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Introduction générale

La fourniture d’une énergie propre sans infecter I'environnement est le plus grand défi
du 21°™ siécle. En raison de ses avantages comme l'absence d'environnement spécial pour
bien travailler (Autre qu'un dissipateur de chaleur) et sa grande efficacite a la fois électrique et
physique (Sans son et avec beaucoup moins de polluants atmosphériques nocifs) la
technologie des piles a combustible est réputée pour étre I'une des technologies clés dans la
fourniture d'énergie pour des applications fixe (Exemple, les centrales électriques des blocs)
et les applications portables (Exemple, les veéhicules, les ordinateurs portables et les

téléphones cellulaires).

La pile PEMFC contient une variété de parametres qui affectent les performances
globales. 1l s'agit de la concentration en hydrogéne, de la température de fonctionnement, du
débit d'hydrogéne et de I'épaisseur de la membrane. En optimisant ces parametres, le
rendement elevé de PEMFC peut étre atteint tout en maintenant la jonction hydrogéne.

Les caractéristiques obtenues d'une membrane doivent étre utilisés comme des entrées
dans un modéle mathématique pour prédire la performance de PEMFC correspondant. Ainsi,
au lieu d'avoir seulement une prévision de la performance PEMFC basée sur les résultats des
expériences de la recherche, ce type de modele devrait permettre une prédiction. Cependant,
une grande partie des recherches sur la modélisation de la PEMFC sont portés dans des

nombreux paramétres de la littérature.

Le présent ouvrage pédagogique présente une étude expérimentale avec I’laquelle en a
déterminer la courbe de polarisation afin de valider notre résultats obtenue par le modelé
développe avec le COMSOLE 5.4 qui est 1’étude théorique. Cette étude théorique est pour
I’étude de I’effet des parameétres de la pression la température et la concentration de
1I’hydrogene sur la performance globale de la pile a combustible type PEMFC. Il commence
par une introduction générale et essentiellement composé de cing chapitres partagés comme

suit.

Le premier chapitre présente I’histoire d’une pile a combustible, I’importance et
I’intérét pour la société et aussi pour I’environnement, comme on présentera les avantages et
les inconvenantes. Un intérét spécial pour la pile & combustible a membrane échangeuse de
proton est présenté dans cette premicre partie. Ce chapitre a inclus aussi un état d’art sur les

piles a combustibles.



Dans le deuxieme chapitre, on présente le formalisme mathématique conduisant a la
mise en équation du probléme des phénomenes de transfert de masse dans les différentes
couches d’une cellule de pile. Les phénoménes de polarisation ainsi qu’un apercu sur les

modeles du transfert de charge sont décrits en fin de chapitre.

Dans le troisieme chapitre le modele 2D défini au-dessus a été mis en ceuvre au moyen
du logiciel commercial COMSOL Multiphysics version 5.5 a, apres avoir validé le modele

choisi dans le chapitre précédent.

Nous traitons ensuite au chapitre 4, les résultats de simulations numériques en
configuration 2D de transfert de masse dans les différentes couches de la pile. Nous avons
utilisé pour cela. Ensuite on étudie les effets des différents parametres qui influent sur la

performance de cette pile.

Dans le chapitre 5, on présente en détail le banc d'essali, les tests réalisés ainsi que tous
les résultats expérimentaux obtenus et les graphes schématisent. La partie expérimentale n'est,

dans le cadre de ce travail, qu'un outil de validation du modéle.

A la fin de chaque chapitre, une conclusion donnera un récapitulatif des notions

essentielles a retenir.

Enfin, une conclusion générale ou nous dégagerons les points forts et les résultats de

notre étude et les perspectives qu’elle offre.

A la fin de cette étude se trouve un recueil riche des références bibliographiques. En
effet, il s’agit des meilleurs articles que I’auteur a pu les traduire, en mémoires de masters et

de doctorat et des articles de recherche scientifique.
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Chapitre I : Introduction a la filiere technologique des piles a combustible.

I.1. Introduction

Dans ce chapitre, Les éléments de base impliqués dans le systeme de pile a
combustible seront décrits. L'importance des piles & combustible dans la sociéte et I'histoire
des piles a combustible, les différents types de piles a combustible, les avantages et les
inconvénients, les domaines d'application des piles a combustible, le fonctionnement et la
structure de la PEMFC, I'état technique et le compteur d'augmentation de la conductivité et de
I'nydrogéne de diverses membranes composites .

1.2. Pile a combustible

Une pile & combustible est un générateur qui convertit I'énergie chimique en énergie
électrique (Figure 1). Il partage le travail continu qui consomme un carburant. La pile a
combustible fonctionne silencieusement et efficacement. Lorsque I'hydrogene est utilisé
comme carburant, il ne produit que de I'énergie et de I'eau. C'est ce qu'on appelle le moteur a

zéro emission [1].

7~
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Figure 1 : Représentation schématique d*une pile a combustible produisant de
I"électricité a partir d'un combustible.

Les piles a combustible peuvent convertir plus de 90 % de I'énergie chimique du
combustible en énergie électrique. Les réactifs typiques d'une pile a combustible sont
I'nydrogene et I'oxygene, mais aucun d'eux ne doit étre sous forme pure. L'hydrogéne peut
étre mélangé a d'autres gaz, tels que le dioxyde de carbone, I'azote et le monoxyde de carbone,
ou dans des hydrocarbures (tels que le gaz naturel et le méthane), ou méme dans des
hydrocarbures liquides (tels que le méthanol). L'air ambiant contient suffisamment d'oxygene

pour étre utilisé comme oxydant pour les piles a combustible.
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1.2.1. Les piles a combustible dans la société

L'utilisation de combustibles fossiles peut couvrir environ 80 % des besoins
énergétiques mondiaux, mais son utilisation pose deux problemes. Le premier probléeme est
que le nombre est limité. Cela signifie qu'il y aura une inadéquation entre la demande et la

disponibilité des combustibles fossiles.

Le deuxieme probleme est que les combustibles fossiles, le charbon, le pétrole et le gaz
naturel causent de graves problémes environnementaux, tels que la consommation et la
pollution de I'eau, la pollution de l'air, I'appauvrissement des couches, lI'ozone et la vie

animale.

Les énergies renouvelables ont également un impact sur lI'environnement. Malgré les
avantages de l'utilisation des énergies renouvelables, elles ne suffisent pas a produire la
quantité d'énergie dont le monde a besoin. En conséquence, les piles a combustible
apparaissent comme une substance efficace et respectueuse de I'environnement et un

complément aux énergies renouvelables.

1.2.2. Histoire des piles a combustible

La découverte de Il'effetpile a combustible était par [I'’Allemand Christian
Schoénbein en 1839. Sur les trois années suivantes William R. Grove a réalisé le premier
modéle de laboratoire de pile & combustible. En 1889, Ludwig Mond et Carl Langer donnent
le nom a la pile a combustible et sa forme actuelle. Francis T. Bacon a repris les études de la
pile & combustible en 1932 et a réalisé un premier prototype de 1 kW en 1953, puis de
5 kW en 1959. Un prototype qui servira comme modeéle pour les futures piles a combustible

utilisées lors des missions spatiales Apollo [2].

1.2.3. Description et fonctionnement de la pile a combustible

Les piles a combustible fonctionnent par une réaction électrochimique sert a la
conversion de I'énergie chimique stockée dans un combustible directement en électricité. Les
piles a combustible sont transformées en structures planes minces avec I’utilisation des
électrodes trés poreuses pour fournir de grandes surfaces de réaction qui entrainent des
courants plus importants. L’un de ces coté est approvisionné en oxydant (Coté cathode) et
l'autre en carburant (C6té anode). Une séparation entre le combustible et les électrodes
oxydantes se fait par une fine couche d'électrolyte qui assure que les deux demi-réactions se

produisent isolées les unes des autres. On rencontre une variété de types de piles a


https://fr.wikipedia.org/wiki/Effet
https://fr.wikipedia.org/wiki/Christian_Sch%C3%B6nbein
https://fr.wikipedia.org/wiki/Christian_Sch%C3%B6nbein
https://fr.wikipedia.org/wiki/1839_en_science
https://fr.wikipedia.org/wiki/William_Grove
https://fr.wikipedia.org/wiki/Laboratoire_de_recherche
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combustible qui utilisent différentes réactions électrochimiques sans changement dans le
processus général. La Figure 1.2 montre une vue en coupe transversale d'une pile a

combustible générale illustrant les principales étapes de la production d'électricité [3]

2
o i !
S a— E— Oxddant in

Electrolyte Cathode

Figure 1.2 : Coupe transversale de la pile a combustible générale.

1.2.4. Types de piles a combustible

Il existe plusieurs types des piles a combustible qui sont développées pour différentes
applications. Tous les types sont basés sur les mémes principes électrochimiques et
fonctionnent tous a des températures et des matériaux différents, comme le montre le Tableau
1.1[4].
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Tableau 1.1 : Caracteéristiques principales des difféerents types des piles a combustible.

Type de pile & Electrolyte La charge Température de Compatibilité
combustible transportée | fonctionnement carburant
PEMFC Membrane H* 20-80°C Hydrogéne
polymere
DMFC Membrane H* 20-80°C Méthanol
polymeére
PAFC Phosphorique H* 200°C Hydrogéne
liquide
AFC Hydroxyde de OH 60-220°C Hydrogéne
potassium
liquide
MCFC Carbonate CO5* 650°C Hydrogéne et
fondu Méthane
SOFC Céramique [o% 600-1000°C Hydrogéne, Méthane
Et Carbone

a Pile a combustible a membrane d'électrolyte de polymere (PEMFC)

Les piles a combustible a électrolyte polymeére utilisent une membrane polymere
comme électrolyte. Le combustible utilisé dans ce type de piles a combustible est I'Hydrogéne
et I'Oxygéne pur oxydant ou de l'air. Le porteur des charges dans ce type de pile a
combustible est I'ion Hydrogéne (proton), la température de fonctionnement est inférieure a
80°C.

b Pile a combustible au méthanol direct (DMFC)

La pile & combustible au Méthanol direct utilise une membrane polymere comme
électrolyte. Le porteur des charges dans ce type de pile a combustible est I'ion Hydrogéne
(proton). La température de fonctionnement est inférieure a 100°C.sont principe est le méme
que le PEMFC. A l'anode I'Hydrogéne est divisé en protons et électrons. L’électrolyte bloque
le passage des électrons, ils empruntent donc un autre chemin pour rejoindre la cathode ou ils
se créer du courant électrique et la chaleur (circuit fermé). Les protons eux transversent

I’¢lectrolyte ou ils arrivent a la cathode et se combinent avec I'Oxygeéne pour former de 1'eau.
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¢ Pile a combustible alcaline (AFC)

Les Piles a combustible Alcalines utilisent un électrolyte qui est une solution aqueuse
d'Hydroxyde de Potassium (KOH). La température de fonctionnement de la Pile a
combustible, qui varie de 65 a 220°C. Le porteur de charge pour un AFC est I'ion Hydroxyle
(OH") qui traverse I'électrolyte de la cathode a I'anode ou il réagit avec I'Hydrogene pour
produire de l'eau et des électrons. L’eau formée a I'anode migre vers la cathode pour régénérer
les ions hydroxyles. Les réactions dans ce type de pile & combustible produisent de

I'électricité et de la chaleur.

d Pile a combustible a acide phosphorique (PAFC)

Les piles a combustible acide Phosphorique (PAFC) utilisent comme électrolyte
I'acide Phosphorique. Le porteur des charges dans ce type de pile a combustible est I'ion
Hydrogéne (proton). Les PAFC fonctionnent a des températures plus élevées (200°C), a
I'anode I'Hydrogéne est divisé en protons et électrons. L’¢lectrolyte bloque le passage des
électrons, ils empruntent donc un autre chemin pour rejoindre la cathode ou ils se créer du
courant €lectrique et la chaleur (circuit fermé). Les protons eux transversent 1’électrolyte ou

ils arrivent a la cathode et se combinent avec I'Oxygene pour former de I'eau.

e Cellule de combustible de carbonate fondu (MCFC)

Les piles a combustibles de carbonate fondu (MCFC) utilisent un électrolyte composé
d'un mélange fondu de sels de carbonate (le carbonate de Lithium et le Carbonate de
Potassium). Les MCFCsg fonctionnent a des températures élevées (650°C). Lorsqu'ils sont
chauffés, ces sels fondent et deviennent conducteurs d'ions Carbonate (CO3?). Ces ions
s'écoulent de la cathode a lI'anode ou ils se combinent avec I'Hydrogéne pour donner de I'eau,
du Dioxyde de Carbone et des électrons. Ces électrons traversent un circuit externe vers la

cathode, générant de I'électricité et de la chaleur.

f Pile a combustible a oxyde solide (SOFC)

La pile a combustible & oxyde solide (SOFC) utilise I'électrolyte qui est un matériau
céramique mince et solide (Oxyde Solide) qui est conducteur aux ions oxygéne (O%). Les
SOFC fonctionnent a plus haute température qui est en développement. Pour fonctionner a de
telles températures élevées (600-1000°C). Le porteur de charge dans la SOFC.A la cathode,
les molécules d'Oxygene de l'air sont divisées en ions d'oxygene avec l'addition de quatre
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¢lectrons. Les ions d’Oxygeéne sont conduits a travers l'¢lectrolyte et se combinent avec

I'Hydrogéne a I'anode, libérant quatre électrons. Les électrons parcourent un circuit externe

fournissant de I'énergie électrique et produisant de la chaleur.

1.2.5. Avantages et inconvénients

Les piles a combustible ont plusieurs avantages, elles sont une technologie

énergétique tres prometteuse. Parmi les avantages de la PEMFC on peut citer [5]:

Faible émission : Au fonctionnement de la pile @ combustible, cette technologie est
une amie a I’environnement et la couche d’ozone car Les seuls produits utilisés sont
l'eau et I’air.

Rendement élevé : Les piles a combustible n'utilisant pas la combustion, ou
I’efficacit¢ de conversion de puissance peut étre élevée que celles des moteurs
thermiques.

Longue durée de vie : Les piles a combustible ne contiennent pas de pieces mobiles,
elles n'ont pas besoin de changer les piéces, ce qui leur confere une longue durée de
vie.

Le coté financier : Les prix des piles a combustible produites en série sont beaucoup
moins chers que ceux des centrales électriques conventionnelles.

La production : Les piles a combustible ont de trés bons produits énergétiques avec
une bonne précision et une consommation d'énergie inférieure par rapport aux

solutions conventionnelles.

Malgreé les avantages des piles a combustible, elles présentent également des

inconvénients, notamment :

Hydrogéne : il ne se trouve pas pur dans l'air ou toujours en accord avec l'oxygene et
le carbone ainsi qu'avec l'azote, il y a donc une petite difficulté dans sa fabrication, car
le stock ~* hydrogéné™ a besoin de quelques astuces spéciales a basse température et
haute pression, donc ¢a coute chere.

Catalyseur a cout élevé : Les piles a combustible contiennent des catalyseurs
colteux, ce qui rend difficile I'adaptation de cette technologie aux investisseurs.
Nouvelle technologie : La pile a combustible est une nouvelle technologie que les

entreprises regrettent pour le manque d'informations et d'utilisateurs de cette
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technologie, ainsi que des problemes techniques et de disponibilité des catalyseurs

(I'enjeu principal).
Il y aura un décalage entre la demande et la disponibilité des combustibles fossiles.
1.2.6. Applications

A l'échelle mondiale, la nouvelle technologie des piles & combustible est de plus en plus
comprise et utilisée, et de nombreux domaines d'application sont ouverts. Les piles a
combustible sont I'une des solutions pour générer de I'énergie propre, car elles peuvent étre
utilisées pour augmenter la production d'énergie a la demande. Il existe trois domaines
d'application de cette technologie qui joueront un rdle tres important a l'avenir et ce sont

I'énergie fixe, le transport et I'énergie portable Figure 1.3 [5].

Pectable
& | mini
f - | Pac
L
10w

170ow

Figure 1.3 : Exemples d'applications des piles a combustible (Courtoisie de Honda,
Ballard, Samsung, Shell, Motorola, Compagnie XX25, Yamaha, DaimlerChrysler et
Plug Power Inc).

g L’énergie stationnaire

Les piles a combustible peuvent produire de I'électricité pour de nombreux industriels
(domiciles, entreprises, institutions et entreprises industrielles), et elles interviennent dans

deux domaines de la production de masse et de la production domestique.
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h Le transport

Les piles a combustible peuvent également étre utilisées Pour les applications de
transport qui sont I'un des développements les plus importants concerne le traitement du
carburant (des exigences strictes doivent étre imposées sur le traitement des carburants de

transport tels que I'essence et I’hydrogéne).

i Lacharge des portables

Les piles & combustible jouent un réle énorme dans le monde des communications telles
que les téléphones, les tablettes et les ordinateurs. Les entreprises veulent améliorer et
développer le monde de la communication de plus en plus car ce monde est trés nécessaire
dans la société, il existe également d'autres applications des piles a combustible dont les

serrures d'hotels et les détecteurs de fumée.

1.3. Pile @ combustible a membrane échangeuse de proton (PEMFC)

Une pile a combustible a membrane échangeuse de proton (PEMFC) est une pile
électrochimique qui génere de I'électricité a partir de l'oxydation de 1’hydrogéne et de la
réduction de I'Oxygene en utilisant une membrane polymére comme électrolyte. Ce polymeére
est perméable aux protons qui sont le porteur de charge ionique A I’anode, on observe
I’oxydation du I’hydrogéne :

H, - 2H +2e~ (1.2)

Les protons produits migrent jusqu’a la cathode a travers la membrane échangeuse de
protons ou ils sont récupérés par le dioxygene qui est alors reduit :
~0, + 2H* +2¢™ - H,0 (1.2)
Réaction globale :

Hy+2 0, > H,0 (1.3)

Ces piles fonctionnent a une température inférieure a 100 °C. La faible température de
fonctionnement leur confére une aptitude a démarrer relativement rapidement. Ces piles

présentent certains avantages, on peut citer :
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1.3.1. Structure de PEMFC

> plaque bipolaire : c'est une plaque qui doit conduire qui doit diriger les gaz dans les
canaux elle doit conduire I'électricité pour récupérer les électrons, elle permet
éventuellement d'évacuer des gaz notamment de l'air qui est en excédent, 1’azote
principalement et I'eau qui produit par la réaction chimique [6].

» Couche de diffusion GDL : la couche de diffusion qui est généralement une feuille
ou un tissu de carbone poreux a pour réle de diffuser les gaz sur I'ensemble de la
couche catalytique et d’évacuer I’eau produit par la réaction elle doit aussi conduire
I'électricité [6].

» couche catalyseur : Le meilleur au plan de la performance est, de loin, le platine. A
I'anode, elle assure 1’oxydation de 1'hydrogéne et, a la cathode, la réduction a quatre
¢lectrons de 1I’oxygéne (le nombre d’électrons échangés par molécule pouvant varier
de 2 a 4) [6].

» Membrane : la membrane qui est fait d'un polymére nation contenant des ions
carboxyliques avec du fluor méme qui la propriété de ne pas conduire I'électricité mais
des conduire protons ce qui rende possible doute la réaction elle doit aussi garantir
I'éetanchéité de facon a éviter qui I'nydrogene et I'oxygene de mélange directement et

provoque une explosion [7].

|.4. ETAT DE L’ART :

La plupart des efforts de recherche actuels sur les nouveaux matériaux pour pile a
combustible a basse température (PEMFC) visent a l'augmentation des performances
(augmentation des rendements, augmentation des puissances spécifiques, diminution des
quantités de platine, diminution de I'encombrement et de la masse), l'augmentation des
stabilités mécanique, thermique et électrochimique, la diminution des codts pour les
applications industrielles [8]. Les deux facteurs sur 1’quelles les chercheures on baser les
travaux c’est la conductivité protonique et la densité de puissance qui doivent étre plus élevé.

Le Tableau 1.2 : montre ces différents travaux.
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Tableau 1.2 : Conductivité et accroissement d’hydrogéné pour les différentes

membranes composites.

i . Densité
: Conductivité protoni- :
Ref. Nano composites puissances
que S/cm. 5
mACm
[96] i 2, 2
sulfonated poly (phthalazinone ether sulfone | 1.3x10 %4 3.0x10 /
ketone) (SPPESK)
Polyéther-éther-cétone sulfoné a I'acide 6.1x10~
[97] tungstosilicique supporté sur silice- (;/Cm) /
I'aluminium oxydé
[98] Sulfone Poly (aryléne éther sulfone) -silice 0.1 234.8
SPAES-SIO,.
Poly-(vinylidenefluorid-
hexafluoropropylene) 5 x 10° /
[99] | (PVdFHFP)/nafioninomere/aluminium oxy
hydroxyde
[100] | Organicsilica/Nafion® composite membrane 1.57x107 20265
La conductivité
. protonique de
>0.
[101] Sulfonatedpolyimide (SP1) membranes laSPlestcomparable 0.1
a celle du Nafion.
[102] Nafion-polybenzimidazole <0.11 >0.015 >0.8V
[103] Quaternized poly(vinylalcohol) /alumina <10-3 28.33
(QPVAJ/AILO3) >10-2 (mw/cm?)
Poly (vinyl alcohol)/titanium oxide L 12.85
[104] . 10 2
nanotubes/poly (styrene sulfonic acid) (mw/ cm )
[105] Crosslinked PVA/SSA (0.041920.0573 | *13 “;)‘Wcm
L . 300(A/cm?)64
[106] Composite silica/nafion 0.069-0.028 (MW/cm?)
1 2 3 4
(aluminophosphatesetriethy lamine) (APO- 2.4x107°
[107] /
TE)
[108] Poly (alcool vinylique) hydroxyapatite 0.0182 4 0.0542 I8 5040
(PVA/HAP) (mw /e
iy 1.5.10 1600 a 2000
[109] Zéolithes (DEZ 25-5) 5 135 107 mACT
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7.9x10°2 7-2x107

[110] Polyamides sulfones (SPI) (s/cm) Faible densite
[111] | Sulfonés poly (ether éther cétone) (SPEEKS) 1 23-25
nitrés S63N17 0.085 5.cm (M.W.cm™?)
Sulfonés poly (éther éther cétone) (SPEEKS) 1 24-29
[112] nitrés S63N38 0.085 S.cm (M.W.cm™?)
[113] Nafion117 (0.1 S/cm) Faible densité
[114] | Poly sulfoné réticulé (arylene éther sulfone) 0.140.093 Faible densité
[115] polyimides sulfonés de naphtaléne 7.9.10%247.2-10% | Faible densité
The crosslinkedsulfonated poly (ether ether
ketone)/2-acrylamido-2-methyl-1- . . iy
[116] propanesulfonic acid (SPEEK/AMPS) blend 0.01320.05 Faible densite
membranes
[117] suIfated2|rconl_a/Naflon®115 nano 5.0x10-%S.cm- (5 435)
composite membrane
[118] Poly aniline/Nafion 1.66x10° 70 (m.W.cm )
poly (vinylidene fluoride)-graft-poly 1 250-1100
[119] (styrene sulfonic acid) (PVDF-g-PSSA) 8.0 Sm (A/m?)
. . N 7.54-20
[120] | PVA/TIO, composite polymer membrane 0.0181 a 0.0310 (MA.cm )
[121] | Sulfonatedaromatic hydro carbon polymers 6.10” S/cm /
sulfonated poly (ether ether ketone) s (C-
[122] SPEEKS) 0.007 - 0.08 /
[123] Perfluorosulfonicacid (PFSA) 0.088 /
[124] Nafion®/nitrated sulfonated poly (ether ~0.085 And 24—
ether ketone) S.cm™. 29m.W.cm 2
(PVA)/poly (styrene sulfonic acid-co-maleic 190-250
[125] acid) (PSSA MA) 0.0386 to 0.053 MA/em?
sulfonated poly (styrene-ran ethylene) 1.25x10°" & 2
[126] (SPSE) infiltrated 2.80x10°° 50.2 mA/em
[127] Nafion 1135 2.46x107° 40.8
PVA/PAMPS [poly (vinyl alcohol)/poly (2- 0.06-0.1
[128] acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic ' ' 15.8a42.9
acid)]
sulfonated-sulfinated poly (oxa-p-
phenylene-3,3-phthalido-p-phenylene-oxa-p-
[129] phenyleneoxy- 2.9 x 107 /
phenylene) (SSPEEK-WC)
[130] Nafion_ 117 6.2 x10 52.9
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On note que le Nafion 117 qui a une conductivité protonique de 0.1 S/cm, nous

permettent d’obtenir une grande performance.

1.5. Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons examine les généralités liées a la PAC. Nous avons passé
en revue les composants de PEMFC. L'intérét pour la pile a combustible et en particulier le
PEMFC a connu une croissance importante qui se poursuivra sirement dans les années a
venir. Les nombreux avantages d'une pile a combustible. Ce générateur produit
silencieusement de I'énergie électrique et thermique, ne produit que de l'eau et n'‘émet aucun

gaz a effet de serre.
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Chapitre 11 : Modeéle de champ d'écoulement de type PEM

11.1. Introduction

L'amélioration des performances des piles & combustible PEM passe par une meilleure
compréhension des différents phénomeénes internes ainsi que de leurs interactions. La
modélisation est un outil trés puissant pour étudier ces interactions et leurs roles, ainsi que

pour prédire et optimiser les conditions de fonctionnement.

Dans ce chapitre, nous étudierons un modéle de champ d'écoulement de type PEM a

cellule entiére.

11.2. Ecriture du modeéle

Le transfert de différentes espéces chimiques en compte dans le systeme d'équations
décrivant la dynamique des fluides dans les canaux et les régions poreuses. Le modele
consiste en un systeme unique d'équations aux dérivées partielles non linéaires qui
représentent les équations de conservation de la masse, de la quantité de mouvement, de la

continuité et de I'énergie. Les équations de conservation s'écrivent :
11.2.1. Equation de continuité

Le transfert des différentes especes chimiques est réalisé par I'équation de continuité suivante:

depU | OepV
—+ =
dx dy m (“'1)

Pour toutes les zones de ce modeéle, le terme source de masse S,,, = 0.
La porosité ¢ est égale 1 dans les canaux.

11.2.2. Equation de quantité de mouvement

Les champs de vitesse et de pression sont obtenus en résolvant des équations de mouvement

écrites comme suit :

9epU | y9epU __ 0P i( effa_U) i( effa_U)

u ox +V oy eax+ax el ox * oy en oy Sy (11.2)
depv | 90V __ 0P i( effa_V) 9 cenefr v

u dox tV ay Say * ax \EH 7 5% * ay (en 6y) * Sy (11.3)
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Les termes sources Sy ;S, sont égaux a zéro dans toutes les zones sauf pour les
couches de diffusion de gaz et les couches de catalyseur modélisent le comportement du

milieu poreux ils sont basés sur la loi de Darcy.

Su=—e+U (11.4)
S = |
=€V (11.5)

Ou : &: la porosité, k : la perméabilité de chaque milieu poreux de la pile, n : la viscosite.

11.2.3. Equation de conservation des espéces

Le transport des différentes especes chimiques doit tenir compte du systeme d'éguations

décrivant la dynamique des fluides dans les canaux et les régions poreuses.

Les fractions massiques de différentes espéces sont soumises a une équation de la méme
forme que I'équation de transfert, ou la préservation des especes est nécessaire pour calculer le

bilan massique de chaque réactif impliqué dans ce modéle.

OepY; 3810}’1-:3( eff%) i( eff%) .
u ox +V oy ox le- ox +6y pDi oy *+Si (“'6)

Ou l'indice « i » désigne l'oxygéne 0, cbté cathode et I'nydrogéne H, c6té anode et la vapeur

deau H,O0y ,p dans les deux cotés.

Ou D,ef T et Y; indiquent respectivement les coefficients de diffusion effective et les fractions

molaires des espéces « i ».

Afin de tenir compte des contraintes géométriques des milieux poreux, les diffusivités

sont corrigées en utilisant la formule de correction de Bruggemann [9.10].
D' =D, g1 (1.7)

Di représente les coefficients de diffusion des espéces « i » en fonction de température et de

pression est exprimeée par :
T PO
D = D))" ) (11.8)

Trois especes sont prises en compte dans le calcul des termes sources. Ce sont I’hydrogéne

(H,) a I’anode, ’oxygene (0,), et la vapeur d’eau (H,0y4p) & la cathode. Les termes sources
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Suzet Sy, correspondent a la diminution dans les volumes de contrdle relatifs aux zones de
réaction de 1’hydrogéne et de I’oxygeéne. Le terme source de ’eau Sy, , a la cathode est
déduit quant a lui des termes sourcesSy,et Sy, . La variation des especes 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 :
. =2 (11.9)

OU : i est la densité de courant en (A.cm™2), n le nombre d’électrons échangés lors de la
réaction, F la constante de Faraday, M i la masse molaire des constituants « i » en (kg.mol™1).
Les réactions chimiques des produits et des réactifs a I’anode et a la cathode sont

respectivement :
H, — 2H* +2e~ (1.20)
0, +4H* + 4e~ > 2H,0 (11.11)

Dans le cas de la décomposition de I’hydrogene a 1’anode, n=2 dans 1’équation (2.10). Le

terme consommation d’hydrogene s’obtient avec :

Sy = —Ha (11.12)

2 2F

L’oxygéene étant réduit a la cathode, n = 4 dans I’équation (2.11) et le terme source est :

Sp, = — 202 4 (11.13)

2 4F

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

Siy0= a2 (1L14)

A D’intérieur des zones catalytiques, les densités de courant local i (A.cm~2) sont définies de

fagon générale comme suit [11].

1
=il szf) i lexp (27 Coce ) — exp (= 25 Coce )| (11.15)
2
=it <§52f> [exp (";Tf cact) — exp (- o cact)] (11.16)
2
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ef

.a.c

OU i : la densité de courant locale,i,=i % . : ref ac i : la densité de courant d’échange de

référence, C : les concentrations d’espéces (kg. Mol /m3), a : le coefficient de transfert

(adimensionnel), C,. : surtension électrique ou pertes d’activation, F : la constante de

Faraday (C.kg/mol).

Les équations (2.15) et (2.16) sont une formulation générale de la fonction de Butler VVolmer,
La simplification de cette fonction en tenant compte des termes prépondérants donne les

équations de Tafel qui peuvent encore s’écrire :

Y
. _reffcC oF
ia=log (;&) exp (22 Cpee ) (11.17)
Hp
- _reffcC oF
ic=igy (5&) exp (-2 Cpee ) (11.18)
2

11.3. Tension de la cellule

Les potentiels d'équilibre thermodynamique sont connus a l'aide de I'équation de
Nernst en raison des pertes induites et irréversibles. Le calcul de la surtension d'activation se
fait par les équations de Tafel. La résistance interne est déterminée par les équations de Nernst
Planck en utilisant la loi d'Ohm, nous pouvons exprimer la tension de la cellule avec

I'expression suivante [12.13] :

VPile = ENernst - Aact - Rohm - Cconc

(11.19)

Les pertes, appelées souvent polarisation, proviennent principalement de trois sources:
la polarisation d’activation (A,.:), la polarisation ohmique (R,y,,) €t de la polarisation de
concentration (C.,nc). Ces pertes entrainent, pour une pile de potentiel idéal Eyoppnse, UNE
chute de la tension [14] :

Vpite = Enernst — perte (11.20)

11.3.1. Tension de Nernst

Enernst Dite tension réversible : est le potentiel d’équilibre thermodynamique définit en
utilisant I’équation de Nernst [15].

Enernse = 0.0025T + 0.2329 (11.21)
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11.3.2. Polarisation d’activation

Lorsque I'équation de Tafel est écrite en termes de surtension d’activation, la 7, . forme

d’expression devient [16].

Ager = 2.303 2% 1n[

acF

] (11.22)

1
io
11.3.3. Polarisation ohmique

Les principales sources de surtension ohmique n ohm sont attribuées au transfert de protons

dans la membrane

Uohm = Rm i
(11.23)

La résistance de la membrane R,,(Q@m? ) dépend fortement de son taux d’humidification et de
sa température. Le matériau le plus utilisé dans la membrane de la pile PEM est le Nafion.

L’expression de la résistance électrique du Nafion d’aprées la loi d’hom [17] :

Hm
Rohm = m (“24)

o, - Conductivité de la membrane (S/m),
H,, : Epaisseur de la membrane (m).

11.3.4. Polarisation de concentration

Les concentrations en H2 et O2 sont affectées par le transfert de masse en raison des
pressions partielles plus faibles de ces gaz. Cette polarisation est exprimée par la relation de J.
Larminie [18] :

Ceone =-BIn (1 - =) (11.25)

L

i,: Courant limite
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B : Terme relatif a chaque réactif, est égal :

-Pour I’hydrogene : (%)

-Pour I’oxygene :(%)

-La densité de puissance électrique est donné par :

Pelec: pile X (W/mz)

(11.26)
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I11.1. Algorithme de la ComsolMultiphysics

Pour développer un modéle mathématique par ComsolMultiphysics, plusieurs outils
algorithmiques ordonnés doivent étre utilisés. La premiere étape de I'algorithme commence

par le choix du " Model Wizard ", comme le montre la Figure 111.1

aaaaaaaa

Figure 111.1: Sélection de “Model Wizard” dans ComsolMultiphysics.

Cette étape est suivie de la sélection de “Space Dimension”. La Figure 111.2 montre

la sélection de “Space Dimension "dans ComsolMultiphysics. On choisissant le local “3D ”.

@ |4 HERE »

Home Definitions Geormetry Materials Physics Mesh Study Results Developer

Select Space Dimension

| |
| == 9 o
| |
2D 1D
e Axisymmetric 2L Axisymmetric

10D oD

Figure 111.2: Sélection de la “Space Dimension”

L'étape suivante consiste a choisir la fenétre pour I'électrochimie et le transfert
d'espéces chimiques, on choisit la fenétre pour «Primary and SecondaryCurrentDistribution»,
et on choisit pour «SecondaryCurrent Distribution (cd) » (en électrochimie). La Figure I11. 3

montre la sous-physique de la physique électrochimique. En sous-physique de I'électrochimie.
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| HE »

Home Definitions Geome try

Select Physics

b &= Chemic
4 1 [ Electro

| Electroanalysis (ted)
L Electrode, Shell (els)
b @ Battery Interfaces
> > Corrosi

rmed Geometry
n. Deformed Geometry

Figure 111.3 : Sous-physique de la physique électrochimique.

Une fois les sélections de dimension et de physique effectuées, la dépendance du
temps d'étude doit étre choisie comme étape suivante de l'algorithme. La Figure 111.4 présente
les différents types de sélections d'études disponibles dans ComsolMultiphysics, I'étude est

choisie comme étant «stationnaire». La Figure I11.5 indique la Sélection des études dans
ComsolMultsPhysics.

Add Studhy
—# Add Study

Studies

—— Staticonarny
W Timme Dependent
~oim Ernpty Study

Physics interfaces in study

Physics Sohre

B -

Figure 111.4 : Sélection des études dans ComsolMultsPhysics.
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Dans ComsolMultiphysics, 1’outil « Model Builder » est utilisé pour développer un
modele complet. L’outil « Définitions » est utilisé pour I'identification des paramétres, des
variables et des fonctions. Ensuite Pour la modélisation BT-DMFC, 34 paramétres différents
sont introduits dans le programme. La Figure II1.5 montre l'interface de la section

«Parametres» dans MultiphysicsComsol.

- [ =H B - v
—— e — — o e e | —
[a="=1
-+
Add
Study

Model Builder Settings
=TT =L Parameter
L= arameters F
4 @ Untitled.mph (root Labiel: (P etars 1 =
- (D Global Definitions
L] Parameters 1
L& raaterials
bl Results

~ Parameters

s .
Marme Expression value

0.7874e-3[m] 7.874E-4 m
0.90932e-3[m] 9.0932E-4 m
3BOe-6[m] 3.8BE-4 m

de | 50=-6[m] SE-5 m

1.18e-11[m"~2] 11BE-11 m*
233[5/m] 233 5/m
0.743 0.743

0.023 0.023
0.228 Inlet axyger
0.2 m/s Anode i
0.5 m,
1 1.19E-5 P
... | 2.46e-5[Pa*s] 2.46E-5 Pa-s Cathode viscosity
k=l

Figure 111.5: Section «Parameétres» dans Multiphysics Comsol.

L'outil “Geometry” est la colonne vertébrale pour la construction du modéle dans le
ComsolMultiphysics. L'outil «Work Plane» nous permettent de construire des géomeétries plus
compliquées (3D). La Figure I11.6 représente la Section “Geometry” dans Comsol

Multiphysics.
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Figure 111.6 : Section “Geometry” dans ComsolMultiphysics.

Pour la modélisation HT-PEMFC, les composants qui sont créés a l'aide des blocs.
Des domaines différents sont définis dans cette section. La Figure 111.7 indique les sondes

identifiées pour la modélisation HT-PEMFC.
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Figure 111.7 : Sondes de domaine du modéle PEMFC.

Dans l'outil «Mesh», le domaine construit est divisé en petits €léments selon la taille
du maillage.La séquence du type de maillage peut étre sélectionnée comme « User controlled

» ou « Physicscontrolled », comme le montre la Figure 111.8.

25



Chapitre 111I: Développement d’un modéle par ComsolMultiphysics

a| B L |
=8+ StEI .
a 3 Muttiple channel- PRI composite- run].mph (mat] 0 it i
d ‘ Global
) Defirskioni Label:  Mash 1
< Matenals
4 @ Component 1 fcomp!) canp) *  Mesh Settngs
& Defintions Sequence type:
¥ Geometry 1 [peam ]
14 Materials Phyzics-cantrelled mesh
|| Secondary Current Distrbution siec! [siec) User-centrolled mesh
B Reacting Flow in Porous Media (i) [rfes! Physics- controlled mesh
B Feacting Flow in Porous Media 2 [rfrsd) (rfrsd)
A\ Mesh 1 fmesh )
"ot Sudy 1 {st7)

iﬁm'h.

Figure 111.8 : Types de séquence de I'outil « Mesh » dans Comsol Multiphysics.

La derniére étape de l'algorithme consiste a ajouter l'outil «Study» afin de démarrer la
simulation et obtenir les résultats requis pour le modéle. La Figure 111.9 représente I'Outil

« Study » dans Comsol Multiphysics.
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Figure 111.9 Outil « Study » dans ComsolMultiphysics.

Le programme a duré plusieurs heures en fonction de la complexité du modéle
développé et de la physique ajoutée. Une fois la simulation du modéle terminée, les résultats
peuvent étre obtenus facilement en utilisant lI'outil «Results».Les résultats tirés en 2-D.Pour la
modélisation HT-PEMFC. La Figure 111.10 illustre la liste des résultats qui pouvant étre

obtenus a la fin de la simulation du modéle BT-PEMFC.
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Figure 111.10 : Outil « Results » dans Comsol Multiphysics.

111.2. Géométrie et paramétres du modeéle

Le choix des paramétres de modélisation corrects est trés important et il est difficile de
construire un modele informatique d'une pile a combustible entierement PEM pour la
simulation numérique. Les résultats expérimentaux sont tres limités dans la littérature avec

des spécifications détaillées de I'architecture cellulaire et des conditions expérimentales.
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Tableau I11.1 : Géométries et parametres de fonctionnement.

Parameétre Symbole Valeur

Longueur de cellule L 0.023[m]
Hauteur du canal H., 0.8 X 1073[m]
Largeur de canal W, 0.8 x 1073[m]
Largeur de nervure Wrip 0.8 X 1073[m]
Largeur de la GDL Hyay 380 x 10~¢[m]
Epaisseur d'électrode poreuse Hgjectrode 50 x 107%[m]
Epaisseur de membrane H embrane 100 x 107¢[m]
Température de la pile T 80+273.15[K]

Tableau I11.2 : Propriétés des électrodes et de la membrane.

Parametre Symbole Valeur Référence

Porosité GDL Egdl 0.4 [29]

Porosité Membrane &y 0.413 [29]

Perméabilité GDL Ky gai 1.18 x 10~ 11[m?] [29]
Perméabilité a la membrane saturée

N112 [A.Z. Weber, JES 152 (2005) Kypm 1.8 x 1077[m?] [29]

AB81]
Perméabilité (électrode poreuse) Kpcr=k,ep./> | 1.8 x 1%_7 [m?] [29]
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Tableau 111.3 : Propriétés électrochimiques.

Parametre Symbole Valeur Référence
Densité de courant d'oxydation d’hydrogene a Lo H,, 94.5[A/m?] (29]
I'anode.

Densité de courant d'oxydation d’hydrogene a ]

Lo_H,, 0[A/m?] [29]
I'cathode.

Concentration de référence en oxygene Co, ref 40.88[mol/m3] [29]
Concentration de référence en hydrogéene Cu, ref 100[mol/m?3] [29]

Tableau I11.4 : Diffusivités binaires a 1atm et a la température de la pile.

Parametre Symbole Valeur Référence
H,-H,O Coefficient de 9.15 x 107°
L Dy,-n,0 [30]
diffusionbinaire x [T/307.1]*7°[m?/s]
N,-H, 0 Coefficient de diffusion 2.56 x 107°
. Dy,-n,0 [30]
binaire x [T/307.1]*7°[m?/s]
o o 2.2x107°
0,-N, Coefficient de diffusion binaire Do,-n, [30]
x [T/293.2]*7°[m?/s]
0,-H,0 Coefficient de diffusion 2.82x107°
Do,-n,0 [30]

binaire

x [T/308.1]*7°[m?/s]
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IV.1. Validation du modele

Pour valider le modéle établi dans cette étude, des comparaisons doivent étre
effectuées entre les résultats de la simulation correspondant aux conditions de base (Tableau
I1.2) et les données expérimentales obtenues par notre étude pour la courbe de polarisation,

c'est-a-dire la courbe de tension de cellule en fonction de la densité de courant.

On constate un bon accord entre les deux ensembles des résultats dans les plages de

densité de courant observées, comme est indiqué.

-I:ll

0.8

U
[=1]

0.4

0.0

0.2

TED TES D TTE TED 2 T30 L2
1A

Figure IV.1.a. — Données expérimentales moyennes dans notre étude expérimentales.
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Figure 1V.1.b — Résultats de modélisation

IV.2. Effet de la pression sur la performance.

Les paramétres qu’on peut étre modifiés pour améliorer les performances de la
PEMFC est la pression. Elle influe fortement sur les performances de la pile a combustible

PEMFC. La Figure 5.2 montre I'effet de différente pression
(1.1><105 (Pa),1.2x10° (Pa),1.3x10° (Pa))sur une pile PEMFC en utilisant une membrane

de Nafion 112 et du concentration d’hydrogéne é(l(MoI/L)). L'augmentation de la pression
de la pile a combustible DMFC entraine une augmentation de la performance globale de cette

derniére. Exemple a une pression de(1.1><105 (Pa)) en aura une densité de courant de

(D 2800(A/ mz) ), et avec ’augmentation de la pression la densité de courant augmente de

facon significatif de a (2800(A/m?) & (2900(A/m?) pour une différence de pression de
(0.1x10° (Pa))et de & (2900(A/m?) & (3000(A/m?) pour un(AP =0.3x10° (Pa)). On conclue

que avec cette pression de (1.3><105 (Pa)) on auras une meilleur performance souhaite.
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Figure 1V.2—Performances de la pile & combustible, la densité de courant (A/m?). Conditions

de modélisation (1.1x10° (Pa),1.2x10° (Pa),1.3x10° (Pa)), avec1(Mol/L)d’hydrogéne.
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IVV.3. Effet de la concentration d’hydrogene sur la performance.

Pour I’effet de la concentration d’hydrogéne on a constaté que l'utilisation d'une

concentration plus élevée améliorait la tension, densité de puissance et les densités de courant.

Comme la montre la Figure 5.3, une analyse a (1.3><105 (Pa)) et a différentes concentration
3(mol/1),2.5(mol/1), 2(mol/l), indique que le d’hydrogéne a 3(mol/I) donné les meilleurs

résultats. Cela se produit car il y a plus de d’hydrogéne a réagir et donc plus de puissance par
unité de volume. Cependant, a des concentrations plus faibles, il y avait moins de

d’hydrogene nécessaire pour réagir.

Donc on a preféré la concentration de 3(mol/l) qui nous permettent d’avoir la

meilleur performance pour cette pile a combustible type DMFC.

(@)

(b)
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(©)

Figure 1.3 —Performances de la pile & combustible, la densité de courant. Conditions de

modélisation, a—3(mol/I),b—2.5(mol/l),c—2(mol/I), & (1.3><1O5 (Pa)).

IV.4. Effet de la température sur la performance.

Parmi les parameétres qu’on peut étre modifiés pour améliorer les performances de la
PEMFC est la température. Cette derniere influe fortement sur les performances de la pile a

combustible. La  Figure 1V.2 montre leffet de différentes température

(a—(600 K°),b—(500K®),c—(300 KO)) sur une pile PEMFC en utilisant une membrane de

Nafion 112 et du I’hydrogéne a(3(Mol/L)). L'augmentation de la température de la pile a

combustible PEMFC entraine une diminution de la performance globale de cette derniére.
Notons bien que cette température augmente en raison de l'amélioration de la cinétique
chimique qui résulte de 1’oxydation de solution d’hydrogene a la couche catalyseur anodique.
Ce qui diminue la conductivité protonique des protons H* au niveau de la membrane. Et d’un

autre cote on une diminution de la diffusion de la concentration d’hydrogene a la cote

anodique ce qui signifie la consommation de carburant. Exemple a température de(SOOKO)en

aura une densité de courant de (D 3700(A/ mz) ) , et avec I’augmentation de la température le

(DDP) augmente de fagon significative.
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On conclue qu’avec cette température de(300K°) on aura une meilleure performance

souhaite.
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V.1. Introduction :

Dans cette section, on présente en détail le banc d'essali, les tests réalisés ainsi que tous
les résultats expérimentaux obtenus. Effectivement, ce travail de maitrise n'est pas un travail
expérimental. La partie expérimentale n'est, dans le cadre de ce travail, qu'un outil de
validation du modele. Aussi, on cherche ici principalement a aboutir aux conclusions en

termes de validation (ou non) du modéle.

V.2. L'objectif.

L'objectif de cette section est de valider expérimentalement la modélisation des
Courbes caractéristique courant-tension d'une pile a combustible PEM dans [I'électrode
(CAC). Ainsi, d'un point de vue modele, on considere I'ensemble constitué des modules canal
et GDL a la cathode et du module potentiel cellule. Ce dernier est nécessaire car il permet la
comparaison des voltages expérimentaux avec la simulation. En effet, le banc d'essai ne
permet pas d'obtenir des mesures internes a la pile portant sur les gaz. Aussi, on ne peut
mener la comparaison que par l'intermédiaire du voltage (seule grandeur mesurable qui nous
donne des informations internes a la pile). La pile utilisée pour la validation comporte une
cellule. Elle est intégrée dans un banc d’essai schématisé a la figure. (En plus des notations
habituelles, désignent sur ce schéma la tension et la puissance aux bornes de la cellule, le

débit en conditions atmosphériques).

V.3. Efficacité de la pile a combustible PEM.

Pour déterminer I'efficacité de la pile a combustible, les deux gazometres du bar a gaz
doivent étre aussi pleins que possible.
Pour cela connecter les deux gazometres a I'électrolyseur (colliers ouverts). Faire fonctionner
I'électrolyseur avec une tension maximale (2V) ou un courant maximal (2 A). Si la production
de gaz dépasse la capacité volumique maximale du gazomeétre (environ 250 ml), le gaz en
exces s'échappe par I'entonnoir dans I'atmosphere.
En conséquence, non seulement le gazometre H,, mais également le gazomeétre 0, peuvent
étre facilement remplis completement a lI'aide de I'électrolyseur.
Aprés avoir rempli le gazometre, éteignez I'électrolyseur et serrez fermement le tube derriére
I'électrolyseur.

— Les deux gazometres doivent contenir environ 250 ml de gaz.
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— Réaliser le montage expérimental selon la Figure V.1 et le schéma électrique de la
FigureV.2.
—Scellez hermétiquement les raccords de sortie inférieurs avec de courts morceaux de tuyau
en caoutchouc (diametre = 4 mm) et des colliers de serrage.
— Relier chacun des deux raccords d'admission superieurs de la pile a combustible a un
gazometre.

— Desserrer les colliers des flexibles de raccordement entre le gazometre et la pile a
combustible.
— Raccordez une résistance de charge de 1 Q a la pile a combustible conformément au schéma
électrique de la Fig. 1.
— La pile a combustible consomme de I'hydrogene et de I'oxygene dans un rapport de 2:1.
Mesurer le volume Vy, d’hydrogene consommé en fonction du temps t.
Remarque : Les valeurs de tension et de courant ne sont pas constantes pendant de longues
périodes, car l'alimentation en gaz des électrodes devient plus faible. Par conséquent, il est
conseillé de mesurer le temps de consommation de 25 ml d'hydrogéne dans chaque cas, et de
rincer la pile a combustible avec de I'hydrogene et de I'oxygéne entre les mesures.
— Desserrer avec précaution le collier de serrage du raccord de sortie inférieur du coté
oxygeéne de la pile a combustible et laisser environ 25 ml d'oxygene s'écouler a travers la pile.
Serrez la pince.
— Laisser ensuite s'écouler I'nydrogéne de la méme maniére jusqu'a ce que le niveau d'eau
dans l'entonnoir cylindrique soit d'environ 1 mm au-dessus d'un repére d'étalonnage et
resserrer le collier. Commencez a mesurer le temps lorsque le niveau d'eau dépasse le repére
d'étalonnage et arrétez de le mesurer lorsque 25 ml d'hydrogene ont été utilisés.

—Mesurer la tension U et le courant | au début et a la fin de I'intervalle de temps.
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Figure V.2 : Schéma électrique: caractéristique et efficacité de la pile a combustible.

— Rincer a nouveau la pile a combustible avec de I'oxygéne et de I'nydrogeéne, et effectuer une
nouvelle mesure du temps pour la consommation de 25 ml d'hydrogene.
—Mesurer la température ambiante T,mp et la pression ambiante Pymp.
—Une répétition de cette expérience avec une autre résistance de charge (par exemple 2Q ) est
facilitée, lorsque, par exemple, les gazomeétres ont été remplis pour une autre expérience avec
I'électrolyseur.
V.4. Théorie et évaluation

La partie principale de I'unité d'électrolyse PEM et de la pile a combustible PEM est
une unité membrane-électrode. Une couche de matériau catalyseur a été appliquée sur les
deux faces de la fine membrane conductrice de protons (PEM = proton exchange membrane).
Ces deux couches forment I'anode et la cathode de la cellule électrochimique.
Dans I'électrolyseur, la réaction suivante se produit Figure V.3 :
Anode: 2H,0 — 4H* +4e~+0,
Cathode: 4H* +4e~ — 2H,
Total reaction: 2H,0 — 2H,+0,
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Figure V.3 : Principe de fonctionnement d'un électrolyseur PEM.

Du coté de I'anode, de I'oxygene gazeux, des électrons et des ionsH* se forment lorsqu'une
tension externe est appliquée. Les ions H* traversent la membrane conductrice de protons
jusqu'a la cathode et ils forment de I'hydrogéne gazeux avec les électrons circulant dans le
circuit conducteur externe.

Dans la pile a combustible, la réaction suivante se produit Figure V.4 :

Anode: 2H, - 4H™' +2e”

Cathode :0, + 4H* + 4e~ - H,0

Total reaction: 2H,+0, —» 2H,0
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Figure V.4 : Principe de fonctionnement d'une pile a combustible PEM

Etant donné que I'hydrogéne gazeux qui est fourni a l'anode est oxydé, il se

décompose en raison de l'action catalytique de I'électrode (par exemple le platine) en protons
et électrons. Les ions H™ traversent la membrane conductrice de protons jusqu'au coOté
cathode. Les électrons traversent le circuit électrique extérieur fermé jusqu'a la cathode et
effectuent un travail électrique de cette maniere. L'oxygéne gazeux qui est fourni a la cathode
est réduit. Dans le processus, de I'eau se forme en plus des protons et des électrons.
Si une électrode a hydrogene et une électrode a oxygene sont situées dans un électrolyseur ou
une pile a combustible, il existe une différence de potentiel AE entre les deux électrodes. Il
dépend de la température ; sa valeur théorique peut étre calculée a partir de I'enthalpie libre de
réaction AG etestégalea: AE = 1.23V a 25°C

En électrolyse, la tension appliquée doit étre au moins aussi grande que cette tension
de cellule théorique pour gu'un courant puisse circuler. Dans la pile a combustible, la tension
maximale aux bornes peut étre aussi €levée que cette valeur théorique. Dans I'électrolyseur
comme dans la pile a combustible, des potentiels supplémentaires apparaissent au niveau des
électrodes.

Dans I'équilibre électrochimique, des potentiels de limite de phase entre I'électrode et
la membrane se produisent également au niveau des électrodes. Dans le processus, il y a un
échange continu de charges entre les deux, mais la réaction brute est égale a zéro.

Si, en plus, un courant traverse I'électrolyseur ou la pile a combustible, I'équilibre

électrochimique aux électrodes est perturbé. Le potentiel d'électrode prend une autre valeur,
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qui dépend de la densité de courant, en raison de diverses réactions au niveau de I'électrode.
Cet écart par rapport a la valeur d'équilibre est appelé « polarisation €électrique », c'est-a-dire
que I'électrode se polarise.

Les raies caracteristiques de I'électrolyseur et de la pile a combustible ne présentent
donc une évolution presque linéaire qu’a des valeurs de courant plus ¢élevées ; dans cette
section, le mouvement des ions a travers la membrane est décisif.

La quantité de substance n libérée a une électrode peut étre calculée en utilisant la loi de

Faraday.

_It
z.F

(V.1)
ou | : courant, t : temps, z : nombre d'électrons nécessaires pour libérer une molécule,
F : constante de Faraday.
F =96,487 As/mol
Dans cette expérience, des gaz se dégagent. Le volume d'une quantité de substance n peut étre

déterminé a l'aide de I'équation générale des gaz :

ou T : température absolue, p : pression, R ; constante générale des gaz R = 8,31 J/(mol. K).
Si un courant I circule dans un électrolyseur, le volume de gaz suivant par unité de temps est

généré selon les équations (1) et (2) :

V _ LRT

t z.Fp

(V.3)

Dans la pile a combustible, ce volume de gaz par unité de temps est nécessaire pour que le
courant | puisse circuler.
Pour déterminer l'efficacité de I'électrolyseur et de la pile a combustible, les énergies
électrique We et chimique Wy, de I'hydrogene généré ou requis sont calculées par.
W =ULT (V.4)

Wy, =U.I.LH

(V.5)

ou U : tension, | : courant, t: temps, n : quantité d'hydrogéne, H : contenu calorique molaire
(enthalpie molaire de réaction) de I'nydrogene.
On différencie entre le contenu calorique inférieur Hy; et le contenu= calorique supérieur H,.
Le teneur calorique molaire de I'hydrogene sera donné comme suit :
Hy =242.0 kJ/mol



Chapitre V : Confirmation des résultats expérimentaux et théoriques

H, = 266.1 kJ/mol

La différence entre les deux est l'enthalpie molaire de vaporisation (enthalpie de
condensation) q de I'eau.

Ho =Hy +q (V.6)
L'efficacité de I'électrolyseur dépend fortement des conditions de fonctionnement respectives.
S'il n'a pas été utilisé pendant une longue période, l'intensité du courant a 2 V peut étre
inférieure a celle indiquée dans le tableau ; aprés une longue période de fonctionnement,

parfois beaucoup plus importante (par exemple supérieure a 4 A).

Tableau V.1 Caractéristique courant-tension de I'électrolyseur PEM

unv I/A
2.00 2.69
191 2.20
1.81 1.50
1.75 1.00
1.68 0.51
1.61 0.21
1.55 0.11
1.51 0.06
1.40 0.03
0.99 0.02
0.40 0.00

Les valeurs mesurées dans le Tableau V.1 sont tracées sur la Figure V.5. A partir du
segment linéaire de la ligne caractéristique, la tension de décomposition U, est déeterminée
comme l'intersection de la ligne droite prolongée avec l'axe U :

U,=1.60 V.
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Figure V.5. : Ligne caractéristique courant-tension d'un électrolyseur PEM.

Tableau V.2 : Ligne caractéristique de la pile a combustible PEM.

R/ Combination u/v I/A
Infinite 0.93 0.00
28 =10+10+5+2+1 0.83 0.02
25 =10+10+5 0.82 0.03
20 =10+10 0.81 0.04
15 =10+5 0.80 0.05
10 0.79 0.97
7 =5+2 0.78 0.11
5 0.76 0.14
4 =2+2 0.75 0.18
3 =2+1 0.74 0.24
2 0.72 0.35
1 0.68 0.71
0.83 =1/I5 0.67 0.71
0.67 =1//1 0.63 1.10
0.40 =1/11112 0.62 1.30
0.37 11112115 0.61 1.41
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L'efficacité de la pile a combustible est fonction des pressions de gaz, du débit de gaz, de

I'hnumidité de la membrane et de la température.
Les valeurs mesurées dans le tableau 2 sont tracées sur la Figure V.5. La tension a vide est.
Uo =0.93 V.

Pour des valeurs de courant plus élevées, la ligne caractéristique de la Figure V.6
présente un parcours presque linéaire. Si la ligne caractéristique s'écarte d'une trajectoire
linéaire dans cette région, il est possible que les apports d'hydrogene et d'oxygéne a la pile a

combustible soient insuffisants.

U(v)

I(A)

Figure V.6 : Courbe caractéristique courant-tension d'une pile a combustible PEM

V.5. Efficacité de I'électrolyseur PEM.

1=1.02 (A)  U=L1.71(V) pamp = 984 (RPa) T = 21(°C)
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Tableau V.3 La Relation Entre V et le temps

Vy,/ml t/min:s t/s

0 0:00 0
25 3:27 207
50 6:50 410
75 10:18 618
100 13:42 822
125 17:08 1028
150 20:40 1240
175 2416 1456

1=2.01A U=1.83V  pgmp = 984 hPa T = 21°C

Tableau V.4 La Relation Vet T

Vy,/ml t/min:s t/s

0 0:00 0
25 1:42 102
50 3:24 204
75 5:07 307
100 6:49 409
125 8:34 514
150 10:15 615
175 12:03 723

Les valeurs mesurées dans les Tableaux V.3 et V.4 sont représentées sur la Figure V.7.
A partir de la pente des droites, les volumes générés par unité de temps Vi, /t (mesurés)

peuvent étre lus.

Elles sont comparées aux valeurs théoriques selon I'équation (3) et a partir de 1a, le rendement

en gaz, c'est-a-dire I'efficacité de courant, est calculé.
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v

HZ

t(s)

Figure V.7 : Volume de I'hydrogene généré par I'électrolyseur PEM en fonction du

temps a différents courants 1.

La pression générée par la colonne d'eau dans le gazometre doit étre ajoutée a la
pression ambiante mesurée P,my,. Celui-ci a une valeur moyenne d'environ 20 hPa. D'autre
part, I'nydrogéne produit est saturé en vapeur, dont la pression partielle est de 23 hPa. Comme

ces deux effets se compensent, aucune correction de la pression n'est a effectuer.

P=P,,.,= 984 (hPa), T=294 (K)
Tableau V.5 : La Relation Entre V et Le Rendment

conditions Vy,/ml Vy,/ml Rendement en
Expérimental measure théorique gaz
I=1.02A
0.121 ml/s 0.131 ml/s 92%
V=171V
I=2.01A
0.243ml/s 0.258ml/s 94%
V= 1.83V

Le gaz manquant est d0 a des pertes de diffusion a l'intérieur de la cellule. L'efficacité

de I'électrolyseur peut étre calculée a I'aide des équations (4) et (5).
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WHZ Hon
T We ULt
(V.8)

En utilisant I'équation générale des gaz (2), les volumes mesurés Vy, d'hydrogene sont

convertis en quantités de substance n. Ainsi, on obtient pour l'efficacité :

T RT.UIt

(V.9

De plus, un facteur de correction doit étre pris en considération a ce stade, si les
marques de volume sur les entonnoirs du gazomeétre ont été vérifiées avec un appareil de
mesure de volume. Dans notre cas, une mesure a montré ce qui suit :

250 ml en gazomeétre = 255 ml en appareil de mesure de volume.

Viorr = 1.02.Vig,  Pamp = 984 hPa T= 294K
Tableau V.6( : (Résistance de charge 1 Q) Pamp =984 hPa T = 22°C

Conditions de fonctionnement Efficacité
I=1.02A
82%
V=171V
I=2.01A
78%
V= 1.83V

Le rendement de I'électrolyseur est un peu plus important a 1,71 V/1,02 A qu'a 1,83

V/2,01 A. Le rendement en gaz est le méme dans les deux cas.



Chapitre V : Confirmation des résultats expérimentaux et théoriques

V.5. Efficacité de la pile a combustible PEM.

Tableau V.7 : (résistance de charge 1 Q) P, = 984 hPa T = 22°C.

Mark Vi, /ml t/min;s unN I/A
225 - 0;00 0.68 0.67
200 4:42 0.66 0.65
175 - 0;00 0.67 0.66
150 4;47 0.66 0.64
125 - 0;00 0.67 0.65
100 4;57 0.65 0.64
75 - 0;00 0.67 0.65
50 4;42 0.65 0.63

Valeurs moyennes : t=287sU=0,66 V1=0,65A
Tableau V.8 :(résistance de charge 2 Q) Py, = 984 hPa T= 23°C.

Mark Vi, /ml t/min;s UN IIA
225 o5 0;00 0.75 0.35
200 9;05 0.75 0.35
175 25 0;00 0.75 0.35
150 9;07 0.73 0.34
125 25 0:00 0.75 0.35
100 8:57 0.75 0.35
75 o5 0;00 0.75 0.35
50 8;51 0.74 0.35

Valeurs moyennes :t=540sU=0.75V1=0.35A

La pression générée par la colonne d'eau dans le gazometre doit étre ajoutée a la
pression ambiante mesurée Pamb. Celui-ci a une valeur moyenne d'environ 20 hPa. D'autre
part, I'nydrogéne produit est saturé en vapeur, dont la pression partielle est de 23 hPa. Comme
ces deux effets se compensent, aucune correction de la pression n'est a effectuer P=Pganp.

Le volume de gaz théoriqguement requis, déterminé selon I'équation (3), est comparé a

celui mesuré, et a partir de celui-ci, I'utilisation du gaz est calculée.
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Tableau V.9 comparaison des deux résultats de la chaleur de condensation Huet de la

5chaleur d'énergie électrique Ho

Conditions de Vi, /t measured Vi, /t theoretical Gas utilisation
fonctionnement

I=1.02A V=171V
0.0871 ml/s 0.0832 ml/s 96%

P=992hPa, T =295k

I=1.02A V=171V
0.0463 ml/s 0.0447 ML/S 97%
P=992hPa, T =295k

Le gaz manquant est d0 a des pertes de diffusion a l'intérieur de la cellule.
L'efficacité de la pile a combustible est calculée a l'aide des équations (4) et (5).

_ Wel _uit
" WH, nH
(V.10)

En raison de la réaction se produisant dans la pile a combustible, la teneur calorique
supérieure Ho doit étre utilisée pour calculer le rendement.Dans l'industrie, il est cependant
normal de calculer avec le contenu calorique inférieur Hu car la chaleur de condensation ne
génére que de la chaleur et pas d'énergie électrique. Les deux résultats sont comparés dans le
tableau 4.4.

Les volumes mesurés V d’hydrogene sont convertis en quantités de substance n a l'aide de

I'équation générale des gaz (2). On obtient ainsi pour l'efficacité :

RT.ULt
= opv (V.11)

De plus, un facteur de correction doit étre pris en considération a ce stade, si les
marques de volume sur les entonnoirs du gazomeétre ont été vérifiées avec un appareil de
mesure de volume. Dans notre cas, une mesure a montré ce qui suit : 250 ml dans le
gazometre = 255 ml dans le dispositif de mesure du volume.

Vcorr = 1.02 * VHZ
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Tableau V.10 : Comparaison des deux résultats de la chaleur de condensation Huet de la

chaleur d'énergie électrique Ho

Conditions de
fonctionnement

Efficacité (en utilisantH,)

Efficacité (en utilisant H,,)

I=0.65A ,U= 0.66V
P=992hPa, T =295k

42%

49%

I=0.35A, U= 1.71V
P=998hPa, T =295k

48%

S7%

Conclusion :

Le rendement de la pile & combustible est un peu plus éleve a 0,75 V/0,35 A qu'a 0,66

V/0,65 A. Le rendement en gaz est le méme dans les deux cas.
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Conclusions

L’augmentation de la température signifiée que la concentration de 1’hydrogéne et
dans la plus petite valeur, alors que cette température permette le mauvais fonctionnement de
P.E.M.F.C lorsqu’elle vaporise 1’eau c'est-a-dire elle seche la membrane qui est une
conductrice protonique c.a.d. la diminution de conductivité protonique. Avec 1’existence
d’une concertation supérieure de 1’hydrogéne on aura une autre fois 1’apparition de
phénomeéne de inondation de la membrane, ce qui diminue une autre foi la performance de la
pile alors on ait obligé de définir I’intervalle de cette température ou la pile P.E.M.F.C peut
avoir le plus grand rendement. Pour valider le modele établi dans cette étude, des
comparaisons doivent étre effectuées entre les reésultats de la simulation correspondant aux
conditions de base et les données expérimentales obtenues dans notre étude expérimentale
pour la courbe de polarisation. La pression joue aussi un role trés important pour augmente la

performance de la pile a combustible P.E.M.F.C.
Perspectives
Le modeéle peut étre amélioré par les propositions suivantes :

» L’eau et le méthanol dans les couches de diffusion sont a I’état liquide, mais peut
également s’y trouvent a I’état gazeux. Il faut donc prendre en compte I’évaporation
de I’eau et de méthanol dans les couches de diffusion.

> La membrane peut étre légérement perméable aux liquides, donc il faut calculer la
permutation de méthanol et de I’eau.

» Le cceur de pile peut étre siege de gradient de température, ce qui peut affecter les

mécanismes de transport et les pressions de saturation et le changement de phase.
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Résume :
Selon la nature de leur électrolyte les piles & combustible se différencient, par le niveau de leur

température de fonctionnement, leur architecture et leurs domaines d’applications dans les quels
chaque type peut étre utilisé. Le travail présenté dans ce manuscrit, performance d’une pile a
combustible a hydrogéné direct DMFC, Pour valider le modéle établi dans cette étude, des
comparaisons doivent étre effectuées entre les résultats de la simulation correspondant aux conditions
de base et les données expérimentales obtenues pour la courbe de polarisation.

Les performances de la pile a combustible augmentent avec la température en raison de
I'amélioration de la cinétique. Utilisation d'une concentration plus élevée de Méthanol améliorait la
densité de puissance et les densités de courant.

Les couches de diffusion de gaz sont une partie essentielle de la pile a combustible PEM et la
porosité de cette couche a un effet notable sur les performances de la pile a combustible PEM. Il est
évident que la pile a combustible avec une porosité CDG plus grande élargit la limitation de la
diffusion des réactifs vers les zones réactives CCA. Une plus grande porosité en volume a des effets
positifs sur le transport de masse de lI'oxygéne coté cathode ainsi que de I'hydrogéne c6té anode.
Porosité effective de la couche de catalyseur ont été étudiés numériquement dans ce travail.

La porosité de la couche de catalyseur (CC) peut avoir une incidence sur les performances de
la pile a combustible, car la résistance au transport de l'oxygéne en dépend. Avec des porosités
effectives plus ¢élevées de CC, La variation de la porosit¢ dans la couche de membrane n’a pas
d’influence significative sur la courbe de polarisation avec une densité de courant faible. Cependant,
une influence légére peut étre constatée avec une densité de courant plus élevée.

Mots clé : pile a combustible, hydrogéne direct DMFC, influence, performances.
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Abstract :

Depending on the nature of their electrolyte, fuel cells differ in terms of their operating temperature,
their architecture and their fields of application in which each type can be used. The work presented in
this manuscript, Performance of a Direct Methanol Fuel Cell DMFC, To validate the model
established in this study, comparisons should be made between the simulation results corresponding to

the baseline conditions and the experimental data obtained for the polarization curve.

The performance of the fuel cell increases with temperature due to the improvement in kinetics. Using

a higher concentration of hydrogéne improved power density and current densities.

Gas diffusion layers are an essential part of the PEM fuel cell and the porosity of this layer has a
significant effect on the performance of the PEM fuel cell. It is obvious that the fuel cell with a greater
CDG porosity widens the limitation of the diffusion of the reactants towards the CCA reactive zones.
Higher volume porosity has positive effects on the mass transport of oxygen on the cathode side as
well as hydrogen on the anode side. Effective porosity of the catalyst layer were investigated

numerically in this work.

The porosity of the catalyst layer (CC) can affect the performance of the fuel cell because the
resistance to oxygen transport depends on it. With higher effective porosities of CC, the variation of
the porosity in the membrane layer does not have a significant influence on the polarization curve with

low current density. However, a slight influence can be seen with higher current density.

Keywords: fuel cell, direct hydrogéne DMFC, influence, performance



