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Résune

Le but de notre travail est de meliser et détudier le transfert de chaleur, de masse et de charge dans une pile
a combustibl&a membrané&changeuse de proton alimemar de I'hydrogne. Ceci nous permet de coitnale
phénorene ayant liew I'intérieur de la membrane, ainsi nous pouvons mie@v@r son comportement dans
différentes conditions.

Nous avons ainsétabli leséquations de transfert de masse, de chaleur et de transport de charge d'une
membrane poreuse de type Nafion 117. Pour le transfert de chaleur, nousoumsitieffet de convection,
conduction ainsi que I'effet Joule Thomson déchauffement de la membrane lors du passage d'un courant
électrique. Pour le transfert de masse la diffusion de fietk aonsi@réee avec I'effet de la forcelectro-osmotique,
et enfin pour le transport des &g@s nous avons empkynegquation de type Darcy pour une membrane poreuse
isotrope.

Nous posons ainsi deugquations aux @rivees partielles de type parabolique que nous avésslu en
discietisant par les diéfrences finies pour I'espace et burlisch-stoer pourdgration du temps. Cette piedure
est tes stable est donne désrbonsésultats lors de la validation du code par des protas dont la solution est
connue.

La résolution de cegquations donne le profil de te@mature et de concentration d’eaul’intérieur de
I’ épaisseur de la membraadlifferents instants pour des condition€moires étermirees, aussi le potentiel de
la membrane est calal

Les simulations effecies nous permettent de valider iggiations diferentielles et algorithmes desolution
en comparand des autres travaux effeéidans le @me domaine.

Mots Clés :pile a combustible, Hydrogne, Membrane, Made matiematique, Pénonene de transfert.

Nomenclature

a activite R, resistance ohmique de la membraHé/m?
C; concentration dé, mol /m? R constante universelle des gaz parfgitnol. K
C®  concentration dédans la phase, kg/m? s ratio de saturation

Cp; chaleur spcifique dei, j/kg. K t temps,s

D; coefficient de diffusion de, cm2/s T temperature K

D’ coefficient de diffusiora temgrature constantemz/s To temperature de&ference K

F constante de Faraday P,, potentiel electrique de la membrané,

iy courant de proton dans la direction A /m? A conductivite thermiquelV//mK

J; flux de diffusion dei, mol /m?s AH,0/50, contenance de la membrane en eaw/x,0/molso,
kg perneabilite relative de la phase gaz W viscosié dynamiquekg/ms

K perneabilit absoluyn? /s p densié, kg/m?

M;  masse mdculaire de, kg/mol o conductivié electriqueS/m

N;  fluxdei indices

N¢ coefficient d’entrainement m membrane

Po pression de saturation deference,Pa g gaz

pe pression de la phase H,O eau

Psat  Pression de saturatioa Ht proton

1 Introduction

L’hydrogéne sera &s probablement le vecte@nergtique du futur, soné&veloppementé&pendra du progs
gue conndrons les technologies qui I'utilisent, particelement des piles combustibles.

Les pilesa combustibles sont une nouvelledikeélectrique et thermique, deds d'un exceptionnel rendement
énergetique (indpendant du cycle de carnot, qui est le cas de tous legga®thermiques) ; elles sont capables
de fonctionner avec plusieurs combustibles (hyérag néthanol, gaz naturel,. . .).



Dans cettétude nous &veloppons un made nungrique simplifeé unidimensionnel d’'une membrane PEMFC

afin de comprendre le fonctionnement et d’optimiser les conditioasabpires. En effet le rendement d’une ile
combustible épend consigrablement de son humiditt la €cheresse de son coeur. La PEMFC ést sensible
compaé aux autres piles qui travailleathaute temgratures. Pour en@igher le deschement et la@shydratation
forte de la membrane ou le I'inondation de la cathode, il faatiser unéquilibre. Cetéquilibre est I'un des
obstacles les plus difficila surmonter.

L'eau ainsi produite par la pil@ combustible peuétre utilie pour transporter la chaleur, emg@ogour

I'humidification et le refroidissement, aussi plus simplement comme eau potable.

2 Equation gouvernantes et constitutives :

Leséquations gouvernantes et constitutives suivantes soneeslidans le made pour @crire le plenonene

ayant lieu [1] :

- équation de conservation de masse

- équation de moment (Darcy)

- equation de concervation d’energie

- equation de concervation du courrant

- equation du potentiel dans le polymere

- relation lintaire de la pression transmembranaire

- relation de 'activié de I'eau dans I'anode et la cathode
- relatoin de I'activié de I'eau dans la membrane

2.1 Equation de concervation de masse et d’espe.

Aussi bien pour I'eau que pour les protonsduation de concervation de la mase est [2] :

oc; 9

C; est la concentration molaire af; est le flux molaire da la convection e I'effet electro-osmotique. Dans

une solution dill@ée, N; est doni par I'equation de Nernst-Plack avec la relation de Nernst-Einstein :

ou u™ est la vitesse du &lange et/; est le flux de diffusion. pour I'eau, le flux de diffusion est exgipar :
JHZO = _DCH2O Taj + ntf (3)
ou
A,0/50
=25—2-278 4
Tt 29 (4)
ou
CZLZO

(5)

AH,0/805 =
: J24

Mm bC[”{ZO
avech = 0.0126, coefficient d’extension de la membrane dans la directidgtermiré exg@rimentalement.

Le coefficient de diffusion est exprierpar la relation [3] :

1 1 1 1
Deyor =D dexp |2476 [ - = 2V Aoos0, 6
ot {eXp { (303 T)] 120/S05 17 81— 780a + 108a2} (©)

ol a est I'activitt de I'eau etD’ est le coefficient de diffusion mesua temg@rature constante, il s’exprime

par :

D' =2.642276 10~ "°Asr,0/ 50, POUrAp,0/50, < 1.23 7
D' =7.7510"" A\p,0/50, — 9.5 107! pourl.23 < Ag,0/50, < 6 (8)
D' =2.5625 107" \yr,0/50, + 2.1625 10717 pour6 < Apr,0,s50, < 14 (9)



D’ est meswra30°C
le flux total d’eau est exprim:

Nu,o = Ju,0 + (Ci,ou™) (10)
ou u™ est dong par I'equation de moment :
9
um — Bk (‘9p> (11)
o\ Ox

K est la perrgabilitt absolue du milieux porreux la perneabilit relative. est la viscos# dynamique.

_ Mg+ Cr+ M, 0CH,0

P+ + [LH,0 (12)
p p
L’ équation @rérale de transfert instationnaire de masse est donc :
9CYH, 0 3] 0
=——Jmo — — (Ciou™ 13
ot 9z ™20 7 9z ( Hz0 Y ) (13)

En supposant unglectroneutralé de la membrane et une distribution uniforme de des charges, le transfert de
proton se simplifie :

Ch+ 0 OC+
or Ot
donc, quand un courant traverse la membrane la concentration de proton reste constante.

=0 (14)

2.2 Concervation de |energie

L’ énergie est transp@e par convection et conduction. I'effet des pertes ohmiques dans la membrane est pris
en consiération en ajoutant un terme source dans les bilans.

oT ?T 9T
06— = Am——= — Mc,N— + R, 15
T gz N o T (15)
ou

pCp = PTCpm + pg2OCpHQO + PH+ Cpy+ (16)

avec
PH+ = MH+ CH+ etngo = MHQO C’HzO (17)
Mc,N = Mpy,o0 ClezoNHzO+MH+CpH+NH+ (18)

en cevelopant les termes nous obtenons

m m m aC?} O )\H 0/SO Zm:r
MepN = Mp,o ¢y, (CHQOU’ ~ Depyor 8902 + 2‘52223F> (19)
o F 0.,
M oy <CH+“ - RTDH+CH+895>

Dans I'équation dénergie),,, repiesente le coefficient de conduct&ide la membrane et est supaonstant.
le terme sourcdz,,, est dong par

Ry = = (20)

ou o, est la conductivéé de la membane, elle est fonction de la ténagure et de la contenance en eau :
1 1
Om = Omages €XP | 1268 38T (21)
aveco,,,, la conductivié de la membrana 303 K :

Tmies = 100 (0.0051397 1,050, — 0.00326)  POUrA 1,050, > 1 (22)



2.3 Concervation du courrant :

La supposition d’'un nombre fixe et uniforme de charges dans la membrane en plus de Esgtittectroneutralé
donne la relation suivante :

iy
z _ 23
5z = (23)
2.4 Loid’Ohm
L’ équation du potentiel de protoiidvé a partir de la loi d’'Ohm,

0%, i, F

Crsu™ (24)

oz Om  Om

les deux termes repsentes le flux de protons digipar la conductivé de la membrane.

2.5 Activité de I'eaua l'interface
L'activité de la vapeur d’eaa I'interface de la membrane

_RT
Psat (T)
ou C%, o est la concentration en vapeur d’ewsest le ratio de saturation.

a C4o+ 25 (25)

2.6 Activité de I'eau dans la membrane

La relation de I'activié d’eau dans la membrane est demouri g, o,/ so, < 14:

1/2 1/3
7 2160 (Cl + eAm0/50 + 216 (¢ ~ exdmoyso, + es\oyso,) ) (26)
134183 N -

avec :

c1 = —41956 10* ¢y = 139968 103 ¢35 = 382482 10° ¢4 = 251739 10% ¢5 = 419904 10°

pourl4 < )\HQO/SOS < 16.8

a=0.7143 (Ag,0/50,) — 9.0021 (27)

pourim,o/s0, > 16.8
=3 (28)

2.7 Conditions initiales et aux limites
2.7.1 Concentration d’eau

L’ équation de transport d'espe requére une condition initiale et deux conditions aux limites. les conditions
aux limites traduisent &quilibre de la membrane avec le canaux exterieurs [4].

T
o= (I]ftcgw) (29)
1 1
(% - %) LoMizo

Psat = Po €XP (30)

R

ayant l'activi€é a I'interface on peu calculer la concentration d’eau dans la membrane :



Py 1

Chlo=X 31
H20 = 2207508 pm 1 4 b\ 1,0/505 1
0l Ap,0/50, €St une fonction de I'activat :
A,0/50, = 0.043 +17.81a — 39.85a + 36a® poura < 1
)\HQO/SO;} :14+14(CL—1) pOUr]. §a<3 (32)

)\H2O/S03 =16.8 3<a
ceséquation sont valables pour le éainode et cathode.
En condition initiale nous supposons un profil€kire de concnetration d’eau dans la membrane.
2.7.2 Temperature
- Aux deux extermiés de la membrane le flux de chaleur est continu

- Comme condition initiale le profil de terdpature est suposdinéaire.

3 Discretisation et resolution desequation

Pour la discetisation desquations nous appliquons laéthode des diffrences finies pour digiser les
équations de transfert de chaleur, de masse et de charge dans la membrane [5] :

c’est ainsi que Bpaisseur de la membrane est subghes N parties de longeuh = S, les variables
(concentration d’eau, terépature et potentiel) sont indi¢ a I’épaisseurjvem :

m
aC’Hgo Ci+1 — Ci—1

= 33

ox 2h (33)
ICH, 0 cit1—2¢i+ciq

2 = 4

Ox 2h (34)

Pour integer le temps la @&hode de Rosenbrok [6] &é utilisee. Cette rathode aéte developgee pour la
résolution deg€quations aux&rivées ordinaires coupéa destquations stationnaires :

Yy =f2) y(@o)=yo
{ 0=9g(y,2) 2(x0) =20 (35)

Cette nethode est particidrement indressante dans notre cas, car &griation des conditions aux limites au
syseme se trouve simplée.
L'algorithme de la néthode est (mod# pour minimiser les multiplications matrice-vecteur) :

gi =Y vijkji=1,23 (36)
j=1
1 i1 =
{h-- — Iy (Z/o)} gi=1f v+ Z aijlj | + 7 Zcz‘jgj (37)
Yii =1 j=1
5
y=v0+ > bjg (38)
j=1
5
erreur = Z € gj (39)
j=1

Les coefficients recalcéé sont monés sur le tableau 1.

4 Resultats de simulation



Concentrations d’eau
20000

18000

T=30°C;
a linstant [t(AZ)=100s]

16000

|——Wel, B: Condition Initiale.
|——[We}, dP=4bars; ix=0,8A/om2

|—— [We], dP=4bars; ix=0,5A/cm2.
14000

|—— [We], dP=4bars; ix=0, 1A/em2.
[We), dP=abars; ix=0,01A/cm2.
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|— — [We], dP=0bars; ix=0,5A/cm2.
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Figure 01 : Les variations des concentrations d’eau a travers
I’épaisseur [e] de la membrane a T=30°C
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12000
— —IWe], dP=0bars; T=80°C
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Figure 03 : Les variations des concentrations d’eau a travers
1’épaisseur [¢] de la membrane 4 i,=0,1 A/cm?
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Figure 05 : L’évolution des concentrations d’eau a I’ Anode au
point C =2,3 pum de I'épaisseur de la membrane dans
le temps a T=30°C;
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Figure 02 : Les variations des concentrations d’eau a travers
I’épaisseur [e] de la membrane a T= 80°C

Concentrations d’eau
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a linstant [t(AZ)=100s]
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— —I[We], dP=Obars; T=50°C.
10000
— —[We], P=Obars; T=30°C.
—— [We], dP=-2bars; T=80°C.
|—— [We], dP=-2bars; T=50°C

|—— [We], dP=-2bars; T=30°C.

o 0.00005

0.00015 0.0002 0.00025

o =Epaisseur (m)

Figure 04 : Les variations des concentrations d’eau a travers
1’épaisseur [e] de la membrane 4 i,=0,8 A/cm?
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Figure 06 : L’évolution des concentrations d’eau a la Cathode au
point CW =227,7 um de 1'épaisseur de la membrane dans
le temps a T=30°C;



Concentrations d'eau
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o0 ——[W], dP=-2bars; ix=0,8A/cm2.
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Figure 07 : L’évolution des concentrations d’eau a I’ Anode au
point C =2,3 um de l'épaisseur de la membrane dans
le temps a T=80°C;
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303.156 [Te), dP=4bars; ix=0,1A/cm2.
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— —[Te], dP=Obars; ix=0,8Alcm2.
303.154 — —ITe]
— —(Te).
Te],
303.152
——[Tel.
—— el
30345

0.00005 0.0001 0.00015 0.0002 0.00025

e =Epaisseur (m)

Figure 09 : les profils de la température a travers de 1'épaisseur
de la membrane a T=30°C au temps t=100s;
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Figure 11 : les profils de la température a 1'anode au point
C =2,3 um d’épaisseur de la membrane a T=30°C;

Température (°C)

353.162
T=80°C;
aT'Anode au point € 22,3 pm
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|—— 7). 6P=abars; ix=0,5A/cm2.
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[T]. dP=4bars; ix=0,01A/cm2.
|— — (), dP=0bars; ix=0,8A/cm2
353.156 |~ — 7). 6P=Obars; ix=0,5A/cm2.
|—— ), dP=0bars; ix=0,1A/cm2
[T]. dP=Obars; ix=0,01AJcm2.
|—— T}, dP=-2bars; ix=0,8A/cm2.
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|—— T}, 6P=-2bars; ix=0,5A1cm2.
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Figure 13: les profils de la température a 'anode au point
C=2,3 um d'épaisseur de la membrane a T=80°C;

Concentrations d'eau
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Figure 08 : L’évolution des concentrations d’eau a la Cathode au
point CW =227,7 um de I'épaisseur de la membrane dans
le temps a T=80°C;

Température (°C)

353.162
353.16
=80°C;
a linstant [t(AZ)=100s]
353456 [Tel. B: Condtion Iniliale.
Te), dP=dbars;
[Te), dP=abars;
353156 [Te], dP=4bars;
[Te], dP=4bars;
— —[Te], dP=Obars; ix=0,8Alcm2.
353454 — —[Te], dP=0bars;
[Te], dP=0bars;
[Te], dP=0bars;
353,452 —— [Te], dP=-2bars; ix=0,8Alcm2.
—— [Te], dP=-2bars; ix=0,5A/cm2.
—— [Te], dP=-2bars; ix=0,1Alcm2.
35315
0 0.00005 0.0001 0.00015 0.0002 0.00025
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Figure 10 : les profils de la température a travers de 1'épaisseur
de la membrane a T=80°C au temps t=10 pm Os;

Température (°C)
30316005
T=30°C;

ala Cathode au point C 52277 ym
de I'épaisseur de la membrane

30316

—— [T}, CX=e: Condition Finale:
——— ], dP=4bars;
—— (], dP=4bars;

303.15905
— — (T}, dP=0bars;
— —T], dP=0bars;
— — T}, dP=0bars;

[T], dP=0bars;
——[T], dP=-2bars; ix=0,8Alcm2
[T}, dP=-2bars; ix=0,5A/om2
—— [T}, dP=-2bars; ix=0,1A/cm2

[T), dP=-2bars; ix=0,01A/cm2

303.1599

303.15985
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Figure 12 : les profils de la température a la Cathode au point
C =227,7 um de l'épaisseur de la membrane a T=30°C;

Température (°C)

353.16001 T=80°C;
ala Cathode au point C 52,3 ym
de I'épaissour de la membrane
353.16 [——m1. cx=e: Condiion Finale:
|——(T1. dP=abars; ix=0.8A/cm2
353.15999 |—— (T}, dP=abars; ix=0,5/cm2
—m 1Alem2
M, ,01A/cm2
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Figure 14 : les profils de la température a la Cathode au point
C=227,7 pm de I'épaisseur de la membrane a T=80°C;



TAB. 1 — Les Coefficiets de Rosebrock.

vii = 0.70751226521 co1 = —3.63326053462389058

az1 = 1.7431660785498158 az1 = 1.7579017655282058 c31 = 0.93869613030000877 c32 = 0.72183668065060856
azz = 0.32451038110947874 ag1 = —0.9499211435459627 cq1 = —0.52072207237825975  c42 = 1.82840797635637867
ag2 = —1.49834452936348798 as3 = —1.3685269893801974 c43 = 2.49656139930207998

as1 = 0.2041384938123241 a5z = —1.38732997609938959  c¢51 = —1.98296838983755809  c52 = —0.36131551858941313
as3z = —1.3224986830735241 ass = 1.13219450989902394 cs3 = —0.65132301471969174  c54 = —0.03717426107188301
b1 = 1.66894658736166881 by = —0.41408541895711873 azx = 1.233311380872013 azx = 0.8831404561502659
bz = —0.541835192747446529 by = 0.481916868070299575 asx = 0.1582199030915999 asx = 0.9775730116619548
bs = 1.238614368590399747 er = —0.83416488552148107 ez = —0.96830990911354571
ci1x = 0.70751226521 cox = —1.111202060046271 ez = —0.68361428310536927 eqs = 0.55891536528928148
czx = 0.6098986509086733 cax = 0.086671290012213 es = 0.41252114922082496

csx = —0.28437951602537774

Les simulations nous permettent d’obtenir le profil de térapure et de concentration d’ealiintérieur de la
membrane en fonction du temps et de la position x dans la membrane.

Nous avons fais varier la pression transmembranaire de -2abénsars, une pressioregative indique que
la pression du cét anodique est plus importante que celle dieamthodique, aussi nous avons fais varier la
temperature de la membrane de°®8a 90°C, et le courant de 0.01 A/cn#0.8 A/cm2.

Ces simulations nous ont permis d’obtenir les courbes au-dessus (figurel a 14).

5 Interpretation et Conclusion

Les courbes obtenues nous permettent de dtmeranfluence des diffrents paragtres sur le profil interne de
temperature et concentration d’eau dans la membrane. Nous observons ainsi que plus la pression transmembranaire
augmente plus la concentration d’eau augmente dans la membrane, I'hydratation de celleesi iegbdrtant
pour son fonctionnement. Un déshement de la membrane provoque &tribration. Nous observons aussi que
plus le courant augmente plus la concentration diminue. Laé&eatyre a une influence moindre. Pour un bon
fonctionnement de la membrane il est dorgcessaire d’augmenter la pression si le courant est important. Une
pression cathodique plus importante que la pression anodiqueééstaple. La membrane fonctionne mieaix
haute temprature si le courant eéteve, on observe sur les coubes de ténagures des faibles tefgatures une
singularié qui prouve que le refroidissement de la membrane est difficile.

Ces simulations nous ont permis de comprendre le fonctionnement de membrane dexlagmilbustible.

Les ésultats obtenus sont comparables aux travaux eéfieatans le @me domaine. Nous fixons comme objec-
tifs dans les prochains travauxédudier le refroidissement de la membrane, nous pourrons ainsi optimiser sont
fonctionnement et confiiee ces possibilésénergtiques en plus des avantagdsctriques.
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