A3.4)
D, || 2

L la longueur de la conduite.

Les coudes sont le siege des pertes de charge singulieres définies a I’aide d’un coefficient &
et s’écrivant :

2

AP, = g{p'\zl } avec & =1,2 pour des coudes a 180° (A3.5)
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