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Résumé:

Un modele bidimensionnel transitoire des transfelés chaleur et de masse de
'oxygéne humide est présenté dans la partie caihedd’'une pile a combustible de type
membrane échangeuse de proton PEMFC. Le modelmgsocte des différentes équations de
conservation tel que : I'équation de masse, I'éqnale mouvement, I'équation d'énergie. Un
programme basé sur la méthode des volumes finig aéalisé pour simuler le systéme
d’équations. L'objectif est de combiner ce modélecaun autre modele électrochimique, pour
déterminer le potentiel réel de la pile a partilaleourbe de polarisation, qui est fonction de la
fraction de I'oxygeéne, la température et la prassias résultas montrent que le potentiel réel
d’'une pile a combustible décroit par rapport aepti¢l de Nernst, a cause des polarisations
qui sont: Polarisation d’activation, concentratiehohmique. On a conclue finalement que
'augmentation de la performance (la puissanceladeile est influencée par les parameétres
opératoires, quand on augmenter la pression etpérature du gaz.
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1- INTRODUCTION

Les piles & combustible & membrane échangeuse adenpr(PEMFC) concentrent
actuellement les plus gros efforts de recherches danmonde. Elles fonctionnent a des
températures relativement basses entre 80°C etC180a des pressions de 1 & 5 bars. Les
électrodes sont exposées a un flux de gaz, sgdrdgéne (ou autre combustible) et I'oxygene
(ou air ou autre comburant), elles sont généralémpereuses permettant la diffusion des gaz
pour approvisionner en réactifs les zones activedeocatalyseur est en contact avec le
conducteur ionique. Les couches de diffusion emtuiutes électrodes diffusent les gaz,
permettent le transfert des électrons et assuesegestion de I'eau pour une humidification
optimale de la membrane et éventuellement une étiacu Les plaques bipolaires permettent
la distribution des gaz, I'évacuation de I'eaugctdlecte du courant et assurent la connexion
entre les piles élémentaires qui composent la imbustible. Elles sont constituées de
matériaux posseédant un niveau de conductivité redeet suffisant et une imperméabilité au
gaz supérieure a la membrane et doivent conterdr aaux de distribution de gaz
généralement obtenus par usinage ou directemenipalage du polymere chargé sur une
empreinte sans phase ultérieure d’'usinage.

Cependant selon les applications visées, de noxipreblemes de PEMFC restent a

résoudre avant leur commercialisation. Ayant umag@hension des éléments qui affectent la
performance de ce type de pile et de la facon dsnthangements de conception affectent ces
éléments, il est important de concevoir de meisupiles a combustible. Un modele de
simulation est nécessaire qui peut étre employé @aaminer des conceptions optimales.
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Actuellement, beaucoup de modeles existent et'miégessent a cet effet. Mais, pour créer un
outil qui est utile aux concepteurs, le modele idaukation doit tenir compte de beaucoup de
phénomenes physiques comme les transferts de cheflade masse, aussi bien les effets
électriqgues et électrochimiques qui se produisdntdat tenir compte des composants
importants de la pile a combustible, comme lesydagollectrices et la membrane. Le champ
d’écoulement de réactifs dans les électrodes,deshes de catalyseur, et la membrane doivent
étre modelés ensemble de sorte que les effetshdmgements de conception soient reflétés a
travers le modele. Un modele complet pourrait emadentifier les distributions uniformes de
densité de

courant et pourrait aider a identifier les progsimatérielles qui sont importantes pour la
performance de la pile a combustible.

Pour modéliser les piles a combustible de type PEMIRaut satisfaire les critéres suivants du
modele qui doit étre:

- basé sur une description mathématique de la phgsle la pile, puis résolu en une,

deux, et trois dimensions,

- utilisé comme outil d’étude parce qu'il faciliee compréhension des phénomeénes

physiques qui régissent le comportement de la pile,

- utile comme outil de conception parce qu'’il tientpte de I'évaluation de la

conception de la pile a combustible.

Ceci exige que le modéle soit flexible en ce guicawne la géométrie et le matériel

approprié. Les résultats de la modélisation mathigoeade la pile a combustible a membrane
échangeuse de protons (PEMFC) dépendent d’'unedsiyigothéses. Ces derniéres sont faites
de telles facons a simplifier la résolution numeéeicet non pas pour I'exactitude de I'étude du
modele. Cependant, dans les modeles complets @hamwhe a modéliser la pile entiére, les
hypothéses qui négligent le transport de I'eauidiglet de traiter les couches de catalyseur
comme interfaces plutét que comme volumes, diminwemsidérablement I'exactitude et
I'utilité du modéle.

Le modéle complet devrait inclure le transport dag de la direction d'écoulement afin
d’étudier des effets importants comme [I'épuisemdmtréactifs et la non uniformité de la
densité de courant et la température de pile. lisation des propriétés physiques correctes est
aussi importante pour une nécessité mathématique,yn modele donné, plusieurs propriétés
physiques sont exigées qui peuvent étre détermmdgeEsrimentalement. Les propriétés qui ne
peuvent pas étre déterminées expérimentalementygamgtiement traitées comme propriétés
estimées, certaines sont ajustées pour avoir $estaés modélisés en accord avec les données
expérimentales. Quand, le nombre et lincertitude propriétés estimées augmentent,
I'exactitude des modéles diminue.

2- MODELE MATHEMATIQUE

Il n’existe pas a priori de bons ou de mauvais redrais qu’il soit adapté ou non a la
fonction que nous voulons lui faire remplir. Le reéa doit permettre de tester différentes
configurations ou choix des parametres.

2.1-Modeéle dynamique

Dans ce modele, les équations mathématiques depbdnles termes sources et les
relations de fermeture sont présentés. La formeédaations peut changer d’'un composant a
un autre de la pile a combustible, c'est-a-direqubaélément posséde sa propre équatian.
couche de diffusion, la couche de catalyseur etdenbrane sont des milieux poreux.

* Equation de continuité:
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div( ng) =0 1)

* Equation de mouvement :
Ou I'équation qui expliquent la résistance’dedulement (c’est-a-dire le terme de Darcy).

G=-1 grad(P) 2)
el

* Equation de pression :
A partir des équations (1) et (2) on conclureguiétion (3)

div(5 grad( P)j =0 3)
U

» Equation conservation de espece
La concentration de chaque espéce (oxygene, hyokeogieeau) peut étre calculer a partir de
I'équation de transport qui s’écrire:
6£Ck . — o f
- +div(eUC,) = dIV( " grad( Q))+ = (4)
Ouk:0,, H,O H,
* Equation d’énergie :

L’énergie est transportée par la conduction eblavection dans les trois phases de la
pile combustible (polymere, liquide, gaz). Les &ffdes pertes ohmiques dans la membrane et
les effet des partes activation dans les coucheatidyseur sont pris en considération par un
terme additionnel de source dans I'équation dmer

0 (gpcpT)

+div(goc,UT) = div(/]eﬁ grad( 1))+ S (5)
Ou les terme sourceg; etS; peut étre modélisées par le modéle électrochimiqu

2.2- Modeles électrochimiques :

Le modéle de I'assemblage retenu est celui prégamti).C.Amphlett et coll ,2000], ce
modele  électrochimique semi-empirique simple et @em est le modele
généraliséJ.C.Amphlett qui regroupe les modelealytigue et empirique (1995). Ce dernier
peut étre utilisé pour décrire le comportement dyigae d'un assemblage de pile a
combustible PEMFC, il permet de prendre en compfiérdnts parameétres dont leurs
définitions sont essentielles pour un bon résultat,régulation des performances de
'assemblage en fonction de la densité de cousdrtar conséquent décrire un comportement
proche de la réalité. Cet auteur propose par &dllane écriture théorique de la caractérisation
courant-tension d'une PEMFC. Cette caractéristitpéerique est alors calée sur des résultats
expérimentaux.

Son objectif est de combiner les approches médguéset empirique du modele. La
premiere nécessite de nombreux parametres quirmepas disponibles, la deuxiéme approche
permet par la caractérisation des corrélationslesiicas particuliers de déterminer dans une
gamme de matériaux définie de présenter un fonogioent énergétique.

Le potentiel réel d’'une pile a combustible décpait rapport au potentiel de Nernst, a
cause des polarisations qui sont : Polarisatioatidation, Polarisation ohmique et Polarisation
de concentration.

VPiIe = ENernest_,7 act_” ohm_,7 con (_6)

Ve : Tension réelle d’'une pile unitaire (Volt)

E : Potentiel thermodynamique (idéal) de chaqueddileprésente la tension

Nernest *
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réversible(Volt).
n... - Polarisation d’activation de I'anode et de Ithcae (Volt).

N, - Polarisation ohmique de I'anode et de la cath(dfdt).
N..n - Polarisation de concentration de I'anode etadeathode (Volt).

* Potentiel idéal :

I'expression de I'équation de Nerd'siprés [J.C.Amphlett et coll , 1995] dans le cas
de la production de I'eau liquide dans la PEMFC.

Enemes =1, 229 0,85.17 (T- 298,35 4,31.?0[ .(|ﬁj2)+% (uagz)} )
Ou T est la température opératoire absolue ddda Iﬁj2 et P(;z sont les pressions partielles a

l'interface respectivement de I'hydrogene et deygene, dans le cas de la production de I'eau
liquide pour la PEMFC .

Etant donné que nous utiliserons de I'oxygéne pas (e I'air).
Pc;z = Pc,cath'[l_)(sat H20:| (8)
P+ Pression de I'oxygéene dans l'interface de la serfaatalytique de la cathode.

sat

X "n,0: Fraction molaire de saturation d'eau dans lehgamidifié.

Etant donné que nous utiliserons de I'hydrogéne quirne contient pas du monoxyde de
carbone a lI'anode.

. 1l .
PHZ = F?a,cath'|:1_§)( tH20:| 9
P, .n Pression de I'hydrogene a I'anode dans de la seidatalytique de la anode.
E vemest =1, 229~ 0,85.1T (T - 298,35

sal 1 1 1 sal (10)
4,31.10°T { I{ Py - X0 )+§ |rE—2 Paroae - 2X taoﬂ

* Les phénomenes de polarisations
1. Polarisation d'activation

Sachant que la polarisation d’activation augmentecda densité de courant, son
expression peut étre écrite sous la forme:

v, = —[51 +&T+ETIN(G, ) +&,.Tin( Lc)} (11)

Ou I est le courant de fonctionnement de la pileégets,, <&, &,sont des coefficients
paramétriques pour chague modéle de pile:

& =-0.94¢ (12)
&,=0,00286+ 0,0002.104)+( 4,3.19 (€, ) (13)
&, =17,6.10° (14)
& =-1,93.10* (15)

Ou C,, est la concentration de 'oxygéne dans l'interfdeda surface catalytique cathodique
et C,, est la concentration de I'hnydrogéne dans lintezfde la surface catalytique anodique
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elle est exprimée en fonction de la pression péwilde Henry pour la diffusion dans un film
d'eau [34] :

o
Co=——m (16)
5,08.16e T
-
C,=——Tr (17)

7
1,09.16e'"
2. Polarisation ohmique

Les pertes Ohmiquesans I'électrolyte obéissent a la loi d’ohm, nowsiyons exprimer les
pertes ohmiques par I'équation suivante :

Vo =1 %T (18)

r est la résistance équivalente de la membrane@niduction des protons, elle est calculée a
partir de la relation suivante :

r :IOM 'hm (19)
Ou h,, est I'épaisseur de la membrang, est la résistance spécifique de la membrane
(Q.cm), elle est obtenue par la relation :

181, 6{ + 0,0di )+ O, 06%;—03)2 (i.)“’}
a [ A oso, 0,634~ 3 exJE J.(T 303)}

Ou le terme est la résistance spécifique de la nmmhﬁQ.cm) a i =0 et a une température

de 30 °C (T=303K), le terme exponentiel dans leoddéinateur est le facteur de correction de
la température si cette derniere n’est pas a 304G, est la Contenance de la membrane en

eau qui admet une valeur minimale de 0 et maximal22. A est la surface active de la pile.
I'expression de la polarisation ohmique devient :

i.181, GI: ¥ 0,0di )+ 0, oa@)g}z (i.)“'}hm

(20)

= 21
Tonm T 303 (1)
[ Aoso, ~0,634- 3
3. Polarisation de concentration (trarfert de matiere)
Ces pertes sont données par la relation suivante:
R.T i
—_ 1-_1 22

i : est densité de courant de fonctionnement.
i e - €St la densité de courant maximale.

3. RESULTA:
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L'effet des différents paramétres opérationnels tple la température, la pression la
teneur en eau, I'épaisseur de la membrane, etrfacsuactive de la cathode sur la courbe de

polarisation (courant tension) ont été étudiés énild La densité de puissance de la pile a été
déduite de cette courbe.
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Figure 1:Courbe de polarisation: (a) effet de la températ(i@ effet de la pression
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Figure 2: Courbe de polarisation: (a) effet de I'épaisseuladeembrane (b) effet de la teneur
en eau dans la membrane

a- Effet de température :
Notre objectif est d’analyser I'importance de l&tfide température sur la performance
de la pile. Une compréhension de base de l'infleedoecte de la température sur les

différents parameétres du modéle est nécessairepdresnetres physiques qui dépendent de la
température sont les suivants :

* La densité de courant d'échanig@le la réaction de réduction de I'oxygene augmente
rapidement avec la température a cause de l&ati&n de la cinétique de réaction.

e La conductivité de la membrane augmente car unpdmature élevée conduit aussi a

une grande diffusion des protons d‘hydrogéne damsdmbrane, par la réduction de sa
résistance.

« Bien que I'équation de Nernst montre une diminutiorpotentiel de référende, avec
une température croissante, les résultats expéamenindiquent une augmentation,
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qui peut étre expliqguée avec une diffusivité plusevée de I'hydrogéne avec
'augmentation de la température.

e Concernant le coefficient de diffusion D, une augtaton de la température méne a
une augmentation de la diffusion des gaz.

Les courbes de polarisation ainsi que la densitpuiesance pour différentes températures
sont montrées sur la figure (1.a). La performanagneente avec |'‘augmentation de la
température de la pile.

b- Effet de la pression :

De maniere semblable a la température, la ijpresse fonctionnement affecte de
nombreux parametres qui sont important pour letfonnement de la pile a combustible parmi
lesquels on cite :

» La composition en gaz d'entrée : Puisque la press@osaturation de la vapeur d'eau
dépend seulement de la température en assumaigsjgaz d'entrée sont entierement
humidifiés. Le changement de la pression de fonogment méne a un changement de
la composition en gaz d'entrée.

» Selon I'équation de Nernst, une augmentation geglssion mene a une augmentation

du potentielE, de référence.

* Le coefficient de diffusion D : l'effet de la press sur la diffusion des gaz est l'inverse
de celui de la température.

L'effet de la pression sur la performance de la pi$t représenté sur la figure (1.b). On
remarque que l'influence de ce parametre est faargue la température. L'amélioration de
puissance avec la variation de la pression n'esppgportionnelle.

c- Effet de la teneur en eau et I'épaisseur de taembrane :

L’électrolyte de la pile a combustible PEMFC estunembrane polymérique dense
conductrice de protons mince de type acide. Soroitapce réside dans ses propriétés de
conduction, qui sont conditionnées par :

» De bonnes propriétés de résistance mécanique etiqrle dans les conditions de

fonctionnement.

e Imperméables aux gaz.

« Maintient d'humidification adéquate a haute temjpea: cette derniére peut
se faire par I'hnumidification des gaz réactifs,qeaque I'utilisation de gaz sec peut entrainer un
assechement de la membrane ce qui augmente samésisonique et peut méme bloquer le
passage des protons. La fonction d’humidificaticeutpétre localisée a l'intérieur ou a
I'extérieur du module et elle peut étre réalisée.

1. alintérieur: Par passage dans un humidificateur a membrane (aut
humidification),
2. al'extérieur : Par injection de gouttelettes d’eau directemensda

courant gazeux.
Les propriétés de la membrane utilisée sont caléadnembrane de type Nafion 117, qui a
pour structure de base poly-tetrafluoéthylene @TFest inerte dans un environnement
oxydant ou réducteur, et peut supporter des pmesko1-5 bars. Les surfaces nécessaires dans
une pile sont fonction de sa puissance.
Les pertes Ohmiqueatans I'électrolyte obéissent a la loi d’'ohm, noosyons les exprimés par
I'eéquation suivante 17,,,, =i *r
Elles sont dues a la résistance que rencontrentepfiotonique en traversant I'électrolyte. Ces
pertes peuvent étre réduites en diminuant I'épaissie I'électrolyte et en améliorant sa
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conductivité ionique par I'augmentation de la ter@ueau de la membrane. La conductivité de
celle-ci dépend de ce parametre selon expressioante :

Les figures (2.a) et (2.b) représentent l'efeet deux parametres lies a la membrane; la teneur
en eau et I'épaisseur sur la performance de pigm&ntation de la teneur en eau conduit a
une amélioration de la densité de puissance, dmarrant celle-ci diminue avec des
membrane épaisse.

4. CONCLUSION

Les résultats obtenus par le modele de la courba gelarisation et la densité de puissance
montre que la performance de la pile PEMFC déplesdharametres suivants :

épaisseur et teneur en eau de la membrane, pretssigrérature et autres ....

La densité de puissance de la pile est importamie ges températures et pressions élevées.
L’effet de la membrane sur la performance est Isba €épaisseur et sa teneur en eau ; les
faibles épaisseurs et grande teneur en eau dosraedsités de puissance élevées.
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